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PREFACE

L’ouvrage que nous présentons au public estfprincipalement

I'ceuvre du regrettable professeur Bolley.

Si déja les nombreuses publications antérieures de M. Bolley
se distingnent par I'excellence de la méthodé, par la clarté de
I'exposition et par le talent de condenser en peu de lignes une
masse de faits et de données scientifiques, on peut bien dire
que ces qualités éminentes du professeur et de Pécrivain se
trouvent, mais & un degré encore supérieur, dans cet ouvrage,

qui fut sa derniére ccuvre.

En effet, M. Bolley mourut subitement au mois d’aott 1870,

peu de temps aprds I'apparition du fascicule renfermant les
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VI PREFACE.

Matiéres colorantes artificielles dérivées du goudron de houille,
et spécialement les couleurs de I'acide phénique et de I'aniline,
et ¢’est & moi qu'échut la tiche treés-difficile, mais aussi hien
honorable, de cc;mpléter Peeuvre de mon beau-pere et pré-
décesseur dans la chaire de chimie technologique a I'Ecole

polytechnique fédérale de Zuri¢h.

Ce complément devait naturellement renfermer les auntres .
matitres colorantes arlificielles dérivées de la naphtaline, de
Uanthractne, de l'acide urique, de la chinoline, de l'alos
et de quelques autres substances appartenant & la série aro-

matique.

+ La science et 'industrie des couleurs d’aniline ayant pro-
gressé depuis 1870, il était encore devenu nécessaire de complé-
ter ce qu;en avait dit M. Dolley ; il fallait mettre la publication
& la hauleur de I'époque actuelle et y insérer les faits nouveaux
qui s’élaient principalement fait remarquer & 1I'Exposition
universelle de Vienne en 1873. M. le docleur L.'Gaufier a
entrepris et mené & bonne fin la tiche de traduire en frangais
le texte allemand, en coordonnant et mettaﬁt dans leurs lieu
et place toutes les additions et corrections, dont un grand nom-

bre sont dues & sa propre initiative.

I en est résulté un Traité des maticres colorantes artificielles
méthodiquement arrangé, qui, dansun nombre de pages pas

trop considérable, contient cependant tout ce qui est essentiel
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PREFACE. vii
el qui, nous l'espérons, recevra un accueil favorable de la part

des industriels et des hommes de science.

E. KOPP,

Docteur &s sciences, !Pharmacien de 1™ classe, Professenr
de chimie technologique i I’Ecole polytechnique de Zurich,
Commandeur de la Couronne d’Italie, Chevalier de la Légion
d’honneur, etc., etc.

ZuricH, Novembre 1873.
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TRAITE

DES

NATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES

DERIVEES DU GOUDRON DE HOUILLE

CIi\PITRE PREMIER

DU GOUDRON ET DE SA RECTIFICATION.

Dans la distillation séche des corps organiques il se forme
toujours un grand nombre de produits tres-differents. Le plus
petit nombre d’entre eux se trouvent tout {ormés, preexistent dans
la matiére qui a été soumise a la distillation ; ils prennent plutot
naissance uniquenent sous I'influence des hautes {températures.
Si la diversité des produits de la distillation est aussi grande, c¢’est
surtout parce que 'espace, ol la matiere brute est exposée & une
haute température, n’est pas chauffé partout uniformément. La
cornue des usines a gaz, par exemple, chauffee extéripurement,
aura dans son intérieur, au voisinage des parois, une température
plus élevée que vers le milieu. 11 résulte de la que certains pro-
duits volatils, qui prenncnt naissance & une température déter-
minée, éprouvent, en passant dans les parties fortement chauffées
de Pappareil, une décomposition uliérieure el fournissent des
produits la plupart nouveaux et secondaires. I.’exemple le plus
simple de ces sortes de décompositjons secondaires est le suivant :
supposons (ue, par une chaleur modérée, de la vapeur d’eau soit
expulsée des corps que 'on veut soumettre a la distillation seche;
sur les parois rouges de la cornue de fer, cette vapeur est par-
tiellement décomposée en hydrogene gazeux el oxygeune qui forme
de Uoxyde de fer, ou bien, s’il se trouve sur la paroi de la cornue

BoLtey et K. Kbrp, Matiéres colorantes. i
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2 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

des particules de charbon rouge, de I'hydrogene, de 'oxyde de car-
bone ou de l'acide carbonique prennent naissance. Autre exemple ¢
un des produits de la distillation du bois est Vacide acétique; on
sait que ce dernier, en tfraversant des tubes chauffés au rouge, se
décompose en acélone et acide carbonique, ce qui dailleurs se
" produit également dans les cornues servant a la distillation du
bois, cornucs dont les parois sont chauffees au rouge, tandis que
Yes parties eentrales ont une température beaucoup plus basse.
Les produits de la distillation seche des corps organiques se
partagent d’eux-méroes en deux groupes pendant Yopération, si
A leur sortie du vase dislillafoire on les {ait passer a travers des
parties refroidies de Vappareil : le premier groupe comprend
ceux qui se condensent & la température de la réfrigération,
¢’est-a-dire les produits solides et liquides, et le deuxitme groupe
les produits non condensés qui demeureht sous forme de gaz et
de vapeurs. Bien quune certaine portion des premiers se trouve
mélangée sous forme de vapeur parmi les produits gazeux, la
masse principale de ce qui est condensable demeure cependant
a Uetat liquide oa solide. Cette partie des produits de la distilla-
tion se scpare a son tour en deux couches : une couche aqueuse,
ol sont dissous certains corps salins, acides ou basiques, suivant la
nature de la substance soumise a la distillation, et une couche
¢paisse, brundtre ct goudronneuse.
Ce goudron, le goudron de howille surtout, est la substance fon-
damenlale de la fabrication des couleurs nouvelles.

Goudron de hounille. — Le goudron de houille s’obtient en
grandes quantités comme produit secondaire de la préparation du
gaz d'éclairage. On est parvenu & partager en trois groupes les
nombreuses substances qui se trouvenl dans le goudron, soit en
rectifiant celui-ci, c’est-a-dire en le soumetiant & une nouvelle
distillation et en recucillant a part les différents produits, soit en
fuisant agir sur ce corps des acides minéraux et des bases. Les deux
premiers groupes comprennent des substances ncutees et acides,
qui penvent élre gazeuses, liquides ou solides; les subslances ga-
_zeuses appartenant au premier groupe ne sont que peunombreuses,
parce qu’elles se trouvent en majeure partie dans les produits gazeux
de la distillation seche.

a. Les corps neutres ou indifférents qui prennent naissance dans
la distillation seche de la houille sont les suivants:
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DI GOUDRON ET DE SA RECTIFICATION. 3

Formules Formules

Point
‘anecieones. modernes, -d’ébullition.
1. Hydrogene. ....... i1 = (1% —_
TNydrocarbures de la série GrH» + 2
[Hydrm'es des radicaux alcooliques monoatomiques £ajzn + 1)_]
2. Gazdes marais..... Cz gt = (G185 1) -
3. Hydrure de caproile
(de capronyle, .
d’hexyle)........ Caefptx = (£ 0, B) 680
4. Hydrure de capryle
(d’octyle).... .. PR VLS L = (£ 117 .H) 1161180
4. Hydrure de pélar-
gyle (de nonyle).. C®H% = (&° H* .H) " 136-138¢
6. Hydrure de rutyle
(de décyle),..... c2orj22 = (GWH ) 138-1620
llydrocarbures de la série C*H® -
[Rudicaux des alcools biatomiques ((;“H%+2Qz)J
7. Gaz oléfiant, éthy-
12ne, gaz élaile.. C*H* = (& HY) —
8. Propyléne ou trity-
ne..vovivennnn C& Hs = (£ 1 —
9. Caproyléne ou hexy-
léne............ Ci2H12 = (G® HY) 3309 §0-700
10. (Enanthyléne  ou
heptyléne. .. .... Crepqte = (€7 U™ 050
{1. Paraftine.......... (» Hn ‘== (£4* Hn) (Point de fusion) 33-ti5°
Hydrocarbures de la série CrHn+-2
Radicaux alcooligues (G0 H2 —2) J
12, Acélylénc........ . PR = & Hh?Y —
Hydrocarbures de la série CoH2r—8 )
Hydrures des radicaux alcooliques (Gajjze _7,]
Alliol?
13. Benzine, benzol, hy-
drure de phényle.. C1HS = (G°® 15.H) 80-81°
1k, Parabenzine.... ... Cr2[1? = (G* H%?) 970,52
15. Toluéne, hydrure de
benzyle , toluol, .
méthylbenzine..., CH*H® = (&7 ".4)
au (Cﬁ HS.GH:‘) 1110
Pseudotolutne ?
16. Xyléne, xylol, hy-
drure de tolyle, di-
méthylbenzine... C#H = (G B°.H)
ou (G° H* (GH3) 2 139°
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% TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

Formules Formules Point
anciennes. modernes. d’ébullition.
17. Cuméne, cumol, hy-
drure de cumyle,
pseudocumene,
triméthylbenzine. C“‘H‘i = (&° [I''.H)
ou (¢ II® (GH?) ?) 166
{8, Cyméne, cymol,
hydrure de cy-
myle, tétraméthyl-
benzine?........ Copts = (G'° H'3. 1)
ou (€S H2 (GH3)%)? 17502
(Hydrocarbures de différentes séries avec richesse en carbone élevée. )
Formules Formules Point Point
ancienues - modernes. de fusion. d’éhullition.
19, Naphtaline, hydrure
de naphtyle...... C*113 = (G H" 1) 790 2420
20. Anthracéne (parana-
phialine)...... .. G = (G4 H' 1800 3000
21. Fluoréne (Formule non encore fixde). 1130 305°
92. Acénaphitne...... G0 = (C12HY) 93-1000 2850
23. Phénantréne...... C28H1 = (Ct*H) 1050 3400
%4. Chryséné.. ....... ey = (&1 1112 245-248° | aun-dessus
25, Pyréne....ovevenan (3o = (G'% H1) 170-180° de 360°
26. Eupione?
(27-29. Eau, oxyde de carbone et sullure de carbone.)
b. Corps avec propriéiés acides :
Formules Formules Point
anciennes. modernes. d’ébullition.
30. Acide carbonique.. CO? = (60?) —
31. Acide sulfurenx... 30? — (50? —
32. Acide sulfhydrique. HS = (H*5) —
33. Acide sulfocyanhy-
drique.......... CySH = (CyBS) —
£2H3
34. Acide acétique...... C*R%03.H0 — (b i %%9) 1190
(Phénol et homologues CrH® — 50% — (L H?r — 60 )
(Benzols hydroxylés)
Formules Formules Point
anciennes. modernes. d’¢bullition.
35. Acide phénique, phé-
nol, aleool phéni-
CPHS
O que etenn., CUREQr == ( ol 9) ou (CUBOH).  183-184
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DU GOCDRON ET DE SA RECTIFICATION, 5

Formules F¥ormules . Point
anciecnnes. niodernes. " d’ébullition.
36, Acide crésylique, cre-
: 1802 G7“71 w7 Sh
$6l... .. deerrenne CHHEO = W fQ ou (G'H', B1) 203°
37. Acide phlorylique,

. ~16[]10)2 G P 8 E
phlerol.......... C#H1°0 = 1w O) ou (GBHS. ON) 2200
38, Acide rosolique. . ... CHRIR? = ({0H103)? —
39, Acide brunoligue?
40. Acide cyanhydrique €Azl = (“ ‘:{Z> 260,3
e. Corps avee propriétés basiques.
Formules Formules Puint Poiut
anciennes. modernes. de fusion. d’¢bullition,
. Ammontaque....... AzH? = (I’Az) —
42, Aniline, phénylami-
A
ne,amidobenzol.  CPHAz - = (L E“‘Az>
ou (€8 He, AZH?) 1820
43. Toluidine cristall... C1H®.Az = (G7 H® Az) 400 1980
k4. Pscudotoluidine ... CU'H? Az = (L7 H? Az) — 1980
5. Xylidine........ .. CUftAy = (GPHMAZ) — 215-2150
46. Cespitine. ........ CIo[13A 2 = (€% H'3AZ) — —
Bascs homologues de la pyridine Cal{n — sp% = (Go1I%® — 2.A2)
Formules Formules Point
anciennes, tmodernes- d’ébullition
47. Pyridine. ......... CA95 Ay = (€5 [ Az) 118035
18. Picolime.....oonnn CYHT Az = (€S K7 A%) 1350~
49. Lutidine.. ........ CHR°® Az = (€7 H° A2) 1540
30. Collidine.......... GloitAy = (68 [J11AZ) {790
31. Parvolinc.. ....... CH"Az = (£° [13AZ) 1880
52. Coridine.......... CHOL{15A = (GUO5A2) 214¢
4$3. Ruobidine.......... C2H1A, = (Gt H17A%) 2300
34, Viridine. .....o.o.. C¥[119Az == (L1[VAZ) 2510
Bases homologues de la chinoline Cap» — Az == (G H — 1Az)
Formules F 1e® Point
anciennes. m:,;:]rl;,,g. d’¢bullition.
53, Leucolime et chino- :
Hne..eeaenn nun CI8HT Ae == (G® H7 Az) ) 2,380
56. Lépidine.......... CH® Az = (quope A?) 252-257-200°2
57. Cryplidine. ... .... CoRMAz = (gnpvAz) i
58, Pyrrol........ cien CEHS Az = (04 15 A2) - 133
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6 TRAITE DES MATIERES COLOBANTES ARTIFICIELLES.

Dans ce tableau, emprunté & A. W. Hofmann, et légérement
modifié pour notreusage, on a imprimé en lettres italiques le nom
des corps qui sont I'objet d’applications industrielles.

Les proportions de ces ¢léments ne sont pas les mémes dans les
différents goudrons de houille, ce qui dépend soit de la qualité de
la houille elle-méme, soit du degré de chaleur auquel la distilla-
tion a été effectuce. Quelques goudrons sont trés-riches en naphta-
line, dans gquelques-uns le groupe des corps acides est beaucoup
plus abondant que dans d’antres; il y a des goudrons qui sont ri-
ches en hydrocarbures trés-volatils, tandis que d’autres contiennent
une plus grande quantité des hydrocurbures moins volatils.

Traitement préliminaire du goudron. — Le traitement pré-
lLminaire du goudron, en vue de Pextraction des éléments qui
servent dans la fabrication des couleurs (la benzine et ses homolo-
gues, Vacide phénique et 1a naphtaline sont les plus importants),
comprend les quatre opérations principales suivantes :

a. Déshydratation du goudron ;

b. Rectification et séparaiion préliminaire des produits de la dis-
tillation d’apres Jeur poids spécifique;

¢. Séparation des hydrocarbures neutres des corps a. basigues, B.
acides, par combinaison chimique de ces derniers et lavage;

d. Deuxiéme distillativn pour séparer plus complétement les li-
quides huileux. '

Déshydratation du goudron. — La déshydratation du gou-
dron s’effectue ordinairemeént en versant celui-ci dans de grands.
réservoirs en magonnerie, ou on l'abandonne a un long repos.
I eau se rassemble au fond de ces citernes, et d’autant plus faci-
lement et complétement que le goudron est plus fluide et qu'il est
specifiquement: plus léger. Les goudrons qui sont assez riches en
créosote de houille, c’est-a-dire qui renferment beaucoup de phénol
et de ses homologues, sont en géncral les plus lourds. Le poids
spécifique du goudron de houille varie entre 0,85 et 0,94, suivant
les charbons desquels il a ¢té extrait et suivant la température a la-
quelle il a été produit. Tandis que le goudron léger est déja déshy-
draté au bout d’un court séjour dans les citernes et qu’il peut étre
soumis immeédiatement a la distillation, I'eau qui reste opiniitre-
ment dans le goudron lourd peut avoir Vinconvénient de faire écu-
mer et monter la masse pendant la distillation.
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DU GOUDRON ET DE SA RECTIFICATION. 7

Comime sous l'influence du chauffage le goudron devienl plus
fluide et abandonne alors son eau avec plus de [facilité, on se sert
requemment de ce moyen peur le préparer a la rectification. On
emploie dans ce but un appareil qui consiste ordinaircment en un
cylindre de 1ole traversé par un serpentin de cuivre et muni de
plusieurs robinets adaptés a différentes hauteurs. Si d’un généra-
teur on fait arriver de la vapeur dans le tube de cuivre, le goudron
devient plus fluide, I'eau se sépare au foud du cylindre et on la
{ait écouler par le robinet inférieur, tandis que le goudron déshy-
draté est soutiré par les robinets supérieurs, et amené dans I'appa-
reil distillatoire.

Quelquefois il se trouve entre Ueau séparce et le goudron clair
déshydrate une couche intermédiaire, qui est visqueuse, un peu
eépaissc, butyreuse, et qu’il vaut mieux finir de déshvdrater avec
une autre portion de goudron. Avee le goudron de houille on n’a
pas a craindre que, sous U'influence du chauffage, quelques-uns des
elémentstrés-volatils ne viennent a se dégager, du moins en quantité
notable. Duns le cas contraire, la meilleure maniere de procéder
consiste a effectucr le chauffage dans uu vase muni d'un tube abduc-
teur par lequel les vapeurs qui se dégagent sont amecnées dans un
refrigérant, ol elles se condensent.

Le remplissage des appareils distillatoires avec le goudron s’ef-
fectue au moyen de pompes; si le goudron a été préalablement
chauflé, on Uintroduit chaud dans les appareils.

Rectification du goudron. — La rectification du goudron se
pratique d’aprés des procédés tres-diffcrents aussi bien au point de
vue de Lappareil que relativement a la conduite de P'opération.

Naturellement,l'appareil se compose essentiellement de la chau-
diere et du réfrigérant. Aussi bien relativement a la grandeur et a
la forme, qu'au point de vue dela mati¢re avec laquelle sont faites
les chaudicres & goudron, on ohserve de grandes différences. On
trouve des chaudieres tantot en fonte, tantot en fer battu, tantot en
tole forte.

Les cornues & goudron en tdle rivée fabriquées comme les chau-
dieres a vapeur on!f sur les cornues en fonte les avantages suivants :
i* on peut leur donner de grandes diménsiong, tandis qu'avee la
fonte on ne peut pas dépasser facilement une cerlaine grandcur,
parce que de (rés-grandes pitces de fonte creuses ne sont pas suf-
fisamment solides; 2° on peut les fabriquer avec une épaisseur de
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8 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

paroi et, par conséquent, un poids plus taibles que les chauditres
coulées, circonstance qui offre une grande importance relativement
au prix de revient et au point de vuc de la conductibilité pour la
chaleur; 3° elles ne sont pas exposcées a se briser comme cela peut
avoir lieu pour Ies chaudieres de fonte; 4° lorsqu’elles sont percées
par le feu, on peut facilement les réparer avee de la t6le neuve, ce
qui ne peut pas avoir lieu avec les chaudicres de fonte.

Les chaudiéres en fonte présentent cependant certains avanlages :
1° elles ne se percent pas aussi facilement que les chaudicres de
fer battu dans les parties qui sont en contact immédiat avec les
dards produits par la flamme ; 2° elles sonl parfailement étanches,
contrairement & ce qui a liea pour les chaudieres ncuves en fer
battu mal rivées; 3° I'enlevement & l'aide du ciscau des résidus
de fa distillation dans le but de nettoyer la chaudiere ne détériore
pas les parois de celle-ci, ce qui arrive {réquemment pour les
chaudieres de fer battu, si l'on ne prend pas de précautions.

Il est cependant facile d’empécher les chaudieres de tdle forte de
briler ; il suffit pour cela d’employver un foyer volté, qui s’oppose
au contfact directde la flamme sur le fond de la chaudiére. Le chau-
dronnier peut, lors de la construction de 'appareil, éviter que le
dcuxitme inconveénient ne vienne & se produire; du reste les joints
ne tardent pas 4 se boucher d’eux-mémes, par suite du dépot entre
les lames de tole superposées de particules de goudron earbonisées.

Relativement a la crainte que I'on peut avoir d’endommager la
chaudiere avec le ciseau, onn’a pas & s’en préoccuper si, comme
on Ic fait généralement aujourd’hui, on conduit la distilfation de
maniere i obtenir un résidu fluide & une haute température et non
une masse carbonisée.

Drapreés ce qui précede, avantage semble étre du cdté des chau-
dieres de fer battu.

Les chaudicres usitées pour la distillation n’ont entre elles que
peu d'analogie au point de vue de la forme; on peul distinguer
quatre types différents :

1° Chauditres de fer battu plates (c’est-a-dire dont la hauteur st
notablement plus petite que le diamélre) avec fond plan ou un peu
vouté, cylindriques et offrant par conséquent quelque analogie avec
les petites chaudieres en usage dans la fabrication de I'alcool ;

2° Chaudidres & ventre se rapprochant de la forme sphérique;

3e Cylindres de 1dle verticaux, plus hauts que larges, avec fond
eoncave et couvercle convexe ;
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4° Chaudieres horizonlales & section cylindrique ou en forme
de .

Toutes ces ‘chaudiéres sont munies supérieurement d’un chapi-
teau ou chapeau, qui consiste en un tuyan par lequel se dégagent
les vapeurs produites dans la chaudiere.

Les praticiens.ont signalé deux points qui ddivent surtout étre
pris en considération relativement a la forme 4 donner aux appa-
reils distillatoires : 1° la consommation du combustible, qui du
reste ne dépend pas seulement de la forme des cornues, mais aussi
de la maniere dont celles-ci sont établies dans le fourneau; 2° les
précautions & prendre pour empécher le boursouflement du gou-
dron chauffé. Bien que les fabricants pensent que le plus souvent
cet aceident est sculement en connexion avee la forme des chau-
dieres, on devrail chercher 4 Uéviler plutdt en déshydratant le gou-
dron aussi complétement que possible, en chauffant avec plus de
précaution, tant qu’il se dégage encore des vapeurs aqueuses, et
en employant de larges tubes abducteurs.

La capacité des chaudieres dépend tout d’abord de I'importance
de la fabrique; mais, d’apres l'opinion générale des fabricants, il
serait plus avantageux de se servir de grandes chaudieres, parce
que, les rendements en produit distill¢ étant égaux, la consomma-
tion du combustible serait moindre, ct cela est tout a fait eroyable
en admettant d’ailleurs que les conditions soienl les mémes et que
la construction et la disposition des chaudieres dans les fourneaux
soient effectuées convenablement. Les plus petites chaudieres peu-
vent étre disposées pour coutenir 200 kilog. de goudron, mais les
plus grandes en renferment 20 a 25,000 kilog.

. Relativement & 1a disposition des chaudieres dans le fourneau, il

faut faire attention i ce que I'action du feu soit aussi uniforme que
possible, e'est-a-dire & ce que certaines parties du fond ou des pa-
rois ne solent pas touchées trop fortement par la flamie, et I'on
doit, en outre, faire en sorte que le feu soit utilis¢ aussi compléte-
ment que possible, ce a quoi V'on arrive en offrant au contact de
celui-c1 une portion des parois de la chaudiere aussi grande que
possible. Autour de la chaudiere on ménage toujours des galeries
dans la maconnerie du foyer. Les principes desquels on a ici &
tenir compte sont, en général, les mémes que pour la construc-
tion du foyer des machines a vapeur.

Les réfrigérants peuvent oflrir les dispositions les plus diverses.

Il ne faut pas oublier qu’ils doivent pouvoir éire nettoyés avec
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10 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES

facilité, dans le cas ol ils viendraicnt 4 se boucher par suite de
la %()hdlh( ation du produil de la disiillation ou du boursouflement
‘du contenu de la chauditre, et T'on doit faire en sorfe que la tem-
peérature puisse &tre a \olontc abaisséc ou élevée a aide du li-
quide employé pour la réfrigération. Ce dernier point est négligé
dans la plupart des distillations. Comme, ontre les vapeurs con-
densables, 1l se dégage aussi des gaz da goudron, il faut songer a
leur élimination et & la neutralisation de leur effet nuisible. On se
sert ordinairement dans ce but d’un tuyau dirigé en arriere et
en dehors du batiment.

Aprés ces considérations générales sur les appareils distillatoi-
res, occupons-nous de la description de quelques-unes des dispo-
sitlions en usuage. .

Les chauditres, dont la figure 4 montre la forme, et qui étaient
autrefois surtout beancoup employées, sont trés-convenables pour
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les petites fabriques. Les plus petites contiennent environ 200 kilogr.
de goudron, leur diametre varie entre 80 centimetres et 4 metre,
leur hauteur entre 30 et 80 centimeétres. Le fond bombé en de-
dans est fail avec une tdle plus forte gque celle des parois. Le cou-
vercle est en fonte et il repose par 'intermédiaire d’un bord an-
nulaire surle bord de la chaudiéere recourbé extéricurement deux
fois a angle droit. La fermelure hermétique est obtenue avec un
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DIl GOUDRON ET DE SA BECTIFICATION. 11

lut d’argile, que I'on étend sur le bord, et quelquefois aussi a
Paide de quelques crochets a vis. Dans le milien du couvercle se
trouve une ouverture circulaire d’'un diametre de 15 ou 20 cen-
timetres, dans laquelle est mastiqué le chapiteau également en
fonte. Une ouverture plus pelite sert pour Uintroduction du gou-
dron; pendant la distillation elle est fermée avec un bouchon de
fonte. A la partie inféricure de la chaudiere sc trouve un tube de
fer, qui traverse la magonnerie du foyer et qui peut étre foermé a
laide d’un bouchon a vis également en fer.

Les chaudiéres de fonte d ventre sont employées, par exemple,
dans la Saxe prussienne, dans les environs de Weissenfels, oli I'in-
dustric du goudron de lignite offre un développement tres-con-
sidérable. Les propriétés physiques du goudron de lignite et
des produits que lon en sépare par distillation présentant,
avec les substances correspondantes extraites du goudron de houille,

de nombreuses analogies, et la rectification du goudron dans le
lien que on vient de nommer se pratiquant sur une grande échelle
el avec observation des principes exacts, les enseignements acquis
dans cette indnstrie, relativement aux appareils et aux opérations,
peuvent étre d’une grande utilité pour la question qui nous occupe.

Pres de Weissenfels, on se sert pour la reclification du goudron,
dans le but d’extraire des huiles d’éclaivage et de la paraffine, de
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12 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

chaudieres de fonte (fig. 2), qui, remplies jusqu’a la hauteur indi-
quée dans la figure, contiennent de 1350 & 1750 kilogr. de gou-
dron. La hauteur de la clhaudiére dont nous donnons le dessin
séleve Jusqu'an couvercle & {®,40, son diamcttre intéricur est
¢gal & 1™,70 et Uépaisscur de ses parois & 0™,0195. Le chapi-
teau forme un seule picce avee le couvercle, il a une section
transversale elliptique aplatie vers extrémité pointue (fig. 3) et
dont le grand diamttre est égal, en CD, & 0,468 ct
fe pelit a 0™,195. Sur le col du chapileau se trouve
un ajutage vertical communiquant avec un tube
Fie. 3. de cuivre, par lequel on peut faire arriver dun gé-

i nérateur un courant de vapeur, qui apres chaque
distillation expulse les huiles lourdes et visqueuses (huiles de grais-
sage) restées dans le tube de condensation; de cette fagon ces huiles
ne peavent pas se mélanger avee les produits qui passent en premier
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Fig. 4.

lieu dans l'opération suivante. Le col du chapiteau débouche dans
un serpentin de plomb, qui est place dans un réfrigérant. Pour
fermer la chaudicre, on glisse Uétrier O sous les crochets m, m et
Pon presse forlement le couvercle a I’'aide du coin n. Les cornues
reposent sur une volle en briques réfractaires, qui s’étend au-
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dessus du foyer, de telle sorte qu’elles ne sont pas en_contact di-
rect avece le feu. Elles sont en outve supportées par le collet dont
elles sont munies a leur bord supéricur el qui repose sur la ma-
connerie. Autour dela portion droitede la paroil de la chaudicre,
il reste entre celle-ci et la magonnerie un espace creux de 12 a
20 centimetres de largenr, qui est fermeé supérieurement vers le ni-
veau de remplissage de la cornue; & partir de ce point jusqu'au
couvercle, la maconnerie touche immédiatement "le métal. Dans
I’espace creux annulaire se tronvent des earneaux en spirale pourle
passage des gaz da foyer, de sorte que les panois elles-mémes des
cornues ne sont pas en contact direct avec le feu.

On emploie maintenant et plus souvent des rhandicres de tile
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horezontales, qui sont eylindriques comme les chaudieres a vapeur
ordinaires, ou qui ont un fond plat et une section comme celle de la
figure 4. Les figures 4 et 5 donnent une représentation exacte d’un
appareil de ce genre. La figure 5 offre une vue de ¢oté suivant une
section verticale passant parle foyer, etlafigure & nne coupe perpen-
diculaire sur la figure 3; les deux figures sont dessinées a 1/20
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de Ja grandeur réelle. La chaudiere A est disposce dans la magon-
nerie de maniere & ce que le fea ne 1a touche en aucun point;
son fond repose sur la voute du foyer. Autour de la chaudiére se
trouvent des carneaux s qui font deux tours ct demi. La voute de
la chaudiere est également recouverte par la magonnerie et il n'y
a que le trou d’homme ¢ {ou Vorifice qui sert pour remplir la chau-
diere) qui se trouve au niveau de celle-ci. p est un tube abduc-
teur pour les gaz et les vapeurs; il communique avec un serpentin
en plomb placé dans un réfrigérant. e est un tuyau de fer dis-
posé suivant le prolongement du fond de la chaudicre et desting
i faire écouler le résidu goudronneux.

Une chaudiére de fer baltu cylindrigue et verticale, comme celle

O T DR g

B

I

dont on se sert, d’apres les indications de Zunge, dans les fabriques
anglaises, est représentée par les figures6 et 7 ; 1a figure 6 donne une
coupe perpendiculaire de cet appareil par le milicu de la grille, et
la figure 7 une coupe transversale passant immeédiatement au-des-
sous du fond de la chaudiere (suivant AB, figure 6); les deux figu-
res sont dessinées a1/96 de la grandeur naturelle. Le cylindre est
convexe supérieurement et son fond forme une concavité ayant le
méme rayon que la convexité supérieure. L’¢paisseur du fer qui
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le forme est ¢gale a 12 millimetres, ce qui est reconnu comme tout
a fait suffisunt. Le chapiteau @ est en fonte et il s’adapte sur une
ouverture circulaire du couvercle en forme de dome par Pintermé-
diaire d'un collet. Prés de la chaudiére il a 36 centimetres de dia-
metreintéricur et 42 3 Pextrémité qui communique avec le tube ré-
[rigérant. & est un trou d’homme, dont le couvercle est pressé sur
la paroi de la chaudiére au moyen d’un étrier a vis ; les joints sont
bouchés avec de l'argile humide; une fermeture au caoutchoue
ne convient pas ici a cause de la solubilité de ce corps dans les car-
bures d’hydrogene. Le frou d’homme sert pour le nettoyage de la
chaudiere. ¢ est un tuyau en communication avec le réservoir i
goudron et par lequel s'effectue 1e remplissage de Pappareil ; lors-

que celui-ci est plein, on ferme ce tube, qui dans ce but est muni
d'un robinet. Dans la convexité supérieure dela chaudiére est prati-
quée une autre ouverture, qui pendant le remplissage sert & intro-
duire une petite baguctie, afin de s’assurer du niveau du liquide. A
la partie inférieure de la chaudicre, tout pres du fond, se trouve le
tuyau de vidange d, qui traverse Ja magonnerie; on peut le voir dans
la figure 7, et la figure 10 le représente sur une plus grande échelle;
sa disposition sera expliquée avec plus de détails lors de la des-
cription de la conduile del'opération. Il est un peu incliné et posé
de maniere & ce qu'il puisse donner issue a tout le contenu de la
chaudiere. Zestla grille, ellea 1™,20 de longueur et autant de lar-
geur, £ estle pont de chauffe haut de 50 centimeéires. La chaudiere
est préservée contre I'action trop énergique du feuau moyen d’une
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volite de pierres, qui occupe environ les trois quarts de l'espace si-
tué au-dessus de la grille. Cette voiite est supprimée dans la fi-
gure 7. La flamme passe au-dessus du pont £ et se dirige vers
Pouverture ¢ située vis-a-vis, de la elle pénetre dans I'espace annu-
laire / situé un peu plus haut, elle contourne toule la chaudiere
et elle arrive en Z dans un canal, qui d’abord se dirige verticalement
en bas, puis horizontalement et communique enfin avee la chemi-
née principale. La chaudiere repose sur un mur circulaire ¢, qui
n’est interrompu qu’au-dessus de la grille et vis-a-vis celle-ci en ¢,
en f par-la volte protecirice, en ¢ par une petite arcade pour le
passage des gaz du foyer; elle est en outre entourée de tous les
c¢OHlés par une magonnerie légere, qui la protége contre le refroi-
dissement extérieur. Afin d’augmenter la solidité de la magonne-
rie, on entoure celle-ci de quelques cereles dont les extrémités sont
reliées par des vis. La partie cylindrique de la chaudicre a une capa-
cité de 24 & 23 metres cubes environ,

Le condensateur, qui accompagne 'appareil distillatoire décrilen

Fig. 8.

dernierlieu, consiste enuntuyvaudefonte disposé en zigzags. Ce tuyau
secompose de plusieurs picces tubulaires d’égale longueur, dont les
extrémités sont munies de collets. Les pieces supérieures, les plus
rapprochées de la chaudiére, sont un peu plus larges que celles qui
se trouvent prés de orifice d’écoulement du tuyau de fonte ; le dia-
metre intérieur des premieres est égal 3 9 centimetres, celui des
secondes a4 cenfimetres 1/2 seulement. Ces tubes sont assembles
au moven d’'l1, c’est-a-dire de tétes comme celles que I'on emploie
fréequemment pour les tuyaux de conduite dans les fabriques de
gaz et qui sont disposées de telle sorte, qu’apres U'enlevement d’un
étrier a vis, on peut facilement nettoyer a I’aide d’un chiffon chacune
des pitces de 'appareil. Celles-ci sont un peu inclinées (voy. fig. 8)
et, comme Uindique le dessin représentant trois de ces picces, elles
sont placées les unes au-dessus des autres dans un réfrigérant qui
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feur est commun. Dans ces sortes de condensateurs les extrémités

des tubes sont ordinairement disposées dans le réfrigérant ovale ou

quadrangulaire, de maniére 4 ce’que les tétes en H se trouvent a
Vextérieur.

Cette disposition est la plus convenable pour l'enlevement du
couvercle et pour le nettoyage, cependant les tétes peuvent aussi
&tre placées a I'intérieur du réfrigérant. A cause du nettoyage, les
etriers & vis doivent toutefois se trouver & une petite distance de la
paroi. Pour faire lesjoints du couvercle, on enduit le collet du tube
avec de I'hydrate de chaux et on applique le couvercle en serrant la
vis de I'étrier. L’hydrate de chaux, une fois imprégné par les hy-
drogenes carbongs, resiste suffisamment & U'action del'eau et dela
chaleur. L’emploi d'use cuve deslinée & contenir le tuyau de fonle
est plus convenable que le rélrigérant tubulaire de Liebig ou de
Gattling, parce que vers la fin de 'opération, lorsque les vapeurs
ont fini de se dégager, alllux de I'cau froide peut entrainer la soli-
dification de certains liquides qui distillent en dernier lieu. Avec
une cuve, on peut, en fermant le robinct a eau froide et laissant
I'eau de la cuve s'échaulfer, s'opposer facilement a cette solidifica-
tion et a I'obstruction du tuyau de fonte. Mais, en cas de besoin, on
adapte sur le cbhapiteau un tube (comme dans la figure 2, 7), par
lequel on peut faire arriver d'un générateur de la vapeur, qui opere
rapidement le nettovage.

Comme il peut facilement arriver, notamment au commence-
ment de la distillation, tant que les produits les plus volatils passent
encore, que des vapeurs non condensées traversent le réfrigérant
avec des gaz non condensables, qui peuvent étre génants et méme
dangercux & causec.de leur facile inflammabilite, Pappareil devrait
toujours étre disposé de manitre a ce que ces gaz soient entraines
au dehors, el dans ce but on peut simplement se servir d’'un tube
vertical s’¢levant au-dessus du toit du bitiment ot s’effectue la-
distillation. Un tube de ce genre est indiqué en & dans la figure 9;
il est adapté sure, le tuyau d’écoulement, qui sort de la cuve & re-
froidir a. A la place de ce tube simple on emploie rarement, parce
que leffet économique est douteux, ct dans tous les cas peu consi-
dérable, un autre appareil condensateur, & I'aide duque! tout ce
«qui, a I'état de vapeur, accompagne les gaz peut étre condensé. Cet
appareil est representé, dans la figure 9, en o et en e. Les gaz et les
vapeurs, au licu de s'élever directement dans un tube comme b,
passent a travers d et arrivent dans le laveur e.

BouLey et E. Kopp, Matiéres colorantes. 2
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Le laveur est un appareil semblable a celui que 'on emploie
dans les usines & gaz pour retenir les substances condensables; il se
compose d'un cylindre de tdle rouni d'un fond pereé de trous sur
lequel se trouve unc couche de coke s’élevant a une assez grande
hauteur ; au moyen du tuyau ¢ et de la trémie a bascule %, de I'eau
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Fig. 9.

coule conlinuellement sur la plaque et tombe sur le coke. Par ce
movyen, les vapeurs, qui s'élevent de a, sont particllement conden-
sées el elles retombent & 1'état liquide vers £, d’ol1 l'eau s’écoule
continuellement par le col de cygne 1, tandis que les carbures d’hy-
drogéne plus légers se rassemblent en £ et sont ensuite enlevés de
temps a autre, lorsqu’ils s’y sont accumulés en quantité suffisante.

La figure 9 montre aussi la disposition au moyen de laquelle le
produit de la distillation est dirigé dans les récipients. Comme ce
produit doit étre recueilli par fractions et comme en outre le chan-
gement de vases d'un grand volume et d’un grand poids offre trop
de difficultés, il est mieux de placer plusieurs vases & demeure sous
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Vorifice d’écoulement du condensateur. On emploie, par exemple,
trois ou quatre caisses de tole carrées, qui toutes sont placées par un
de leurs angles perpendiculairement au-dessus de m. Les vases
doivent étre couverts, et dans ce but ils sont munis d'un large cou-
vercle dans lequel est pratiquée une pelile ouverture destinée i rece-
voir I'embouchure de m?® recourbée en forme de tuyau de fontaine.
m est un coude comme ceux que 'on emploie généralement pour
les conduites de gaz, m! est un morceau de conduite de gaz, m? un
autre coude auquel est adapte le tuyau d’écoulement m®, qui est
plus étroit et recourbé en avant et par en bas. Toutes ces pitces
sont assemblées & vis, et enm?! Ia vis est moins serrée de maniére &
permettre la rotation de 2%, de telle sorte que cette partic peut
étre placée en m® et prendre la position opposée.

~ En plagant au-dessous de m? un entonnoir », on peut aussi diri-
ger une partie du produil de la distillation ailleurs que dans les
vases qui se trouvent au-dessous de 7%, comme on le fait, par
exemple, trés-convenablement pour les produits les plus lourds qui
passent en dernier licu, et gu’on recueille alors dansun grand réser-
voir en tole ou toul simplement en magonunerie.

Dans tous les appareils distillatoires de ce genre il est d'une
grande importance de tenir aussi éloignés que possible les produits
de la distillation et le foyer, ¢'est pourquot on fera bien de diriger
les vapeurs du coté de la chaudiere opposé & la porte du foyer et, si
¢'cst possible, de placer les récipients dans une picee séparée par
un mur du reste de appareil. Des dangers d'incendie se présentent
notamment lorsque le goudron passe par-dessus la chaudiére, acci-
dent qu'il n’cst pas toujours possible d’éviter. _

Dans les cas ol il est nécessaire que les récipients soient enfoneés
dans le sol, il faut s’assurer préalablement s’ils sont bien étanches.
Il est indispensable de préserver contre la rouille les vases collee-
teurs établis dans le sol, et dans ce but on peutles enduire de plu-
sieurs couches d’asphalte.

La conduzte de la rectification du goudron dans'un desapparcils
que I'on vient de décrire ne présente auncune difficulté, cependant
lexpérience apprend que P'observation incessante de la marche de
l'opération est absolument nécessaire.

Le remplissage de la chaudiere a lieu par une ouverture pratiquée
dans le couvercle ou  I'aide d’un tube (vovez fig. 6): pendant cetle
opération, on laisse ouvert un deuxieme orifice pour la sortiedel’air.
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Avec de grandes chaudieres, par conséquent lorsque le remplissage
doit durer longtemps, on-peat commencer a chauffer, dés que
I'appareil est a moifié plein; on n’a pas i craindre un dégagement
de vapeurs, parce qu'il faut beaucoup de temps — souvent cinqou
six heures — avant que la grande masse de goudron entre en ¢bul-
lition. On remplit toujours la chaudiere & la méme hayteur. La
chaudiere verticale {fig. 6) peut étre remplie jusqu'au bord de la
partie cylindrique. 11 est convenable de conduire le feu tres-modeéreé-
ment, dés que 'on s’apercoit que la distillation va commencer, mo-
ment gu'avec un peu d’exercice on apprend bientét i reconnaitre.
L’échauffement du tube réfrigérant est un signe qui indique le
commencement de la distillation. Dans cetle premiere période de
la distillation il se forme toujours de la vapeur d’eau, formation
qui occasionne facilement le boursouflement du goudron. On
modere le feu en ouvrant la porte ou en enlevant du combustible;
le premier moyen est ordinairement suffisant pour modérer I'ébul-
lition tumultueuse et le boursouflement du goudron; lorsqu’il ne
suffit pas, on peut refroidir la partie supcricure de la chaudiere
avec un peu d’eau froide, ce que I'on doit cependant éviter avee les
chaudicres en fonte, qui au contact de ce liquide peuvent faci-
lement éclater. En premier licu il passe toujours de l'eau avee
les hydrogtnes carbonés condensés. La quantité de celle-ci varie
avee la teneur primitive en eau. du goudron. La formation de la
vapeur d’eau cesse promptement avece certains goudrons, de telle
sorte que ’on peut changer le récipient, mais elle dure souvent un
temps assez long, et les produits ultérieurs de la distillation sont
encore melanges avee de la vapeur d’ean. La quantité du premier
produitde la distillation (essence de naphte), c’est-a-dire du produit
distill¢ encore mélangé avee de Yeau, n'est pas par conséquent tou-
jours la méme,

Elle varie entre 2 ¢t 4 p. 100 de la quantité de goudron mise en
ceuvre. Avee les grandes chaudieres, comme celle que représente la
figure 6, la période de formation de la vapeur d'eau dure environ
dix heures. On peut, pour faire écouler I'cau qui'se rassemble au
fond du premier récipient adapter, i celui-ci un col de cygne, avec
lequel ce vase joue le role d'un récipient florentin.

Les carbures d’hydrogtne du premicr produit sont mélangés,
pour ébre traites ultérienrement, avec le prodml qui se rissemble
dans le deuxicme récipient et auquel on donne ordinairement le
nom d’huiles légeres.
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Aussitot qu'il ne coule plus d’eau et que le récipient a élé changé,
on doit commencer a chauffer plus fort. Les huiles légeres, bien
qu’elles soient en plus grande quantité que le premier produit (leur
proportion varie entre 7 ¢t 8 p. 100 de la quantité du goudron),
passent cependant en un temps plus court. Avec de grandes chau-
dicres d'une capacité de 20 a 22,000 litres (fig. 6)la distillation de
ces huiles ne dure que six ou sept heures. Pendant ce temps, le
point d’¢bullition du conlenu de la cornue et le poids spéeifique du
produit distillé deviennent plus grands. Aussi n'est-il plus néces-
saire de refroidir ce dernier aussi complétement qu'au commence-
ment de la distillation; on peut done modérer Valflux de I'ean
froide dans la cuve. A une période plus avancée de 1'opération, il
se forme dans la cornue des vipeurs de naphialine, qui avee un re-
froidissernent trop considerable pourraient se transformer dans le
tube réfrigérant en naphtaline solide; ¢’est pourquoi il faut éviter
de refroidiv fortement et méme avoir sein d’¢lever la température
del'cau. Versla fin de la distillation, ce liquide doit avoir presque
la température d’ébullition, et dans tous les eas il ne doit pas élre
beaucoup au-dessousde ce point. L'aréoméetre est le meilleur moyen
a employer pour reconnaitre quand il est temps de changer le réci-
pient. Ordinairement on sépare ce qui a un poids spéeifique plus
faible que 0,90 ou 0,95 du produit plus lourd qui distille plus
tard. Dans quelques fabriques il parait que I'on a T'habitude de
faire tomber detemps en temps le produit distillé dans un cylindre
pleind’eau el de changer le récipicnt aussitot que les huiles offrent
de la tendance & se précipiter au fond de I'eau.

Les huiles qui passent aprés le changement de récipicnt, les
huiles lourdes, que I'on nomine aussi quelquefois huiles créosotées,
sont en général toutes recueillies dans le méme vase sans separation
uliéricure. On continue la distillation, jusqu’a ce qu’une goutte du
produit distillé se solidifie promptement en une masse butyrense,
lorsqu’on la laissetomber sur un corps froid. Comme pour quelques
goudrons, ce phénomeéne ne se produit pas trés-nettement; parce
qu’ils conticnnent peu d’anthraeccne, on met a profit, pour recon-
naitre le moment ot la distillation est terminée, I'odeur du produit,
odeur qui dans cc cas a subi une altération profonde. L’expérience
peut aussi éire d'un grand secours, si I'on sait combien d’huile
lourde on obtient d’une quantité de goudron donnée. La propor-
tion s'¢leve en movennc a 32 ou 35 p. 100 de la quantité du gou-
dron. Avec un peu d’habitude, le temps que metient les huiles
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lourdes a distiller fournit également une indication suffisamment
exacte. Avec les grandes chaudieres (fig. 6) d'unc capacité de 20 a
22,000 litres le passage des huiles lourdes dure de douze 4 gquatorze
heures, et, pour I'opération tout cntiere, le remplissage cornpris, il
faut environ trente-six henres.

Si 'on pousse la distillation jusqu'au point indiqué, le résidu
contenu dans la chaudiére se prend par le refroidissement en une
masse dure ou braz sec. Mais quelquefois on interrompt la distilla-
tion plus tot, de telle sorte que, dans le résidu, qui en se solidifiant
prend la consistance de la poix, il reste encore des éléments des
huilesloardes. On nomme le résidu brai liguide ou asphalte, lorsque
apres le refroidissement il conscrve une consistance piteuse, ou
brai gras, s’il renferme seulement ung pelite quantité d’huiles
Iourdes et si, en refroidissant, il donne un corps solide, mais moins
dur que le bral scc et devenant plastique par une léegere elcvatlon
de température. A

Si 'on travaille en vue d’obtenir le produit secondaire nomme,
en premier lieu, le brai sec, la chaudiere a 4 la fin de l'opération
une température de 400°, température a laquclle le résidu est
complétement liquide. Cependant, il ne faut pas le faire écouler
aussi chaud, parce qu’il peut facilement s’enflammer, et c’est pour
cela qu’on le laisse refroidir pendant quelgue temps. Il ne faut pas
attendre que la température se soit abaissée jusqu’au point ol la
solidification a Jien, parce que la chaudiere ne pourrait étre débar-
rassée que difficilement du résidu solidifi¢, ef, en enlevant ce der-
nier, on pourraif endommager le fond de I'appareil.

Pour faire écouler le brai encore liquide, on adapte a la chaudiere
(fig. 6) un robinet de vidange
comme cclui qui est représente
sur une grande échelle par la
figure 10. On comprend de soi-
méme que ce robinet peut servir
pour chacun des appareils dis-
tillatoires décrits précédem -
ment. Le robinet de vidange est, dans la figure 7, dessiné sur
une échelle plus petite. Le bourrelet 2 se trouve tout pres de la
magonnerie du foyer; en & est un deuxieme bourrelet, et entre les
deux est placée la clef du robinet. A l'extremité antérieure de la
portion horizontale s’adapte une picce en forme de T, dont la bran-
che horizontale est fermce a I'aide d'une plaque et d’un étrier & vis.
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La branche verticale du T est un tube d, par lequel e résidu pi-
teux-s'écoule dans une rigole couverle, qui le conduit dans une
sorte de chambre en maconnerie (la chambre au brai). Lorsque le
tube vient a étre un peu obstrué en ¢ par du brai solidifié, on peut
rendre la voie libre en maintenant au-dessous de ¢ une écuelle pleine
de charbons ou bien en enroulant autour de cette partieun tuyau de
plomb en communication avec une chaudicre & vapeur. Le cou-
vercle placé en d sert pour nettoyer le tube ¢ d I'aide d’une tige de
fer, lorsque la chaudiere est vide. Entre la chambre au brai et la
chaudicre se trouve une rigole inclinée, couverte et faite avec de la
tole et des.briques, et qui peut étre partout mise a découvert, afin
d’en retirer les morceaux de brai solidifié. La chambre au brai a
une section transversale rectangulaire; les murs qui la limitent
sont bétis dans la terre et ils sont surmontés d'une voute en plein-
cintre faisant saillie au-dessus du sol. La rigole débouche a une
certaine hauteur au-dessus du fond de la chambre. Les deux ouver-
tures demi-circulaires situées aux exirémités de la votte sont fer-
mees avec des portes de tole et les joinis sont faits avec de I'argile.
Au pied de Ja voute se trouve un canal abducteur pluslarge dont
Porifice est également bouché avee de Vargile. Les dimensions
d’une chambre a brai destinée a recevoir le résidu de la distillation
. de deux chaudieres de la grandeur de celle représentée par la.
figure 6 étaient de 6,60 pour la longueur, 27,10 pour la largeur et
2",40 pour la bauteur jusqu’au sommet de la volte. Le brai reste
dans la chambre pendant environ 12 heures. Au bout de ce temps
il a pris de la_consistance, mais il est encore assez fluide pour que
P'on puisse, sans craindre de le voir s’enflammer, le faire passer
parletrou de coulée dans des fosses en magonnerie peu profondes,
ou il se solidifie complétement et desquelles on peut le retirer en le
cassant en gros blocs & T'aide d’une pioche. Dans la chambre &
brai il reste également un peu de brai solidifié, qui est enlevé de
la méme maniére. Le brai est plas facile 4 détacher du fond des
fosses, lorsque cclui-ci a ¢té enduit avee un lait de chaux. La pous-
siere produite par le brai attaque les veux des ouvriers qui sont
chargés de l'extraction, aussi doit~on leur conseiller de se couvrir
les yeuxavee un voile de erépe.

La méthode que I'on vient de décrire pour extraction du brai de
la chaudicre est regardée comme la meilleure et comme occasion-
nant le moins de dégits dans 'appareil.

Comparativement aux autres méthodes, notamment aux anciens
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procédés de distillation & I'aide de la vapeur d’eau, la méthode
précédente, dans laquelle le chauffage est & feu nu, se recommande
par les avantages suivants : le rendement est plus considérable, 1'o-
pération dure moins de temps, et les frais de chauffage sont moin-
dres. Une opération, y compris les douze heures de refroidisscment,
exige deux jours, etil faut pour la distillation complete de la quantité
de goudron déja indiquée plusieurs fois (20 422,000 kilogr.) environ
1,500 kilogr. de houille de bonne qualité. En ce qui concernele ren-
dement il est difficile de donner une indication géncérale, parce que
les températures auxquelles le fractionnement est opéré dans chaque
fabrique en parliculier offrent des différences trop considérables,
et parce qu’en outre il y a des charbons qui donnent un rendement
plus abondant en huiles légéres. On pourrait peut-ctre admettre,
que le premier produit (essence de naphte) et les huiles légeres pris
ensemble s’élevent & 9 ou 12 p. 100 du poids du goudron et que la
proporiion des huiles lourdes est ¢gale 4 30 ou 35 p. 100 de la quan-
tite de la matiére mise en ceuvre.

Pour comprendre le traitement auquel sont soumis ultérieure-
ment les produits extraits, il faut se rappeler que dans la rectifica-
tion du goudron il se forme, comme nous P'avons déja vu, quatre
produits différents: 1° 'essence de naplte (premier produit de la
distillation) ; 2° les huiles légéres ; 3° les huiles lourdes ; 4° le brai (as-
phalte, résidu des chaudieres).

Dans les trois premiers produits on frouve des corps acides,
eomme l'acide phénique, l'acide crésylique, elc., et des corps
basiques tels que Paniline et ses homologues, etc. Pour préparer
les hvdrogenes carbonés & l'état pur, il faut que ces corps soient
préalablement éliminés, mais on peut aussi avoir pour objet I'ex-
traction de I'acide phénique. Les corps basiques ne se trouvent pas
en proportion suffisante dans les produits de la distillation du gou-
dron pour qu’ils puissent étre extrails de ceux-ci avec avanlage.

Le premier produit de la distillation ou essence de naphte et les
huiles légeres, ou du moins une partie de celles-ci, sont quelquefois
traités ensemble, mais il est plus convenable, lorsqu’il s'agit de
s¢parer plus complétement les hydrogenes carbonés plus volatils
de ceux qui le sont moins, de traiter séparément chacun de ces deux
produits.

L’essence de naphte, c’est-a-dirc celte partie du produit de la
distillation qui a pass¢ avec la vapeur d’eau, et par conséquent a
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environ 100°, ne se compose pas seulement de substances doul
le point d’ébullition est au-dessous de 100° ou a cette température.
L'expérience apprend en effet que lors de la rectificalionil ne passe
sonvent pas plus de 10 p." 100 de ce produit a cette température.
Outre les hydrogenes carbonés neutres, il se trouve aussi des corps
“hasiques notamment dans les derniers produits de distillation que
I'on obtient en rectifiant I'essence de naphte; il vaut micux élimiher
ces corps de celle-ci, avant de la soumecttre a la rectification.

On commence par faire agir un acide minéral sur les huiles con-
tenues dans lessence de naphte; on choisit de préférence I'acide
sulfurique. L’acide chlorhydrique, qui est ordinairement moins
cher, ne produit qu'une partie de Veffet de I'acide sulfurique, Ce
dernier ne sature pas seulement les bases, mais il décomypose aussi
quelques huiles inflammables, de sorte que celles-ci peuvent é&tre
¢liminees sous forme de corps résinoides. Le vase ol s'effectue le
melange peut étre construit de différentes manieres. Une caisse de
bois fort avec fond incliné et revétue intérieurement de plomb est
tout a fait convenable, Dans la partie la plus profonde de la caisse
se trouve une ouverture couverte avec une plaque de plomb percée
-de trous sur laquelle est soudé un tube également de plomb, qui
porte & son extrémité externe un robinet de laiton et qui sert pour
faire écouler les liquides. Les dimensions de ce vase dépendent de
la grandeur de la chauditre a distillation dans laquelle le premier
produit doit étre rectifié. On lui donne une capacité telle qu'il puisse
renfermer tout le conlenude la chauditre aveclesliquides nécessaires
pour la purification. Le vase est d’abord rempli avec le liquide a
rectifier et I'on v abandonne celui-ci au repos, jusqu’a ce que I'eau.
qui y manque rarement, se rassemble au fond et puisse éire sou-
tirée. On ajoute ensuite de 'acide sulfurique anglais 4 66° Baumé,
dont on prend en général 1 kilogr. pour 10 litres d’essence de
naphte. Du reste on peut 4 'dide d’une expérience préliminaire
voir combien on doit employer d’acide pour la qualité moyenne de
I'essence de naphte d’une fabrique déterminéc. Apres addition de
Vacide on brasse vivement le mélange, ce que Uon peut faire al'aide
d’une tige a Dextrémité de laquelle se trouve une planche percée
de trous et fixée transversalement. Cette opération doit durer au
moins une demi-heuare el encore mieux pendant un temps pluslong.

Il scra question plus loin, a propos de la préparation de Pacide
phénique, d’une machine employée pour le brassage de grandes
quantités d’huile. Une disposition analogue peut anssi servir ici.
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Il est d’une trés-grande importance de faire ¢couler toute Veau.
Le melange s’échauffe notablement; il faut d’abord lui donner le
temps de se refroidir. On ne doit pas cependant attendre trop long-
temps, parce que sous Uinfluence du refroidissement une partic des
corps résineux dissous pourrait se solidifier et boucher le tube
d’écoulement. On trouvera le volume de I'acide considérablement’
augmenté par Pubsorption de ces corps. S'il reste de I'acide dans le
vase oul'on a effectué le mélange, I'ean que I'on ajoute ensuite pré-
cipite une partie des corps abhsorbés par I'acide et les corps préci-
pités se mélent avec les carbures d’hydrogene, dont ils troublent
laJimpidité. On fait écouler I'acide dans des vases de plomb ou dans
des vases de bois revétus de plomb. Le lavage avec de 1'eau, qui
s’effectue au moven d’'un robinet s’ouvrant au-dessus du vase o1 a
lieu le melange, se pratique de la méme maniere que le melange
avec I'acide sulfurique, et pour chaque lavage un brassage d’'un
quarl d’heure est nécessaire; les lavages sont continués taunt que
Peau parait notablement coloree. Apres le lavage, on ajoute une les-
sive de soude caystique d'un poids spécifique de 1,1. On verse peu
a peu, en agitant vivement, une quantité de lessive suffisante pour
que leliquide brun-rouge passe au brun clair. Pourla séparation de
la lessive il faul environ une heure de repos, apres quoi on effec-
tue un deuxieme lavage a I’eau, afin de rendre les huiles prétes pour
la rectification. Sous linfluence des opérations que l'on vient
de décrire le volume des huiles devient plus petit; la diminution
est de 12 p. 100 pour les huiles de qualité inféricure, de 5 p. 100
pour les bonnes huiles, et en woyenne de 8 p. 100 environ.

Deuziéme distillation. — La deuxiéme distillation est seulement
une nouvelle opération préparatoire, et dans ce cas elle est effectuée
dansune chaudiére chaufféeafeu nu, oubien au contraire elle apour
butdepréparerles produitsdéfinitifs etelle se pratiquealorsdans une
chaudiere chauffée a Ja vapeur. Le premicr procédé doit assurément
étre preféré. La chaudiere dont on se sert dans ce cas peul étre
construite de la méme maniere que celle qui a éte décrite pour la
premicre distillation du goudron; mais comme ici on a affaire a
de plus petits volumes, on pourrala construire sur une échelle un
peu plus petite. Pour quatre chauditres a goudron de la grandeur
et de la forme de celle représentée parla figure 6, une chaudicre 4
rectification ayant environ la moitié du diamétre et de la hafuteur
des premicres est tout a fait suffisante. La chaudicre 4 rectification
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est établie avec le réfrigérant sous un petit hangar, les récipients se’
trouvent dans un local fermé et ils sont toujours couverts, pour évi-
ter I'évaporation et les dangers d’incendie. On fractionne le produit
dela distillation une fois seulement ou bien deux fois. On opére deux
fractionnements lorsqu’il s’agit de produire de 1a benzine entrant en
ébullition & une basse température, par exemple de la benzine & 90
degreés (c’est-a-dire un produit duquel 90 p. 100 en volume distillent
i la température de 100°). Dans ce cas, on change le récipient des’
que le liquide de la chaudiere a atteint la température de 1407,
puis une deuxieme fois lorsque la température s'est ¢levée a 1400,
Pour les benzines d’'un faible degré, on passe immédiatermnent a
140°, pour le premier produit de la distillation, et 'on sépare
comme second produit ce qui distille entre 140 et 170¢.

Le rendement s’éleve dans ce cas en produits légers a 60 ou
61p.100 en volume, et en produits lourdsa 415 ou 17 p.4100; on ob-
tient dansla chaudiere un résidu de 20 422 p. 100, qui, apres qu'il
est refroidi, est ordinaircment réuni aux huiles lourdes de la pre-
miére distillation.

Les produits distillés doivent, comme on I'a dit, étre encore
rectifiess une dernicre fois. Comme ces produits {les produits qui
proviennent de la distillation de I'essence de naphte) et ceux qui se
forment dans la distillation des huiles légéres doivent éire soumis
ensemble & la rectification, nous ne décrirons que plus loin cette
opéralion, c'est-a-dire le traitement des huiles légéres jusqu’a la
derniére période.

Huiles légéres. — Les hutles légéres sont quelquefois soumises a
une nouvelle rectification, sans purification préalable. Dans ce cas
on distille environ un quarl du velume des huiles et on le recueille
a part; ce liquide porte dansl'industrie des produits du goudron le
nom de naphte brut. Ce naphte brut peut étre soumis aux procédeés
depurification que nous avous décrits pour l'essence de naphte. Mais
il vaut mieux etil est méme indispensable,lorsquele phénol contenu
dans les huiles légeres doit étre pris en consideration, de faire subir
au liquide une purification avant de le soumettre a la distillation.

Comme les huiles légeres renferment plus de-phénol que I'essence
de naphte, on commeneela purilication des premicresavec la lessive
de soude, c’est-a-dire que 'on élimine d’abord I'huile de goudron
et les autres produils & réaction acide qui s’en rapprochent.

La quantité de la lessive de soude a ajouler varie avee la teneur
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en phénol des huiles légeres cf elle doit par suite étre déterminée
dans chaque cas particulier. Cette détermination s’effectue a I'aide
d’une éprouvette divisée en 100 parties égales et munie d'un bou-
chon. On verse dans ce vase de I'huile 1égere jusqu’au trait 30 ct
l'on ajoute par petites portions et en agitant fréquemment une
lessive de soude caustique ayant une concentration détermince et
toujours la méme dans chaque opération. Le phénate de soude
se sépare ¢t le volume de I'huile diminde tant que celle-ci ren-
ferme encore de 'acide phénique. Si ces phénoménes ne se pro-
duisent plus apres une nouvelle addition de lessive, on nofe le
volume de la lessive qui a été nécessaire pour l'élimination de
I'acide phénique. Le vase ou Pon effectue le meélange ayant un
diametre uniforme dans toute sa hauteur peut étre muni d'une
échelle, qui procure un moyen facile de mélanger les deux liquides
dans des proportions exactes. Le mélange s’effectue comme on l'a
indiqué précédemment, i propos de la purification du premier pro-
duit, ou bien-a I'nide d’une machine, comme celle, par exemple,
qui est décrite plus loin (Acide phénique, ch. 1) pour Délimi-
nation du phénol des huiles de goudron de lignite. La combinaison
de la soude avec les acides phénique, crésylique, etc., est beaucoup
favorisée par une légtre élévation de température. Aussi lorsque
le mélange alicu par brassage a I’'aide d'une tige de bois dans un
vase cylindrique ou en forme de caisse et immobile, il est conve-
nable de placer au fond du vase une spirale de fer par Iaquelle on
peut faire arriver de la vapeur, qui éléve la température du liquide.

Au boutde quelques instants de repos, la lessive de soude se ras-
semhle dans la parlie inférieure du vase, et elle peut étre soutirée a
I'aide d’un robinet. Comme il est indiqué plus loin & propos de
I'acide phénique, on sature ce liquide par l'acide sulfurique pour
en extraire le phénol.

Aprés I'élimination des corps acides, on procede a la distillation
des huiles 1¢geres. Comme appareil distillatoire on se sert de celui
qui est emplové pour la rectification de lessence de naphte. On
chauffe vivement, mais on modere le feu des qu’un produit liquide
commence & apparaitre. Au commencement de la distillationil faut
bien refroidir. On change le récipient dés quele produit distille
refroidi a atleint un certain poids spécifique. Le poids spécifique
sur lequel on se base pour reconnaitre le moment ot 'on doit opérer
ce changement n’est pas le méme dans les différentes fabriques;
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il est ordinairement compris entre 0,91 et 0,93, la densité étant
prise dans le liquide refroidi. Le produit distillé se nomme égale-
ment raphite trut.

Ce qui passe aprés le changement de récipient contient déja de
grandes quantités de naphtaline. Afin que celle-ci ne puisse pas se
solidifier dans le tube condensateur, il faut maintenir Peau du
réfrigérant & une température pas trop basse, cest-a-dire que le
liquide ne doit pas étre renouvelé trop rapidement. Pour la méme
raison, il est nécessaire que le tube condensateur ait dans toute sa
longueur une inclinaison suffisante, afin qu’il ne puisse y rester du
liquide distillé, qui, ayantle temps de se refroidir jusqu’a Yopéra-
tion suivante, pourrait donner naissance a des cristaux de naphta-
line et par suite obstruer le tube. On distille dans le nouvean réci-
pent, jusqu’a ce que le prodait, en tombanl daus Ueau, se rende au
fond de celle-ci. Le produit de la distillation porte également le
nom d’huile légere. Ce n’est point encore une préparation terminée ;
on Ja mélange denouveau avee les builes légéres dans les opérations
siivantes, afin d'en séparer les derniéres portions des corpsles plus
volatils (naphte brut).

On laisse un peu refroidir le résidu de la chaudiére et on le fait
ensuite écouler dansle réservoir ou se trouve 'huile lourde, V'Auzle
créosotée, dela premicre distillation du goudron.

Le naphfite brut a de Vanalogie avee les produits de la distilla-
tion de l'esscnce de naphie. Lorsqu'on le rectifie, il n’en passe
qu'une petite quantité jusqu’a 110°. A environ 1350° il distille a peu
pres la moitié de son volume et a 170° il en passe environ 80 p. 100.

Le naphle brut est sournis, seul ou mélangé avee les huiles de Ues-
sence de naphte, aux trailemerits qui ont été décrits précédemment
(pages 25 et 26), c’est-a-dire qu’il est traité par I'acide sulfurique et
rectifié par distillation fractionnée. On retire du naphte bruntde 30 4
33 d'huile légere (qui passe vers 140°), et 40 p. 100 du deuxieme pro-
duit {qui distille entre 140 et 170°). Pour obtenir le produit final que
on cherche a préparer, la benzine, les deux produits distillés, celui
que l'on a extrait de l'essence de naphte et celui qui provient du
‘napthte brut, doivent encore étre soumis & une nouvelle distillation.

- La meilleure methode & emplover pour effectuer cette derniere
distillation consiste, d'aprés Popinion genérale des praticiens, a se
servir de la vapeur d’eau comme moyen de chauffage. On emploie
dans ce but des appareils distillatoires offrant des dispositions
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extrémement variées. Lunge a donné la description exac{e d’un
apparcil excellent, mais qui peut-étre ne convient que pour unec
grande fabrique. Nous suivons cetie description dans ce qu'elle a
d’essentiel et nous reproduisons la gravure. Des modifications, en
rapport avec I'importance et les besoins de la fabrique, peuvent
étre apportées sans aucune difficulie.

. Comme les produits de la distillation qui entrent les premiers en
¢bullition (ceux qui passent jusqu’a 140°), et que nous désignerons
par I, ont besoin d’un traitement un peu différent de celui auguel
on doit soumettre les produits 1, quibouent a une température plus
¢levée (qui distillent entre 140 et 170°), il semble convenable d’em-
ployer aussi deax chaudiéres différentes pour chacuue de ces sortes
d’huiles. Pour les fabriques qui n’ont pas une trés-grande impor-
tance une seule chaudiere est suffisante. Mais comme dans Ies plus
grandes usines aii Uon distille labenzine il sera rarement nécessaire
de faire fonctionner les deux chaudi¢res en méme temps, un seul
ct méme réfrigérant peut servir pourlesdeux. I(fig. 11) représente
la chaudiere pour le produil 1, etIT, celle qui est destinée au pro-
duit-II. Toutes deux sont en tole et cylindriques, elles ont un fond
plat et un couvercle bombé; elles reposent toutes deux sur des
murs circulaires; a leurs fonds sont adaptés des robinets e et s, et
elles sont munies de trous d’homme, que l'on peut fermer a P'aide
dun étrier 4 vis, et d’orifices pour 'écoulement de I'air, qui sont
ouverts pendant le remplissage, ct fermés en fout autre moment.
On les remplit au moyen des tubes verticaux ¢ et &, qui sont munis
de robinets et qui communiquent avec un tube horizonlal, par
lequel on fait arriver, & I'aide d'une pompe, le produit I ou le pro-
duit II. Le tube o, qui est la continuation des chapiteaux £ et A, est
aussi commun aux deux chaudieres. Chaque chapiteau est muni
d'un robinet; ¢ est. le robinet du chapiteau p, et n celui du chapi-
leau £; lorsque Pune des chaudieres est en activité, lerobinet qui lui
correspond esl ouvert, tandis que 'autre est fermé. Chaque chau-
diere peut recevoir de la vapeur au moyen du tuyau ¢, qui com-
munique avee le générateur; la vapeur pénétre dans la chaudiérell
par r, tube dont I'extrémité se termine par trois branches horizon-
tales, qui sont fermées a leur extrémité, mais qui sont munies dans
toute leur longueur de petits orifices pour la sortie de la vapeur
d’eau. La chaudiere I a un tube a vapeur /6 tout a fait semblable,
et qui est muni en &, en dehors de la chaudiere, d’un robinet que
I'on peut fermer. '
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90 centimeétres de hauteur sur 30 centimetres de largeur et il est
muni du robinet » et du tube refrigérant w.

Les deux chaudiéres se distinguent : 1° par leurs dimensions: ] a
1™.50 de diamétre sur 17,80 de hauteur, et1l 12,65, de diamétre et
150 de hauteur; 2° par Je tube & vapeur g enroulé en spirale, qui
supérieurement s’'embranche avec ¢ par I'intermédiaire du robinet
d’entrée e et quiinférieurement est muni du robinet de sortie 4. Ce
tube forme 15 spires, dont une partie seulement est reproduite dans
le dessin. Comme tous les autres tuyaux, il est en fer forgé. La
troisidme différence consiste en ce que au-dessus de [ se trouve un
réfrigérant mun, dans lequel est renfermé le iube du chapitean &
formant trois tours de spire /, tandis que le tube du chapiteau p
s’é¢leve sur Il directement.

Si I'on doit rectifier le produit léger 1, on le fait couler parh
dans la chaudiére I, on ferme le robinet a vapeur d, on ouvre e, et
la vapeur, pénétrant dans la spirale ¢, chauffe le contenu de la chau-
diére. On ouvre le robinet 4, seulement de maniere & ce que l'eau
de condensation puisse sortir et non la vapeur. Celle-ci est dans le
genérateur & une pression de 2 atmospheéres 1/2. 11 est également
Lien de la chauffer encore avant sa penétration dans la chaudiere
ct ¢’est ce que Pen fait tres-simplement de la manieére suivante :
on la fait passer & travers une caisse plate large de 18 centimetres,
qui est placée contre le mur dans la cheminée, tout prés du fover de
la chaudiére, et quide cetie facon ne nuit que tres-pen au tirage de
la cheminée. On ferme le robinet #et 'on ouvre 7, et les carbures
d’hydrogeéne qui se transforment en vapeur peuvent, en traversant
la boite #, se rendre parm dans le réfrigérant.

Le vase m est rempli avec de I'eau froide, qui condense et fait re-
tomber dansla chaudiere tous les carbures d’hydrogene d’un point
d’ébullition ¢élevé, qui sont entrainés lorsquela distillation dure déja
depuis quelquetemps. Si Pon avait fractionné les huiles du premier
produit (essence de naphte) de maniere a recueillir a part ce qui a
pass¢ jusqu’a 1103, cctte partie est versée la premiere dans la chau-
diere I, puison fait arriver un courant de vapeur par e, e, g, que 'on
modere ou que 'on arréte aussitot que la distillation commence,
pacce que sans celal’ebullition serait trop tumultueuse et les produits
distillés rempliraient toute la capdeite du tube condensateur. On
continue ladistillation, jusqu’a ce qu’il ne passe plus que tris-peude
liquide et Fon verse ensuite les benzines brutes, que Pon a extraites
de 'essence de naphte ou des huiles légeres au-dessous de 140°.
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Un écoulement rapide ne tarde pas a se produire a l'orifice du
tube condensateur. Lorsque cet écoulement cesse,on ferme eet 'on
ouvre d, de maniére que la vapeur pénetre par £ dans la chau-
diere. La distillation s’accélere de nouveau, mais naturellement il
passe de I'cau avec les huiles.

Le temps pendant lequel la distillation doit étre continuée, le
moment ot le récipient doit étre change, dépendent nécessairement
de la qualité du produit que 'on veut obtenir.

Veut-on, par exemple, preparer de la benzine & 90 degrés 1, il
faudra ne faire couler dans le premier récipient que les huiles qui
ont distillé jusqu'a 110°, ou bien avec celles-ci une petite por-
tion seulement de celles qui passent au-dessous de 140°, et
Ton devra ensuile changer immeédiatement le récipient. Au dire
des praticiens, ni un thermometre plongé dans la chaudiere, ni la
détermination du poids spécifique du produit distillé ne permet-
tent de juger la qualité¢ de ce produit. Le moyen suivant a ét¢
indiqué comme le seul satisfaisant. On verse une portion mesurée
du produit de la distillation dans une cornue tubulée munie d'un
thermometre et d’un récipient gradué'dans lequel se rassemblent a
Pétatliquide Ies vapenurs formées dans la cornue chauffée et ensuite
bien refroidies. Fn lisant les températures et les volumes distillés,
on aune idée suffisante de la nature du produit distillé. 8i I'on ne
travaille que les benzines de la fabrique, benzines dont les propriétés
sont invariables, on acquiert promptement une habitude suffisante
pour tirer de la quantité d’huile distillée une conclusion sur la vo-
latilité de ce liquide.

Silon exige que la benzine ait un degré détermine, on peut ob-
tenir ce degré en meélangeant des huiles ayant des points d’é¢bulli-
tion différents, les unes bouillant a une basse température ef les
autres & une tempéralure plus élevée, et 'on procede d'apres 1é-
quation suivante :

m.p -+ x.p = (m + x).p",

dans laquelle m est un volume donné d’un produit distillé du degré
7y  le volume cherché de l'autre produit du degré @/, et enfin p” le
degré demandé,

¥

o P,
p—p

! Voyez Chap. III relativement & cette désignation.

BoLirex et E., Koep, Matiéres colorantes, 3
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Ce que I'on extrait encore, apres le passage des benzines de dil-
férentes forces, sert soit comme dissolvant dans les fabriques de
eaoutchouc, soit comme huile d’éclairage. Ces produits n’ayant
aucune importance pour le sujet qui nous oceupe, nous n’en dirons
rien de plus. On distille ordinairement jusqu’a ce qu’il passe des
produits colorés en jaunitre, Le résidu de la chaudiére est le plus
souvent versé dans la chaudiere Il, afin d’y étre traité avec les pro-
duits II, qui doivent y étre rectifics (et qui ont distillé enire 140 ct
170°). Ces liquides ne donnent que peu ou pas du tout de benzine,
mais ils fournissent de 254 50 p. 100 des meilleures sortes de
naphtes, 25 p. 100 de naphte pour 'éclairage ct 25 p. 100 d’un
résidu qui est plus lourd que 'eau et qui ne peut guere étre em-
ployé qu’aux mémes usages que les huiles lourdes. Pour effectuer
la distillation dans cette chaudiere, on fait arriver de la vapeur
par r, on ouvre le robinet ¢, on ferme 2 et on procede d’ailleurs
comme on l'a dit pour la chaudiére I. 1] reste encore a décrire le
réfrigérant commun aux deux chaudiéres et la maniére dont les
produits sont recusillis.

La boite = sert a retenir les corps entrainés mécaniquement, afin

de les faire écouler par le robinet »,
lf ) tandis que les vapeurs se dirigent
- i dans le tube condensateur w. Ce
dernier est un serpentin de plomb,
qui se trouve dans un réfrigérant;
on doit lui donner une grande lon-
gueur et avoir soin qu’il soit bien re-
Fig. 12. froidi. Entre les récipicnts et 'extré-
mité du serpentin est placé I'appareil
représenté par la figure 12. Il se compose de deux caisses de tole
et & munies de couvercles et qui sont plongées dans une auge pleine
d’eau, de maniere que I'on obtienne une fermeture hydraulique;
i est 'extrémité du serpentin. A la pariie supérieure de la caisse a se
trouvent, a droite et 4 gauche et exactementd la méme hauteur, des
ouvertures dans lesquelles sont soudés les tubes ¢ et f. Le tube f
est un siphon dont la branche interne descend presque jusqu’an
fond de a, et il est muni d’un robinet g. Sur le tube ¢ s’adapte
le tube d, qui est soudé dans la paroi de la caisse &. Entre ¢ et d se
trouve'écrou e, au moyen duquel on peut séparer ou faire commu-
niquer rapidement les caisses @ et 6. En 4 estun tube avec un bec
mobile qui conduit aux récipients.
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Le fonctionnement de I'appareil a lieu de la maniére suivante.
On remplit @ aux trois quarts avec de 'eau. Des que la distillation
commence, il passe des carbures d’hydrogéene ct de I'eau de con-
densation. Les premiers se rassemblent ala partie supéricure de a
et coulent par e vers 6, tandis que V'eau, qui se trouve au fond du
vase, sort de celui-ci par f. Siles ouvertures par lesquelles ¢ et f
pénetrent dans la caisse @ sont exactement a la méme hauteur,
[ ne peut pas agir comme siphon et évacuer tout le liquide de a.
En b se rassemble la benzine (ou, plus tard, les différentes sortes
de naphte) et par A elle s’écoule dans les récipients. Aussitot que le
naphte passe, on se sert du vase & comme epurateur; dans ce but,
on y introduit une petite quantité de solution de soude caustique,
atravers laquelle les huiles doivent passer, afin d’y laisser les corps
acides qu’elles peuvent contenir. Les récipients ne doivent pas étre
en fer, parce que ce métal s'oxyde facilement, et la rouille produite
en se mélangeant avee I'huile trouble la pureté de celle-ci. Les
huiles demeurent fout & fail incolores lorsqu’on les recueille dans
des cuves de bois revétues de plomb. Pour conserver des provisions
de benzine et de naphte, le mieux est de se servir de cylindres verti-
caux en t0le bien rivée el de dimensions aussi grandes que possible;
ces vases doivent étre munis supéricurement d'un trou d’homme
et d’un tuvau pour le remplissage, et inférieurement, a quelques
pouces an-dessus du fond, ainsi que sur le fond lui-méme, de robi-
nets de vidange, celui du fond étant destiné -a faire écouler I'eau et
les impuretés.

Ce qui concernce le produit le plus important pour le sujet qui
nous occupe, la benzine (benzol), ses propriétés et les mdéthodes
employées pour son épuration, toat cela sera’traité avec détails dans
le chapitre Benzine, ainsi que dans les chapitres relatifs & la naphta-
line el au phénol. Les autres produits, les naphtes d’éclairage, les
naphles pour dissoudre les résines, le brai, les eaux ammoniacales,
sortent des limites de cet ouvrage.
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CHAPITRE II.

L’ACIDE PIIENIQUE,
SES HOMOLOGUES ET SES DERIVES.

Acide phénique. — L’acide phénique (acide phénylique, phé-
nol, alcool phénique ou phénylique, acide carbolique, créosote de
houtlle ) a été découvert par Runge en 1834 dans le goudron de
bois. Il re¢ut de son inventeur le nom d’acide carbolique. Laurent

" prépara ce corps al'état pur en 1840, et il lui donna le nom d’hy-
drure de phényle et plus tard celui d'hydrate de phényle. Le nom
de phénol a été indiqué par Gerhard:. A causé de P'analogic que,
sous certains rapports, le phénol présente avec I'alcool ordinaire
(autrefois considéré comme de ’hydrate d’oyxde d’éthyle), il a paru
convenable de désigner ce corps par le nom d’alcool phénique ou
phénylique, et 'identité qu’autrefois on lui supposait avoir avec la
créosote, exiraite en 1832 par Reickenbach du goudron de bois de
hétre, conduisit & la dénomination de créosote de houille. La ra-
cine phen est tirce du grec gzlves, paraitre, éclairer, parce que le
corps que l'on considérait comme le radical de 'acide phénique
(et que Y'on regardait comme identique au benzol ou son isomere)
se rencontre dans le gaz d’éclairage.

t La créosote proprement dite {du grec xpexg, chair, et de owlewv, préserver, conser-
ver, parce qu’elle a la propriété de conserver la chair), découverte en 1833 par ». Rei-
chenbach dans le goudron de bois de hétre, est un corps non cncore connu d’'une ma-
niére suffisamment exacte, mais qui a des rapports intimes avec I'acide phénique et
qui m&me a été souvent considéré comme de l'acide phénique impur. Jusqu’a présent
la créosote ne joue aucun rdle important dans la fabrication des couleurs. Elie présente
les propriéiés suivantes : c’est un liquide réfringent, incolore, mais se colorant au bout
de quelque temps, huileux, & odeur de fumée et d’une saveur britlante ; son poids spé-
cifique est 1,04 et son peint d’ébullition & 205°, il est peu soluble dans I'ean, mais faci-
lement soluble dans l'alcool et I’éther. Les solutions d’albumine sont coagunlées par la
eréosote (d’oh l'action hémostatique de ce corps). Apris les nombreuscs divergences
qui se sont produites entre les analyses de Vdlkel, de v. Gorup-Besanez, de v. Reichen-
tach, d’'Eiftling, et les formules qui ont été déduites de ces analyses, quelques chimistes
se rallient A l'opinion de Fairlie, opinion d’aprés laquelle la créosote pure doit étre
regardée comme du crésol (hydrate de crésyle), qui est 'homologue le plus voisin du
phénol, (CI*H80?), tandis que d’autres la considérent comme un mélange de créosul
(CI1SH10QY) et gaiacol (C1°HE() en proportions trés-variables.

La préparation de la créosote avee le goudron de bois de hétre s’effectue comme
celle de Vacide phénique avec le goudron de houille s ou purifie la créosote brute par
distillation fractionnée et en recueillant 4 part ce qui passe de 203 & 208°.
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Jusqu'a présent, l'acide phénique n’a été trouvé tout formé, et
" toujours en petite quantité, que dans un petit nombre de substan-
ces d’origine animale; Wdhler ’'a rencontré dans le castoréum,
Stideler dans 'urine de ’homme, de la vache et du cheval.

On le trouve au coniraire fréquemment dans les produits de la
décomposition des matieres végetules sous I'inflluence de Ja chaleur
{dans les produits de la distillation séche de ces corps). Les gou-
drons de houille et de lignite sont les produits qui en renferment le
plus, et il se forme dans la distillation seéche de certaines résines
{résine de benjoin — E. Kopp, résine de Botany-Bay — Stenhouse),
de l'acide salicilique (Gerhardt), de I'acide moritannique (R. Wa-
gner), de T'acide quinique (Wokler) et lorsqu’on fait passer des
vapeurs d’acide acétique ou d'alcool a travers un tube chauffé au
rouge (Berthelot).
~ llse produit aussi aux dépens de certains dérivés de la benzine,
ainsi, par exemple, il prend naissance lorsqu’on fait agir 'acide
azoteux sur I'aniline (Hofmann), lorsqu’on fait bouillir ’azotate de
diazobenzol avec de I'eau (Griess), et lorsqu’on fait fondre de I'hy-
drate de potasse avec 'acide benzinosulfurique (Kékulé) ou avec
I'acétylénosulfate de potasse (Berthelot). .

Préparation de 'acide phénique. — Iln’y a que les goudrons
de houille et de lignite qui puissent étre employés dans la pratique
industrielle pour I'extraction de l'acide phénique. Les méthodes
usitées dans ce but reposent toutes sur les faits suivants: le point
d’ébullition de l'acide phénique est 4 183 ou 184°, de sorte que ce
corps doit se trouver surtout dans les huiles lourdes, qui se produi-
sent lors de la rectification du goudron ; I'acide phénique jouit de
la proprieté de se combiner avec les bases alcalines, ce qui permet
de le séparer des carbures d'hydrogéne indifférents. Le mode de
préparation peut subir de nombreuses modifications, qui dépen-
dent soit de la qualité du goudron, soit aussi du degré de pureté
dans lequel on désire avoir le produit.

A unc seale exception pres, tous ceux qui ont déerit la prépara-
tion de I'acide phénique recommandent la distillation fractionnée
préliminaire. Bobeeuf, au contraire, traite toutes ensemble par un
alcali caustique les huiles obtenues lors de la rectification du gou-
dron, et il prétend obtenir de cette fagon un rendement beaucoup
plus grand. Il n’est pas probable que ce procédé soit le plus avan-
tageux, parce que la plus grande partie de l'acide’phénique se
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trouve dans les produits de la distillation qui passent entre 150 et
200°. 11 est plus difficile 3 isoler des huiles proprement dites.”
(’est pourquoi on mélange ensemble toutes les huiles dites légeres
(voyez plus haut page 27), ou seulement les derniéres portions quj
ont passé lors de la rectification de ces huiles, et la partic du pre-
mier produit (essence de naphte) qui a distillé entre 140 et 170",
D’aprés un procédé breveté indiqué par Miiller, de Bile, il est
convenable, avant de soumettre ces huiles 4 un autre trailement,
de les laisser reposer pendant quelque temps dans un lieu froid;
sous I'influence de ce repos, une grande partie de la naphtaline
qu’elles renferment se dépose sous forme cristalline. (Lorsqu’on
traite des huiles de goudron de lignite, il n’est pas nécessaire de
laisser reposer et refroidir les liquides, parce que ceux-ci ne con-
tiennent pas de naphtaline et qu'en recueillant séparément la
partie du produit de la distillation contenant de la paraffine, celle-
ci se trouve déja séparée.)

Ces huiles, que la séparation de la naphtaline ait ou n’ait pas eu
lieu, sont mélangées avec une dissolution de soude caustique ou
avec un lait de chaux; la soude et la chaux doivent quelquefois.
élre employées ensemble. La quantité de V'alcali est déterminée
par une expérience effectuée sur unc petite échelle (comme il est
indiqué page 27). Pour 'extraction du phénol des huiles de gou-
dron de lignite on se sert toujours d’une lessive de soude. On pré-
fere des lessives concentrées et on les emploie fréquemment a 35
ou 40° Baume, c’est-d-dire d’'un poids spécilique de 1,3 a 1,33 ou
avec une richesse en soude caustique de 21 a 23 p. 100 environ.

Le mélanges’effcctue dans des vases verticaux en tole munis d’un
agitateur, qui consiste en un arbre a ailcttes placé dans I'axe ver-
tical du vase, ou qui est disposé d’apres le principe de la baratte,
c’est-d-dire dans lequel se trouve une tige munie inférieurement
d’un disque percé de trous et que V'on fait mouvoir alternative-
ment de haut en bas et de bas en haut.

Lorsqu’on a de grandes quantités d’huile & traiter, il est tres-
convenable d’employer les appareils & mélanger en usage dans les
fabriques de photogtne et de paraffine de la Saxe. Ce sont des cy-
lindres de tdle, qui sont fixés sur un arbre horizontal a I'aide du-
quel on peut les fuire tourner. L’arbre ne se trouve pas dans l'axe
du cylindre, celui-ci ayant une inclinaison d’environ 30° sur I'ho-
rizon. Lorsque I'appareil est rempli de liquide, ce dérnier, a chaque
tour que fait’le cylindre, est projeteé alternativernent vers les deux
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extrémités du vase, qui 'une aprés l'antre prennent la position la
plus basse; sous 'influence de ce mouvement on obtient un mé-
lange trés-intime. Le mélange est versé dans des cylindres verti-
caux, puis abandonné au repos. Au fond sc sépare la solution des
corps acides dans I'alcali, tandis que I'huile dépouillée d’acide flotte
ala surface. Lorsqu'ily a beaucoup d’acide phénique et que la
lessive de soude a ¢été employée concentrée, il arrive quelquefois
que le liquide alcalin est rendu un peu épais par la présence de
cristaux de phénate de soude qui se sont sépares. Dans ce cas, il
doit étre étendu avec de I'eau et brassé, parce que, lorsqu’il est
épuis, il peut retenir des particules huileuscs, qui ne peuvent mon-
ter a la partie supérieure que lorsqu’on ajoute de 'eau. Le liquide
alcalin doit maintepant étre saturé avec un acide minéral pour
produire la séparation de I'acide phénique. On se sert ordinaire-
ment dans ce but de 1’'acide minéral le moins cher, de 'acide chlo-
rhydrique, mais, d’aprés lindication de E. Kopp, on peut aussi
se servir du liquide acide quia été employé pour la séparation des
bases organiques de I'essence de naphte et du naphte brut (voyez
plus haut page 23). Cet acide sulfurique n’est pas sculement en par-
tie combiné avec des bases, il est aussi rendu impur par des résines
pyrogénées, etc. Si on le mélange avec de I'eau, les résines se sé~
parent en majeure partie, et 'acide étendu peut parfaitement servir
pour la saturation de la soude. Dans le dernier cas il est nécessaire
de prendre un exces de liquide acide, afin que les bases organiques
ne puissent pas étre séparées par Paleali.

Apres I'addition de Vacide, le phénol se sépare a la partie supé-
rieure sous forme d’un liquide foncé, oléagincux; on le décante et
on le soumet a la rectification. Il est tout a fait convenable, notam-
ment lorsqu'on n’a pas affaire a de trop grandes guantités de
liquide et aussi lorsqu’il s’agit d’obienir un produit aussi pur que
possible, d’cffectuer a 'aide d’'un acide des décompositions partielles
avec la solution alcaline de l'acide phénique, avant de procéder a
la rectification. Ce procédé, recommandé par Hugo Miiller, a pour
but d"éliminer plus complétement la naphtaline et de débarrasser
l'acide phénique des substances facilement oxydables et se colorant
en brun qui 'accompagnent. La naphtaline, qui est insoluble dans
I'eau, se dissout en assez grande quantité dans une solution con-
centrée de phénate de soude contenant un exces d'aleali, et il en
est de méme pour quelques substances indifférentes analogues &
la naphlaline. Siune solution de ce genre est d’abord étendue avee
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de I'eau, la naphtaline se précipite. On ajoute de I'eau tant qu’il se
forme un précipité. Le liquide décanté est versé dans des capsules
plates, ol onabandonne pendant quelques jours en ayant soin de
le brasser fréquemment, afin de rendre plus énergique l'action de
I'oxygene. (Oun pourrait atteindre plus facilement ee but au moyen
d’un appareil 4 mélanger incomplétement rempli.) Sous l'influence
de V'air le liquide brunit fortement parsuite de la formation de
corps insolubles, bruns et résinoides, et ¢’est pour cela qu'il devrait
étre filtré. Si maintenant on le mélange avec environ 1/8 ou 1/6
de Ja quantite d’acide nécessaire pour sa saturation, quantité déter-
minée par une expéricnee, il sec sépare encore de ces substances
brundtres devenues insolubles et que I'on peut éliminer par filtra-
tion. Si I'on ajoute au liquide filtré une nouvelle quantité d’acide,
les alcools homologues supérieurs, P'alcool crésylique, I'alcool xy-
lique, ete., sont précipités avant le phénol, et peuvent par consé-
quent étre aussi séparés. Cette purification ne peut, il est vrai, avoir
lieu qu’avec une perte de phénol. Ce qui en dernier lieu esl séparé
par lacide est 'acide phénique, que l'on rassemble et que l'on
rectifie.

En général la distillalion peut &tre effectuée sans autre traitement
préliminaire, seculement les parties qui passent en premier lieu et
qui contiennent encore de I'eau doivent étre mises de coté, afin de
pouvoir étre utilisées dans une autre opération. Les portions qui
distillent ensuite sont versées dans des vases convenables que 1'on
place dans un licu frais, ou elles cristallisent. Si I’acide phénique
est un peu trop hydraté, onpeut, comme e recommande H. Mualler,
le chauffer jusque pres de son point d'ébullition et le faire traverser
par un courant d’air sec, qui entraine 'humidité, et de cette facon
on obtient immédiatement lors de la distillation un produit cris-
tallisable. Cependant cette méthode semble destinée plutot pour la
préparation de I'acide phénique sur une petile échelle que pour la
fabrication en grand de cet acide.

Préparation de l'acide phénique pur. — Pour obienir de Pacide
phénique pur, on peut se servir de ]a méthode indiquée récemment
par Church. Dans 10 litres d’eaun distillée froide on introduit 500
grammes d’acide phénique du commerce, ¢n faisant bien attention
a ce que tout I'acide n’entre pas en dissolution. Lorsqu’on emploie
une bonne préparation (comme l'acide blanc cristallisé¢ de Calvert),
il reste au fond du vase, aprés avoir agité la liqueur a plusieurs
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reprises, de 60 a 90 grammes de 1l'acide traité. Sil'on se sert d’un
acide de mauvaise qualité, il faut employer moins d’eau ou plus
d’acide. La solution aqueuse obtenue est décantée avec un siphon
et, si c’est nécessaire, filtrée sur un filtre de papier suédois, jusqu’a
ce qu’elle soit parfaitement claire; on la verse ensuite dans un vase
cylindrique & parois élevées, puis on la mélange avec de la poudre
de sel marin pur, et I'on agite jusqu’d ce que celui-ci ne se dissolve
plus. Aprés un repos de quelques hecures, la majeure partie de
I'acide phénique surnage la solution saline sous forme d’une
couche jaune huileuse, et on n’a plus maintenant qu’a décanter
l'acide a I'uide d’un siphon ou d’une pipette. Comme l'acide pur
ainsi obtenu contient au moins 30/0 d’eau, il ne cristallise pas;
mais on peut le faire cristalliser en le distillant dans une cornue
avec un peu de chaux. La'portion qui passe jusque vers 183° présente
a peine de 'odeur a la température ordinaire, c’est tout au plus si
cet acide exhale une faible odeur de feuilles de géranium; Church
utilise cette propriété remarquable pour masquer lalégere odeur
propre a l'acide, phénique absolument pur; il ajoute i celui-ci
de l'essence de géranium francaise dans la proportion de 4 gouttes
par 30 grammes d’acide; mais cette addition cntraine la liquéfae-
tion de l'acide pur cristallisé. Ce procédé de purification donne
lieu a une perte de matiere assez considérable, aussi est-il conve-
nable de soumetire A la distillation la solution salée de laquelle on
a séparé l'acide, et 'on obtient ainsi une deuxieme portion d’acide
phénique pur, qui constitue un désinfectant tres-agréable et tres-
actif pour les usages domestiques.

Propriétés de l'acide phénique. — L’acide phénique se preé-
sente sous forme de longues aiguilles incolores, appartenant pro-
bablement au systtme rhombique droit, d’'une odeur particu-
litre analogue & celle de la fumée et d’une saveur caustique et
brilante. Son poids spécifique est 1,066, il fond & 37 ou 37°,5,
d’apres d’autres & 44 ou 42°. Lorsqu’il a été liquefié, il ne reprend
ordinairement I'état solide que beaucoup au-dessous de son point
de fusion, notamment lovsqu’il n’est pas tout & fait anhydre. Mais
on provoque sa solidification plus rapide en le refroidissant forte-
ment ct en y ajoutant quelques cristaux de phénol. Son point
d’ébullition est & 183 ou 184°. Il absorbe I'cau de I'air humide
et tombe en déliquescence; dans I'air sec il se conserve sans altéra-
tion. L’acide phénique se dissout a 20° dans vingt fois son poids
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d’eau '. 11 formerait (d’aprés Calvert) avec un atome d’eau un
hydrate cristallisable entrant en fusion a 16°. L’alcool et 'éther
dissolvent I’acide phénique en toules proportions, l'acide acélique
le dissout plus facilement que l'eau. L’acide phénique et ses solu-
fions concentrées attaquent la peau et la colorent d’abord en blanc,
mais au bout de quelque temps les taches deviennent brun-rouge
et s’écaillent. En solution aqueuse onl’emploic comme antiseptique,
quelques-uns de scs sels servent aussi dans le méme but.

Une solution d’albuinine, méme si elle ne contient que 1 0/0 de
ce corps, est précipitée par les solutions d’acide phénique, et il en
est de méme d’une solution de gélatine. L'acide phénique est
vénéneux; quelques gouttes suffisent pour tuer un chicn et les
plantes périssent dans les solutions aqueuses méme étendues. Clest
un acide faible, il ne rougit pas le tourncsol et il ne peut pas
expulser l'acide carbonique des carbonates alcalins, il est méme
déplacé de quelques-unes de ses combinaisons par 'acide carbo-
nique.

Composition de I’acide phémque —Formule brute = C12[1602
(G“H"Q)

D’apres la théorie des radicaux, la composition de 'acide phé-
nique est représentée par C121I°0,110 ; le phényle, C'2H5, est le ra-
dical, et I'acide phénique cst regardé comme I'hydrate de oxyde de
ce radical. De la vient le nom d’hydrate d’oxyde de phényle. A
cause des quelques analogies que présente le phénol avec les aleools
monoatomiques, analogies qui, suivantdesinierprélations récentes,
ne vont pas du reste tres-loin, on a, d’apres la théorie des types,
¢erit la formule du phénol :

GGHS O, tandis que celle de I'alcool éthylique, par exemple, estG gs O,
d’out le nom d’aleool phénique.

La formule €H*.0H, par laquelle Kekulé représente la compo-
sition du phénol, est maintenant généralement admise, et ce dernier
doit, d’apres cette formule, étre regardé comme un dérivé hydro-
xylé du benzol, un benzol monoxylé, ¢’est-a-dire comme un benzol
€°11% dans lequel un atome d’hydrogéne est remplacé par I'hydro-
xyle 116.

! D’aprés d’autres indications, 326 parties sculement se dissoudraient dans 100 d’eau
i 20°,
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Combinaisons de 'acide phénique. — Quelques-unes des com-
binaisons du phénol avec les bases minérales offrent des caracteres
analogues & ceux des composés salins.

Le phénate de potasse C1211°0,KO = (GSH?.0K), est un corps
dans lequel’hydrogeéne du phénol est remplacé par du potassium
ct qui se forme avec dégagement d’hydrogene aussi bien lorsqu’on
met en contact du potassium et du phénol que lorsqu’on chauffe le
phénol avec de I’hydrate de potasse ; en solution concentrée il cris-
tallise en aiguilles fines, et il se dissout facilement dans Palcool,
Véther et I'eau.

Le phénate de soude,C*H0,NaO = (C®H?.ONa) ressemble heau-
coup 4 la combinaison précédente, mais il est plus facilement
soluble dans I'eau que celle-ci; on le prépare de la méme maniére
que le phénate de potasse.

Le phénate d’ammoniaque, C1*110,Az11*0, se forme lorsqu’on
fait passer un courant de gaz ammoniac dans du phénol; c’est un
sel blanc sublimable, dont la solution alcoolique, abandonnée pen-
dant longtemps a elle-méme ou mieux chauffée pendant longtemps
2 300° dans un tube de verre fermé, se transforme partiellement en
aniline et en eau .

AzIT0,CEIP0 = CHIAz - 2HO
ou d’aprés les formules moléculaires :

&0 Az = GPHB, AzH2 | H2 O

68Y15
- ng Az | H2O,

ou

Le phénate de baryte se forme lorsqu’on fait bouillir le phénol
avec de l'eau de baryte.

Phénate de chaux. — Suivant que dans un mélange de lait de
chaux el de phénol le premier ou le deuxiéme corps esten exces,
il se forme par agitation une combinaison ayant des caracteres plus
ou moins basiques, Ces deux combinaisons sont solubles dans
U'cau, et, lorsqu’on les fail bouillir, elles deviennent encore plus
basiques en perdant du phénol. L’acide carbonique les décompose
¢galement.

Plénate de plomb. — Le phénol dissoutd chaud I'oxyde de plomb
en formant une combinaison CG#211°0,2Pb0,HO = (€:11°6,PLO),
qui cede une forte proportion de phénol a 'eau bouillante.
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Produits de l'action de l'acide sulfurique sur le phénol.
— En mélangeant a parties égales du phénol et de 1'acide sulfu-
rique anglais, chauffant le mélange pendant quelques moments
au bain-marie et laissant reposer plusicurs jours, il se forme dcs
cristaux qui consistent en acide monosulfophénique rendu impur
par de T'acide sulfurique libre. On dissout ces cristaux, on les fait
digérer avec du carbonate de baryte, afin d’¢liminer I’acide libre,
etl’on combine 1'acide sulfopbénique avec la potasse cn le saturant
par le carbonate de cette base. Par le repos il se sépare d'abord
des cristaux lamellaires et versla fin, aprés Iélimination de ceux-
ci, des cristaux plus allongés; ces deux formes cristallines repré-
gentent deux modifications de l'acide sulfophénique qui ont été
découvertes par Kekulé et auxquelles il a donné les noms d’acide
métasulfophénique et d’acide parasulfophénique. La composi-
tion de l'acide monosulfophénique est représentée par la formule
C1211902,280°% = (€514, OH, S63H). Les sels des deux acides sulfo-
phéniques sont facilement solubles dans leau. (Solommanoff a
découvert un troisieme acide sulfophénique isomere.)

Sil'on emploie un mélange a parties égales d’acide sulfurique
fumant et d’acide sulfurique anglais, que 'on méle avec du phénol
dans la proportion de 4 : 1, si I'on chauffe jusqu’a ee qu’il se ma-
nifestc un dégagement d’acide sulfureux, et si I'on procéde du reste
comme pour l'acide monosulfophénique, afin d’éliminer l'acide
sulfurique libre, on obtient 'acide disulfophénique, C1211°0%, 4503
= (G¢H?, OH (SO°1)?), combiné a la baryte. Cet acide cristallise
en aiguilles groupées en forme de mamelons, et il donne naissance
a plusieurs sels a formes cristallines bien déterminées. Avec l'a-
cide azotique il fournit, méme a la température ordinaire, de I'acide
picrique.

Les acides monosulfophéniques donnent avec le chlore, l'iode,
I'acide hyponitrique, ete., des dériveés par substitution danslesquels
une partie de I’hydrogene est remplacée par les corps que 'on vient
de nommer, L’acide nitrosulfophénique, C!2113(Az0%)02%,280° =
(GSH3 (Az0?), OH, SON), préparé par Kekulé, est un corps jaune
pale, qui cristallisc en aiguilles et qui est soluble dans l'eau,
I'alcool et I'éthier. 1l forme deux sels différents, qui sont jaune pale,
avec un equivalent de métal, et juune foncé on orange avec deux
équivalents.

Nous devons en outre mentionner quelques réactions qui, pro-
duites avec un acide sulfophénique dont la pureté n’était proba-
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blement pas absolue et avant une connaissance complele des diffé-
rentes modifications de cet acide (découvertes par Kekwle), ont
attiré I'attention du teinturier et de I'imprimeur sur étoffes. Ger-
hardt a obtenu un wviolet magnifique en faisant tomber dans une
solution trés-étendue d’acide sulfophénique quelques gouttes d'une
solution de perchlorure de fer. Mais la couleur ne put pas étre
produite suffisamment pure et méme assez concentrée pour étre
employée en teinture. Monnet a fait agir le bioxyde d’azote sur I'a-
cide sulfophénique, et il a obtenu, snivant les proportions dans
lesquelles les corps étaient mélangés, des solutions rouges, vio-
lettes et bleues, qui, lorsqu’on vy ajoutait de ’cau, se troublaient et
devenaient jaunes, mais se transformaient en vert-bleu avec I'am-
moniaque. L’action de 'iodure d’amyle sur 'acide sulfophénique
n’a pas non plus été suffisamment étudice et expliquée : Monnet,
en chauffant 4 130° un mélange des deux corps, a obtenu une
masse jaune-orange el sirupeuse, qui, avec les alealis élendus,
donnait un beau rouge semblable & la fuchsine et que les acides
ramenaienl au jaune.

Les éthers phéniques (anisols) sont des produits de substitution
du phénol, dans lesquels un atome d’hydrogene est remplacé par
un radical alcoolique monocatomique.

L’éther méihylphénique a pour formule C?H3(C2H3)0* = (CPH5.O-. ¢ 1I%),
I/éther éthylphénique — CUHB(CHI®)0? —= (G EI1%. O 6213, ete.

On obtient ces éthers en chauffant du phénate de potasse avec
les iodures des radicaux alcooliques ou avee des éthylsulfaies alch-
lins, Ces dérivés peuvent donner licu & de nouveaux produits de
substitution, parce qu'un ou plusieurs atomes d’hydrogéne peu-
vent étre remplacés par du brome, de l'iode ou AzO* Cet inté-
ressant groupe de corps ne joue jusqu'da présent dans la teinture
qu'un role peu important.

Dérivés nitrés du phénol, acides nitrophéniques. —Un, deux
ou trois atomes de I’hydrogene du phénol peuvent éire remplacés
par le groupe AzO*(Az0O?), et I'on obtient du phénol mononitré,
du phénol dinitré ou du phénol trinitré (mononitrophénol, dini-
trophénol ou irinitrophénol).

Mononitrophénol, G12H5 (Az0*) 0% = (G811* (Az0?), OH). On con-
nait deux modifications isoméres du mononitrophénol. Elles se
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forment toutes deux en méme temps lorsqu’on ajoute par petites
portions 1 partie d’acide phénique cristallisé dans un meélange
refroidi de 2 parties d’acide nitrique {d'un poids spécifique de
1,34) et de 4 parties d’cau; au moyen d’'un entonnoir a robinet,
on sépare la couche huileuse inférieure, on la lave avec de Pean ct
on la soumet a la distillation dans un courant de vapeur, tant qu’il
passe un produit coloré et que le résidu est encore odorant. Le pro-
duit distillé constitue une des modificalions, el I'on extrait lautre
du résidu resineux en faisant bouillir celui-ci avec beaucoup d’cau.

Cette. derniere modification, Visonitrophénol ou orthonitrophé-
nol, fournit, en cristallisant dans une solution aqueuse, de longues
aiguilles incolores, qui rougissent facilement & la lumiere, tandis
que, lorsqu’elle cristallise dans I'alcool et I’éther, elle forme des
cristaux brunédtres plus épais. Elle fond a £10° (sous I'ean 4 48°), elle
distille sans se décownposer, et elle a des caracteres nettement acides.
Son sel de potasse est jaune d’or, le sel d’argent rouge-cearlate.
L’autre modification se présente sous forme de prismes transparents
de couleur jaune de soufre, fond & £5° et entre en ébullition a 214°;
elle a une odeur particuliere désagréable, se dissout peu dans l'eau,
mais elle est plus soluble dans I'alcool et I'éther. Ses dissolutions
ont une réaction acide, le sel de potasse cristallise dans sa solution
aquense bouillanie en aiguilles rouge-orange, qui perdent leur ean
de cristallisation 2 130°, en changeant leur couleur en rouge ; le sel
de soude forme des cristaux rouge-écarlate.

Dinitrophénol, acide dinitrophénique, G211 (Az0%)2 02 = (€511?
(Az02)201). Lorsqu’on met du phénol ou de lisonitrophénol en
contact avee de Vacide azotique pus trop concentré, ce dérivé nitré
du phénol prend naissance. Le dinitrophénol peut étre preparé de la
maniére suivante : 4 5 parties de phénol brut contenues dans une
grande capsule de poreelaine, on ajoute peu & peu el par petites
portions 6 parties d’acide nitrique ordinaire, et apres chaque addi-
tion on attend que la réaction soit presque terminée pour verser
une nouvelle quantilé d’acide. On lave la masse produite avec de
I'eau, puis on la fait bouillir dans de I'ammoniaque liquide : il se
forme le sel ammoniacal de I'acide dinilrophénique, et il reste un
corps brun et visqueux. De cette dissolution se dépose au bout'de
quelque temps le sel ammouniacal, que 'on fait cristalliser plusieurs
fois dans I'eau bouillante, dans le cas ou il n’est pas blanc, et que
P’on décompose enfin par Vacide azotique, qui sépare acide dini-
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trophénique. On peut faire cristalliser ce dernier dans I'alcool et
de cette fagon le purifier complétement.

Lorsque P'acide dinitrophénique cristallise dans I’'alcool, il forme
des tables rectangulaires jaune pile, et lorsqir’il se dépose dans
une solution aqueuse, il donne des lamelles blanches en forme de
feuilles de fougere; il fond a 114°; il peut étre sublimé en pe-
tites quantités et il forme alors des lamelles blanches devenant faci-
lement jaunitres ; la volatilisation se manifeste a la température
de 70°; il exige, pour se dissoudre, 7216 parties d'cau froide et
21 parties d’eau bouillante, mais il est beaucoup plus soluble dans
l'alcool et surtout dans I'éther. Il produit des sels ayant des formes
cristallines bien déterminées ct qui sont généralement de couleur
jaune d’or. '

Le dinitrophénol est transformé par I'acide azolique bouillant
en trinitrophénol, parle chlorate de potasse et I’acide chlorhydri-
que en chloranil, par le sulfure d’ammonium en amidonitrophénol
C12HY, A20%, AzH?,0% = (G°H?,Az62, A113,01).

Trinitrophénol (synonymes: acide trinitrophénique, acide pi-
crigue, acide irinitrocarbolique, amer de Welter, acide chryso-
lépique, acide carbazotique, acide nitrospirolique) CG211% (A22042 0 2
=(CS2(A202)2 OH).

Cetacide, qui pour la teinfure a acquis une grande importance, a
éte decouvert par Hausmann en 1788, comme produit de I'action
de l'acide azotique sur indigo ; Welter I'a obtenu en faisant agir
Vacide azolique sur la soie, et Chevreul, Liebig, Dumas ct Laurent
I'ont étudié au point de vue de sa constitution.

L’acide trinitrophénique se forme par I'action de 'acide azotique
sur le phénol ou sur certains de ses dérivés, comme le dinitro-
phénol, le dinitrophénel bromeé, ete., et lorsqu’on chauffe avec I'a-
cide azotique, outre les corps nommeés plus haut, la soie et l'in-
digo, la laine, I'aloes, la résine de benjoin, la résine acaroide, le
baume du Pérou, la phloridzine, 'aniline, la salicine et ses dérivés.

Pour préparer {'acide picrigiee, on ne se sert plus guére mainte-
nant que du phénol dans un état de pureté plus ou moins grande,
et quelquefois aussi de la résine acaroide, qui colte moins et qui
fournit un rendement plus abondant que les autres mati¢res nom-
inées plus haut.

" Préparation de Tacide picrique avec Uacide phénique brut. —
Pour s’opposer & une réaction trop vive, on doit recommander de
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distribuer dans plusieurs vases les quanlités de matiére 4 mettre
en ceuvre et d’éviter de chauffer tant que 'on a encore a craindre
que l'action ne soit tnmultueuse.

Guinon dispose dans un bain de sable deux séries de ballons ;
chaque ballon contient des poids égaux d’acide azotique d'une
densité de 1,3; au moyen d’un tube de verre, on fait couler
goutte a goulte d'un vase placé au-dessus de chaque ballon I'acide
phénique brut (le liquide acide séparé de la soude, page 28),
en ayant soin de ne point augmenter la iempérature par le
chauffage extérieur des ballons. Tous les ballons sont mis, au
moyen de fubes de verre, en communication avec un grand vase
en grés vers lequel sont dirigées les vapeurs acides dégagées,
dont une parlie s’y condense et dont Pautre partie est éliminée
par la cheminée de lu fabrique, afin qu’elle n'incommode pas les
ouvriers. Lorsque la réaclion est terminse, c’est-a-dire lorsque I'a-
cide phénique qui tombe goutte & goutte n'éprouve plus aucune
altération, on suspend l'arrivee de celui-c¢i el l'on commence a
chauffer doucement le bain de sable, afin de transformer aussi
complétement que possible, a I'aide de I'acide azotique non encore
cmployé, la masse résinoide qui flotte dans les ballons. Le con-
tenu des vases est ensuite versé dans des capsules, ou par le re-
froidissement 'acide picrique se dépose. Celui-ci consiste soit en
grumeaux cohérents, soit en cristaux fins. On le dépose sur un
entonnoir dont le tube est lichement rempli de petits fragments de
quartz ou de briques exemptes de chaux; Pacide azolique s’éconle,
tandis que I'acide picrique reste. L’acide qui tombe de I'entonnoir
peut étre employé pour une autre opération. L’acide picrique qui
est encore mélangé avec un peu de maticre résinoide est dissous
dans de I’eau bouillante a laquelle on a ajouté 1/1000 d’acide sul-
furique ; la matiere reésinoide n’entre pas en dissolution.

Perra prépare l'acide picrique avec 'acide phénigue pur de la
maniere suivante. Dans un ballon se trouvent 600 parties en poids
d’acide azotique d’une densité de 1,3, on y fait couler lentement
100 parties de phénol, et I'on a soin de condenser 'acide azoti-
que volatilisé par 1'élévation de température et de le diriger
sur 'acide phénique. On obtiendrait de cetfe fagon de 90 a 11U
p-100 d’acide picrique de la quantité d’acide phénique employce.
Le produit se compose partie d’acide picrique cristallisable dissous
dans l'acide, partie de masses cassantes en forme de gdleaux, et
consistant en cristaux tres-petils et qui sont aussi essentiellement
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formées d’acide picrique. Ces masses sont solubles dans leau
houillanie sans résidu et elles donnent des couleurs pures.

Préparation de {’acide picrique avec la résine acaroide (résine du
Xanthorheea hastilis).— Stenhouse a fait remarquer le premier les
avantages que présenle cette résine pour la préparation de Pacide
picrique. Carey Lea indique le procédé suivant: avec 300 gram.
d’acide azotique d’un poids spécifique de 1,42, on arrose environ 150
gram. de la résine pulvérisée et contenue dans une capsule d’une
capacité de 2 ou 3 litres. Aussitot que l'action commence, on
ajoute 750 gram. d’eaun bouillante, que 'on doit tenir toute préte
pour cet usage. On chauffe, la masse se boursoufle et menace de
passer par-dessus le vase, ce que Pon peut éviter enajoutant une toute
petite quantité d'eau froide ou mieux en réglant convenablement
latempérature. Lorsque le volume du liquide a diminué de moitié,
on ajoule- 150 gram. d’acide azotique el 'on continue de chauffer,
jusqu’a ce que la liqueur ait repris le volume qu’elle avait aupara-
vant. On a encore besoin d’ajouter de 120 4 200 gram. environ d’a-
cide azotique pour que la préparation soit achevée. Lorsque la
derniére portion d’acide azotique a été versée, on évaporele liquide,
jusqu'a ce qu’il n’occupe plus qu'un volume de 120 a 150 centi-
metres cubes. Apres le refroidissement, la masse se solidifie en un
résidu plus ou moins dur suivant la concentration. -

Le rendement de la résine acaroide en acide picrique est de 50
p- 100, d’apres Stenhouse, tandis que d’autres n'ont obtenu que
25 p. 100 et méme moins, ce qui peut étre en partie expliqué par
la présence des particules de bois qui se trouvent quelquefois dans
la résine.

L’acide picrique, tel qu'on T'obtient d’apres les méthodes décrites,
ne doit pas étre considéré comme chimiquement pur. La purifica-
tion de I'acide picrique brut peut étre effectuée de diverses ma-
nieres. Ou le lave d’abord avee de 'eau froide, puis on le dissout
dans de 'eau bouillante & laquelle on a ajouté par litre 18 ou 20
gouttes d’acide sulfurique, on filtre, on sature aveec du bicarbo-
nate de potasse, on fait cristalliser deux fois le picrate de potasse
et onle décompose par 'acide sulfurique ou I'acide chlorhydrique.

Uneauire méthode de purification, également proposée par Carey
Lea, est la suivante : on sature l'acide brut avec du carbonate de
soude, en ayant soin d’éviter d’ajouter ce sel en exces, parce que
autrement une petite quantité de résine serait aussi dissoute, on
filtre la solution bouillante et l'on ajoute quelques cristaux de

BouLey et E, Korp, Matitres colorantes, ’ 4
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soude au liquide filtré. Par le refroidissement le picrate de soude
se s¢pare de la solution alcaline facilement et presque entiérement
a Iétat cristallin. On le rassemble et on le dissout dans ’eau bouil-
lante, puis on le décompose avec de I'acide sulfurique (et non avec
de I'acide chlorhydrique)ajouté en léger exces; apres le refroidisse-
ment, Uacide picrique s’est compleétement séparé. En le dissolvant
dans l'alcool et le laissant cristalliser, on l'obtient & I’état pur.

[’acide picrique offre les propriétés suivantes :

11 cristallise dans I'eau ou l'alcool en lamnelles rectangulaires
jaune pale, tres-brillantes. Par I'évaporation spontanée de la solu-
tion éthérée notamment, on 'obiient souvent en prismes a six pans
avec pointement octaédrique qui atteignent presque la longueur
d’un pouce. Chauffé avec précauntion jusqu’a environ 117, il fond
en une huile jaune, qui se prend par le refroidissement en une
masse cristalline. Il détone lorsqu’on le chauffe vivement, mais on
peut le sublimer en le chauffant Ientement et pas trop fort.

D’aprés Murchand, il se dissout & 5° dans 160 parties d’eau :

— {30 — 86 —
— 200 — 81 —
— 920 — 77 —
- 20 — 73 -
— 790 — 96 —

Il est plus facilement soluble dans l’alcool et I'éther. L’acide
sulfurique et 'acide azotique le dissolvent également, I'ean le pré-
cipite de ces dissolutions. Les solutions de Vacide picrique ont une
réaction acide et une saveur trés-amere (qui a fait donner a ce
corps le nom d’acide picrique, tiré du grec mwpds, amer). Elles
teignent la soie et la laine non mordancées, ainsi que la peau,
en jaune intense et bon teint. La couleur n’est pour ainsi dire
pas altérée par Ja lumiere et les alcalis; elle ne peut étre enle-
vée qu'en partie par un trés-long lavage ; lorsque I'étoffe a été
préalablement mordancée, la teinte acquiert une solidité encore
plus grandec et résiste mieux a 'action de la lumicre que toutes
les. couleurs d'aniline. Mais il est tres-important que l'acide pi-
crique employé soit d'une grande pureté; aussi doit-on toujours
preférer U'acide préparé avec I'acide carbolique pur a celui ob-
tenu directement avec 'huile de goudron. La quantité de I'acide
nécessaire pour obtenir une nuance déterminée est proportion-
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nellement trés-faible : aveec un gramme ou un gramme et demi,
on peut teindre en jaune trés-intense un kilogramme de soie.

Sousle nomde jaune picrique (jaune d’aniline), on rencontre dans
le commerce un corps qui contient de P'acide picrique et des pi-
crates alcalins dont la proportion I'emporte sur celle de I'acide;
ce corps n'est probablement rien auire chose que le résidu d’éva-
poration des eaux méres, qui se produisent dans la préparation de
Vacide picrique. Ce jaune offre cela de commun avec les picrates
alcalins qu’il détone tres-facilement ; la moindre étincelle tombant
sur une grande masse de ce produit suffit pour donner licu & une
explosion trés-dangereuse.

L’acide picrique éprouve diverses décompositions. Avec I'étain et
lacide chlorhydrique on obtient le triamidophénol, la picramene
Cof1? (AzH2)? 02 = (€812 (Azl12)? OlI). Avec le sulfate de fer et
I'eau de baryte, ainsi qu'avec le sulfure d’'ammonium, il se forme
deVacide picramique oudinitroamidophénol,C'211% (AzH?) (Az0%)2 02
= (65112 (Az[1%) (Az6%20H). L’acide picramique prend aussi nais-
sanee lorsqu'on fait agir l’acide azotique sur aloés socotrin.
[l se présente sous forme d’aiguilles rouge-grenat trés-brillantes,
qui & l'etat pulvérulent offrent une coloration rouge-orange. 11
est 3 peine soluble dans I'eau; il se dissout facilement dans Val-
cool et I'éther. Comme 'acide pierique, il teint sans mordant la
laine et la soie.

Sous I'influence du cyanure de potassium, 'acide picrique donne
lien & une réaction intéressante, il se forme de T'acide tsopurpu-
rigue, qui n’est connu qu’a état de sel.

Cet acide est, d'aprés Hlasiwetz, isomére de 1'acide purpurique
ot onlui attribue la composition C16H3Az5012 —= (€8H5A250%) (ou
dapres Bayer, C16113A2301°). On obtient Visopurpurate de potasse,
CUITKAZ3012 = (€11*KAz309), en dissolvant 1 partie d’acide pi-
crique dans 9 parties d’eau bouillante, et en versant lentement
cette dissolution dans une liqueur chauffée & 60° et contenant
2 parties de cyanure de potassium pour 4 d’eau. Le mélange de-
vient rouge, par le refroidissement il se prend en une bouillie cris-
talline, qui, apres avoir ¢été comprimée et bien lavée avec de I'ean
froide, est dissoute dans une grande quantité d’eau bouillante et
abandonnée a cristallisation. L'isopurpurate de polasse se présente
sous forme de cristaux Jamelleux rouge-brun, avec reflets verts;
comme l'indique le mode de préparation, il n’est presque pas so-
luble dans I'ean froide, il est plus soluble dans I'eau bouillante,
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ainsi que dans 'alcool. Les solutions, méme celles qui sont éten-
dues, offrent une belle couleur rouge.

Lésopurpurate d ammoniaque, C1611* (AzH*) Az5012 = (G311 (Az114)
Az>0%), qui prend naissance lorsqu’on mélange une solution con-
centrée d’isopurpurate de potasse avec du chlorure d’ammonium,
se présente sous forme de petites lamelles cristallines rouge-brun i
éclat vert-cantharide, et qui au point de vue de leurs propriétésopti-
ques et cristallographiques ne se distinguent pas de la murexido.

Sous le nom de grenat soluble, J. Casthelaz, de Paris, a exposé
en 1867 une matiere colorante, qui, d’apres différentes communi-
cations, est essentiellement formée d’'isopurpurate d’ammoniaque.
D’apres le bas prix de ce produit, qui est employé dans la teinture
sur laine et sur soie, on doit conclure qu’il n’a pas été préparé avec
de Pacide pricrique pur, mais probablement avec des eaux meres
et des résidus de cet acide. Comme le grenat soluble fait explosion
sous l'influence d’un faible frottement, il est liveé en pite au com-
merce, ct, pour empécher la dessiccation de la pite, on la mélange
avec un peu de glyceérine.

Des expériences exéeutées par Zulkowsky avee les scls de potasse,
d’ammoniaque, de baryte et d’aniline de I'acide isopurpurique, ont
montré que, dans la teinture sur soie et sur laine, le sel de potasse,
dont ]a préparation est la plus simple, parce qu’il se produit im-
meédiatement par l'action du cyanure de potassium sur 'acide pi-
crique, donne les résultats les moins satisfaisants ; que le sel ammo-
niacal en fournit de meilleurs, mais que 'on oblient les résulfats
les plus beaux avec le sel d’aniline. Les sels n’ont été employés
que sous forme de dissolutions préparées en ajoutant du chlorure
d’ammonium, da chlorure de baryum ou du chlorhydrate d’aniline
a de l'isopurpurate de potasse. Pour préparer I'isopurpurate d’ani-
line, on prend une quaniité de chlorhydrate de cette base égale a
42 p. 100 du poids de l'isopurpurale de potasse. De la laine,
aprés avoir regu un bouillon de deux heures & la maniere ordi-
naire (avee 4 parties d’alun pour 1 de créme de tartre), prit rapide-
ment dans les quatre bains une couleur brun-chétaigne, tandis
que de la laine non mordancée ne fut en quclque sorte qu'impre -
gnée avec l'aniline ct le sel de baryte.

De la soie mordancée avec de I'alun (neutralisé par 1/10 de car-
bonate de soude cristallisé) ne fut colorée qu’en rouge-rose tirant
sur le violet avec les sels de potasse et d’ammoniaque, mais elle
prit une coloration brun-grenat foncé avec les sels de baryte et
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d’aniline. Aux bains chauffés entre 30 et 80° il faut, d’aprés Cas-
thelaz, ajouter un peu d’acide acétique ou d’acide tartrique, mais
non un acide minéral.

Les combinaisons de 'acide picrique avec les buses, les picrates,
sont presque toutes des corps cristallisés et jaunes. Les plus impor-
tantes sont les suivantes : i

Le picrate de potasse C12H?(Az04)30,K0 = (€5H2(A2202)*0K),
s'obtient en saturant une solution d’acide picrique par la potasse.
Dans une solution houillante il cristallise en prismes rhombiques
d’un jaune brillant et sonvent jaune-bhrun. Il exige, pour se dis-
soudre, 260 parties d’eau froide et 14 d’eau bouillante, il est inso-
luble dans l'alcool. Lorsqu'on le chauffe, il prend une couleur
jaune sans qu’il se produise un changement de poids, et il fond &
une température élevée. Il détone vivement, lorsqu’on le chauffe
fortement dans un tube de verre.

Le picrate de soude, dont la composition est analogue a celle du
sel de polasse, forme aussi des aiguilles d’un jaune brillant; il est
beaucoup plus facilement soluble que le précédent, il n’exige, pour
se dissoudre, que 10 parties d’eau & la température ordinaire.

Le picrate & amemoniaque cristallise également en uigui]lesjmmes
tres-brillantes, & 4 facettes terminales et appartenant au systeme du
prisme oblique & base rectangle; il se dissout facilement dans!’cau
et difficilement dans I"alcool.

Les picrates alcalins peuvent aussi étre employés en teinture;
ils donnent les mémes nuances que lacide picrique; l'acide acé-
tique gjouté au bain favorise beaucoup lopération; les picrates
de baryte, de chaux et de strontiane donnent une couleur sem-
blable, mais un peu moins intense. Apres la teinture avee I'un ou
l'autre des sels précédents, on passe rapidement I'étofle dans un
bain de vinaigre faible, on lave et on fait sécher. (FF. Springmiihl.)

L'acide picrique forme aussi des combinaisons avec les radicaux
des aleools monoalomiques, et enfin Ies combinaisons de cet acide
avec plusieurs carbures d’hydrogéne offrent une ccrtaine impor-
tanee.Si,dans de la benzine bouillante, on ajoute de 'acide picrique
Jusqu'd ce que rien ne soit plus dissous, et si on laisse refroidir
cette dissolution, il se sépare des cristaux ayant la composition
G218, C12H? (Az0%) 302 = (€518, €5H? (Az02%) 20O11), et qui, exposés .
dans un air sec, perdent toule leur benzine. La combinaison se dis-
sout sans décomposition dans I'alcool et I'éther, et elle fond a 149°.

On gest basé sur la plus ou moins grande affinité des carbures
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d’hydrogene pour l'acide picrique pour séparer ces corps les uns
des aulres.

APPENDICE A L’ACIDE PHENIQUE.

Acide rosolique. — Ni la composition ni le mode de forma-
tion du corps auquel on a donné le nom d’acide rosolique ne sont
connus d’une wmaniére tres-satisfaisante, et, relativement aux pro-
priétés de cet acide, il reste encore & ¢claircir beaucoup d’incerti-
tudes et de contradictions.

Parmi les nombreuses méthodes indiquées pour la préparation
de I'acide rosolique, uneseule a été introduite dans Ia pratique de
la fabrication des couleurs destinées aux usages industriels; c’est
pourquoi nous ne meniionnerons que brievement les autres mé-
thodes, afin sculement de rendre plus compléte Uhistoire du pro-
duit nommé acide rosolique.

L’acide rosolique a été découvert en 1834 par Runge, dans le ré-
sidu de la distillation de l'acide phénique brut. Ce résidu est vis-
queux et de couleur noire. On Ie lave avee de I'eau, jusqu’a dispa-
rition & peu pres complete de I'odear de phénol, puis on reprend
par Valcool, et la solution est agitée avec un peu de lait de chaux.
Il se forme une solution rouge-rose de rosolate de chaux et un
précipité brun de brunolate de chaux, que I'on sépare par filtra-
tion de la liqueur. On mélange le rosolate de chaux avee de l'a-
cide acélique, Vacide précipité est repris par un lait de chaux, qui
laisse un peu de brunolate de chaux et I'on procede ainsi plusieurs
fois, afin de purifier 'acide. L’acide rosolique, de nouveau précipité
par l'acide acétique, est dissous dans 'alcool et, par évaporation de
ce dernier, on l'obtient sous forme d’une masse dure, vitreuse, de
couleur jaune-orange, qui est insoluble dans 'ean, mais soluble dans
Ialcool. Runge, en suivant cette méthode, ne I'a obtenu qu’en
petite quantité. Il donne sur des tissus mordancés des couleurs
d’un rouge intense, que Runge a indiquées comune étant tres-pures
el trés-vives. .

Tschelnitz a préparé 1'acide rosolique en abandonnant au repos
pendant plusicurs mois avec de U'hydrate de chaux en exces les
huiles lourdes provenant de la rectification du goudron. L’odeur
de goudron (de phénol) se perdit presque complétement et il resta
une masse rouge, qui fut décompuosée par I'acide sulfurique étendu.
Le produit huileux qui s’était séparé fut rassemblé et bouilli avec
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de I’eau jusqu’a élimination des huiles volatiles. Le résidu fut re-
pris par l'alcool et a I'aide de la solution on prépara le sel de
chaux avec I'hydrate de cette base, et ’acide rosolique pur fut sé-
paré du scl de chaux d’apres le procédé de Runge. Les propriétés
que Tschelnitz a observées sur son acide rosolique concordent asscz
avec celles qui ont élé signalees par Runge. L'acide fond a 80° ct
il forme apres le refroidissement une masse verte a reflets métalli-
ques. Il a remarqué que les colorations produites avec lacide roso-
ligue ne sont pas solides, mais gu’elles se ternissent promptement
a l'air. Le procédé employé par Ang. Smith en 1838, bicn que
différent des deux précédents, offre cependant au fond une grande
analogic avee ces méthodes. Swuth s’est assuré que la formation de
Vacide rosolique aux dépens du phénol en présence de 'hydrale
de chaux n’a lieu que lentement et que l'acces de I'oxygéne est la
principale condition de cette formation. Se basant sur ces faits,
il mit dans une capsule de porcelaine 2 parties de phénol, 1 par-
tie de potasse caustique avec un peu d’cau ct 5 parties de pero-
xyde de manganése en poudre fine; il chauffa, il enleva le rosolate
et le manganate de potasse formes, qu'il décomposa par 'acide
sulfurique, il sépara par l'alcool I'acide rosolique du peroxvde de
manganese et il le purifin comme on a dit précédemment. Les pro-
prietés du produit se rapprochaient beaucoup de celles qui onl eté
mentionnées précédemment. Smit/ trouva aussi que les couleurs
d'acide rosolique passaient vite et qu’elles ne se conservaient qu’en
présence des alcalis. Il regarde 1'acide rosolique comme du phénol
qui a absorbé de loxygene etil lui assigne la formule 2 (C121%0?)
+ 02 = 024111206 — (Cl%[ll)e:})

Hugo Miller décompose par ébullition avec du carbonate d’am-
moniaque le rosolate de chaux brut obtenu d’apres la méthode de
TIschelmitz ; en évaporant presque a sce la solulion rouge-carmin
filtrée, il se sépare avec dégagement d’ammoniaque des flocons de
couleur orange, qui sont del'acide rosolique impur et qui peuvent
étre puriliés d’apres la méthode de Runge. La dernicre purification
s'effectue en reprenant l'acide rosolique (conienant de la chaux)
avec un peu d’alcool acidulé el en mélangeant la solution avec
beaucoup d’eau. D’apres AMiiller, Vacide rosolique est brun et
amorphe, il a un éclat vert-cantharide; en poudre il est rouge. I'ré-
cipité de ses dissolutions, il forme des flocons d'un rouge vif, qui
se prennent en masse a 60° et qui fondent a 100°. Les acides con-
cenlrés le dissolvent, et Peau le précipite 4 ces dissolutions. Il est
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un peu soluble dans I'eau bouillante, et il se sépare de ee liquide
par le refroidissement. L’alcool, I'éther, le phénol le dissolvent
facilement, mais il est insoluble dans la benzine et le sulfure de
carbone. Avec les alcalis il forme des combinaisons solubles et
brunes avec reflet rouge, qui ne sont pas précipitées par les sels
metalliques.

Dusart fait un mélange ayant la consistance d’une bouillie avee
du phénol, de la chaux caustique ct une lessive de potasse. Au bout
de quelques heures la masse est devenue rouge-rose; traitée par
I'cau, clle cede du rosolate de potasse, qui, décomposé par I'acide
chlorhydrique, fournit de 1'acide rosolique brut, que I'on peut puri-
fier comme il a été déja dit précédemment.

Les résultats des analyses élémentaires de 77, Maller et de Dusart
ne sont pas concordants, et les opinions émises par ces chimistes
relativement & la composition de I'acide rosolique offrent aussi
des divergences. Le premier déduit de ses analyses la formule
€2]1220* et le second la formule €6H%0?, qui ne differe de la for-
mule de Smith donnée précédemment que par une richesse plus
grande en oxvgéne (€12H1208 - 6 =2.6511502).

Jourdin chauffe un peu au-dessous de 150° et pendant 10 mi-
nuics du phénate de soude avee du bioxyde de mercure, et il ob-
tient ainsi une solution rouge magnifique de rosolate de soude,
qui peut étre employée pour préparer l'acide rosolique comme on
Pa indiqué. La formule que Jourdin donne i sa préparation con-
corde avec celle d’Ang. Smith, €12111203,

L’acide rosolique prend encore naissance : par I'action de l'iode
sur le biiodophénol (Schittzenberger et Sengenwald), da chlo-
rure d'iode sur le phénol (Scketzenberger et Paraf), et de l'acide
bromacétique sur le phénol (Perkin et Duppa), et -aussi lorsqu’on
traite (d’apres Cara ct Wankiin) un sel de rosaniline avec de 'acide
azoteux (il se forme d'abord de la diazorosaniline et par I'action de
Pacide chlorhydrique sur celle-ci de I'acide rosolique prend nais-
sance); en outre, il se forme du rosolaie de potasse lorsque, d’aprés
I'observation de Korner, on chauffe du phénol monobromé avec une
solution aleoolique de potasse; toutes ces réactions sont intéres-
santes parce qu'elles montrent la diversité des voies de formation
de I'acide rosolique, mais elles sont sans avenir au point de vue
des applications pratiques. Nous citerons enfin un mode particu-
licr de production de cet acide : Binder I'a obtenu en faisant agir
du zine sur 'acide sulfophénique, méthode qui n’est autre chose
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qu’un procédé par réduction, et cependant l'acide rosohque est
probablement un produit de 'oxydation du phénol.

C’estune coincidence vraiment remarquable que desexpériences
avec le phénol, qui, aussi bien d’apres les considérations théo-
riques que d’apres les données expérimentales acquises, ne permet-
taient pas de voir se réaliser la formation de I'acide rosolique ou
en général d'un dérivé coloré du phénol, furent exécutées presque
enméme temps dans le laboratoire de Marbourg par Kolbe et Smith
et dans celui du Conservatoire des arts et métiers de Paris par
J. Persoz. Elles doivent &tre décrites avec détails, parce que ce sont
les seules qui aient conduit a des résultats d’une application pra-
tique.

En 1861 Kolbe publia dans les Annales de chimie et de phar-
macie une nolice commencant par ces motis : « A I'oceasion des
.nombreuses expériences qui ont été exécutées, il y a deuz ans,
dans le laboratoire de cette ville pour transformer I’hydrate d’o-
xyde de phényle en acide salicylique, j'ai fait avec R. Smith les
observations suivantes. »

Kolbe dit ensuite que silon mélange, dans une cornue tubulée,
i partie d’acide oxalique, 1 partie 1/2 d’acide phénique et 2 parties
d’acide sulfurique concentré et si I'on chauffe & 140 ou 1500,
l'acide oxalique se dédouble en oxyde de carbone et acide car-
honique, et lorsque, au bout de 4 ou B heures, le dégagement
gazeux a cessé, on obtient un résidu brun-rouge foncé, qui, deés
qu'il commence i se boursoufler, est versé dans de I'eau et bouilli
avec ce liquide, que l'on a soin de renouveler jusqu’a ce que l'o-
deur de phénol ait disparu. L’eau contient en dissolution de I'acide
sulfurique et de acide sulfophénique, et dans le liquide se trouve
non dissoute une masse piteuse brun-noir, qui, en se refroidissant,
constitue une résine solide. Le rendement en ce corps résinoide est
trés-constdérable. 11 est dissous avec une couleur rouge-pourpre
magnifique par 'ammoniaque, et il est encore plus facilement so-
luble dans les lessives de potasse et de soude, ainsi que dans les
carbonates alcalins. I7eau de baryle el I’eau de chaux le dissolvent
également avec production d’unec couleur rouge, mais dans des
proportions beaucoup moindres. Sil’on évapore la solution ammo-
niacale, toute 'ammoniaque est expuisée et 1l reste un corps brun,
amorphe, offrant beaucoup d’analogies avec la gomme laque. Si
Jon neutralise les solutions alcalines avec de Pacide sulfurique
étendu ou de V'acide chlorhydrique, la substance dissoute se préci-
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pite d¢ la solution bouillante en flocons amorphes d'une belle
coulcur orange, qui se prenncnt en masse. Le corps fond a 80°;
lorsqu’on le chauffe plus fortement dans un tube de verre, il se dé-
compose en donnant du phénol. Kolbe représente le résultat de ses
analyses par la formule G!°H*0?% ou C2°1130*. D’apres les analyses
de Kolbe, le corps obtenu par ce chimiste ne peut pas étre regardé
comme un simiple produit d’oxydation du phénol. 11 est non-
sculement plus riche en oxygéne, mais encore plus pauvre en hy-
drogtne. Non-seulement le corps se distingue, relativement a sa
composition, de celui qui a ¢té analysé par Swmuth et Dusart, el
notammentde 'acide rosolique de . Muller, dont la composition
serapprochele plus de celle de I'acide phénique, il est aussi digne de
remarque que . Miller dise que les sels solubles de l'acide roso-
lique — les combinaisons alcalines — ne sont précipités ni par
I'acétate neutre ni par 'acétate basique de plomb, tandis que
Kolbe avance que l'on obtient parces réactifs un précipité d’un
beau rouge. Kolbe a réduit le corps rouge enun corps floconneux
blanc aussi bien a I'aide de la linaille de fer et de Vacide acétique
qu'au moyen de 'amalgame de sodium et en emplovant dans ce
dernier cas une solution alcaline ; ee corps blanc est insoluble dans
I'ean, maisil reprend peu a peui l'air sa couleur rouge.

J. Persoz avait observé en 1859 la méme réaction que Kolbe et
Srnith ; mais ce n'est qu’apres avoir réussi 4 préparer avec le pro-
duit de cette réaction une matiere colorante solide (voyez plus loin)
qu’il fit part en 1860 de son observation aux fabriques de couleurs
et aux teintureries de Guinon, Marnas et Bonnet de Lyon. D’apres
les communications faites par cetle société, en 1862, le procédé
employé & Lyon est le suivant : on chauffe modérément pendant
quelques heares 3 parties de phénol, 2 parties d’acide oxalique et
2 parties d’acide sulfurique anglaiss il se produit une efferves-
cence plus ou moins vive et la masse s’épaissit et devient d'un
brun rougedtre; on essaye de temps en temps, en projetant dans de
I’eau ammoniacale une goutte du mélange prise avec un agitateur;
si le liquide ainsi obicnu est rouge intense, et aussitot que ce point
est atfeint, on versele toul dans de 'eau froide. On procede du resle
comme l'indique Kolbe pour éliminer ['acide sulfurique libre et
Pacide sulfophénique, et pour purifier la masse résinoide quireste.

Caro,admettant 'identité de tous les produits dont il vient d’étre
question, indique comme condition de la formation de Vacide ro-
solique la présence des homologues supérieurs de cet acide (acide

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



L’ACIDE PHENIQUE, SES HOMOLOGUES ET SES DERIVES. 59
crésylique), tout comme il cst nécessaire que de la toluidine et
de I'aniline soient en présence pour qu’il se produise de la rosa-
niline. D'aprés lui, 1a formation de 1'acide rosolique aux dépens du
phénol pur n’est possible que dans le cason une combinaison
simple de la séric des acides gras ('acide oxalique par excmple)
est en méme temps présente. Il avance avec Wanfklin qu'un sel
acide de rosaniline traité par acide azoteux donne de la diazo-
rosaniline C*9 110 Az8, qui, bouillie avec de I'acide chlorhydrique,
se transforme, en abandonnant de V’azote et en absorbant de 1'eau,
en acide rosolique, anquel ces chimistes attribuent la formufe
COHP08 (qui differe aussi de celles précédemment indiquées).
Dapres les recherches récentes de 2. Fresenius (1872),’acide roso-
lique préparé d’apres la méthode de Kolbect Smath est diffcrent de
celui obtenu par le procéde de Care et Wapkhin, et c’est pourquoi il
lui donnele nom d’acide pseudorosolique. Ce dernier ne possede pas
la formule qui lui a été attribuce par Caro et Wanklin, mais sa for-
mule empirique est G 128010, D'apres Dale el Schorlemmer (18715,
acide rosolique desséché & 200° a pour formule €2°H140% (Voy.
chap. vi, Matiéres colorantes dérivées des phénols).

Coralline (pdonine, aurine). — J. Persoz prépare une matiere
colorante plusstable avec celle dont il vient d’étre question, et
dans ce but il mélange 1 partie d’acide rosolique avee 3 parties
d’ammoniaque du commerce, etil chauffe le mélange pendant trois
heures dans un digestcur de Papin, jusqu’a une températlure qui
ne doil pas dépasser 130°. Le liquide que I'on obtient au bout de
ce temps offre une couleur rouge-cramoisi magnifique. L'acide
chlorhydrique en précipite la matiere colorante. Ce corps fut d’a-
bord nommé pdonine i cause de P'analogie de sa couleur avec celle de
la fleur de pivoine (Peonia), mais maintenant il est généralement
désigné sous le nom de coralline, parce que les teintes qu’il pro-
duit offrent fa plus grande analogie avec la couleur du corail
rouge. La coralline est presque insoluble dans leau, elle se dis-
soiit facilement dans 'aleool avee une eouleur rouge ; ces dissolu-
tions ne sont pas décolorées par les acides. Les solutions alca-
lines deviennent brunes, lorsqu’on les expose pendant quelque
temps au contact de Vair. La coralline parait étre un acide amidé
de l'acide rosolique. Elic a du moins des caracteres acides et avec
la chaux sodée elle dégage du guz ammoniac.

La solulion alcoolique de la coralline donne avec 'acétate de
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plomb un précipité rouge vif (poncean) et avec Pacétate d’alumine
et I'acétate de chaux un précipité de couleur orange. .

LLa coralline est employée dans la teinture ct'impression des tis-
sus pour produire des nuances comprises entre le rouge de fuchsine
et la cochenille. Elle ne peut pas étre mise au nombre des cou-
leurs bon teint, aussi ses usages sont-ils limités.

Pour fixer ce corps sur laine ou sur soie, on est obligé d’em-
ployer des méthodes qui different un pen des procédés ordinaires.
Voici I'une de ces méthodes : on dissout la coralline dans I'aleool,
on ajoute une toute petite quantité de solution de soude, on verse
le liquide alcalin dans beaucoup d’eau, on ajoute un peu d’acide
tartrique qui met la matiere colorante en liberté, sans cependant la
précipiter, et dans le bain ainsi obtenu on passe la laine ou la
soie.

D’aprés une autre méthode, indiqueée par Schiitzenberger, on
procede comme il suit : on dissout la coralline dans une lessive
caustique & 12° Baumé ou dans une solution saturée de carbonate
de soude, dont il faut 4 litres par chaque kilog. de matiere colo-
rante, et 'on chauffe 4 40°. On verse cette dissolution dans10 li-
tres d’eau et V'on y ajoute % litres d’acide sulfurique & 10° Baume ;
1a matiere colorante ne se précipite pas, mais cllec est dans un état
tel, que la moindre attraction moléculaire en détermine la sépara-
tion el le dépdt sur la fibre . Le bain ainsi obtenu teint sans mor-
dant la laine et Ja soie. Le coton ¢st mordancé a 1'étain et au su-
mac ou au tannin. La teinture se fait a 50° et on laisse la fibre
dans le bain pendant une hcure et demie. La nuance résiste an va-
porisage et au lavage, mais le savon, les alcalis et la lumiere 1'al-
terent assez promptement.

Pour I'impression de la coralline sur soie, on emploie en Alsace
le procedé suivant. On dissout 2 kilog. de coralline dans de la
soude a 10° Baumé et on étend avee de Veau. On chauffe et on
ajoute une solution de chlorure d’é¢lain a 40° Baumé; on chauffe de
nouveau ¢t on filtre ; on obtient ainsi une laque patcuse que I'on
melange avec 100 grammes de magnésie, 260 grammes d’acide
oxalique, 2,000 grammes de gomme en poudre et une quantité d’cau
suffisante pour former un volume de 10 litres. On mélange bien,
on fait chauffer cncore une fois et on tamise ; on imprime avec ce
melange et,”au bout de dix heures, on vaporise pendant 30 ou 40
minutes.

Autrefois, pourl’impression desindiennes, on ¢paississait d’abord
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la coralline avec une solution de caséine; on dissolvait 100 gram-
mes de coralline dans 400 grammes d’alcool, ¢t on ajoutait environ
2,250 grammes de solution de caséine (faite avec 100 grammes de
caséine, 300 grammes d’eau et 20 gramnes de sel ammoniac). Plus
tard on ajouta au melange préccdent de 'oxyde de zinc. Un autre
procédé consistait & méler intimement la solution alcoolique de
coralline avee de 'oxyde de zine et & épaissir ensuite avee de I'al-
humine; le carbonate de chaux en poudre fine pouvait étre sub-
stitué a 'oxyde de zinc. Aujourd’bui on ajoute a la solution de co-
ralline de la magnésie et de I'oxyde de zine, et on épaissit soit avec
de l'albumine, soit avec de la glycérine et de I'eau gommée.

Dapres Kielmeyer, pour imprimer la coralline sur laine, on
dissout a chaud 80 grammes de la couleur et 1/16 de litre de
glycérine dans 1/4 de litre d’eau; on ajoufe 140 grammes de
magnésic calcinée délayée dans 1/4 delifre d’eau, et on épaissit.
avec 3/4 de litre d’eau gommée & 50 0/0, puis on imprime, on
vaporise, on lave, elc., par les procédes ordinaires. On obtient ainsi
une couleur semblable au rouge d’Andrinople, qui conserve pen-
dant des années tout son -éclat et toute sa vivacité. Ce rouge est
d'environ 30 0/0 moins cher que le rouge a 1a cochenille et il a en
outre sur ce dernier l'avantage qu’il ne vire pas au bleu, quand
on le lave avec de l'cau contenant beaucoup de carbonate de
chaux.

Comme le montrentles indications précédentes, la coralline offre,
tant au point de vue du procédé employé pour la fixer sur les
fibres que relativement a son instabilité, de trés-grandes analogies
avec la maticre colorante du carthame. On a avancé a plusieurs
reprises que la coralline avait une action vénéncuse, mais on a
reconnu l'inexactitude de ce fait. A propos des couleurs d’aniline,
nous aurons a mentionner un autre dérive de l'acide préparé d’a-
pres le procédé de Kolbe et Schmidt ou de J. Persoz et qui con-

“stitue une matitre colorante bleue désignée sous le nom d’azu-
line.

Le rouge de phénol proposé tout récemment sous le nom de co-
quelicot n’est quune modification de la coralline.

On donne le nom de coralline jaune ou d&’aurine & un produoit
commercial qui ne differe de la coralline rouge que par une teinte
plus orangée et qui résulte de Paction de l'acide oxalique sur le
phénol (Kolbe et Schmidt). D’apres Dale et Schorlemmer, 'aurine du
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commerce estun mélange de différents corps, et ces chimistes sont
parvenus a en séparer la matiere colorante pure 1.

La coralline jaune donne sur la laine des muances orange trés-
vives; pour imprimer, on dissouf 2 kilog. 1/2 de 1a couleur dans
10 litres de soude caustique a 10° Baumé et & 60° cent. On verse la
solution dans 100 litres d’eau, on chauffe de nouveau, et apreés
complete dissolulion on ajoute 1 litre de bichlorure d’étain i
55° Baumé etendu de § litres d’eau. On filtre et on obtient 20 litres
de laque d'un rouge orange ires-vif. On prend 10 litres de cette
laque non lavée et demi-fluide, 2 kilog. de gomme en poudre
et 350 grammes d’acide oxalique; on chauffe jusqu’a dissolufion
de la gomme et de 'acide, on passe au tamis et on imprime sur
laine; aprés 42 heures, on vaporise pendant 40 minutes. (Schi-
tzenberger.) -

Matiére colorante jaune de Fol. — . [o/ prépare avec I'acide
phénique une matiére colorante jaune qui est acide et qui donne
avee les bases des combinaisons rouges. Pour obtenir ce corps, on
chauffe pendant douze heures, a 100°, dans une chauditre en
fonte ouverte, 5 parties d’acide phénique et 3 parties d’acide arsé-
nique desséché et finement pulverisé. La coloration apparait au
boutdedeux heures et augmente peu a peu d’intensité a mesure que
la maticre s’épaissit en dégageant de la vapeur d’eau. Aprés douze
heures on monte a 125° et on maintient ce dégré pendant six
heures. A ce moment le mélange a cessé de se boursoufler et il
devient pateux et tranquille; on y ajoute alors 10 parties d’acide
acétique du commerce a 7°. On dissout la masse dans beaucoup
d’eau, on filtre sur unc toile et on ajoute du sel marin en exces,
qui précipite la matiere colorante sous forme de flocons. Pour puri-
fier celle-ci, on la combine avec la baryte et 'on décompose lesel-
barytique par l'acide sulfurique. Le produit pur se sépare sous
forme de lamelles vouge-brun douéesd’un vif éclat. 1l se dissout fa-
cilement dans 1'eau froide et dans I'eau chaude, ainsi que dans
Péther, Valcool et l'esprit de bois, mais il est insoluble dans la
benzine. En presence des terres alcalines causliques ou carbona-
tées, il teint la laine et la soie dans toutes les nuances du rouge,
depuis le rouge le plus foncé jusqu’au rouge le plus tendre; les
teintes obtenues résistent au savon ; employé seul, il donne les

Yoy. Chlap. vi, Matidres colorantes dérivées des phénols. -
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nuances jaunes les plus vari¢es, qui virent au rouge dans les bains
alcalins. Gette eouleur est fréquemment employée mélangée avec
I'acide rosolique et d’autres matiéres colorantes pour produire des
nuances brunes.

Le jaune Campo-Bello, prépare depuis 1871, par Schrader et
Berend (de Schonefeld, pres Leipzig), est également une matiere
colorante dérivée de ’acide phénique; il est employé avec avantage
dans la teinture sur laine; il donne toutes les nuances de jaune,
et les teintes obtenues ne sont pour ainsi dire pas altérées par une
solution de carbonate de soude a 20° Baumé. Pour teindre, on dis-
sout d’abord la couleur dans ’eau bouillante eton filtre la solution.
On fait bouillir celle-ci et on plonge la laine pendant une dewni-
heure environ dans le liquide bouillant. On peat ajouter dans le
bain de teinture 300 grammes d’alun par chagque quantité de 5 kilog.
de laine; en procédant ainsi, on a besoin, pour arriver au méme ré-
sultat, d'un peu moins de matiere colorante que dans le cas précé-
dent. Le jaune Campo-Bello mélangé avee la fuchsime, Vindigo, ete.,
donne aussi de fres-belles couleurs mixtes.

Phénicienne. — Sous lenom de phénicienne ou de brundephényle
ou quelquefois aussi sous celui de rothine (du nom de linventeur
Roth)onrencontre dans lecommerce un produit qui estassez employé
danslateinture sur laine pour produire différentes nuances de brun.
Ce corps prend naissance par l'action simultanée des acides azo-
tique et sulfurique (de I'acide azoto-sulfurique, qui se compose
de 2 volumes d’acide sulfurique anglais et de 1 volume d’acide
azotique d’un poids spécifique de 1, 35) sur le phénol. La maticre
colorante brune qui prend naissance, lorsqu’on fait agir de l'acide
azotique snr 'acide sulfophénique, offre, relativement a ses pro-
priétés extérieures, de nombreuses analogies avec la phénicienne,
mais il existe anssi des différences entre ces deux produits, de sorte
quon ne doit pas conclure & leur identité.

D’apres Roth, on ajoute par portions a 1 partie en poids de phe-
nol 10 ou 12 parties en poids d’acide azoto-sullurique de la com-
position indiquée plus haut; apres chaque addition d’acide on
altend, pour verser une nouvelle quantité de liquide, que la réac-
tion d’abord vive (dégagement de vapeurs nitreuses) se soit arrétée,
ct pendant tout .le temps que dure I'opération il faut s’‘opposer a
Iéchauffement de la capsule dans laquelle se trouve le phénol.
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Lorsque la masse liquide est devenue brun-rouge, apres addition
de touf l'acide azoto-sulfurique, dont la derniere portion ne doit
plus donner lieu a uneréaction vive, on la verse dans vingt fois son
volume d’eau, etil se forme 4 instant méme un préeipité brun, qui
constitue la phénicienne. On le rassemble sur un filire et on le
lave pendant longtemps, jusqu’a ce que I'acide soit éliminé aussi
complétement que possible.

Le brun de phényle est peu soluble dans I'eau froide, pas du
fout dans T'eau honillante (d’aprés Rozh), mais il se dissout dans
Iéiher, alcool et I'acide acétique; le pouvoir dissolvant de ces der-
niers Jiquides est augmenté par une addition d'une petite quantité
d’acide tartrique. Les solutions de carbonate de soude, la potasse
et la soude caustiques, les solutions ammoniacales et la chaux caus-
tique dissolvent aussi la phénicienne. Elle fond & une température
peu élevée sous forme dune résine noire.

Le brun de phényle teint la laine et la soie sans mordants; les
nuances formées appartiennent au genre Havanne, mais suivant la
force des bains elles peuvent varier du brun-grenat foncé au brun-
chamois. La couleur résiste i la lumiére et au savon.

Le coton doit étre mordancé au stannate de soude (sel d’apprét)
et au tannin, et apres la teinture dans la solution de phénicienne il
faut le passer dans un bain bouillant de bichromate de potasse.
Le brun sur coton vire aun bleuitre par les alcalis, et la matiere co-
lorante peut élre enlevée par le savon.

Alfraise prépare I'acide sulfophénique (voyez page 44), probable-
ment de I'acide monosulfophénique, et il traite la solution de cet
acide par une dissolution de salpétre, il évapore a 100° 4 con-
sistance d’extrait, et il se forme un corps brun, qui se dissout dans
10 fois son poids d’eau (par quoi il se distingue du brun de phé-
nvyle préceédent) et qui teint sans mordant la laine, la soie, la peau
etles plumes. Malheureusement cette matiére colorante n’est que
trés-incomplétement déerite, méme relativement a la maniere dont
elle se comporte en présence des dissolvants; et il est probable
qu’elle se rapproche beaucoup de la phénicienne.

Relativement a la composition de la matiére- colorante brune
préparée d’apres le premier procedé, Ro¢h dit sculement qu'elle
doit contenir deux substances différentes, une maticre colorante
jaune et une matiere colorante noire. .

Mais Bolley et Hummel ont découvert que le binitrophénol (voyez
P- 46) constitue un élément essentiel du brun de phényle. Le bi-
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nitrophénol et notamment ses solutions alcalines teignent directe-
ment lalaine, la soie, Ia pean, ete., en jaune intense. I n’est pas
douteux que ce corps ne countribue pour une bonne part aux pro-
prietés tinctoriales de la phénicienne. A coté du binitrophenol, il se
trouve dans le brun de phényle une matiere colorante brune amor-
phe, qui n’est ni une combinaison sulfurique, ni une com-
binaison nitrée du phénol, et dont la formaltion a treés-probablement
lieu par suite de Paction de I'acide sulfurique sur le binitrophe-
nol. Sien effet on met en contact du binitrophénol avec del'acide
sulfurique anglais et si I'on chaulfe, il se dégage de I'acide carbo-
nique ct de Vazote, et il reste une substance brunme, qui devient
plus foncée larsqu’on prolonge le contact avec 'acide sulfurique, el
qui par toutes ses propriétés, dont il est vrai aucune n'est tres-
caractéristique, ressemble au corps brun dépouillé du binitro-
phénol. Ce corps brun est insoluble dans U'eau, mais il sc dissout
dans I'alcool etles alcalis.

(Cestici le lieu de mentionner que Monnet a obtenu par I'action
du bioxyde d’azote sur l'acide sulfophénique des dissolutions
rouges, violetles ou bleues, suivant le degré de la saturation; ces
dissolutions ne conservent lear couleur qu’en prisence des acides ;
mais, lorsqu’on y ajoute del'cau, elles devienent jaunes et se trou-
blent, tandis que 'ammoniaque produit un liquide bleu-vert. Jus-
qua présent ces produits ne peuvent pas servir pour la teinture.

Un produit, qui peut-étre n’a de commun que la couleur avec le
brun de phényle decrit plus haut, a été obltenu par- Dullo en mé-
langeant une solulion aqueuse de sullophénate d’ammoniiaque avee
environ un demi-équivalent de bichromate de potasse. Il se forme
une dissolution brun clair, qui par 'évaporalion se prendrait en
gelée et serait difficilement soluble dans les acides. Ce corps est
aussi pour le moment sans importance pralique.

Crésylol. — Le crédsylol (crésol, alcool erésylique, acide cré-
syligue), Phomologue immeédiatement supérieur du phénol, a été
frouvé aussi bien dans le goudron de houille que dans le goudron
de bois. On peut Vextraire des huileslourdes de goudron de houille,
de la méme maniere que le phénol et melangé avec cclui-ci, au
au moyen d’un traitement par une lessive de soude. La séparation
des deux corps, préalablement entierement dépouillés d’eau, s'ef-
fectue par distillalion fractionnée. On peut abréger cette opiration
en procédant par précipitation fractionnée, comme il est indiqué

Borrey et E. Korp, Matiéres colorantes. 5
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page 39. Le crésylol ne se combine pas aussi facilement avec
I'alcali que le phénol, il est par conséquent absorbé en dernier
lieu dans un mélange de ces deux corps, et il est séparé le pre-
mier par nn acide d’'un mélange de deux combinaisons alealines.
Apres qu'ona ¢éliminé de cette maniere une grande partie du phé-
nol, on procede a la distillation fractionnée pour obtenir la sépa-
ration complele.

On peut obtenir le crésylol pur en traitant I'azotate de toluidine
par I'acide azoteux; il se forme de I'azotate de diazotoluene, qui
doit &étre d’abord transformé cn sulfate de diazotoluéne et ensuite
décomposé avee de I'eau. On'peut aussi, dans le méme but, trans-
former le toluéne en acide crésylsulfureux et fondre le sel potas-
sique de cet acide dans une capsule d’argent avec un mélange de
potasse et de soude; le produit, décomposé par P'acide chlorhydri-
que donne du crésylol brut, duquel I'acide pur se sépare & 1'état
cristallin par le refroidissement de la liqueur (Ad. Wurtz).

Le crésylol pur est un corps solide, cristallisable, qui fond a
3406 et bout 24 200°; mais on ne l'obtient ordinaivement qu’a 1'état
liquide, état qu’il n'abandonne pas méme & — 18°. Le crésylol
liquide bout a 203°.

II est peu soluble dans Veau, mais il se dissout facilement dans
Falcool et I'éther. Il ne peut étre soumis a des distillations répé-
tées sans éprouver une décomposition particlle. L’acide azotique
forme avee le crésylol des produits nitrés au nombre de trois
comme pour le phénol. Il se comporte aussi comme le phénol vis-
a-vis de I'acide sulfurique et il donne un acide sulfoconjugué.

Dérivés nitrés di crésylol.—Le mononitrocrésylol, C1* H7 (Az 04)02
= (67 H¢(Az0%) B 11, prend naissance lorsqu’on fait agir a la tem-
pérature de 60° ou 70° de V'acide azotique tres-étendu sur une solu-
tion aqueuse de crésylol; ce corps se présente sous forme dun si-
rop brun-jaune, qui est soluble dans I'alcool et qui teint la peau
en jaune.

On obtient ordinairement du denitrocrésylol, C1* 16 (Az 0%)20% =
(€711 (Az0%)2011, mélangé avec d’autres produits nitrés, en chauf-
fant de I'acide azotique étendu avec un mélangé de crésylol dissous
dans 'eau el Vacide sulfurique. On peut V'obtenir par l'action de
I'acide azoteux sur la toluidine. Il est ¢n cristaux jaunitres, qui
fondent a 84° et se dissolvent dans Valcool, 'éther, le chloroforme,
la’ligroine et I'eau bouillante.

Le jaune Victoria ou orange d’aniline est une poudre rouge
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que I'on rencontre dans le commerce. Cette matiere fournit des
dissolutions jaune intense et elle est employée dans la teinture.
Dapres C. A. Martius et H. Wichelhaus, c’est un binifrocrésylate
alcalin presque pur.On ne connait pas la maniére dontil est préparé
en grand. Le binitroerésylol que 'on extrait de cc sel n’a pas exac-
tement les mémes propriétés que celul décrit plus haut, ainsi par
exemple il ne fond qu’a 109 ou 110°.

On obtient le trinitrocrésylol, G4 1% (Az0%)30% = (67 H* (Az O
1), en versant goutte 4 goutte du crésylol bien refroidi dans de
l'acide azotique maintenu dans un melange réfrigérant. Si 'on em-
ploie un volume de crésylol égal a cclui de 'acide azotique, il se
produit deux couches, dont I'inférieure constitue une masse noire
goudronneuse, tandis que la couche supérieure, qui est rouge
foncé, contient le trinitrocrésylal. De cette dissolution le  trini-
trocrésylol se dépose en cristaux mélangés avec de 'acide oxalique,
qui peut en étre éliminé avec de I'eau, et en le faisant cristalliser
dans l'alcool on peut Pobtenir a I'état pur. Le frinitrocrésvlol
forme des aiguilles jaunes, qui fondent a environ 100°; il se dis-
sout dans 449 parties d’eau a 20° et dans 123 parties d’eau bouil-
lante ; il est plus facilement soluble dans I'alcool, I'éther et la
benzine. Les solutions de trinitrocrésylol ont une réaction acide et
elles teignent en jaune la laine, le poil et la peau.
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CHAPITRE 111.

LA BENZINE,

SES BOMOLOGUES ET SES DERIVES.

Benzine. — La benzine (benzol, hydrure de phényle) o ¢ié dé-
couverte en 1825 par M. Faraday dans le gaz d’éclairage préparé
par distillation des huiles; ce chimiste lui donna alors le nom de
bicarbure &' hydrogéne. Mitscherlich montra en 1834 que la benzine
constituait le produit principal de la distillation séche d’un mé-

-lange d’acide benzoique et de chaux, et c’est & cause de ce mode
de préparalion qu’on donna le nom de benzine auw corps découvert
par Faraday. A. W. Hofmann fit remarquer en 1843 que la benzine
se frouvait en grande quantité dans le goudron de houille. Darcet
la prépara en faisant passer sur du fer chauffé au ronge des vapeurs
d’acide benzoique ; Marignac 'obtint en distillant 'acide phtalique
sur de la chaox caustique. La benzine se forme, d’apres Wahler,
dans la distillation seche de l'acide quinique; d’aprés Okime, lors-
qu’on fait passer sur de la chaux chauffée au rouge des vapeurs
d’esscnce de bergamote, et, d’apres Berthelot, lorsqu’on dirige des
vapeurs d’alcool ou d’acide acétique 2 travers des tubes chauffés
au rouge. )

[.a benzine a eté trouvée toute formée dans différents pétroles,
ainsi, par exemple, dans’huile de Rangoon de Burmah par Was-
ren de la Rue et H. Miller, ¢t dans celle de Boroslaw en Galicie
par Pebal et Freund.

Préparation de la benzine. — Malgré les nombreux moyens qui
existent pour préparer la benzine, ce corps, lorsqu’il est destiné aux
usages indusiriels, est presque toujours extirait du goudron de
houille *. Pour préparer la benzine destinée aux études chimiques,
qui nécessitent un produit tout & fait pur, on se sert fréquemment
de 1'acide benzoique. Nous ne nous occuperons donc que de ces
deux méthodes de préparation.

Mitscherlich a propoesé pour la préparation de la benzine avec

i Caro, Clemm et Engelhorn ont pris récemment une patente pour I’extraction de la

benzine du gaz de houille, sans diminuer la pouvair éclairant de celui-ci. (Voyez R. Wa-
gner, Nouveau traité de Chimie industrielle, édition francaise par L. Gaulier,t. 11, p. 429.)
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Cacide benzoique un procédé encore maintenant en usage. L’acide est
mélangé avec trois fois son poids d’hydrate de chaux ou de chaux
caustique et éteinte avec aussi peu d’eau que possible ; le meélange
est soumis i la distillation dans une cornue de verre, dont la tem-
pérature doit étre ¢levée lentement, et le produit huileux de la
distillation, qui est passé avec de l'eau, est rectifié apres avoir été
agité avec une solution de potasse ou de soude. On obtient de cette
faLon une gquantité de benzine égale au tiers du poidsde l'acide ben-
z0ique employé.

La benzine du commerce, le pruduit que 'on obtient d’apres le
procéde décrit dans le Chapitre I'", n’est pas pure. Les principaux
corps qui en altérent la pureté sont ses homologues, le tolucne et les
homologues supérieurs. Ceux-ci ont des points d’é¢bullition plus
élevés que la benzine, qui bout entre 80 et 82° (voyez plus loin).
Le principal moyen a employer pour I'épuration sera par suite
la reclification & ane température ne dépassant pas celle qui
vient d'étre indiquée. On se base en outre sur cette circonstance,
que la benzine se solidifie a -+ 3°, tandis que ses homologues
supérieurs demeurent liquides beaucoup au-dessous de 0°.

Les benzines brutes ont des points d'ébullition qui varient avec
leur composition. On distingue des benzines a degrés élevés, et des
benzines & bas degrés; les premieres renferment des homologues,
dont le point d’ébullition est plus élevé que celui dela benzine, une
quantité plus grande que les secondes, et celles-ci contiennent plus
de benzine que les premieres.

Dans le commerce, les benzines se vendent avec un titre ¢tabli a
I'avance. On dit une benzine & 30, 60, 90 0/0, ce qui signifie, non
pas qu’une telle benzine contient 30, 60 ou 90 0/0 de benzine pure,
mais que ce corps renferme 30, 60, 90 0/0 de produits distillant
Jusqu’a 100e.

Lorsqu'il s’agit de préparer avec de la benzine brute de la ben-
zine pure, ou aussi pure que possible, il est tout naturel que l'on
choisisse un produit brut ayant d’avance un titre élevé, une benzine
190 0/0 par exemple.

La benzine brute doit avant tout &tre de nouveau bien arrltee avec
de I'acide sulfurique concentré, si’onopere surune petite échelle,
ou bien, si Poperation se fait en grand, on la met aussi intime-
ment que possible en contact avec cet acide a I'aide d’une des ma-
chines & mélanger décrites précédemment ; on abandoane ensuite
le mélange au repos, jusqu’a ce que tout I'acide se soit rassemblé
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au fond du vase. On sontire 1’acide, on ajoute de Peau aux huiles,
on mélange encare intimement, on répéte plusieurs fois ce traite-
ment ¢t enfin on effectue un dernier lavage avec de I’eau de chaux.
L’acide sulfurique n’est pas destiné seulement a éliminer les der-
nieres traces des bases organiques, il doit aussi décomposer les
autres carbures d’hydrogene. (Vest pourquoi 1l est quelquefois né-
cessaire de pratiquer plusieurs mélanges avec I'acide sulfurique,
jusqu’a ce que la benzine agitée avec de 'acide concentré froid
demeure incolore.

On commence maintenant la reclification de la benzine en se
servant d’'un appareil muni d’un thermometre ; on recueille a part
ce qui passe entre 80 et 88°. On peut élever un peu le rendement
en soumettant les vapeurs lors de leur ascension a un refroidisse-
ment incomplet ; de cette facon, la portion condensable & une

Gl — =

/2 SR : i

Fig. 13.

tempdrature plus élevée se condense et retombe dans la chaudiere.
Dans ce but, on peut se servir d’un chapiteau élevé entouré avec
del’can & environ 90°, ou bien ‘d'un serpentin placé verticalement
sur la chaudiere et qui se trouve dans un vase rempli d’eau ayant
Ia température indiqude. '
Mansfield employait, pour la rectification de la benzine, I'appa-
reil représenté par la figure 13. 1.’huile est introduite dans la chau-
diere A placée sur le fourneau R. Le vase C est rempli d’eau froide.
Aussitdt que ’huile bout, les premiéres portions des vapeurs qui
se dégagent se condensent en B et retournent vers A. Cependant
aussitot que 'eau du vase C a été échauffée a une certaine tempéra-
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ture, les parties les plus volatiles de I'huile ne se condensent plus
en B, mais arrivent dans le réfrigérant D, contenant de 'eau main-
tenue froide, et s’y condensent en un llqulde qui, par n, s’écoule
du serpentin et tombe dans le ballon S placé au-dessous. A l'aide
du robinet 72, on peunt, apres que la benzine a passé a la distilla-
tion, rectifier 1es hydrocarbures entrant en ébullition au-dessus de
100°. Le robinet ¢ sert pour vider la chaudicre.

Dans les fabriques, on réalise la séparation de la benzine -au
moyen d’un appareil tout a fait analogue a celui de Mansfield
et qui est représenté par la figure 14. A est la chaudicre, B le

"“””"‘"'f”f!f‘”” R ',"M!UHH JIREL
T e s VS

ji “ ‘W\Wf:‘ | NG \ HW W wm”m i
| ‘M}‘H . 4

i B LN
| i

TR \\‘\\\\ 3

Fig., 14,

condensateur, G le réservoir & eau. Au commencement de la dis-
txl]atmn, on chauffe I'eau de C a I'aide du tube & vapeur D,

qui communique avec un générateur. Le tube G amene la va-
peur destinée au chauffage de la chaudiere, ¢ sert pour emplir
celle-ci et & pour la v1d0r L eau de Londensatlon est entrainée
par H.

« E. Kopp a depuis longtemps déja proposé d’ employer pour la
ILLtl_f;catlon de la benzine, des appareils analogues & ceux en usage
dans la fabrication de 1’alcool. Cette méthode, qui consiste & refroi-
dir incomplétement les vapeurs provenant de la chaudiére, afin
que Jeur cond ensation soit incomplete, est employée par Th. Cou-
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prer, de Passy (Paris), pour préparer des benzines et des toluénes a
peu pres chimiquement purs. L’appareil construit par Coupier se
compose de la chaudiere A (fig. 15), dans laquelle on introduit
par I'ouverture B les benzines a rectifier. Cefte chauditre est chauf-
fée par de la vapeur amenée par le tube C. Les vapeurs qui se
dégagent du liquide bouillant arrivent dans la colonne N faisant
fonction de déphlegmaleur etoliil se produit un premier fraction-
nement. Les portions les plus volatiles des vapeurs, qui ne sont pas
condensées en N, se rendent dans P'appareil D, rempli avec une
solution de chlorure de calcium ; celle-ci est chauffée au moyen

d’un tube a vapeur m, & une ecrtaine température indiquée par le
thermometre ¢. La vapeur arrive dans le tube 7 par P. Si main-
tenant on veut préparer de la benzine pure, on chauffe la solution
de chlorure de caleium & 80°. Les vapcurs qui arrivent en G sont
un mélange de benzine, de toluene, ete. Comime la température du
récipient G ne dépasse pas 80°, c’est la que se condensent les va-
peurs de toluéne et des autres composés homologues, comme le¢
xylene, etc., tandis que les vapeurs non condensables en G passent
dans les récipients H, I, K, ou elles perdent les dernieres traces
des hydrocarbures moins volatils, et enfin se condensent dans le
réfrigérant L alimenté avec de l'eau froide, apres quoi elles sont
recueillies dans le ballon M. Le liquide condensé en G, H, l et K
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retourne dans la colonne N. Comme le réeipient G contient les
produits les plus lourds, ceux-ci se rendent dans la partie infé-
ricure de la colonne pour y subir une déphlegmation, tandis que
les produits de condensation de K sont dirigés versla partie supé-
rieure de la colonne. Si 1'on ne veut pas préparer de la benzine,
maisdu toluéne, on ¢éleve la température del’appareil achlorure de
calcium jusqu’a 108 ou 109°.

Le produit distillé obtenu, a I'aide de ces appareils, est refroidi
artificiellement & — 10°, temperature i laquelle la benzine est so-
lidifiée. Par compression on élimine la partie restée liquide, en
avant soin de maintenir la masse 4 la température indiquée. Le
résidu solide du pressage, redevenu liquide, doil mainienant étre
essayé relativement & son point d’ébullition, qui doit étre entre
80 et 84°, el s’il bout & celte température, il peut étre considére
comme de la benzine presque pure. En répétant le traitement que
I'on vient de décrire, on peut, mais en diminuant beancoup le ren-
dement, obtenir un produit ayant un point d’ébullition invariable
se rapprochant de 81°.

Prop7 iétés de la benzine. — La benzine est, a la température
ordinaire, un liquide trés-mobile, incolore et qui réfracte fortement
Ya Jumiére. Son poids spécifiqne est a 0°, d’apres H. Kopp, 0,8091
et 4 15°,5, d’apres Faraday et Mitscherlich, 0,85. Refroidie & + 3°,
elle se solidific en lames groupées sous forme de feuilles de fougere
ou en une masse semblable a du camphre, qui & — 18° est dure,
castante et pulvérisable. La benzine solide fond un peu au-dessous
de 6° en augmentant son volume d’environ 1/8. Les indications
relatives & son point d’éballition ne sont pas tout a fait concor-
dantes : d’apres Mansfield, il se trouve entre 80 et 8f°, d’aprés
H. Kopp (la pression barométrique élant 76 centimetres), a 80°,4
et d’apres Freund, i 82°. Elle a une odeur éthérée particuliere qui
n'est pas précisément agréable. La densité de sa vapeur a été trouvée
égale 42,73 (le calcul donne 2,704). Flle est vénéneuse d haute dose,
sa vapeur agit comme anesthésique, mais elle provoque en méme
tempsdesconvulsions.Elle estinsoluble dansI’eau, bien qu’elle com-
munique son odeur & ce liquide ; 'alcool, I'csprit de bois, Pacétone
et I'éther sont des dissolvants de la benzine. Dans la benzine se
dissolvent les graisses, les huiles grasses et volatiles (cau a détacher),
le camphire, la cire, le caoutchouc et quelques résines, ainsi que le
soufre, le phosphore et I'iode. L’acide picrique s’y dissout aussi.
La benzine impure destinée & enlever les taches de graisse se ren-
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contre en France sous le nom de benzine Collas et en Allemagne -
sous celui d’eau d détacher de Bronner. PR

Churclh a trouvé dans 'huile légere de goudron de houllle un
corps qui a la méme composition que Ja benzine, mais qui bout a
97°,5 et qui ne se solidifie pas méme & — 20°; il a donné a ce
produit le nom de parabenzine. L'existence d'un tel corps n’a pas
encore été confirmée par les recherches d’autres chimistes. .

Compasition de la benzine. — La formule brute de 11 benzine est
C'2[1® = (€sHS). Llle est quelquefois regardée comme de 'hydrure

de phényle, '
CiQHEi . GEHE . . .
v | =("W): o

La benzine est le terme le plus bas dans la série des carbures d’hy-
drogéne de la formule générale C*H>—¢ =, G*H22~%). Chacun des
atomes d’hydrogene peut étre remplacé par un nombre correspon-
dant de molécules de méthyle CH3(€1H3) et 'on obtient de cette
fagon Jes homologues supéricurs de la benzine, dont chaque terme
plus élevé se distingue du précédent par €H2 A la place du
méthyle ou conjointement avee ce corps on peut substituer & I'hy-
drogtne les radicaux alcooliques monoatomiques homologues du
méthyle et obtenir de cette facon des corps isomeéres des homo-
logues supérieurs de la benzine. N

1l sera question des combinaisons et des dérivés de la benzine a
la suite de I'étude des homologues de cette derniere,

- Homologues de la benzine. ‘

Toluéne. — Le toluéne (hydrare de benzyle, toluol, ben-
zoene, dracyle, rétinnaphte, méthylbenzine) a été découvert par
Pelletier et Walther, qui le préparerent avec les produits hui-
leux de la distillation de la résine de pin, en traitant ces pro-
duits par l'acide sulfurique et une lessive de polasse caustique
el en les soumettant & la distillation fractionnée. Ils donnérent au
corps ainsi obtenu le nom de rélinnaphte. Deville le trouva plus
tard dans les produits de la distillation seche du baume de tolu,
d’ou les noms de tolucne, de toluine et de toluol. Il fut extrait par
la méme voie du sang-dragon (dracyle) par Glénard et Boudault.
Cahours ainsi que Vilkel indiquerent sa présence dansle goudron
de bois, et Mansfield dans le goudron de houille. Le toluéne peut
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étre formé par synthese ; d’apres Fittig et Tollens, les auteurs de
cette découverte intéressante, on obtient du toluene en mettant en
contact un dérivé de la benzine (benzine bromée) avec.un dérivé da”
methyle (iodure de méthyle) et du sodium. Ce toluéne, ainsi que
celui qui a été produit par Berthelot par I'action de I'acide iodhy-
drique sur la toluidine et la pseudotoluidine, sont identiques avec
les toluenes extraits directement du goudron ou du baume de tolu.

Préparation du toluéne. — La matiere quiconvient le mieux pour
la preparation du toluene pur est le baume detolu. D’apres E. Kopp,
on élimine de ce corps Vacide cinnamique en le faisant bouillir &
plusieurs reprises avec une solution de carbonate de soude, on
traite le résidu par une solution de soude concentrée bouillante et,
en élevant lentement la température, on distille la solution brune,
un peu épaisse et qui devient granuleuse par le refroidissement. Il
passe avec l'cau un corps huileux, dont la quantité s’¢leve vers la
fin de 'opération @ environ un dixieme du volume du produit dis-
tillé ; on décante et on rectifie cette huile, on la déshydrate avec du
chlorure de caleium et on la rectifie de nouveaun.

Pour préparer le tolutne avec le goudron de houille, on se sert
des produits qui lors de la rectification de ce  corps passent jus-
qua 120° ou bien des benzines brutes a4 degrés élevés (qui ne
contiennent que peu de benzine pure), et I'on sépare la -portion
quine s'est pas solidifiée & — 10° (voy. page 73). On soumet le li-
quide ainsi obtenu & des rectifications répétées; en opérant a des
temperaturcs de moins en moins élevées, et 4 la fin on recueille
dans un récipient séparé ce qui passe entre 107 et 112°. Coupier
sépare le toluene du benzol des benzines brutes a I'aide de 'appa-
reil distillatoire décrit précédemment (page 72, fig. 13); cet
apparcil est muni d’un séparateur, qui consiste en une sorte de dé-
phlegmateur et qui pendant la distillation est maintenu i une
température inferieure de quelques degrés seulement au point d’é-
bullition du liquide a recueillir.

Propriétés du toluéne. — Le toluene est un liquide oléagineux,
incolore, réfractant fortement la lumieére; ila une odeur anologue a
celle de la benzine et un poids spécifique de 0,8824 4 00 et de 0,872
a 13°. Les indications relatives a son point d’ébullition different
de quelques degrés. En mettant de coté celle de Church (103°,7),
elles varient entre 108 et 144°. La détermination de Warren :
110°,3, semble avoir été faite avec beaucoup de soin. Le toluene ne
se solidifie pas méme & —20°. [l est insoluble dans I'eau, il se dissout

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



76 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

au contraire dans U'alcool, mais moins facilement que la benzine,
et il est facilement soluble dans I'éther. 11 dissout les huiles grasses
et volatiles, et comme dissolvant il se comporte & peu prés entie-
rement comme la henzine.

Composition du toluéne. — La composition du toluéne est repreé-
sentée par Ja formule C** % =(€7H8). Il peut étre regardé comme
de la méthylbenzine CSIT3 (€:H13).

D'apres Kekulé, il ne peut pas exister un homologue de la benzine
isomere duo toluéne. La découverte d'une base isomere de la tolui-
dine, la pseudotoluidine (voyez Toluidine), découverte qui donne
un certain degré de probabilité a 'existence d'un corps de ce genre,
a provoqué des rccherches dans celte direction. Mais jusqu’a pré-
sent, d’apres Berthelot et Rosensthiel, la découverte d’un isomere
du toluéne n’est pasencore devenue possible.

Xyléne. — Le zyléne (xylol, hydrure de xylile, diméthylben-
zine) a été découvert en 1830 par Cakours dans le goudron de bois;
le corps décrit par ce chimiste, de méme que celui dont parle
Volkel, paraissent cependant étre des produits qui renfermaient du
toluene. Warren de la Rue et H. Muitler ont obienu unc préparation
beaucoup plus pure, le premiecr avee les produits de la distillation
du pcétrole de Burmah et le second avec les huiles provenant de la
distillation de la houille. Beilstein 'a également extrait a Pétat
pur avec Walklfors de 'huile de goudron de houille, et les indica-
tions de H. Muller et de Bewlstein relatives a ses proprictés s’accor-
dent entre elles ainsi qu’avec celles de Fiztig, qui a oblenu le xyleéne
enmettant en contact du toluéne monobromé, de 'iodure de méthyle
etdu sodium, procédé analogue a celui emplové pour la production
du toluene (voyez page 75). D'apres les recherches de H. Miller,
de Beilstein et de Fittig, les indications donng¢es par leurs prédé-
cesseurs sur les propriétés du xvléne doivent ¢tre modifiées.

Préparation du xyléne. — Suivant Beilstein et Walifors, on pré-
pare le xylene en traitant alternativement par I'acide sulfurique et
la lessive de soude I'huile de goudron de houille qui passe au-
dessus de 130° et que l'on peut se procurer dans les fabriques de
benzine. L'huile ainsi purifice est rectifice plusienrs fois avec uddi-
tion d’'un peu de sodium, les produits de la distillation sont re-
cueillis par fractions, et pendant les distillations on continue a
ajouter du sodium jusqu'a ce que I'huile demeure incolore. Apres
6 ou8rectifications, on remarque que les points d’ébullition demeu-
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rent invariables a 81« (benzine), 3 110° (toluene) et a 141° (xylene).
Ce qui passe vers la température nommeée en dernier licu est mé-
langé avec de Pacide sulfurique fumant, qui dissout le xylenc et
laisse non dissous un autre hydrocarbure plus riche en hydrogene,
qut bout & 151 ou 153°. L’acide sulloxylique obtenu est soumis a
la distillation seche, et 'on oblient du xylene pur.

Propriétés du xyléne. — Le xyltne est un liquide oléagineux,
incolore, d’une odeur faible, différente de celle de la benzine, et
d’un poids spécifique-de 0,86 [a 10°); il bout constamment a 189-.

Composition du zyléne. — La composition du xyléne est repre-
sentée par la formule G'¢H!® — [(C3I1'%}. Siavec Kekulé on le consi~
dere comme dela diméthylbenzine, laformule estalors G3HA(EII3)2, ¢

Un corps isomére du xyléne a ét¢ préparé par voie synthétique
par Fittig et Tollens, en faisant agir le sodium sur le bromure
d’éthyle et 1a- benzine monobromée. Ce corps est un liquide tres-
mobile, qui a plus de resserblance avec le toluéne qu’avec le xyléne
et qui bout & 133°. Cette ¢thylbenzine GFH3(C2H3) n’a jusqu’a pré-
sent aucune importance au point de vie industriel. Elle existe dans
le goudron de houille, dans la partie des huiles légéres qui passe
ala distillation entre le toluéne et le xvlene. Berthelot a moniré
qu'elle est identique avec 'hydrure de styrolene.

Cumeéne. — Le cuméne (cumol, hvdrure de euménvle) se trouve
¢galement dans 'huile de goudron de houille a ¢oté des hydrocar-
bures précédents. Comme pour la benzine, le toluene et le xvlene, il
existe aussi d’autres sources anxquelles on pent avoir recours pour
la préparation de ce corps. D’apreés des recherches récentes les cu-
menes extraits de I'acide cuminique, du phorone (camphorone) et
de Peugénate de baryte doivent étre regardés comme des modifica-
tions isomeres. Le mésitylene n’a aussi de commun avec le cumene
que la composition.

Le cuméne (nommé pseudocurmene par Kekuld), qui doit étre re-
gardé comme de la triméthylbenzine, estle produit qui se rencontre
dans Je goudron de houille et probablement dans le naphte de
Burmah. Son point d’ébullitionesta 160°, commele produit obtenu
par Fittig et Erast avec le xylene bromeé et 'iodure de méthyle.

Jusqu’a présent ce cumene n’a quelque importance dans'indus-
trie des couleurs de goudron que parce qu'il accompagne les ben-
zines impures.

La compasition du cuméne deYacide cuminique, du phorone, ete.,
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est C1*H'2 = (€°H"?), celle du cuméne du goudron de houille serait
d’apres ce qui précede €5H3 (GHP)? (triméthylbenzine).
L'éthyméthylbenzine, €8H1* (GI13)(€2H5), n"a é1é jusqu'a présent
obtenue que par des moyens artificiels.
Le cumene extrait de Pacide cuminique et du phorone doit étre
probablement regardé comme de la propylbenzine, CSI15 (€3H7).

Cymene. — La présence du c¢yméne (cymol) dans le goudron
de houille n’a pas été déterminée d’une maniére certaine. Dans
tous les cas il est jusqu’a présent sans importance dans I'industrie
des couleurs de goudron. Les cyménes extraits du camphre et de
Iessence de cumin sont des corps isomeres.

La composition du cymene est représentée par la formule G214
(G1OH%). Sil'on regarde les cymenes comme des benzols, dans les-
quels des atomes d’hvdrogéne sont remplacés par des radicaux al-
cooliques monoatomiques, on peut en déduire une série d’isomeéres.
On est tenté de regarder le cymene du goudron de houille comme
de la tétraméthylbenzine, €H*(GH?)*, les autres modifications se-
raient de la diméthyléthylbenzine ou de la méthylpropylbenzine,
de la diéthylbenzine et de la butylbenzine,

ou GEHA(G H
GERY(G H3)H(C D)
SRS (62113
GEHYE 13) (gPHT)
65 HB(GHH?)

Combinaisons et derivés de la benzine et de ses homologues.

Nous ne mentionnerons ici que brievement, parmi les combinai-
sons, celles que la benzine forme avec un ou plusieurs atomes des
corps halogenes, le chlore, le brome et I'iode, ainsi que celles qui
se produisent sans expulsion d'un nombre correspondant d’atomes
d’hydrogéne, c’est-d-dire les produits par addition, qui, du reste,
ne peuvent pas étre préparés aussi facilement avec les homologues
supérieurs de la benzine qu'avec la benzine elle-méme. Aucun de
ces corps n'offre de I'importance au point de vue industriel.

Parmi les dérivés de Ia benzine et de ses homologues les produtts
par substitution, que ces hydrocarbures forment avec les corps
halogenes, n'ont qu'une importance technique indirecte, en tant
que quelques-uns d’entre eux servent a introduire les radicaux
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alcooliques dans les hydrocarbures de la série du benzol C*H —*
(GnHQn — B). . : '

Le phénol, considéré comme dérivé hydrozylé du benzol, ainsi
que ses acides sulfoconjugués, ont déja été étudies d’'une maniere
suffisante pour ce qui concerne la préparation des couleurs de
goudron.

Il reste, comme dérivés de la benzine et de ses homologues trés-
importants pour le sujet qui nous occupe, les produits nitrés, c’est-
a-dire ceux dans lesquels un ou plusieurs atomes d’hydrogene sont
remplacés par le complexe Az0%AzO2), nommé ordinairement
nitrile. Nous commencerons 'examen de ces corps par la descrip-
tion de la préparation et des propriétés des produils purs, et nous
donnerons ensuite les méthodes industrielles en usage pour la fabri-
cation de ces dérives seulement & peu pres purs.

Nitrobenzines. — On ne connait jusqu’a présent que deunx
dérivés nitrés de la benzine, la nitrobenzine simple et la binitro-
benzine. =

Nitrobenzine. — La nitrobenzine (nitrobenzol)a été découverte
en 1834 par Mitscherlich. On la prépare sur une petite échelle en
mélangeant de la benzine avec de 'acide azotique concentré : on
verse le premier tres-lentement et en agitant continuellement dans
l'acide azotique fumant, aussi concentré que possible, ou inverse-
ment on ajoute peu & peu I'acide a la benzine. A la place del'acide
azotique fumant, on se sert, comme cela a aussi lieu dans la fabri-
calion en grand, d’un mélange d’acide azotique ordinaire et d’acide
sulfurique anglais. Le mélange doit contenir une quantité d’acide
sulfurique telle que la proportion d’eau, qu'il a prise a I'acide azo-
- tique, ne dépasse pas 3 équivalents pour 1 équivalent d’acide sulfu-
rique anhydre. La nitrobenzine flotte & la surface du mélange acide,
on élimine la majeure partie de I’'acide au moyen d’un entonnoir a
séparation; on ajoute de I'eau etl’on agite, et la nitrobenzine tombe
au fond du liquide ; afin que le lavage soit plus parfait, on renou-
velle I'eau plusieurs fois. On peut effectuer le dernier lavage en
ajoutant un peu de carbonate de soude. Pour que I'épuration soit
plus complete, on peut soumetire la nitrobenzine obtenue a une dis-
tillation. : ~

Propriétés et composition de la nitrobenzine. — La nitrobenzine
est un liquide jaunitre, réfractant fortement la lumiére, d’une sa-
veur douce et d'une odeur d’essence d’amandes améres ; son poids
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specifique est égal, d’apres H. Kopp, a 1,1866 (a 14°,4) et d’apres
Mitscherlich, 31,209 (3 15°). Le point d’ébullition de la nitrobenzine
est & 213°, d’apres Mitscherlich, et a 219 ou 220°, d’apris H.
Kopp (Kekulé indique 205°). Elle se solidifie a -+ 3°. Elle est
presque insoluble dans 'eau, puisque 500 parties d’cau au moins
sont nécessaires pour sa dissolution, mais elle se dissout en toutes
proportions dans I'alcool et 1’éther.

A la température ordinaire clle n’est attaquée ni par lacide
sulfurique étendu, ni par I’acide azotique ordinaire, ni par le chlore
ou le brome. Mais si on la chauffe avec du brome dans un tube
fermé, elle se transforme avec perte d’azote en benzines bromdes.
L’acide azotique fumant la convertit en binitrobenzine. Avec les
agents réducteurs elle donne de V'antline, de I'azoxybenzine ou de
P’azobenzol (voyez Aniline).

La composition de la nitrobenzine est représentée par la formule
CA2115,A20* = (€5115,A202), c’est-a-dire qu'un atome d’hydrogene
de la benzine est remplacé par le complexe AzO0¥AzO?).

Binstrobenzine. — Ce corps a ¢té découvert en 1842 par Deville;
d’apres Dofmann et Muspratt, on I'obtient en ajoutant de la benzine
ou de la nitrobenzine 4 un mélange de parties égales d’acide azotique
fumant et d’acide sulfurique concentré, tant que les liquides se_
mélent, et en faisant bouillir quelques minutes. D’apres Deville,
il peul aussi éfre préparé, bien que plus dilficilement, en soumetiant
de la nilrobenzine & une longue ébullition avec de 'acide azotique
fumant. La houillie cristalline obtenue est lavée avee de l'eau,
puis dissoute dans I'alcool bouillant, o on la laisse cristulliser.

Propridtés et composition de la binitrobenzine. La binitro-
benzine forme de longues aiguilles, presque incolores, qui fondent
a environ 86> et qui sont insolubles dans 'eau froide, peu solu-
bles dans 'eau bouillante, mais facilement solubles dans l'alcool
bouillant. _

La composition de la binitrobenzine est représentée par la formule

G121+ 24204 = (€SHA(AZO2)2.

Nitrotoluénes. — Le toluéne forme trois deérivés nitrés par sub-
stitution, dans lesquels 1, 2 ou 3 atomes d’hydrogene sont rempla-
cés par du nitrile (AzB?).

Monowitrotoluéne. — D’apres Deville, on obtient le mononitro-
toluene de la manicre suivante : on verse goutte a goutte le toluene
dans de lacide azotique fumant tant qu’il s’y dissout encore, ou
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wversement on fait tomber goutte & goutte de 'acide azotique
concentré dans le toluene, on mélange avec de I'cau, qui précipite
du nitratoluene encore impur. On peut aussi se servir de Pacide azo-
tosulfurique; mais comme le nitrotoluéene ne se dissout pas dans cet
acide, il faut dans ce cas agiter pendant longtemps, afin que I'action
soit complete. Le produit liquide Javé et encore rougeitre est soumis
a la distillation, et celle-ci est continuée, jusqu’d ce qu'une goutte
du liquide qui passe, ou un échantillon pris dans la cornue, se soli-
difie- promptement. La fempérature que L'on atteint lors de cette
distillation s’éléve & environ 230°. La masse solidifiée est pressée
entre des feuilles de papier brouillard, puis dissoute dans l'alcool,
ol on la laisse cristalliser.

Propriétés du nitrotoluéne. — Le nitrotoludne était autrefois con-
sidéré comme un corps liquide analogue & la nitrobenzine et entrant
en ébullition a 220, 225 ou 230° ; mais les recherches de Jawonski
et celles de Kekulé ont démontre que le nitrotoluene est un corps
blanc, cristallisable, qui fond & 54° et bout a 237 ou 238°. Lc
nitrotoluéne qui bout a environ 223° a cependant été regardé par
Kekulé comme un mélange de nitrotolutne et de nitrobenzine, Mais
Beilstein el Kuhlberg onl montré que ce point d’ébullition est con-
stant et qu'il appartient d une modification isomere, qu’'ilsdésignent .
sous le nom de nitrotoluéne liquide. Ce nitrotoluéne liquide est le
méme corps que celui que l'on obtient en éliminant par 1’hydro-
gene la deuxieme molécule -de nitrile du binitrotolucne. Il est
liquide & la température ordinaire, il bout entre 222 et 223° et il a
un poids spécifique de 1,162, a 23°.

La composition du nitrotoluéne est exprimée par la formule Gt H7
A0 = (GTH7,Az02).

Binitrotoluéne. — Le binitrotolutne se forme lorsqu’on chauffe
dutoluéne ou du nitrotoluéne avec de I'acide azotosulfurique ou lors-
qu'on fait bouillir ces corps avee de I'acide azotique concentré; on
lave et on fait cristalliser dans I'alcool.

Propriétés et composition du binitrotoluéne. — 1l se présente sous
forme de longues aiguilles blanches, brillantes, cassantes, qui fon-
dent & 71 et entrent en ébullition & environ 300¢, mais elles épron-
vent & cette température une décomposition partielle. La compo-
sition du binitrotolutne correspond & la formule C!4}8,2A20)%
= (6"H5[Az02)?).

Trinitrotoluéne. — Le trinitrotoluene s’obtient en faisant bouillir
doucement pendant plusicurs jours du toluéne avec de P'acide azo-

BoLLey et E, Korp. Matiéres colorantes, 6
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tique fumant; il se présente sous forme d’aiguilles blanches, qui
fondent 3 82¢ et qui sont peu solubles dans I’alcool froid, mais
facilement solubles dans 'alcool bouillant et dans I'éther. Sa com-

position correspond a la formule C*11°,3A20* = (€"H3[Az0?%)®).

Chlorure de benzyle. — Outre les dérivés nitrés du loluene,
ilyaaussi un dérivé chloré qui présente un grand intérét, & cause
de ses applications dans la production des matieres colorantes vio-
lettes, bleues et vertes; ce dérive est le chlorure de benzyle.

SiYon traite par le chlore le toluene, €711, qui peut aussi étre

5

€Hz,
benzine dans laquelle 1 atome d’hydrogeéne est remplacé par du
méthyle, CH3, il peut se former deux combinaisons isoméres, mais
possédant des propriétés tres-différentes.

Si le chlore agit & froid sur le toluéne, il se forme du toluéne
chloré (chlorotoluene) :

regardé comme de la méthvibenzine €8 c’est-a-dire de la

- CSHAC]

GO =1
Ce composé est un liquide entrant en ébullition & 157 ou 158 ;
c’est un corps trés-stable, dont le chlore ne peut étre éliminé ou
subslitué qu'avec de tres-grandes difficultés, ce qui tient a ce que
dans le toluene chloré le chlore est- entré dans le novau benzé-
nique.

Si au contraire le chlore réagit sur le toluéne bouillant, il se
forme du chlorure de benzyle :

Cos
EC =1 ¢ pay

Le chlorure de benzyle est également liquide, il bout & 176° et
peut subir des métamorphoses variées, parce que le chlore ne
se trouve puas dans le noyau benzénique, mais dans annean mé-
thylique ; et, comme on le sait, le chlorure de méthyle peut,
comme l'iodure de méthyle, éprouver de trés-nombreuses transfor-
mations.

Ainsi le chlorure de benzyle donne avec I'hydrate de potasse de
I'alcool benzylique; avec I'acétate de potasse, de Vacétate de ben-
zyle ; avec le eyanure de potassium, du cyanure de benzyle; avec le
phénate de polassium, du phénate de benzyle ; avec I'acide azotique
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¢tendu, de I'hydrure de benzoile ou essence d’amandes ameres;
avec une solution alcoolique d’'ammoniaque, de la mono- bi- et tri-
benzylamine, cfe.

Chauffé sous pression a 160° avec de 'aniline, de la méthylani-
line, de Ia toluidine ou de la naphtylamine, il se substitue a 1
ou 2 atomes d’hydrogéne pour former de Ia phénylbenzvlamine,
de la méthvlphénylbenzylamine, de la dibenzyltoluylamine, de la
naphtylbenzylamine, etc. Avec la diphénylamine, la diteluylamine,
le chlorure de benzyle forme des monamines tertiaires.

Il est facile de voir, d’aprds cela, quel role le chlorure de ben-
zyle peut jouer dans la formation des matieres colorantes artifi-
ciclles. Par extension du procédé de A. W. Hofmann pour 'obten-
tion de violet, procédé qui consiste & remplacer dans la rosaniline
I'hydrogéne substituable par un radical alcoolique de la série
grasse, afin de transformer la nuance rouge en violet plus ou moins
bleudtre, on se sert, dans le méme but, du chlorure de henzyle,
introduisant ainsi un radical appartenant a la série aromatique (le
chlorurc de benzyle peut dans ce cas étre souvent remplacé par le
bromure de benzyle, €"H?Br = €115, €112Br).

Lt dans le fait Lautk et Grimaux ont obtenu un beau violet en
faisant agir dircctement le chlorure de benzyle sur la rosaniline, et
lorsque, & la place de la rosaniline, on prend de la monométhylro-
saniline (violet Jofmann R), il se forme un violet tirant fortement
sur le bleu.

Pour préparer industriellement du chlorure de benzyle, on se
sert d’un appareil construit de maniére a ce que 'on puisse cohober
et distiller & volonté.

Le toluéne est introduit dans l'appareil et rapidement porté a
I'ébullition ; & cc moment on fait traverser sa vapeur par un cou-
rant de chlore, et en méme temps on dirige les vapeurs dans le
cohobateur. A Torifice supérieur de celui-ci est adapté un tube, qui
plonge dans un flacon refroidi avec de I'eau, ou se condensent le
toluéne el le chlorure de benzyle entrainés par Vacide chlorhy-
drique.

Lorsque le thermometre plongé dans le toluéne bouillant marque
140 a 150°, an arréte le courant de chlore et on distille. Tout ce
qui passe au-dessous de 170° est recueilli a part, pour étre de nou-
veau traité par le chlore, parce que c’est un mélange de tolutne
pour la plus grande partie et de chlorure de benzyle en moindre
quantité.
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La portion qui passe entre 170 et 480° (et qui contient au moins
90 0/0 de chlorure de benzyle) est soumise a une nouvelle rectifi-
cation. Enfin, ce qui distille entre 174 et 176° cst du ehlorure de
benzyle presque pur.

Le bromure de benzyle se prépare de la méme manicre, en
substituant au gaz chlore des vapeurs de brome. On ne recueille a
part que ce qui distille entre 195 et 205°. Le bromure de benzyle
pur, C"H7Br, bout 4 198 ou 199°.

Pour transformer le chlorure de benzyle en essence d’amandes
ameéres artifictelle, on fait bouillir pendant 3 ou 4 heures dans un
vase muni d’'un cohobateur Je mélange suivant :

1 kilogr. 400 d’azotate de plomb,
10 litres d’eau,
1 kilogr, de chlorure de benzyle.

On fail passer lentement & travers 'appareil un courant d’acide
carbonique. On distille le liquide contenu dans 'appareil jusqu'a
moitié. Le produit de la distillation se compose principalement
d’eau et d’cssence d’amandes ameéres, qui forme une couche sépa-
rée. Si l'on veut obtenir a I’état de pureté Pessence d’amandes
ameres artificiclle ou plutdt 'hydrure de benzoile, on traite le
produit brut par le sulfite de soude, avec lequel I'hydrure de ben-
zoile forme une combinaison cristallisable, qu’on lave avec un peu
d’alcool. Celle-ci est ensuite décomposée par les acides ou les car-
bonates alcalins. On obticnt ainsi en essence d’amandes améres
artificielle pres des trois quarts de la quantité théorique.

Nitroxylénes. — Nous ne nous occuperons ici que des nitrodi-
meéthylbenzines (voyez Xyleue).

Mononitroxyléne. — Si, a la tempeérature ordinaire ou en refroi-
dissant un peu, on dissout du xylene dans de l'acide azotique tres-
concentré et si ensuite on ajoute de I'ean, il se précipile bientot
unc huile lourde, qui généralement est du nitroxylene et de laquelle
il se sépare cependant quelquefois aprés un long repos des cris-
taux de binitroxylene. C’est & Deumelandt que on doit 1a descrip-
tion la plus complete du procédé de préparation. Ce chimiste
s’est servi d’'un xyléne ayant un point d’¢bullition constant a 140°.
[l se forme des produils binitrés et trinitrés. On agite le mé-
lange avec de I'ammoniaque, on lave, on desséche et on distille
dans un courant d’acide carbonique a une température ne dépas-
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sant pas 240°, En fractionnant & plusieurs reprises, on obtient
un produit ayant un point d’ébullition constant & 240°.

Le mononitroxylene est liquide et sa composition correspond a
la formule C15H?,Az0* = (€3H1°,A202).

Binitroxyléne. — Le binitroxyléene, qui cristallise dans le précé-
dent, forme, apres avoir recristallisé dans 1'alcool étendu, des eris-
taux trés-brillants, qui fondent & 93°. (Il y aurait, outre ce corps,
un binitroxylene isomere que 'on a préparé avec le méthyltoluene
artificiel et qui fond a 123¢,5). Sa formule est C1%H8, 2Az0* =
(G*HE TAZO2]2).

Trinitroxyléne. — Le {rinitroxylene se forme par I'action de 1'a-
cide azotosulfurique sur le xvlene aussi bien ala température ordi-
naire qu’avec le secours de la chaleur (dans ce dernier cas 'opé-
ration est plus rapide). Il est sous forme d’ algulllus que V'on peut
faire recristalliser dans P'aleool bouillant, et qui fondent a 177°. Sa
formule est : C16[17,3A20* = €817, (A202%)p.

Nitrocuméne. — On prépare le nitrocumene avec le cumene
de la méme muniére que la nitrobenzine avec la benzine. Le mieux
est d’employer de Pacide azotique fumant et I'on précipite avec de
Veau; ce corps est jaune, liquide et il a une odeur moins forte
que la nitrobenzine.

La composition du nitrocumene est représentée par la formule

CIHUAZ0% = (G91111[AZO7),

FABRICATION DE LA NITROBENZINE COMMERCIALE.

On doit se guider fout d’abord, pour la fabricalion de Ta nitro-
benzine commerciale, sur ce qui a ¢été dit précédemment relative-
ment & la préparation de la nitrobenzine pure. Comme il est dange-
reux de mettre en contact de grandes quantités de henzine et d’acide,
dans toutes les méthodes de nitrification de la benzine, aussi bien
dans les anciennes que dans les nouvelles, on s’arrange de maniére
i ce que la réaction alayuelle donne licu le mélange des deux corps
ne se produise que peu a peu. En outre, afin d’éviter les explosions,
onne doit pas employer des benzines contenant du phénol oude 1'a-
cide crésylique, ces deux corps étant attaqués avec une tres~grande
vivacité par l'acide azotique.

Les benzines qui renferment de la naphtaline, ainsi que celles qui
contiennent une grande quantité des homologues supérieurs du
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toluene, fournissent, lorsqu’on les emploie a la préparation des cou-
leurs des produits mélangés avec une grande proportion de corps
résinoides; les benzines de cctte espece doivent par conséquent étre
débarrassées de ces impuretés. La rectification delanitrobenzine est
une opération ennuyeuse et dangereuse et qui ne peut étre faite
qu'avec perle, aussi ‘n’est-ell,e jamais pratiquée avec les nitroben-
zines du commerce.

Onaindiqué pourla fabrication dela nitrobenzine un grand nom-
bre d’appareils et de procédés; nous ne ferons que mentionner
les anciennes méthodes qui ont un intérét historique réel ou qui
conviennent pour une petite fabrication, tandis que nous examine-
rons avec détails les procédés les plus récents, qui maintenant sont
admis dans tous les grands établissements.

Mansfield,d quinous devons U'extraction en grand de la benzine du
goudron de houille, décrit dans sa premiere patente (1847) le pro-
cédé suivant. On place dans de I'eau froide un vase de verre & pa-
rois minces, muni d’'une tubulure et d’une capacité cnviron trois
fois plus grande que le volume de benzine & traiter, el I'ony verse
de Yacide azotique concentré d’un poids spécifique de 1,5 etdontla
quantité doit éire un peu supcricure au volume de la benzine. On
ajoute peu a peu cette derniere en agitant bien le mélange et 'on
s’arréte lorsque les derniéres portions versées ne se dissolvent pas
complétement. On chauffe sur un feu doux (hain de sable), jus-
qu’'a ce que le liquide soit devenu clair par suite de la dissolution
du reste de benzine, on ajoute encore de la benzine, jusqu'a ce
que le liquide se trouble encorc et enfin on fait disparaitre le
trouble en ajoutant quelques gouties d’acide azotique. Le mélange
est projeté daus 5 ou 6 fois son volume d’eau, au fond de la-
quelle tombe la nitrobenzine. On décante l'eau et on lave plu-
sieurs fois, jusqu'a ce que l'eau de lavage n’ait plus de réaction
acide; ala fin on peut aussi, au lieu d’eau, employer pour le la-
vage une solution de carbonate de soude. Depoui/ly recommande
de laver en dernier lieu avec un peu d’ammoniaque et de chaufler
a 105° ou 110°, afin de décomposer la pelile quantité d’azolate
d’ammoniaque qui s'est formée. Si 1'on optre avec un acide azo-
tique ayant un poids spécifique un peu plus faible que 1,5, on se
dispense de refroidir le vase avec de leau. Si l'on emploie
de l'acide azotique du commerce (d'un poids spécifique de 1,35)
— et on ne doit jumais se servir d’un acide plus fortement élendu
—on le mélange avec la moitié¢ de son volume d’acide sulfurique
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auglais (ou plus exactement avec une quantité telle que 'acide azo-
tique soit réduit i I'état monohydrate) et 'on procéde suivant la
maniere décrite. Mansfield trouve cependant que d'apres ce pro-
cedé il peut arriver plus facilement que toute la benzine ne soit pas
nitrée, opinion qui provient de ce que le produit transformé en ni-
trobenzine n'est pasdissous dans le mélange acide, et de ce que pour
cette raison on se prive d’un excellent signe de la fin de la réac-
tion. La fabrication de la nitrobenzine avec de I’acide azotique d’un
poids specifique de 1,5 a cependant aussi ses difficultés. Cet acide
est beaucoup plus génant et dangercux & manier, et il cotte, &
équivalents égaux, plus que I'acide ordinaire plus étendu, qui est
un produit commercial ordinaire, tandis que P'acide fumant estun
produit exceptionnel.

Mansfield se munit plus tard pour la fabrication en grand de la
nitrobenzine d’appareils particulicers, qui sont construits en vue
d’une réaction intense et de maniére a4 pouvoir conduire 'opéra-
tion en se mettant a I'abri des dangers d’explosion. La partie es~
sentielle de PPappareil est un serpentin de gres.ou de verre qui se
trouve dans un vase réfrigérant et dont l'orifice supérieur se ter-
mine par deux tubes munis d’entonnoirs. On fait arriver I'acide
dans V'un des entonnoirs et la benzine dans autre, de maniere & ce
qu'ils’écoule a la fois des quantités équivalentes des deux liquides,
oumieux qu’il y ait un léger excés d’acide, et en méme temps on a
soin que les volumes des liquides qui arrivent au contact 1'un de
l'antre soient toujours trés-peu considérables. On rigle écoule-
ment de I'acide et de la nitrobenzine au moyen de robinets adaptés
aux vasesrenfermant ces liquides.

Alaplace du serpentin, on se sert aussi d’un tube droit placé dans
une positioninclinée dans unelongue auge pleine d’eau et sortantaux
deux extrémités de celle-1a. L’extrémité supéricure de ce tube est d’a-
bord recourbée par en bas et ensuite perpendiculairement au-dessus
du liquide réfrigérant et elle est munie d’'un entonnoir. Dans cet ap-
pareil, la réaction se fait trés-régulierement, mais la fabrication a
I'inconvénient d’étre tres-lente, et les tubes que I’on vient de décrire
sont cassanis, ce qui n’a pas pucontribuer a la généralisation de
leur emploi. Le lavage s’effectue comme il est indiqué plus haut.

Collas, qui livra au commerce 1] y a déja trente ans son essence
de mirbane (nom dont U'origine est indéterminée), décrit son pro-
cédé de la maniére suivante. On meélange 1,000 parties d’acide azo-
lique monohydraté avec 500 parties d’acide sulfurique anglais (il

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



83 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

ne faut pas oublier qu’avec I'acide azotique monohydraté on peut se
dispenser de I'acide sulfurique), on verse le mélange dans un hallon
de 6 litres qui est muni d’'un bouchon percé de deux trous. Dans
I'un des trous on fixe un tube de verre long de plusieurs pieds et
dans P'autre un entonnoir doni le bec est étiré en une pointe fine;
par cet entonnoir on verse la benzine par petites portions et tres-
lentement, surtout au commencement, et pendant ce temps on a
soin de remuer un peu le ballon. L’opération doit étre regardée
comme achevée, lorsque le liquide est devenu jaune foncé; a une
température d’environ 15° elle est terminée en trois ou quatre
heures, le produit est cependant d’autant meilleur que T'action a
duré plus longtemps. Le liquide scparé par décantation est lavé
plusieurs {ois avec de I'eau exempte de chaux. Ce produit servait
autrefois comme succédané de I'essence d’amandes ameéres, notam-
ment dans la fabrication des savons parfumés, mais depuis quelque
temps il semble ne plus étre aussi recherché.

Les perfectionnements nouveaux qui furent apportés plus tard
dans la fabrication de la nitrobenzine, perfeclionnements nécessifés
par le besoin d'une production plus considérable, consistent essen-
tiellement dans l'emploi d’appareils plus grands ct plus conve-
nables. Desla premiére apparition de ces appareils, on fut conduit
a se servir, au liea d’acide azotique et d’acide sulfurique, d’'un mé-
lange d’un équivalent d’azotate de soude avee deux équivalents d’a-
cide sulfurique. Mais on n’a pastardé a4 revenir @ 'emploi du mé-
lange acide, dont on se sert maintenant presque sans exception.

En employant I'acide azotosulfurique, on trouva cependant qu’il
valait mieux introduire d’abord Ia benzine dans le vase et y faire
cnsuite couler peu a peu Pacide, parce que 'on observa que le pro-
cédé inverse présentait deux inconvénients : les premitres portions
dela benzine ¢taient attaquées trop vivement, ce qui entrainaitlafor-
mation d'une certainc quantité de binitrobenzine, tandis que vers la
findel'opération,alorsque la majeure partiede I'acide avait été con-
sommée, les derniéres portions de la benzine demeuraient inaliérées.

L’apparcil déerit par Perkin, qui maintenant est employé en
Angleterre el qui esl ausst généralement en usage sur le continent,
est représenté par les figures 16 et 17, La figure 16 montre, placés
les uns a coté des autres, plusieurs des vases de fonte g ol s’cflectue
le mélange et au-dessus desquels se trouve Parbre m desting a
mettre lesagitateurs en mouvement. Les grandes fabriques sont or-
dinairement pourvuesd’une série comprenant douze de ces vasesou
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un plus grand nombre. La capacité de ceux-ci, ordinairement cal-
culée pour le traitement de 80 kilogr. de benzine, s’éléve a environ
200 on 240 litres. La figure 17 est une coupe perpendiculaire par
le milieu d’un des vases a (fig. 16), g est un tuyau de vidange pour
Pacide et la nitrobenzine, b et & sont les deux moitiés inégales du

il

i

| lllll mm ;m T
e

| umn b

couvercle, qui est également en fonte et qui est fixé dans le hord
saillant du vase @, de maniere a fermer celui-ci hermétiquement.
Dans ce couvercle se trouvent plusieurs ouvertures pour l'intro-
duction des matériaux ct le dégagement des gaz, ainsi que pour la
tige de I'agitateur. Les bords des deux moitiés du couvercle se re-
levent supérieurement i une hauteur de plusieurs pouces et ils for-
ment des capacités deslinées & recevoir de I'eau. L’agitateur en
fer ¢, misen mouvement au moyen de I'arbre m par Uintermédiaire
d’'un engrenage conique, n’est pas fixé dans le couvercle au moyen
d’'une garniture ordinaire, parce que la matiére de cette garniture
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serait trop prompternent détruite par les acides; la tige de cet agi-
tateur traverse une boite fermée par un liquide, qui est ordinaire-
ment de la nitrobenzine. La calotte d est serrée fortement contre la
tige au moyen d’une vis, et son bord tourné par en bas plonge dans

la boite, qui est remplie avec de la nitrobenzine et qui fait corpsavec
la partic la plus large du couvercle. Dans cette méme partie du
couvercle s’adapte le tuyau e, par lequel se dégagentles vapeurs
acides contenant du bioxyde d’azote et de la benzine. Ce tuyau se ter-
mine supérieurement par une partie en forme de spirale traver-
sant un réfrigérant qui condense la benzine volatilisée et que 'on
fait retourner dans Pappareil. En 6 se trouve aussi une autre ou-
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verture munie d’'un tube, qui sert pour faire arriver I'acide dans le
vase. Enfin dans la portion la plus étroite du couvercle est prati-
quée une ouverture £ pourlintroduction de la benzine. Cette ouver-
ture est fermce pendant I'opération au moyen d'un couvercle de
fonte. Le liquide qui se trouve en & et en’d’ est destiné a obtenir
une basse fempérature, quisert & condenser la benzine volatilisée.
Il y a dans les fabriques francaises des appareils dans lesquels la ré-
frigération s’effectue & I'aide d'une autre disposition. Un tube percé
d’un grand nombre de petits trous est placé horizontalement au-
tourdu vase ou s'cffectue le mélange et au niveau deson tiers supé-
rieur; par ce tube on améne de 1'eau qui tombe en filets minces le
long des parois du vase . On voit aussi dans les appareils des fa-
briques francaises, & la place du tuyau e, un tube de verre plus
étroit qui est recourbé comme un tube de siretec de Welter, et qui
est fermé lichement par le liquide qui s’y condense. Lorsque 1'o-
pération est tres-bien conduite, il ne doit pas se former de vapeurs
d’acide hypoazotique oud’acide azoteux, AzO* doit étre enticrement
ahsorbé, tandis que les aulres atomes d’oxvgine s'unissent 4 U'hy-
drogéne de la benzine, de telle sorte qu’a bien dire, rien ne doit se
dégager sous forme de gaz ou de vapeur. Le tuyau parlequel I'acide
pénetre dans ’appareil est ordinairement une sorte de ballon muni
d'un prolongement en forme d’entonnoir et quelquelois aussi d’un
robinet, qui sert pour régler l'afflux du liquide. Cet entonnoir, qui
n'est pas grand, est rétréci par en haut ; on le maintient toujours
plein, afin qu’il ne puisse sortir du vase @ ni gaz ni vapeur. A la
place des deux aileties, I’'axe de lagitateur porte une plaque de
fonte ayant un diametre presque égal a celui du cylindre @ et munie
d'un grand nombre de trous. Cetle disposition produif, méme
lorsque I'agitateur marche lentement, un mélange tres-intime.
Enfin les vases & mélanger n’ont pas toujours la forme de chau-
ditres comme dans les figures 16 et 17, ce sont des cylindres a
parois droites et & fond plat. Lorsque tout I'acide a été ajouté len-
tement, on continue encore pendant quelques heures & faire mou-
voir I'agitateur, jusqu’a ce qu’il ne se produise plusaucuneréaction,
puis on soutire le contenu du vase par g. Cest I'acide qui s’écoule
en premier lieu. On le recucille 4 part dans des ballons de verre.
Il est jaune-brun, il a une légere odeur de nitrobenzine, il contient
un peu d’acide azotique; mais, bien qu’il ait absorbé l'eau de ce
dernier acide, il est encore suffisamment concentré pour étre em-
ployé i la préparation de Pacide azotique avec l'azotate de soude.
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La nitrobenzine est lavée plusieurs fois avec de I'eau; I'opération
s’effectue dans des cuves de hois munies d’agitatcurs. On ajoule
d’abord peu d’eau, mais dans les autres lavages on en emploie unc
plus grande quantité. En général, on prend une quantité de ben-
zine un peu plus grande que celle qui peut étre nitrée par la quan-
tité d’acide employée ; on opere ainsi afin d’éviter la formation de
produils nitrés supérieurs. C'est pourquoi il est nécessaire d’élimi-
ner I'exces de benzine. Dans ce but,on verse la nitrobenzine dansun
cylindre de tole en communication avec un tube abducteur et un
réfrigérant, et I'on fait passer dans le liquide un courant de vapeur
qui entraine la benzine beaucoup plus volatile et seulement une tres-
petite quantité de la nilrobenzine qui entre en ébullition 4 une tem-
pérature beaucoup plus élevée. Ce cylindre est muni de plnsicurs
robinets. La portion de la vapeur qui reste sous forme d’eau de
condensation se rassemble au-dessus de la nitrobenzine; les deux 1i-
quides sont séparés I'un de I'autre au moyen des robinets. La ben-
zine entrainée sert pour les autres opérations.

Le rendement en nitrobenzine, que 'on atteint maintenant dans
la plupart des fabriques, s’éleve & 130 et méme a 135 0/0 de la
(quantité de benzine employcée. Celte augmenlation de poids corres-
pond presque a la quantité que 'on doit atteindre d’apres la théo-
rie, si I'on considére la benzine brute comme composée de 2 ¢qui-
valents de toluéne et 1 équivalent de benzine.

Les propriétés de la nitrobenzine obtenue pcuvent ne pas con-
corder tout a fait avec celles de la nitrobenzine pure, et elles s’en
¢carleront d’autant plus que la proporiion des homologues supe-
ricurs contenus dans la benzine employée était plus grande. Dans
le commerce on distingue trois sortes de nitrobenzines, que Cha-
lequ caractérise de la maniere suivante:

1° Une nitrobenzine légere, qui est-préparée avec des benzines
qui distillent entre 80 et 95°. C’est la sorte qui est préférée par les
parfumeurs, la vérilable essence de mirbanc;

2° Une nitrobenzine plus lourde, qui distille presque entierement
entre 240 et 220° et qui laisse un résidu noiritre, non volatil i
220° et s’élevant quelquefois a 16 0/0 du poids total;

3° Une nitrobenzine tres-lourde, dont la plus grande partie dis-
tille entre 222 et 230°.

Les propriétés du produit fabriqué éprouveront des variations
toujours considérables, non-seulement a cause des différences of-
fertes par les benzines brutes, mais encore i cause de ce fait plusieurs
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fois obscrvé, que le toluene est attaqué par l'acide azotique beau-
coup plus énergiquement et beaucoup plus 16t que la benzine, de
telle sorte que souvent, dans le produit nitreé, le nitrotolutne et la
nitrobenzine ne sont pas dans la méme proportion que la benzine
et le toluene dans la benzine brute.

Pour ccs raisons, on a commencé a effectuer unc séparation
beaucoup plus complete des hydrocarbures (voyez page 72) et a
nitrer séparément de la benzine presque pure et du toluene dans
le méme état. Cowupier a imprimé avee sucees cette direction &
la fabrication industrielle. Conduit & son procéde par des considé-
rations théoriques, dont il sera question plus loin au sujet de la fa-
brication des couleurs, il a ouvert a cette industrie des voies nou-
velles, dont Pimportance ne saurait étre mise en doute. Le mélange
des deux corps se fait aussi dans ce cas d’aprés le procéde décrit
pour les benzines impures.

AUTRES DERIVES AZOTES DE LA BENZINE ET DE SES HOMOLOGUES.

Lorsqu’on fait agir des corps réducteurs sur les dérivés nitrés
de la benzine ainsi que sur ceux des homologues supérieurs décrits
plus haut, il se forme un certain nombre de produits nouveaux.
Suivant la nature et la force de Pagent réducteur, on obtient im-
médiatement par cette voie deux séries de corps, dont les uns, qui
sont des bases, bases amidées, amines ou ammoniagues composées
(aniline), nous intéressent d’'une maniere toute particulitre, et dont
les autres se composent de produits généralement désignés sous le
nom d’azodérivés (dérivés azotés ou azoiques) n’ayant au point de
yug industriel qu’une importance secondaire.

Lesindications suivantes, qui se rapportent a la nitrobenzine, peu-
vent servir pour donner une premiere notion sur la maniere dont
s¢ produit la réduction, et surla composition des deux séries diff¢-
rentes de corps nouveaux ainsi obtenus.

Si 'on double la formule de la nitrobenzine 2°(C2H3Az0%) ou
C#HYAZ20% = (€12 H'® Az20%) et si I'on élimine simplement tout
l'oxygene, on obtient :

C2IP0AZ — (G1*HA2?) —= Azobenzine.

Mais si de la formule de la nitrobenzine on élimine 1'oxygene (C1#
H%Az) et si en outre on introduit 2 atomes d’hydrogene, on donne

naissance i
CPHAz = (G*H7Az) = Aniline.
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L’azobenzine se trouve par conséquent entre la nitrobenzine et
Ianiline, c’est le produit de réduction le moins complet.

On peut faire la méme chose avec le nitrotolutne et les dériveés
supérieurs de la série de la benzine.

Les agents réducteurs employés pour la préparation des amides
seront examinés plus loin a propos de chacune des sérics ou des
iermes de celles-ci.

Amides, dérivés amidés de la benzine et de ses homologues.
ann—G — (Gnﬂ‘zn—ﬁ).

Les corps qui appartiennent a4 ce groupe sont ordinairement
considérés, d’apres la théorie des types, comme des ammoniaques,
dans lesquelles un ou plusieurs atomes d’hydrogéne sont remplacés
par les radicaux organiques phényle, toluyle, etc., et en général
par Co Ho—7 = (€= 1 2=-7).

D’aprés cela, 'amide dérivée de la benzine, I'aniline, serait par
cxemple de la phénylamine,

s, GEIB
H Az——a< H E Az>,

' H

outre laquelle il existe une diphénylamine,

[ot1:LIN Yal) S|

ClI ) Az = (GGIF Az),
H H

et I'on peut admettre une triphénylamine

cope
Az={ €515} Az |,
GﬁHh

dont P'existence n’a été déterminée que récemment avec certitude.

Clil{i
012115
C12Hs

~

Kekulé a émis relativement 3 la constitution des corps en ques-
tion une opinion un peu différente ; d’apres lui, ces corps doivent
etre considérés comme des dérivés amidés des hydrocarbures
G2 Hr-6 = (€G= [122-8.), c’est-2-dire commedes produits de substitution
dans lesquels 1, 2 ou 3 atomes d’hydrogene sont remplacés par le
complexe Az 2 (amide, résidu de I'ammoniaque). D’apres cela, l'a-
niline devrait étre regardée comme de I'amidobenzol ;

CUI5, Azt = (CSH3. AzH?),
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Comme en outre 2 ou 3 atomes du complexe Az H? peuvent rem-
placer 2 ou 3 atomes d’hydrogéne, nous aurons a distinguer avec
le benzol, par exemple, d’apres la maniere dont Kekulé désigne
ces corps et en écrit la formule, un diamidobenzol C'2 H*(Az
N2 = (€8H* [AzH2)?), et un triamidobenzol C12 1I® (AzH?)? =
(€S H® [Az B7)3). '

Ces derniers corps doivent, d’apres la théorie des types, et parce
qu'ils conticnnent 2 ou 3 atomes d’azote, étre regardés comme
des ammoniaques doublées ou triplées; le diamidobenzol, par
exemple, doit étre par suite considéré comme

crp cop
H'} At= H*}Ag?
H? H?

ou comme de la phényléne-diamine.

Enfin, nous devons encore mentionner ici que dansles amides des
radicaux phényle, toluyle, etc., une partie de I'hydrogtne peul
aussi étre remplacée par des radicaux d’alcools monocatomiques,
comme cela a aussi lieu pour l'ammoniaque. Si, par exemple,
I'aniline est de la phénylamine,

ClEHB ’ GGHS
i) Az=< H EAZ),
i I

il'y 2 une éthylphénylamine,

crepe €oH®
Ce HA: Az — (G’-H" Az> R
H H

et une dicthylphénylamine,

Gr2ps GGI]*’)
C*I3 Az= <G"II5 Az>, elc.
ChHs Gﬂllﬁs

ANILINE.
(SYNONYMES : Phénylamine, Amidobenzol, Cristalline, Kyanol, Benzidam.)

L’aniline tire son nom de la plante qui fournit I'indigo, I'Ind:-
gofera anil (anil en portugais signific indigo), parce qu’elle a

d’abord été découverte dans les produits de la distillation seche de
I'indigo. C’est Unverdorben qui le premier observa ce corps ; il le

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



46 TRAITE DES MATIERES COLORANTLS ARTIFICIELLES.

retira de I'indigo en 1826 en soumettant celui-ci & la distillation,
mais il lui donna le nom de cristalline, afin de rappeler la pro-
priété qu’il possede, dé fournir avec les acides des sels cristalli-
sables. [ritsché, qui le prépara avec les produits du traitement de
I'indigo par la potasse caustique, lui donna le nom d’antline. Zinin
[e retira de lanitrobenzine et le nonnna bensidam. Runge avait extrait
de I’huile de goudron de honille un corps liquide huileux qui se
colorait en bleu avec le chlorure de chaux et auquel il donna le
nom de kyanol. A. W. Hofmann montra que ces produits, obtenus
par des proceédés si différents et avee des matieres si variées,
étaient identiques.

Préparation de 'aniline. — Pour préparer l'aniline avecl'sndi-
g0, on mélange peu & peu cettec maticre réduite en poudre fine avec
une solution concentrée et bouillante de potasse caustique, et Uon
continue I'addition de I'indigo tant que la couleur de ce corps passe
au jaune. La solution esl évaporée a sec, et le résidu est soumis a
la distillation dans une cornue de fonle. Il passe, outre laniline,
de Vammoniaque et des corps huileux non basiques. On purific le
produit de la distillation en le lavant d’abord avec de Veau, puis en
le traitant par I'acide oxalique et en décomposant ensuite l'oxa-
late obtenu. Il est convenable de ne pas opérer sur plus de 500
ou 600 grammes d’'indige a la fois; on prend un poids triple
d’hydrate de potasse, et l'on obtient, notamment lorsqu'on a
continué Pébullition aussi longtemps que possible (pendant plu-
sicurs jours), en ajoutant de U'eau continucllement, une quantite
d’aniline égale a environ 20 p. 100 ou un peu plus du poids de
I'indigo emplové.

(e corps ne peut étre extrait de 'huile de goudron de houille
qu’avec de trés-grandes difficultés, a cause de la présence des bases
homologues et de la faible quantité d’aniline contenue dans cette
huile.

On ne se scrt plus maintenant pour la préparation de I'aniline que
de la nitrobenzine, qui fournit le rendement le plus considérable.
11 est extrémement intéressant de connaitre les différentes mé-
thodes quiont été employées pour la transformation de la nitroben-
zine en aniline ; nous parlerons plus loin avec détails de celles qui
ont ¢été adopties par la fabrication en grand.

La méthode de Zinin consiste & ajoutera une solution alcoolique
de nitrobenzine,d’abord de 'ammoniaque et a y faire ensuite passer
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un courant d'bydrogeéne sulfuré jusqu'a saturation. Par suite de la
décomposition de ’hydrogéne sulfure, il se sépare du soufre, dont
la quantité n’augmente plus apres un repos de 24 heures environ,
i latempérature ordinaire. Au bout de ce temps, on fait de nou-
veau passer un courant d’hydrogene sulfuré, et 'on répete la méme
chose, jusqu’a ce qu’il ne se dépose plus de soufre. On peut abréger
beaucoup l'opération en faisant bouillir le liquide apres le traite-
ment par I'hydrogene sulfuré. Il est cependant toujours difficile
d’obtenirla transformation eomplete de la nitrobenzine en aniline.
Lorsqu’il ne se sépare plus de soufre, apres le passage d’un nouveau
courant d’hydrogénesulfure, on ajoute au liquide del'acidechlorhy-
drique, on élimine Palcool par distillation et 'on décompose par
la potasse le résidu, qui contient & 'état de chlorhydrate l’aniline
el I'aminoniaque. [aniline floite & la surface sous forme d’un
liquide huileux, lorsque la solution saline n’est pas trop étendue
et elle peut étre immédiatement isolée du reste du liquide a
l'aide d’un entonnoir a séparation. I1 est facile de la débarrasser de
l'ammoniaque qu’elle peut encore contenir en l'agitant avec de I'cau
_ distillée; et, pour la purifier, on peut la saturer avec un acide, avec
lacide sulfurique, par exemple, faire cristalliser le sulfate obtenu,
décomposer celui-ci par la potasse et procéder & une rectification.
Woller chauffe & I'ébullition dans une cornue une solution con~
centrée d’arsénile de soude, etil y ajoute goutte a goutte de la nitro-
benzine. La réduction s’effectue trés-promptement et trés-complé -
tement ; & 'ébullition I'aniline distille, et on peut la purifier en
la ransformant en oxalate et en décomposant ensuite le sel obtenu.
Le procédé de Béchamp est devenu la base des méthodes en
usage aujourd’hui pour la fabrication en grand de l'aniline. Ce
procédé consistait primitivement & mélanger dans une grande cor-
nue 1 partie en poids de nitrobenzine avec 1,2 parlie de limaille de
fer et une quantité d'acide acétique faible, égale an volume.de la ni-
trobenzine. La réaction commence trés-promptement sans que ’on
sxoit obligé de chaufler, et elle donne lien & une effervescence et sou-
vent la température de la masse s’éleve d'elle-méme d’une maniére
assez motable. A la faveur de cet échauffement des produits passent
ila distillation. Afin d’éviler qu'il ne distille une quantité d’acide
acétique trop grande, il faut avoir soin de refroidir la cornue exté-
riearement. On retourne dans la cornue ce qui est passé dansle
récipient, et maintenant on chaufle, jusqu’a ce que le contenu du
vase soit devenu sec. Le produit distillé contient, outre l'aniline

BorLry et E. Kopp. Matieres colorantes. ki
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libre, de l'acétale d’aniline ct ordinairement une certaine quan-
tité d’acétaniline qui a passé en dernier lieu. On évite le mélange
de ces corps en ajoutant dans la cornuc un peu delait de chaux ow
de lessive de potasse, avant de commencer la distillation. 11 faut
avoir soin de ne pas employer une irop grande quantit¢ de fer,
parce qu’il pourrait se produire de I'azobenzol, et il peut méme
arriver avec beaucoup de fer et un acide concentré qu’un peu de ben-
zine soit régénérée aux dépens de la nitrobenzine, et 1a réaction_est
alors accompagnée d'un dégagement d’ammoniaque; pour ces rai-
sons on a récemment beaucoup diminué, dans la préparation en
grand, lesproportions du fer et notamment celles de acide acétique.

Un autre procédé propasé par Béchamp semble devoir étre fout 4
fait abandonne a cause du faible rendement qu’il fournit; il con-
siste & employer comme agent de réduction, & la place du fer
métallique et de Vacide acétique, I'acétate de protoxyde de fer.

Vohl propose de réduire la nitrobenzine a 'aide d’une solution
concentrée de potasse et du sucre de raisin. Au bout d’un temps
assez court la lempérature du mélange s’éleve spontanément. Des
que l'échauffement a cessé, on iniroduit dans la cornue de lavapeur
qui expulse I'aniline. En cohobant et en continuant la distillation
i la vapeur (& une pression de 1 atmosphére 1/2), on obticnt {oute
Vaniline sous forme d'une huile incolore. 1l ne parait pas que 'usage
de cette méthode se soit répandu.

Kremer recommande de transformer la nitrobenzine en aniline
avec du zinc tres-divisé (poussiére dezinc des usines métallurgiques),
sans addition d’aucun acide. On introduit, dans !a chaudiere, pour
1 parlie en poids de nitrobenzine, 2 parties ou 2 parties 1/2 en poids
de poussicre de zinc et 5 parties en poids d’eau, et on chauffe
Ientement. 11 se produit une effervescence, qui avec la quantité
d’eauindiquée et un chauffage modéreé ne donne cependant pas lieu
a un boursouflement trop considérable de la masse. L’appareil est
cn communicalion avec deux réfrigérants séparés. De l'un de ces
réfrigérants le produit de la distillation (eau,aniline et nitrobenzine
non décomposée) peut retourner dans la chaudiére. Il offre en outre
une disposition qui permet de prendre un ‘échantillon du produit
distillé. Lorsque celui-ci est complétement dissous par 'addition
d’une goutte d'acide chlorhydrique, il ne contient plus dc nitro-
benzine, et 'on fait passer maintenant les vapeurs dans le deuxieme
réfrigérant, tandis que l'on  interrompt la communication de
la chaudiere avec le premier.
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Lorsque les vapeurs aqueuses ne passent plus en grande quantite,
la distillation ne fournit plus d’aniline. Ce qui passe maintenant
est un peu d’azobenzol. Kremer dit avoir obtenu avec 100 parties
de nitrobenzine anglaise du commerce de 63 & 65 p. 100 d’aniline,
outre qu'une petite quantité de celle-ci était contenue dans 1’eau
qui avait passé en méme temps, quantité qui peut éire retrouvée
en emplovant cette eau a la place d’eau ordinaire. L’aniline serait
plus pure que celle que I'on rencontre communément, et sa prépa-
ration serait aussi moins cotlleuse.

Brimmeyr remplace, dans le procédé de Béchamp,l'acide acctique
par un peu d’acide chlorhydrique, et en méme temps il emploie de
la poudre de fer aussi fine que possible. Avee 10 kilogr. de miiro-
benzine et 7 kilogr. 4/2 de fer passé dans un tamis, dont les mailles
avaient un diametre de 9/10 de millimetre, et une quantité d’acide
chlorhydrique égale a 2,5 0/0 du poids de 1a nitrobenzine ct trés-
étendue, il obtint par distillation, aprés un contact de deux jours,
pres de 6 kilog. d’aniline, par conséquent 60 0/0 du poids de la
nitrobenzine.

Les fréres Coblentz, de Paris, se servent de lournure de fonte, dont
ils plongent la moitie dans une solution de vitriol bleu, de maniere
i ce qu'elle se recouvre complétement de cuivre, et ensuite ils la
mélangent avee I'autre moitié. 1l se produit un courant électrique,
qui, bien que n’étant pas suffisant pour décomposer seul I'cau,
I'est cependant en présence de la nitrobenzine (ou du nitrotoluene).
Lorsque la réduclion par Vhydrogene a I'état naissant est terminge,
on procéde & une distillation. On ignore si cette méthode a été in-
troduite dans I'industrie. -

Silanitrobenzine employée était pure, 'épuration de 'aniline dis-
tillée est une opération facile. [’aniline peut encore contenir de la
nitrobenzine non décomposée; celle-ci étant insoluble dans1’eau, on
peut éliminer en saturant Paniline par l'acide chlorhydrique
étendu, filtrant la solution et la déco mposant par la potasse caus-
tique. Sila nitrobenzine contenait du nitrotoluene, il se sera formé,
outre Taniline, de la toluidine. Il estdifficile de dépouiller complé-
tement la premiére de la scconde. Il sera question de la séparation
des deux corps & propos de la toluidine et lors de la description de
la fubrication en grand de Paniline.

Propriétés de Uaniline. — L’aniline estunliquideincolore, lim-
pide, huileux, fortcment réfringent, d’une odeur légérement aroma-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



100 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

tique qui n’est pas désagréable, lorsqu’elle est pure, et d’une saveur
brialante. (L’aniline impure a une odeur qui est trées-désagréable.)
Elle ne se solidifie pas 4 — 20" et clle bouta + 182°. A lair libre
elle s’évapore, et sous l'influence de la lumiere et de V'air, elle se
colore en brun. La vapeur d’aniline peul étre enflammée et elle
brile avec une flamme fuligineuse. Le poids spécifique del'aniline
est 1,02, a4 16°. Elle ne se dissout qu’'en tres-faibles proportions
dans I'eau, et elle est plus soluble dans I'can beunillante que dans
Veau froide. Une solution aqueuse d’aniline pure saturce a I'ébulli-
tion devient laiteuse par le refroidissement ; sa réaction n’est que
tres-faiblement alcaline. Elle est soluble dans alcool, Iéther, les
" hydrocarbures, le sulfure de carbone, 'acétone, l'esprit de bois,
les huiles grasses et volatiles. Le soufre etle phosphore se dissolvent
dans 'aniline. Les sels d’alumine, de zine, de protoxyde et de ses-
quioxyde de fer sont précipités de leurs dissolutions par 'aniline.
L’aniline est vénéneuse, ou du moins elle exerce une action tres-
énergique sur Vorganisme. '

Composition de I'aniline. — [’aniline a été analysée par diffc-
rents chimistes. La composition centésimale & laquelle ceux-ci sont
arrivés irouve son expression la plus simple dans la formule
C12H7 Az = (GSH7 Az). D’apres la théorte des types, clle est regardée

Cshs
comme de la phénylamine H ) Az (voyez plus haut) ou, d'a-
’ H
pres” Kekulé, comme de I'amidobenzol, €8 1I5. [12Az, c’est-d-dire
comme un benzol dans lequel un atome d’hydrogene est remplacé
par de Vamide, Az H?2. '

Comdbinaisons de (aniline.

A. Sels proprement dits.

- Le chlorhydrate d’aniline, C12117 Az, HCl = (€8 117 Az, B Cl), peut
étre préparé en saturant I'aniline par 'acide chlorhydrique concen-
lré et en faisant cristalliser la solution, qui doit étre préalablement
filtrée, sielle est trouble. Ce sel cristallise {rés-facilement en ai-
guilles incolores qui sont tres-solubles dans eau et P'alcool, el
peuvent étre sublimées par la chaleur sans se décomposer. Le chlo-
rhvdrate d’aniline se combine avee le chlorure de platine ainsi
qu'avec le chlorure d’or en donnant naissance & des sels doubles.

Le brombydrate d’aniline, C* H? Az, H Br = (€° 1I” Az, H Br), est
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un sel qui se présente sous forme de beaux cristaux; il est un peu
moins soluble que le précédent et il peut également étre obtenu en
metfant directement en contact Uacide et Iuniline.

Liodhydrate daniline, C2A7Az, Il = (€SH7Az,HI), forme de
longs cristaux, tres-facilement solubles dans I'eau et I'alcool, et
difficilement solubles dans I'éther.

Sulfate daniline, C2H7Az, SO%, HO = (265N Az. S641%). —
Si Yon mélange de I'acide salfurique, S 03, 10 = (S 0411, avec de
l'aniline, il se forme iinmédiatement une bouillie cristalline, que
I'on presse entre des feuilles de papier buvard et que Pon redissout
dans 'eau. Dans cette dissolution le sel cristallise en aiguilles inco-
lores, ayant un éclat particulier. Il est facilement soluble dans
"T'eau; il se dissout moins facilement dans Palcool étendu, encore
plus difficilement dans 'alcool absolu et pas du tout dans Psther.
Une solution alcoolique bouillante se solidifie par le refroidisse-
ment. On peut chauffer le sulfate d’aniline 4 200°, sans qu’il éprouve
d'altération. Jusqu’a présent on n’a pas encore pu préparer un sul-
“fale acide d’aniline.

L'azotate d'aniline, C?117 Az, 110, Az0% = (CfH"Az. Az O°11),
conslifue des lamelles, quelquefois des aiguilles réunies concentri-
quement ou bien des tables rhomboidales bien formées. Il peut étre
chauffé jusqu’a 150° sans perdre de son poids. 1l1fond sans éprouver
une décomposition profonde ; 4 190°, il se vaporise, mais en méme
temps il se décompose.

Olazate d’aniline, 2 (C*2H7Az, HO) C*0¢ = (2GSH"Az, C2O4H3).
—En mélangeant une solution coneentrée d’acide oxalique avee de
Ianiline, on obtient une bouillie cristalline que 'on dissout dans
’eau bouillante. Dans cette solution il se forme des prismes cli-
norhombiques ou trielinorhombiques, qui sont peu solubles dans
I'aleool absolu et insolubles dans I'éther. Ce sel se décompose des
la tempeérature de 100° en dégageant de l'acide carbonique, de
l'oxyde de carbone et de I'aniline, et en donnant naissance & de
Poxaniline (voyez plus loin).

L’acétate d’aniline n’a pas jusqu'a présent élé obtenu a 'état
crislallisé.

1. Sels par addition, anilides mé&tulliques.

On a observe depuis déja longtemps que l'apiline peut s’unir
directement avec des sels; ce groupe de combinaisons a été I'objet
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d’¢tudes approfondies de la part de 1. Schiff, qui l'a établi en
donnant au sujet de leur composition I'interprétation suivante.
D’aprés cet auleur, il y a des anilines’ dans lesquelles, suivanl 'a-
tomicité du métal, 1, 2 ou 3 atomes de metal sonf unis, avee 1,
2 ou 3 molécules d'aniline et combinés avec un nombre corres-
pondant de molécules acides. Si M, M", M désignent les métaux
monoatomiques, biatomiques et triatomiques, et si on représente
par R le radical acide, on a, d’aprés Schiff, les formules géné-
rales suivanies :

M

I. Pour les sels d’aniline monométalliques -GS YAz . HR
H
1\1”

I, Pour les sels d’aniline bimélalliques  (&8115;2
H?
MHI l

HI. Pour les sels d’aniline trimétalligues  (GSH%)® ) Az® . 3HR
Hﬂ

Az*. 2HR

Kekulé considere ces combinaisons comme formées simplement
par addition d’aniline a des sels méfalliques : d’apris cela, la
série I sera : MR, €%117Az, et la série 11: M"R?,2 €°H2Az et la sé-
rie I11 : M"R? 3 GSH7Az.

Nous ne pouvons indiquer ici comine exemples caractéristiques
qu’un tres-petit nombre de ces combinaisons.

Sels de zinc. — Chlorhydrate de zinc-anile, chlorure de zinc et
d' uniline :

Zn Zn”
C2H% ) Az HCl on GP?H'Az.ZnCl — <(C”H*)’}AZE.QHCI> ou (2G*H"Az.ZnCl?).
H H*

Si I'on mélange goutle a goutte une solution de chlorure de zinc
étendue avec de T'aniline, celle-ci se dissout, mais il ne tarde pas
a se former un precipité hlarm cristallin, qui se dissout lorsqu’on
chauffe et qui par le refroidissement donne naissance 4 de longs
prismes minces, brillants et appartenant au systeme chn01h0m~
bique.

Le chlorhydrate de zinc-anile ne s’altere pasal’air, ni au contact
des acides élendus.
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Sulfate de zinc-anile, sulfate de zinc et d’aniline :

In; Zn’
C2H%} Az HO,S03, ou C¥II'Az.Zn0,80% = ((G”Hﬁ)’ 2 Az SHO*
H 12

ou (265H7Az.Zn"S-04).

Ce sel se présente sous forme de lamelles semblables adu tale, mais
il est plus soluble que le précédent.

Sels d’étain. — Protochlorure d'étain et d’aniline, chlorhydrate
de stannisanile :

Sn’ |
CEH'Az.SnCl = <G“II5 g Az.HCl).
H

Si 'on mélange des équivalents égaux d’aniline et de protochlo-
rure d'étain anhydre, le liquide s’échauffe et donne au bout de
quelques heures une masse cristalline épaisse, blanche et un peu
soluble dans leau froide et dans 'alcool. Les dissolutions de ce
sel se décomposent lorsqu’on les chauffe. Le protochlorure d’étain
hydraté ne doane pas cetle combinaison. ‘

Bichlorure d’étain et d’aniline, chlorhydrate de stannisanile :

Az, '?_H(}l) .

Si 4 du bichlorure d’étain anhydre dissous dans de la benzine on
ajonte de T'aniline goutte a goulle, le mélange s’échauffe et donne
naissance 4 une poudre cristalline bianche brillante. Ce sel n'est
décomposé que lentement par U'eau froide, mais I’eau bouillante le
décompose rapidement. It est inaliérable a Pair; lorsqu’on le fond,
il se colore en rouge (avec formation de fuchsine).

Sn v
262107 A 7, SnCl = (26'3]15
H2

Sels de mercure. — Azstate de bioxyde de mercure et d aniline,
nzotate de mercurantle:

Hgll
C2H"Az. Az01g0 — <2G5[15 ! Az’.2AleG3> .
H2

On obtient ce sel en ajoutant goutte a goutte de I'aniline & une
solution modéréinent concentrée de nitrate de mercure et en agi-
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tant apres chaque addition. On fait digérer & une douce température
la poudre blanche encore humide avec de 'acide azotique élendu
et elle prend la forme cristalline.

On obtient aussi ce sel sous forme de belles lamelles en mélan-
geant une solulion un peu acidulée d’uzotate d’aniline avec de l'a-
zotate de bioxyde de mercure. L'azotate de mercuranile est peu
soluble dans Veau froide ; par une longue digestion dans 'eau, il
se décompose, ainsi que lorsqu’on le-met en contact avec I'ean
bouillante. Dans ce cas 'eau enléve de 'azotate d’aniline et il sec
forme de la dimercuraniline et de la trimercuraniline.

Si 'on chauffe une de ces mercuranilines, il se forme avec
d’autres produits une matiere colorante rouge (fuchsine) et du
mercure métallique.

Produits de substitution de {'aniline.

A. Substitution des radicanx aleooligues monoatomiques a

Thydrogéne du résidu de Yammoniaque,

Comme Pammoniaque, Uaniline peut étre unie immédiatement
avec les combinaisons haloides des radicaux alcooliques, I'iodure
d*¢thyle, le bromure d’éthyle, etc. Ces combinaisons peuvent étre
transformces au moyen de la potasse causlique, qui enléve le corps
halogéne, en les anilines basiques substituées qui leur corres-
pondent, .

L’aniline est une amine, les imides et les nitriles pcuvent étre
formés par remplacement des deux atomes d’hydrogéne du résidu
de P'ammoniaque. L'introduction de plus de deux radicaux alcoo-
liques conduit a la formation d’une base ammoniée. On comprend,
d’apres 'analogie que présente 'aniline avec les bases amines, que
des anilines basiques puisseut aussi se former avec des radicaux
alcooliques différents, que par conséquent il peunt exister, par
exemple, une éthylméthylaniline, c'est-a-dire une phényléthylme-
thylamine. Les formules générales des bases amines de 'aniline
sont :

Imides. Nitriles.
atisi L6Hs

it n 1, et  E"T AL,
H Tl
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Les combinaisons les plus importantes appartenant & ce groupe
sont I'éthvlaniline et la méthylaniline.

Méthylaniline:

. CSHs
CL2H5. (CP13), Az == ({—} use Az\.
w)

Si Uon met en contact a la température ordinaire de I'iodure de
méthyle et de l'aniline, ces deux corps donnent lieu a une vive
réaction accompagnée d’effervescence, qui {réquemment va jus-
qu'a faire passer le mélange au-dessus des parois du vase, et
tout le contenu de ce dernier se solidifie bientot en une masse cris-
falline (iodhydrale de méthylaniline), de laquelle on peul, apris
addition de potasse, extraire par distillation la méthylaniline.

Cette méthode est un peu couteuse, mais elle fournit un produit
pur, si 'on a employé une aniline pure.

Des procédés différents du précédent, mais qui jusqu’a présent
ne paraissent pas avoir été appliqués en employant de I'aniline
pure, ont ét¢ indiqués par Girard et de Laire; ils seront décrils
plus loin avec détails a propos des méthodes usitées pour la pré-
paration en grand.

La méthylaniline est un liquide transparent, oléagineux, ana-
logue i Paniline par son goit et par son odeur, el entrant en ébul-
lition & 192°; elle se colore en violet au contact des hypochlorites
alcalins. La méthylaniline forme des sels qui offrent beaucoup de
ressemblance avec ceux de laniline.

Ethylaniline:
oo
CHIE, (C*HF),Az = <€#115 Az).
u _
Sil'on mélange de I'aniline et du bromure d’éthyle, les deux corps
étant & 1'état anhvdre, et si I'on chauffe doucement dans un ballon
muni d’un long tube élir¢, de maniére a ce que le bromure d’éthyle
volatilisé puisse retomber sur 'aniline, le mélange entre c¢n ébul-
lition et il se solidifie dés qu’on le laisse refroidir. Les cristaux
produits, qui, lorsqu’on abandonne le mélange & un long repos
sans chauffer sont un peu mieux formés que lorsqu’on chauffe, ont
comme le liquide lui-méme une couleur jaunatre. Le sel se trouve
dans la dissolution mélangé avec de l'aniline, si celle-ci avait été
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employée en exces, ou avec du bromure d'éthyle, si c’élait au
contraire ce dernier qui avait été ajouté en exces. Si l'on ajoute de
la lessive de potasse et si I'on distille, on obtientla base sous forme
d’un liquide transparent, incolore, brunissanl promptement a Pair
et a la lumicre, entrant en ébullition & 204° et ne se colorant pas
en violet avec les bypochlorites alealins. Les sels sont trés-solubles
dans l'eau, mais ils sont difficiles & obtenir en beaux cristaux, L’¢-
thylaniline forme facilement des sels doubles.

Biéthylaniline:

CoHe,
CRHS. (CHHE Az — <(;2H5. Az> .
i)

On Uobtient lorsque, de 1a maniere qui a été indiquée pour la preé-
paration de la monéthylaniline, on met cette derniére base en cou-
tacl avec du bromure d’éthyle ou de 'iodure d’éthyle. A la tempe-
rature ordinaire il faut 4 ou § jours pour quedes cristaux de
bromhydrate de biéthylaniline se séparent. On doit recommander’
d’emplover un exces de bromure d’éthyle. Cette base entre en
¢bullition a 213° et clle conserve toute sa limpidité lorsqu’on I'ex-
pose au contact de I'air.

Les procédés usités pour la préparation en grand des dérivés
Paniline, ot le méthyle ou 1'éthyle remplace 1 ou 2 atomes de
d’hydrogéne, et dans lesquels on n’emploie pas les iodures des
radicaux alcooliques, ne donnent, parce qu’on se sert d’aniline or-
dinaire, que des préparations impures. Celles-ci sont cependant
emplovées pourla fabrication des couleurs, aussisera-t-il heaucoup
plus convenable de nous en occuper a propos des couleurs pour
la préparation desquelles on s’en sert, & proposdu violet nolam-
ment.

Amylanilines. — La monamylaniline :
GSH® |
CURS(CIOIE ) Az o= (G-"’H“ , Az>,
H

s’obtient, comme les combinaisons méthyliques et éthyliques dé-
crifes précédemment, avec le bromure d’amyle et I'aniline; on
meélange les deux substances, on laisse reposer pendant plusieurs
jours, on scpare les cristaux de bromhydrate d'amylaniline, on les
décompose par la potasse et I'on distille; le produit ainsi obtenu
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constitue un liquide incolore, oléagineux, 4 odeur de roses et bouil-
lant a 258°. 1l forme avec plusieurs acides minéraux des sels bien
cristallisés, difficilement solubles et a éclat gras.

Biamylaniline :
cens
C?H?, 2(C0H")Az =- (CSH“}Az>.

CAIM

SiI'on chauffe de la monamylaniline a4 100° avec du bromure
d’amyle, il se forme des cristaux de bromhydrate de biamylaniline,
qui, distillés avec de la potasse, donnent la base. Ce dérivé bout
entre 275 et 280°, et il donne également des sels difficilement so-
lubles.

B. Substitution de radicaux acides & 'hydrogéne du résidu de

T’ammoniaque, anilides.

Parmi les composés de cette série, nous devons surtout nous oc-
“cuper de 'acétaniline ou acétanilide, acétylphénylamine :

Ce®
C12HE, (C*H30%)Az :(QEHBGE Az>.
H

L’acétaniline se forme lorsqu’on fait bouillir de ’acide acétique
concentré avec de 'aniline, lorsqu’on fait agir du bichlorure d'a-
cétyle sur I'aniline, ¢t on I'obtient comme produit accessoire dans
la préparation de Vaniline, d’apres la méthode de Béchamp (voyer
page 97).

Greville Williams prépare I'acctaniline de Ja manieresuivante : il
meélange de 1'acide acétique concentré avec de 'aniline, il distille
et il reverse sur le mélange le produit distillé, jusqu’a ce que celui-
cicommence a déposer des cristaux dans le col de la cornue; il
change ensuite le récipient, il maintient chaud le col de la cornue
et il continue la distillation. Si I'on emploie des équivalents égaux
d’acide acétique cristallisable et d’aniline, et siI'on fait houillir
pendant une heure, on obtient une quantité d’acétaniline égale au
poids de I'acide acétique employé.

L’acétaniline est une masse blanche, cristalline, analogue a la
paraffine, si elle a ¢té préparée par distillation ; lorsqu’elle a cris-
lallis¢ dans I'eau, elle se présente sous forme de petites lamelles
incolores. Son point de fusion est, d’apres Greville Williams,a 101°;
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d’apres Stddeler, a 106°,5 ; d’apres Merz et Weith, a 112 ou 113e.
Elle bout, d’apres Gerhardt, 3 295°; d’apres Stddeler, elle commence
4 sc volatiliser dés la température de 100°, et elle sublime a 200°.
Elle est facilement soluble dans I'alcool, 'éther, la benzine et les
huiles essentielles, elle se dissout difficilement dans I'eau froide,
mais plus facilement dans Uean bouillante. Lorsqu’on la fait bouil-
lir avec de I'acide sulfurique étendu, elle se décompose compléte~
ment endonnant naissance i du sulfate d’aniline.

La facilité avee laquelle Tacétaniline peut étre préparcée et les
différences qu'elle présente dans ses réactions comparativement
la toluidine, ont été mises a profit pour séparer I'aniline et la to~
luidine l'une de Uautre, comme cela est indiqué plus loin a propos
de la toluidine. '

C. Remplacement de Phydrogéne du résidu de Yanmmoniaque par

d’autres radicaux composés de carbone et d’hydrogeéne.

Nous n’avons également dans ce groupe qu’un tris-petit nombre
de combinaisons qui aient été 'objet d’applications pratiques.

Diphénylamine., — La Diphénylamine:
Coe
CAINCIHY) Ay, — <G“H5§ Az) ou (CEHE[GO1R A ),
1§

offre, sous plusicurs rapports, de 'importance pour la fabrication
industriclle des couleurs. : '

Ce corps ne peut pas étre préparé d’'une maniére aussi simple
que les produits de substitution par remplacement de I’hydrogene
dans le résidu de Pammoniaque, par les radicaux alcooliques
éthyle, méthyle, etc., ni que les anilides, I'acétaniline, etc.

Hofmann a obtenu la diphénylamine par distillation seche du
bleu d’aniline que 'on prépare avec de la fuchsine et un exces d’a-
niline(voyez plus loin, Bleu d’aniline). Eile se trouve dans les por-
tions du produit distillé qui passent entre 280 et 300°. Si l'on mé-
lange celle partie du produit de la distillation avec de T'acide
chlorhydrique, il se forme du chlorure de diphénylamine solide
et difficilement soluble dans lacide chlorhydrique, quon lave
avec de l'aleool et que Ton fuit cristalliser; les cristaux obtenus
sont des aiguilles devenant bleues au contact de I'air. Si I'on mé-
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lange ces cristaux avee de 'ammoniaque, la diphénylamine se pre-
cipite sous forme d’une huile incolore, qui se solidifie prompte-
ment en prenant la forme cristalline.

Ce corps est préparé d'une manitre moins coliteuse par Girard
el de Luire, avec du chlorhydrate d’aniline scc et un poids double
d’aniline. Le mélange est chauffé pendant plusieurs heures a 220
ou 223° (sous une pression de 3 ou 5 atmosphéres), dans une mar-
mite de Papin, etle contenu de celle-ci est ensuite épuré de la ma-
niere suivante : on fait bouillir Ja matitre brute avec de l'acide
chlorhydrique concentré, et 'on élend ensuite avec une quantite
d’ean égale a 20 ou 30 fois 1¢ poids de I'acide chlorhydrique. L’a-
niline non altérée reste en dissolution a I'état de chlorhydrate, le
chlorhydrate de diphénylamine se décompose en présence d'une
grande quaniité d’eau, comme cela arrive pour les sels de bioxvde
d’étain, c’est-a-dire que la base peut étre précipitée avec une petite
quantité d’acide. Le précipité doit encore étre lavé avee' de I'ean
froide, et, pour le purifier complétement, on le soumet a une dis-
tillation. :

Lerendement que 'on obtient n’est pas trés-considérable ; il ne
depasse pas 25 4 30 0/0 de la quantité d’aniline employée. Cela
tient & ce que 'ammoniaque produite pendant la formation de
la diphénylamine ne peut pas se dégager et réagit, alors que la di-
phénylamine est déja formée, en reproduisant de I'aniline :

C8TVAz -+ CSIAZHCl = 62HYAzICl |- HiAz

Aniline. Chlorhydrate Chlorhydrate Ammoniaque.
d’aniline. de diphénylamine.
.
CRHMAz 1 HPAz =— CRHYAZ2 = 2L67Ag).
{ Diphénylamine.  Ammoniague. Auiline, Aniline.

Pour préparer la diphénylamine en grand, d’unc manitre plus
avantageuse, on opeére dans un autoclave en fer forgé, d'une capa-
cité de 220 a 230 litres, dont le couvercle peut étre vissé solide-
ment. Ce dernier porte une soupape de sireté, un manometre, un
tube fermé inférieurement pour recevoir un thermometre, enfin
un robinet, qui peut éire mis en communication avec un.appareil
condensateur. Le foyer ol se trouve I'appareil doit étre disposé de
telle sorte que le chauffage puisse ¢tre réglé avee beaucoup de soin.

On introduit dans 'appareil 70 kilogr. de chlorhydrate d’aniline
sec et 50 kilogr. d’aniline, et 'on chaulfe pendant deux heures a
200°, en laissant le robinet ouverl. On éléve lentement la tempéra-
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ture; lorsque le thermomeatre marque 215 a 220°, on ferme le ro-
binet et I'on continue a chauffer jusqu’a 250°. Le manometre indi-
que alors une pression de 10 a 15 atmospheres 1/2.

L’opération dure douze heures; pendant les six dernicres heures
la température doit s’¢lever graduellement de 240 a 260°, tandis
- que la pression monte de 3 & 5 et 6 atmosphéres.

On peut obtenir ainsi de 60 & 75 p. 100 de diphénylamine.

Apres le refroidissement, on dissout le produit brut dans 70 ki-
logr. d’acide chlorhydrique chaud, et 'on verse la solution, filtrée
si c’est nécessaire, dans 300 ou 400 litres d’eau, et I’'on abandonne
Ie tout au repos pendant douze heures.

Le chlorhydrate de diphénylamine est décomposé par I'eau, et la
base libre se précipite, tandis que le chlorhydrate acide d’aniline
reste en dissolution (dont on peut U'extraire par évaporation).

La diphénylamine ainsi obtenue est traitée a deux ou trois re-
prises : d’abord avec une petite quantité d’cau bouillante, puis avee
une lessive de soude faible, et enfin on I'obtient tout a fail pure
par redistillation ou recristallisation dans 1’alcool ou le pétrole
leger (ligroine).

Si I'on chauffe exaclement de Ja méme maniére de la toluidine
avec du chlorhydrate de toluidine, on obtient la ditoluylamine :

ETH
CHBAz=6G"H"; Az,
H

Enfin, si I'on fait agir de l'anilige sur un sel de toluidine ou de
la toluidine sur un sel d’aniline, ou sil'aniline employée n’estjpas
de l'aniline pure, mais, comme c’est le cas ordinaire, un melange
d'aniline et de toluidine, on obticnt la phényltoluylamine :

. &8
GUHYBAzZ = C'H") Az
y

Et,dans le fait, ladiphénylamine du commerce est, en général,un
mélange de diphénylamine, de ditoluylamine et de phénvltoluyla-
mine. C’est, du reste, ce mélange que lon doit employer pour la
préparation du bleu de diphénvlamine; car avec la diphénylamine
pure, on obtient par oxydalion ou soustraction d’hydrogéne un
bleu noirdtre, tirant sur le violet; la ditoluvlamine donne un bleu
brun-rouge, la phényltoluylamine un violet bleudtre ou un bleu-
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violet. Mais un mélange de diphénylamine et de ditoluylamine,
dans la proportion de 18 : 11, qui est la meilleure, fournit facile-
ment un beau bleu pur.

La diphénylamine a une odeur particuliere, qui rappelle celle
de I'essence de rose, et une saveur aromatique briillante ; clle fond
1 45° et elle bout 4 310°. Elle n’a pas de réaction alcaline, elle est
presque insoluble dans I'eau, mais elle se dissout facilement dans
I'alcool etdansl’éther. Lorsqu’on I'arrose avec de l'acide chlorhydri-
que concentré, elle se solidifie, mais la masse cristalline se décom-
pose dans U'eau et la base se sépare. La diphénylamine et ses com-
binaisons salines sont colorées en bleu magnifique par l'acide
azotique concentré ; 'acide chlorhvdrique et 'acide azotique, ajoutés
goutte & goutte, donnent également lieu 4 une coloration bleu
fonce.

Méthyldiphénylamine. — La diphénylamine traitée au-dessous
de 100°, par 'iodure de méthyle, donune la méthyldiphénylamine. Ce
corps, employé depuis quelque temps dans I'industrie pour la fa-
brication de matieres blenes et violettes, se produit également par
l'action de la méthylaniline sur le chilorhydrate d'aniline, vers 290e,
ou bien encore lorsqu’on {raite en vase clos, vers 250°, le chlorhy-
drate de diphénylamine par I'alcool méthylique.

La méthyldiphénylamine est un liquide huileux, encore liquide
d 0°. Elle entre en ébullition a 290°. On peut facilement la distin-
guer de la diphénylamine parl'acide nitrique, la méthyldipbényla-
mine prend une couleur rouge, analogue a celle du permanganate
de potasse, tandis que la diphénylamine devient bleue.

Sous Uintluence des corps deshydrogénants, elle donne facilement
des matieres colorantes. On obtient, d’aprés C. Bardy, une matiere
bleue ou violette par I'action des agents suivants : acide ars¢nique,
nitrates métalliques, chlorures, iodures, bromures, iode, chlorate
de potasse, sesquichlorure de carbone, chloral, etc.

D. Remplacement de 1'hydrogéne dans le radical

CL2HS = (€8 H?®) par Cl, Br, I, ou AzO* = (Az0?).

Ces produits de substitution offrent un intérét général, parce
qu’ils montrent la maniére dont se comporte *aniline vis-a-vis des
corps halogtnes, ¢t du composé que I'on désigne sous le nom de
nitrile (Az0%). On a pu jusqu'a présent remplacer trois atomes
d’hydrogéne, et I'on a obtenu des combinaisons mono- bi-, ou tri-
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chlorées, mono- bi-, ou triiodées, ou mono-bi-, ou trinitrées, ete.,
dont la composition est représentée par les formules suivantes
(R=CL I, Br, Az0%):

C12H4(R)

H g Az — (IR, Az
I

‘7:12“3(}{2)
1 Az — (COIBR>. Az?)
H

CoI ),
H ﬁ Az — (GSHPR3. AzH?)
l

On voit que l'on peut aussi imaginer des combinaisons ayant la
méme composition que celles qui viennent d’élre indiquées, mais
dans lesquelles un atome de H du résidu de 'ammoniaque est

€815
remplacé par R, parexemple R Az Les combinaisons isomeéres
H .

qui pourraient étre placées dans unc séric de ce genre n'ont cepen-
dant pas encore été préparées.

11 existe plusicurs moyens a 'aide desquels les composés, dont
il s’agit, peuvent étre préparés. l.e moven le plus simple, bien
qu’il ne soit pas dans tous les cas d’une exécution pratique, con-
siste 4 faire agir directement le chlore, le brome ou l'iode sur
Paniline.

Le chlore, le brome, elc., sont irgs-facilement absorbés par les
anilides, il se forme, par cxemple, par cette voie sans aucune dif-
ficulté, de la chloracétanilide. Ces anilides substituées se laissent
facilement décomposer par la potasse et elles donnent les anilines
substituées de notre groupe, la chloraniline, par exemple.

Nous allons indiquer d’autres mnéthodes, a propos de la prépara-
tion des nitranilines, qui, au point de vue industriel, sont les corps
les plus intéressants de ce groupe.

Mononitranilines, C12H® (A20%) Az = (GSI1* [Az0?%] Azl]?).—
11 existe deux modifications de cetle combinaison.

Une modification (z) peut étre facilement préparée avec 'acéto-
nitranilide. Ce corps, Ci2H3 (C*H?0?) (Az0%) Az = [GSH* (Az0%).
(€*Hs0) HAz], peut étre obtenu par laction de P'acide azotique,
{fumant froid sur 'acétanilide. I.’acétanilide se dissout dans ’acide,
etl’acétonitranilide peut en étre facilement précipitée et purifiée par
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cristallisation. Si on chauffe cette derniere combinaison avec de
I'hydrate de potasse, il se forme de la nitraniline.

L’'z-nitraniline se présente sous forme de longues aiguilles jaunes,
ou de lamelles rhombiques et hexagonales, qui fondent & 141° et
peuvent étre sublimées sans décomposition. Elle se dissout facile-
ment dans Palcool et dans Déther, moins facilement dans 'eau
bouillante, et presque pas dans ’eau froide.

La B-nitraniline ou paranitraniline s’obtient, d’apres Hofmann et
Muspratt, par réduction de la binitrobenzine, dont on {traite la so-
lution alcoolique par le sulfure d’ammonium, en évitant une éléva-
tion de température. La solution alcoolique est mélangée avec de
'ammoniaque concentrée, puis traitée par un courant d’hydro-
gene sullure, jusqu'a ce que lacide chlorhydrique ne denne plus
de précipité. Elle est ensuite additionnée d’acide chlorhydrique,
puis filtrée, pour la séparer du soufre précipité; la B-nitraniline
est précipitce de la dissolution par la potasse et purifiée par cris-
tallisations répétées dans l'alcool. Kekulé recommande de dis-
soudre 1 partie de binitrobenzine dans l'alcool bouillant, d’ajou-
fer { partie d’é¢tain granulé et de faire passer un courant d’acide
chlorhydrique. J.’étain se dissout et il se produit une réaction tres-
vive. Lorsque celle-ci est terminée, on évapore & sec, on reprend le
résidu par U'ean, on précipite Pétain de la dissolution par un con-
rant de gaz hydrogeae sulfuré, on filtre, on évapore un peu et l'on
ajoute de la potasse au liquide concentré. On peut purificr la
s-nitraniline précipitée, en la distillant dans un courant de va-
peur.

La paranitraniline forme de longues aiguilles jaunes, qui sont
facilement solubles dans 1'alcool, I'éther et Uean bouillante et pen
solubles dans I'eau froide (1 partie se dissout dans 600 d’eau). Son
point de fusion est a 108, elle est facilement sublimable.

Les denx mitranilines sont des corps faiblement basiques, qui
forment avec les acides des sels cristallisables.

Binitranaline, dinitraniline, C2H° (Az0%)? Az = (GSH® (AzO%)?
AzHE).

D’apres Hofmann, la meilleure méthode a emplover pour la pré-
paration de ce corps est Ja suivante : on chauffe de 'aniline avec de
Vacide succinique, et, d’apres Laurent et Gerhardt, on obtient deux
produits : la succinanilide (G¥H3)? Az2H% €H*02, et le succinanele,
CeH® (€411*9?) Az. Le dernier, qui est soluble dans I'eau bouil-
lante, est introduit dans un mélange d’acide sulfurique et d’acide

BoLrey et E. Korr. Matiéres colorantes. 8
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azotique fumant et ainsi transformé en succinbdinitranile, C*13 (A7
022 (G40 Az, qui, traité par une lessive de potasse eaustique,
donne la binitraniline.

La binitraniline forme de petites lamelles ou des tables dont les
faces latérales étroites offrent un reflet bleuitre. Elle fond a 185°
en un liquide jaune, qui redevient solide par le refroidissement.
Chauffée lentement, elle se sublime. Elle est insoluble dans I'eau
froide, mais elle se dissout dans I'ean bhounillante ainsi que dans
'alcool et Iéther.

La nitraniline et la binitraniline sont importantes pour I'indus-
trie des couleurs, parce qu'elles conduisent a des combinaisons
colorées, qui, bien que n’étant pas encore employées, méritent ce-
pendant d’attirer I'attention, a cause de leur beauté.

Si, d’apres Gottliebon fait bouillir pendant deux heures de la
binitraniline avec du sulfure d’ammonium concentré et en exces,
le liquide se colore en rouge, et & la place des cristaux jaunes de la
binitraniline, on trouve de fines aiguilles, qui ont une couleur
rouge foncé, et dont la quantité augmente par le refroidissement,
lorsque la réaction est terminée. Au moyen de l'acide oxalique ou
de 'acide chlorhydrique, on transforme en oxaiate, ou en chlo-
rhydrate, la base ainsi obtenue. Ces acides laissent le soufre pré-
cipité et la majeure partie d’'un produit sccondaire cristallisé, qui
est vert sale. Si, 4 1'aide de 'ammoniaque, on précipite la nouvelle
base de sa combinaison avec I'acide chlorhydrique, et, si on la fait
cristalliser daus Valcool, on Uobtient a 'état de pureté. Cest la ni-
trophényléne-diamine, le nitrodiamidobenzol ou la nitreazophény-
lamine (CSH® (Az0%) (AzH?)2. Ce corps se présente sous forme d’une
poudre de couleur brique, ou d’aiguilles rouge-orange offrant I'e-
clat de l'or, qui se dissolvent aussi bien dans I'eau que dans 1’alcool
et 1’éther. Les solntions sont rouge foncé. La nitrophényléene-dia-
mine peut étre sublimée, lorsqu’on la chaufle lenlement. Les sels,
que T'on doit faire cristalliser en présence d’un exces d’acide,
parce que sans cela ln base se précipiterait, sont de beaux corps
offrant un tres-vif éclat et généralement irisés.

Phényléne-diamine.

Sil'on traite la -nitraniline d’ZJofmann ou la binitraniline par le
fer et I'acide acélique, on obtient un corps de Ia composition G6H*
AzH?%)?, la B-phényléne-diamine (diamidobenzol). C'est une subs-
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tance facilement cristallisable, qui fond & 140°, qui distille et
sublime & 247°; elle a des propriétés basiques et elle peut se com-
biner avec différents acides minéraux, pour donner des sels de
phénylene-diamine. — Son isomere, la pareplényléne-diamine,
obtenue par réduction compléte de la binitrobenzine, fond a 63°
et bout & 287"

TOLUIDINE, TOLUYLAMINE OU AMIDOTOLUOL.

La toluidine (ou I'amidotoluol, d’apres Kekulé) a été découverte,
en 1845, par Hofmann et Musprait.

Préparation de la toluidine. .— Il existe plusieurs moyens a
Paide desquels la toluidine peut étre préparce : 4° réduction du
aitrotoluéne pur ; 2° séparation des bases dans 'aniline du com-
merce, Ces deux méthodes sont les plus fréquemment employées,
tandis qu'une troisiéme, qui consiste & faire agir une lessive de
potasse concentrée sur la résine jaune produite par1'action de I'acide
azotique sur l'essence de térébenthine, est la moins avantageuse,
aussi bien au point de vue de Iopération elle-méme que du
rendement. ‘ .

Pour la réduction du nitrotolucne, on peut, pour ainsi dire, s’a-
dresser & tous les moyens qui ont été emplovés pour celle de la ni-
trobenzine (voy. Aniline, p. 93).

Le procédé dont se sont servis Muspratt et Hofmann est le sui-
vant : on sature d’abord de l'alcool avec du gaz ammoniac, on y
dissout le nitratoluene, et 'on fait passer dans la solution un cou-
rant d’acide sulfhydrique, jusqu'a ce que, aprés un long repos,
Podeur de cet acide ait complétement disparu, disparition qui est
accompagnée de la formation d'un dépdt de soufre. On mélange
ensuite le liquide avec de 'eau et un exceés d’acide chlorhydrique
et Uon agite le tout avec de Véther, qui absorbe le nitrotoluéne non
décomposé. Afin d’¢liminer du reste du liquide une partie de
I'aleool, ou le fait bouillir pendant quelque temps dans une cornue,
jusqu'a ce que le liquide n'occupe plus que le tiers de son volume
primitif ; cela fait, on ajoute de la polasse ou de la soude caustique
et 'on continue la distillation. Il passe de 'ammoniaque et de la
toluidine; celle-ci se rassemble au fond du récipient sous forme
dun liquide oléagineux.

Pour la purifier, on sature la masse avec de I'acide oxalique et
Pon évapore a sec au bain-marie; on fait bouillir le mclange des
oxalates avec deI'alcool absolu et 'on enléve ainsi le sel de toluidine.
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En évaporant la solution, il se dépose sous forme d’aiguilles cristal-
lines. Pour isoler la toluidine, on dissout 1'oxalate dans 1'eau, on
mélange avec de la soude caustique, on rassemble le liquide oléagi-
neux qui s’est séparé, on lelave avecde 'eau et on le distille, ou bien
on le dissout dans I'éther et on laisse évaporer lentement celui-ci.

D’aprés H. Muiller, la réduction du nitrotoluéne a lieu tout aussi
facilement que celle de la niteobenzine par Vaclion du fer trés-divisé
et de ['acide acétigue. 11 purific le produit cristallisé en le dissol-
vant dans I'huile de pétrole. 11 s'est servi des hydrocarbures qui
passent de 80 a 100°, lors de la distHlation de Vhuile de Birmanie
ou du pétrole d’Amérique, et qui d'apres lui se composent essen-
tiellement de €7H16. La toluidine se dissout complétement dans
ce liquide, tandis que les corps résincux et les bases insolubles ne
s’y dissolvent pas et restent commme résidu. Par ce moyen, la tolui-
dine a été obtenue incolore, et elle ne brunissait pas, méme long-
iemps apres son extraction.

Parmi les méthodes qui reposent sur la séparation de la tolui-
dine de I’aniline commerciale, les suivantes doivent surtout étre
remarquees.

DBrimmeyr se sert de la portion d’aniline commerciale qui lorsde
la distillation fractionnée deux fois passe entre 195 et 205°, mais qui
e doit pas contenir moins de 10 p. 100 de tolnidine, il larrose avec
la moitié de son poids d’acide oxalique préalablement dissous dans
huit fois son poids d’eau bouillante, il chauffe & I'ébullition et
jusqu’a complete dissolution des bases, il refroidit & 80° en agitant
continuellement, et par décantation il sépare la partie liquide du
corps solide qui se frouve au fond du vase et qui est de 'oxalate de
toluidine. On presse ce sel entre des teuilles de papier, on l'in-
troduit dans de I'eau ammoniacale a laquelle on a ajouté assez
d’alcool pour que la dissolution soit complete, on fait bouillir, on
laisse refroidir, et la toluidine se dépose sous forme de tables.

On peut aussi se servir pour la séparation des deux bases, d’apres
Stideler ¢t Arndt, de la massc feuillelée qui, dans la fabrication
de l'aniline, se sépare dans la portion qui a passé en dernier lieu
a la distillation et qui se compose essenticllement d’acétaniline et
d’acétotoluidine.

Par compression on débarrasse les cristaux de la partic hui-
leuse et on les dissout dans 'eau bouillante ; par le refroidisse-
ment ils se déposent de nouveau et, apres les avoir rassemblés,
-on les desséche et on les dissout dans V'acide acétique concentré
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ou dans l'acide sulfurique anglais. Lorsque a la solution acide on
ajoute beaucoup d’eau, I'acétaniline reste en dissolution, taadis
que Pacétotoluidine se précipite. D'apres Merz et Weith, on peut
découvrir 2 ou 3 p. 100 d’acétotoluidine dans un melange de ce
corps avec de 'acétaniline, sil'on dissout le mélange dans 4 parties
d’acide acétique cristallisable et si ’on étend la dissolution avec
'80 parlics d’eau : toute I'acétololuidine est précipitée, tandis que
Vacétaniline reste en dissolution. On rassemble 'acétotoluidine, on
la lave et on V'introduit dans une solution alcoolique de potasse. Par
Iebullition, Vacélotoluidine se décompose en toluidine et acide
acetique. :

Enfin, A.W. Hofmann a découvert récemment une réaction qui
permet de iransformer 1'aniline en toluidine. D’aprés Uhabile
chimiste de Berlin, on peut chauffer jusqu'a 220-230° les sels de
méthylaniline (le chlorhydrate et 'iodhydrate notamment), sans
qu'ils éprouvent ancun changement ; mais si l'on éleve la tempé-
rature jusqu'a 335°, le groupe méthyle, qui faisait d'abord partie
du groupement Azll2, se reporte dans le groupe phényle G8}1%, ou
en d’autres termes la méthylaniline se transforme en toluidine :

CHS,/CHS AZHJHC] = (GOHY,EH3)AZHILIICT = €7HAz,HCL.
Chlorhydrate de méthylanifine. Chlorhydrate de toluidine.

Pour atleindre ce but, il n’est pas nécessaire d’opérer sur la mé-
thvlaniline pure;si 1'on mélange une molécule de chlorhydrate
d’aniline et une molécule d’alcool méthylique, et si I'on chauffe
ce mélange pendant plusicurs heures sous pression, a une tempgé-
rature de 230 a 250°, on obtient une masse résineuse, jaune, trans-
parente, d’une consistance sirupeuse, qui est en majeure partie
composce de chlorhydrate de méthylaniline :

GO, HHAz HCl + GH%OH — €°H5,CH%HAZHCI - H2O.
" Chlorhydrate d’aniline. Alcool méthylique. Chlorhydrate de méthylaniline.

Simaintenant on chauffe pendant une journée a 350° le chlorhy-
drate de méthylaniline ainsi obtenu, il se transforme en un enchevé-
trement de beaux cristaux de chlorhydrate de {oluidine,solukles dans
'eau presque sans résidu. En ajoutant de la potasse a la solution, la
base se s¢pare & la surface du liquide sous forme d’une huile brune,
et celle-ci décantée dela solution saline et distillée dans un courant
de vapeur donne un liquide incolore se solidifiant en une masse
blanche et brillante, qui est la toluidine. Cetle toluidine fond a 45°.
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Il est a remarquer que 'iodhydrate de méthylaniline, soumis au
méme traitement, ne donne pas, comme le chlochydrate, de la tolui-
dine solide, mais bien de la toluidine liquide.

Propriétés et composition de la toluidine. — La toluidine pré=
parée avee du nitrotoluene solide forme, lorsqu’elle a cristallisé dans
de l'alcool aqueux, des lamelles incolores assez grandes, qui lais-
sent passer la lumiére et offrent une certaine ressemblance avee la
naphtaline. Elle cristallise facilement. Si dans de la toluidine
liquide refroidie on projette un cristal de cette substance, toute la
masse se solidifie aussitét. Elle a une odeur vineuse aromatique
offrant beaucoup d’analogic avec celle de l'aniline, sa saveur est
brilante. Llle est plus pesante que 'eau, sa réaction n'cst que tres-
faiblement alcaline. Son point de fusion est a 40°,5, d’aprés
Muspratt et Hofmann; a 45°, d’apres Stddeler et Arndt ; elle bout
a 198, d’apres Beilstein et d'apres Kuhlberg a 200°. Elle est peu
soluble dans V'eau froide, un peu plus dans I'eau bouillante, mais
elle se dissout facilement dans P'alcool et 'éther. )

La formule de la toluidine est

G"H")
CYIPAZ = (€'HAz)— H 5 Az =
I}

toluylamine ou €717, H2Az = amidotoluol.

Comlinaisons et dérives de la loluidine.

A un petit nombre d’exceptions pres, on rencontre pour la tolui-
dine les méme combinaisons salines et les mémes dérivés que nous
avons mentionnés a propos de I'aniline.

A. Sels de 1a toluidine.

Les sels de toluidine se distinguent des sels d’aniline par une
tendance plus grande a cristalliser. Au contact de I'air ils changent
facilement leur couleur en rouge pile.

Le sulfate de toluidine, C**11°Az,S0%,110 = (2€7113Az,S04[12),
forme un précipité blanc cristallin, lorsqu’on ajoute goutte a
goutte de l'acide sulfurique i une solution de toluidine dans I’éther.
Il est beaucoup plus facilement soluble dans 'eau que dans’alcool;
il est insoluble dans I'éther.
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Le chlorhydrate de toluidine, C1411°Az,CIH = (€71HAz. 1Cl), se
préesente sous forme de lamelles blanches, qui deviennent prompte-
ment jaunatres au contact de I'air, qui sont solubles dans I'eau et
l'aleool, insolubles dans I’éther et qui peuvent étre sublimées.

L'ozalate de toluidine, C*4H°Az, C*H208 = (€7TH°Az.€204H?3), a
la forme de fines aiguilles soyeuses, insolubles dans I'éther, pen
solubles dans l’eau froide, mais qui se dissolvent dans 1'eau bouil-
laute et Paleool, et qui dans ces solutions onl une réaction acide.

B. Produits de substitution avec des radicaux alcooliques

monpoatomiqunes,

Monéthyltoluidine C118 C2H3) Az = (GTHA.(C*1%). Az). Si dans un
tube fermé on chauffe pendant longtemps a 100° de la toluidine
et T'iodure d’éthyle, il se forme de l'iodhydrate d’éthyltoluidine,
duquel on peut extraire par la potasse I'éthyltoluidine sous forme
d’une huile incolore entrant en ébullition a 218°. Ce corps donne
aussi bien avec l'acide sulfurique qu'avee l'acide oxalique des sels
cristallisables. .

On a aussi préparé une biethyltoluidine et une triéthyltoluidine.

C. Produits de substitution avec des radicaux ncides.

Acélotoluidine,

G’H’l
CUHA(CAHR0%) Az — (eznﬂo Az).

A propos de la préparation de la toluidine il a été déja question
de cette combinaison, qui se trouve dans les dernieres portions des
corps qui passent a la distillation dans la préparation de laniline
d’apres la méthode de Béchamp. .

Elle forme de longues aiguilles, et lorsqu’elle a été sublimée,
clle donne des eristaux semblables a Uacide benzoique, qui fon-
dent a 143°,5, ou, d’apres Beilstein et Kulilberg, & 147°, et qui se
dissolvent dans 1786 d’eau & 6°,5 (dans 1123 4 22°, d'apres Beilstein
et Kuhlberg) et qui sont facilement solubles dans I'ean bouillante,
Ualcool et I'éther. L’eau la précipite de ses dissolutions dans les
acides concentrés. Un mélange d’acétaniline et d’acétotoluidine
dissous dans quatre parties d’acide acétique cristallisable et addi-
tionné de 80 parties d’eau laisse acétotoluidine se précipiter, tandis
que I'acétaniline reste en dissolution.
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Parmi les produits de substitution bromés, chlorés, cte., qui n’ont
pas encore été étudiés d’'une maniere compléete et exacte, nous
devons mentionner ['iodotoluidine, parce que, d’aprés Hof-
mann, elle se dislingue par la beaute et I'éclat de sa couleur. 1]
n’a encore ¢t¢ publié rien de plus précis relativement a cette com-
binaison :

PSEUDOTOLUIDINE,

Préparation de la pseudatoluidine. — La pseudotoluidine (pa-
ratoluidine), base découverte par Rosensthiel, peut étre préparce de
la maniere suivante :

On refroidit au-dessous de 0° la toluidine liquide de Coupier, que
I'on rencontre dans le commerce, et ensuite on y projette quelques
gouttes d’eau. Il se sépare des cristaux de toluidine,desquels on éli-
mine par compression la partie liquide. On traite celle-ci par 'acide
oxalique, et du mélange salin ainsi obtenu on peut extraire par
" I'éther Toxalate de pseudotoluidine, les sels d’aniline et de tolui-
dine étant beaucoup plus difficilement solubles ou tout a fait inso-
lubles dans I'éther. Si I'on reprend par I'alcool ou par I'eau le
reésidu de la solution éthérée, et si on fait cristalliser, on obtientle
sel pur que I'on décompose avec une lessive de soude, afin de
metire l'alcaloide en liberté. On rectifie celui-ci plusicurs fois
sur la potasse. Par cc moyen on peut extraire de la toluidine li-
quide de Couprer 36 p. 100 de pseudololuidine, et 'aniline com-
merciale pour rouge en fournit souvent jusqu’'a 20 p. 100,

W. Kérner a obtenu avec le toluéne monobromé pur et cristallisé
une toluidive liquide, qui, aulant qu'on peut en juger d’apres ce
que 'on sait jusqu’d présent, présenle, avec la pseudotoluidine de
Rosensthiel/, un grand nombre dec propriétés communes; Kirner
transforma d’abord le toluene monobromé en mononitrobromoto-
luéne en Uintroduisant dans de Vacide azotique concentré bien re-
froidi, lavant le produit huileux et reetifiant celui-ei dans un
courant de vapeur d’eau; il purifia ensuite le produit par distil-
lation fractionnée et il le réduisit avec de I’étain et de 'acide chlor-
hydrique. Beilstein et Kuhiberg ont obtenu le méme corps en
réduisant le nitrotoluene liquide.

Propriétés de la pseudotoluidine.— La pseudotoluidine est
4 23°,8 un liquide incolore, d'un poids spécifique de 0,998 ; lors-
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quelle est complétement anhydre, elle bout & 198° (3 199°, d’aprés
Beilstein et Kuhlberg). Ses sels cristallisent plus facilement que les
sels correspondants d’aniline, ils sont moins solubles dans l'eau
que ceux-ci et au point de vue de leur forme ils different également
aussi bien des sels d’aniline que des sels de toluidine.

Avec l'acide sulfurique et le chromate de potasse elle devient
bleue, avec le chlorare de chaux et 'acide chlorhydrique elle se
colore en violet; avec les réactifs en usage elle ne donne pas plus
de rouge que Paniline pure ; mais, en la mélangeant avec le double
de son poids de toluidine, on obtient 39 p. 100 de rouge et, si on
ajoute la moitié de son poids d’aniline pure, on peut préparer une
quantité de matiere colorante rouge égale & 30 p. 100 du poids du
mélange.

A cette base correspond une combinaison acétique, la pseudoacé-
totoluidine, qui fond & 102 ou 103°, qui bout 4 290°, et qui se dissout
dans 118 parlies d’eau a 19°.

La toluidine liguide, que Couprer, de Paris, livre au commerce,
contient, d’aprés Rosensthiel, 2 p. 100 d’aniline, 36 p. 100 de pseaE=
dotoluidine et 62 p. 100 de toluidine cristallisable.

XYLIDINE (AMIDOXYLENE).

Préparation de la xylidine. — La réduclion du nilroxylgne a
cté effectuée par Church en 1855, et plus tard Deumelandt a prépare
In xylidine avec duxylene tout a fait pur. Le premier mit du nitro-
sylene bouillant & 240°en contact avec de 1'étain et de l'acide chlo-
rhydrique. Le mélange se solidifia promptement en donnant une
combinaison de chlorhydrate de xylidine avee du bichlorure d’é-
tain. On peut obtenir cette combinaison sous forme d’écailles cris-
tallines en la faisant recristalliser dans de l'acide chlorhydrique
concentré. En la décomposant par 'hydrogene sulfuré, filtrant et
¢vaporant le liquide, oncobtientdu chlorhydrale de xylidine, duquel
on extrait la xylidine par distillation avec du carbonate de soude
scc. Mais l'opération réussit micux dapres la méthode de Bé-
champ ; dans cette méthode on effectue la réduction avec de la li-
maille de fer et de 'acide acétique, on ajoute ensuite de la lessive
de soude et I'on distille U'alcaloide dans une chaudicre de cuivre.
Pour purifier Ia xylidine, on la transforme en chlorhydrate et on la
précipite par la potasse.
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Propriétés et composition de la xylidine. — La xylidine est
un liquide incolore brunissant a l'air, qui est plus lourd que l'ecau
ot dont le point d’¢bullition est entre 214 et 216° (A, W, Hofmann
et Martius indiquent 212e).

Sa composition est représentée par Ia formule

G“H’( 5 :
Cl*HYAZ =( H Az) ou (G*°.Azl?) = amidoxyléne.
H

D’aprés Deumelandt, lc sulfate de xylidine n’est pas crislalli-
suble; oxalate et Vazotate cristallisent en lamelles Dblanches
soyeuses.

D’apresles recherches de A. W. Hofmann et Martius, il est pro-
hable que la xylidine extraite du goudron doit étre considérée
comme de la diméihylphénylamine, C12H3(C2H?)2Az = GSIP(GH3)?
AzH?2, parce que le corps isomere de celle-ci, 1'éthylphénylamine,
C'2He(C*H%) Az = (GSH*(C21%)AzI12, qui a été préparée artificielle-
ment, offre le méme point d’¢bullition que la xylidine du goudron,
mais est tout a fait impropre a produire une matiere colorante
rouge, usage pour lequel la xylidine du goudron mélungée avec de
I'aniline convient tout particulierement (voy. Rouge de xylidine
&' Mo fmann).

CUMIDINE (AMIDOCUMENE).

La cumidine prend naissance aux dépens du nitrocumeéne, exac-
tement de la méme maniére que I'aniline aux dépens de la nitro-
benzine. On transforme en oxdlate 1n base oblenue par réduction,
on fait cristalliser le sel et on le décompose avec une lessive de
potasse.

Propriétés et composition de la cumidine. — La cumidine est
une huile incolore lorsqu’elle est fraichement distillée; sous I'in-
fluence du froid elle se solidifie en lables carrées. Exposce a l'air,
elle devient peu & peu rouge foncé. Elle a un poids spécifique de
0,9526. Sa formule est :

GSH“
CIPHAZ — (

1§
H

Az = C“’H“.AZH’) .

Les sels de cumidine sont solubles dans I’alcool. Le chlorhy-
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drate de cumidine est un sel qui cristallisc en gros prismes inco-
lores, 1l se dissout assez bien dans 1’eau; 'azotate et le sulfate sont
moins solubles dans ce liquide.

La cumidine préparée artificiellement avec I'acide cuminique
parait éfre impropre a la fabrication des couleurs; des recherches
plus approfondies sont cncore nécessaires pour savoir si cette
cumidine est identique ou seulement isomere avec la cumidine du
goudron,

ANILINE COMMERCIALE.

Fabrication en grand de 'aniline commerciale. — De toutes
les méthodes mentionnées précédemment (voy. page 93) pour la
transformation de la nilrobenzine en aniline (la préparation de
I'aniline avec le goudron, qui estle procédé le moins avantageux,
v’a jamais été employce pourla fabrication industrielle de ce corps),
celle dont le principe a été indiqué par Béchamp fut pendant long-
temps la seule reconnue dans les fabriques d’aniline comme don-
nant des résultats satisfaisantsau point de vue pratique. G’est encore
celle qni est de beaucoup la plus fréquemment employée. Parmi
les nombreuses modifications que lui ont fait subir les diffé-
rents fabricants, on peut en distinguer deux essentielles, qui sont
connues sous les moms de procédé francais et de procédé an-
glais. Le dernier procédé est maintenant beaucoup plus répandu
que le premier.

Le procédé francais se distingue du procédé anglaisparles points
suivants : 19 la réduction et la distillation sont pratiquées dans des
appareils séparés; 2° la distillation de 'aniline formée s’effectue a
fen nu; 3° on emploie une proportion d’acide acétique plus grande
que dans le proceédé anglais. _

D’aprés ce procédc, on emploie pour 100 parties de nitroben-
21ne 60 ou 63 parties d’acide acétique du commerce et 150 parties
de tournure de fer de grosseur inoyenne. L'appareil a réduction
est un cylindre vertical en fonte dans le couvercle duquel sont
pratiquées desouvertures pouvant étre fermées hermétiquement et
qui servent pour l'introduction des matériaux; sur le couvercle
est en outre adapté un tube abducteur pour le dégagement des
zaz et des vapeurs. Cetube est en communication avee un véfrige-
rant et s’éleve verticalement afin que les vapeurs condensées puis-
sent retomber dans I'appareil. A la partie inférieure du cylindre
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se trouve une porte fermant hermétiquement, par laquelle on en-

Iéve le produit de la réaction, enfin le milieu du couvercle, qui en -
ce point est muni d’'une garniture, est traversé par un axe de fer

a Pextrémité inféricure duquel sc trouvent des bras horizontaux

et auquel on peut par son extrémité supirieure communiquer un

mouvement dec rotation soit a 'aide d'un mécanisme particulier,

soit a I'aide d’une manivelle mue par la main de 'homme; eot

appareil agitateur sert pour brasser la masse.

On introduit d’abord la tournure de fer el la nitrobenzine. L'a-
cide acétique est quelquefois ajouté en une seule fois, d'autres {ois
on n’en ajoute d’abord que la moitié et I'autre moitié au bout de
12 heures. Au bout d'une heure il se produit une vive réaction
accompagnée  d’effervescence et de développement de chaleur.
Lorsque ces phénomenes ont cessé, on brasse un peu la masse
avec l'agitateur, et la réaction recommcnce. On renouvelle le
brassement, dont on augmente de plus en plus Uintensité, jus-
qu'd ce qu’il ne se produise plus ni réaction ni échauffement.
L'opération tout entiere exige de 36 & 48 heures. La substance
ainsi obtenue est un mélange piteux du fer en exces avee de 'ace-
tale de fer, de Paniline et peul-étre aussi avec unc petite quantité
de nitrobenzine et de produits sccondaires.

Cette pate eslretirée par la porie inférieure, puls versée dans
des anges de tole, et celles-ci sont introduites dans de grandes cor-
nues demi-cylindriques semblables aux cornues 4 gaz et qui sont
disposées horizonlalement; en outre leur fond esl garni d’une
couche de briques afin d’éviter un chauffage trop fort. Le tube
abducteur est fixé & la partie supéricure de la cornuec et se
recourbe pour venir s'adapler 4 un véfrigérant. Le chauffage doit
étre conduit trés-modérément, afin que les vapeurs d’aniline ne
puissent pas se décomposer contre les parois chaudes de la cornue.
Le mélange d’anilinc et d'eau qui distille est additionné d’une
petite quantité de sel marin, qui a pour effet de faire monter a
la surface l'aniline, dont la décantation est alors rendue tres-facile.

Procédé anglais. — Les trois ingrédicents sont mélanges dans les
proportions suivantes : nitrobenzine 100, tournure de fer 200 et
acide acétique 8 ou 10 (ct méme, d'apris quelques communications
(ui nous ont ¢té faites, seulement §).

La diminution de l'acide acétique dans une proportion aussi
grande repose sur cette considération, que Vaniline decompose les
sels de fer et qu'ainsi elle remet constainment en liberté I'acide
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qui a servi précédemment. En effet, lorsque cet acide arrive au
contact du fer métallique, il se dégage de I’hydrogene et celui-ci
agit sur la nitrobenzine comme corps réducteur; aniline formée
décompose 'acétate de fer, qui est partie & 1'état desel de pro-
toxyde, partie sous forme de scl'de peroxyde; par suite de l'action
réductrice du protoxyde sur la nitrobenzine, elle précipite les bases
et se combine avec acide acétique. L’acétale d’aniline est de nou-
veau décomposé en présence du fer metalliqueavec mise en liberté
de I'aniline, et 'acide acétique agit de nouveau sur le fer, et ainsi
de suite.

L’appareil en usage pour la réduction et la distillation est re-
présenté par les figures 18 et 19. Il consiste en un cylindre vertical
en fonte de 1000 @ 2000 litres de eapacité. Les dimensions les plus
fréquentes sont 1 metre de diametre sur 2 metres de hauteur. Le
couvercle est fixé a I'aide de vis sur le bord saillant du cylindre ; il
est muni de quelques ouvertures pour l'introduction des matcriaux
liquides et sur lui est en outre fixé le chapiteau ou le col e, qui
sert pour le dégagement des vapenrs. Dans le milieu du couvercle
se frouve une ouverture pour I'axe a, qui est dessin¢ a part dans la
figure 19 et qui est erenx. Cet axe porte supérienrement une ronc
dentée conique et au-dessus de celle-ci le conude &; inférieurement,
tout pres de l'ouverture d, se trouve l'agitateur. La‘roue conique
de I'axe @ s’engrene avec une aulre roue conique perpendiculaire et
celle-ci est ¢tablie sur un axe qui porte en méme temps une poulie,
a l'aide de laquelle I'agilateur ad peut étre mis en mouvement.
La partie horizonlale ¢ est en communication avec un générateur,
de sorte qu'on peut faire arriver un courant de vapeur dans la por-
tion inférieure du cylindre. Daps les parois du eylindre se trouvent
encore deux ouvertures : 'nne £, sifuée vers Ia partie supéricure,
sert pour introduire le fer, et Tautre ¢ pour retirer le résidu. Or-
dinairement on introduit d’abord le fer et 'acide acétique et 'on
ajoute une petite portion de la nitrobenzine, 20 kilog. environ. Il sc
produit une vive réaction ; aussitot que celle-cia cessé, on met l'agi-
tateur en mouvement et en méme temps on ouvre le robinet, afin
que les vapeurs puissent pénétrer dans I'appareil. Au moyen d’un
tube recourbé on fait couler le reste dela nitrobenzine contenue dans
un vase placeé & unc certaine hauteur. Dans d’autres fabriques on
introduit en méme temps toute la nitrobenzineet le fer, et I'on fait
couler peu a peu Vacide acétique. Des que la vapeur arrive, la distil-
lation de I'aniline commence. Comme au commencement il pour-
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rait encore passer de la nitrobenzine non réduite, on fait en sorte,
comme dans le procédé frangais décrit plus haut, que les vapeurs
qui distillent d’abord puisscnt se condenser et retomber dans L'ap-

DT

i \‘[*‘*ﬁw‘)i‘ ‘ i
AT T B
i nlnu‘ﬂnmu.;ﬁ b
Iy, 18

pareil, etdans ce but il devrait y avoir, indépendamment de e, un
dcuxiéme tube de dégagement vertical, qui plus {ard pourrait étre
bouché (voy. plus haut la disposition indiquée par Kremer), ou bicn
encore on dirige les vapeurs par e dans un deuxicme appareil ana-
logue, o1 la nitrobenzine non décomposée est soumise de nouveau a
P'action du fer el de 'acide acétique. Il ne passe cependant de la ni-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LA BENZINE, SES HOMOLOGUES ET SES DERIVES, ‘127

trobenzine que tout a fait au commencement et lors de la premiere
action des trois corps les uns sur les autres, action qui est quel-
quefois tumuliueuse. On reconnait par le moyen suivant, qui est
suffisamment exact, si le produit distillé contient encore de la ni-
trobenzine : on recucille une petite quan-
tité du liquide condensé qui s’écoule par
le tube abducteur et on le mélange avec
un peu d’acide chlorhydrique; si le li-
quide reste parfaitement clair, il n'y a
plus de nitroberzine. L’afflux de la va-
peur est réglé de maniere & ce que pour
1 partie d’aniline il se condense environ
14 parties d’eau. 11 parait avantageux de
ne pas s¢parer avec le sel marin I'aniline
contenue dans ces eaux, qui en renfer-
menl ordinairement jusqu'a un demi
p. 100 ; il est préférable de toujours se
servir de 'eau de condensation pour 1'a-
limenlation de la chaudiere, de telle sorte
(que I'aniline revient constamment dans le
cours de 'opération. Il est vrai que cette
methode ne peut étre employée que si le
générateur a seulement a fournir de l'eaut
pour cette opération.

Relativement a la question de savoir si Fig. 1),
I'aniline peut étre complétement expulsée
par de la vapeur d’caun ou si I'on doit préférer une disposition
particulicre pour la distillation et employer pour I'extraction sans
perte de ce produit une température plus élevée, I'opinion pré-
dominante parait étre celle dans laquelle on considére la vapeur
(qul sert de véhicule aux vapeurs d’aniline et en méme temps
comme moyen de chauffage) comme tout 3 fait suffisante. Dans
quelques fabriques d’aniline I'emploi de I'acide acétique a, nous
a-t-on assure, été tout a fait supprimé et, d’apres le procéde de
Brimmeyer (voy. page 99), remplacé avec succes par un peu
d’acide chlorhydrique. L’appareil décrit précédemment a été con-
servé, On ne sait pas si la maniere dont s’effectue U'opération offre
de nombreuses divergences.

Propriétés de 'aniline commerciale. — Les propriétés de 1'ani-
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line commerciale doivent naturellement s’éloigner plus ou moins
de celles de 'aniline pure.

On a dit plus haut, page 69, que, parmi les benzines du com-
merce, on distingue les benzines & degrés éleves et les benzines a
bas degrés, les premiéres contenant des homologues supérieurs du
benzol une proportion plus grande que les secondes. Dans I'état
actuel de cette industrie, on transforme les unes comme les autres
en produits nitrés, ct ceux-ci en anilines. Il résulte de 1a que, par-
mi les anilines, les unes seront plus riches en dérivés amidés des
homologues supéricurs du benzol, en amidotoluol, en xylidine,
etc., et les autres plus pauvres en ces mémes corps. Depuis que
Hofmann a montre que I'aniline pure, comme nous le verrons plus
loin & propos de la préparation des matitres colorantes, ne eon-
vient pas pour la production du rouge (dit fuchsine), mais qu’il est
nécessaire qu’elle contienne une certaine quantité de toluidine, les
benzines a degrés élevés sont employées pour la fabrication des ani-
lines que, pour les raisons indiquées, on nomme anilines pour
rouge. Les benzines a4 bas degrés sont converties en anilines qui
servent principalement dans la préparation du bleu et pour I'ob-
tention de la diphénylamine. Nous avons, par conséquent, & dis-
tinguer les anilines qui conticnnent peu de toluidine, de xylidine,
etc., de celles qui renferment une plus grande quantité de ces bases
homologues supéricurcs. Commel'a montré Rosenstiehl, les anilines
du commerce contiennent non-seulement de la toluidine, mais
encore des quantités notables de pseudotoluidine. Comme la tem-
pérature d’¢bullition de I'aniline est a 182, celle de la toluidine et
de la pseudotoluidine a 198°, et que les homolognes supérieurs
entrent en €bullition a une température encore plus haute, il se
pourrait que les anilines bouillant & une température élevée soient
les plus riches en toluidine, etc. Cependant cette hypothese ne peut
élre exacte que si I'on suppose que des nitrobenzines et des nitroto-
luenes n’ont point echappé aladécomposition et passé dans 'aniline,
car ces corps ont des points d’¢bullition compris entre 213 et 237°.
Mais il peut aussi arriver, bien que cela soit plus rare, que les hy-
drocarbures qui alterent la pureté de la nitrobenzine et quin’ont pas
¢té nilrés, ou les corps régénérés aux dépens des produits nitrés, la
benzine, etc., se trouvent mélangés avec I'aniline, substances qui,
toutes, devraient avoir pour effet d'abaisser un peu le point d’ébulli-
tion. On y rencontre en oulre les diamines homologues, qui ont pris
naissance par réduction de labinitrohenzine,du binitrotolutne, etc.
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De l'acélone se trouve aussi quelquefois dans les anilines, dans
celles notamment qui ont été distillées avec de la chaux. Enfin il
ne faut pas oublier I'acétaniline et 'acétotoluidine, qui se forment
nolamment dans les cas ol on a ajouté un pen plus d’acide aci-
tique. - '

Une grande partie de ces impuretés peut étre éliminée par recti-
fication. Silon pratique cette opcération, on doil mettre de cote
tout ce qui passe au-dessous de 180, ainsi que fout ce qui distille
au-dessus de 200 & 204°, et il ne faut employer que ce qui passe
entre ces limites de températlure. Lorsqu'on n’a affaire qu'a un mé-
lange d’aniline et de toluidine, on remarque, d’apres 'observation
des fréres Depoutlly, que le thermometre demeure une premiere
fois stationnaire, lorsqu’il s'est elevé jusqu’dl 187 ou 188, ef une
seconde fois, lorsqu’il a atteint 192 ou 193¢, Le produit distillé,
qui passe dans le premier cas, correspond & un melange de 2 équi-
valents d’aniline et 1 équivalent de toluidine, et ce qui distille dans
le second cas & un mélange de 2 équivalents de toluidine et de
| équivalent d’auiline.

Cette circonstance indique déja qu'il doit étre difficile de séparer
les deux alcaloides de l'aniline brute par distillation fractionnée.
En outre, la rectification de la nitrobenzine brate et le recueillement
fractionné du produit qui passe a la distillation ne peuvent étrc
faits sans peine ni perte ; ¢’cst pourquoi il faut retourner aux hy-
drocarbures, ¢’est-a-dire ticher d’obtenir dela benzine et du toluene
aussi purs que possible, lorsqu’il s'agit de préparcr de Paniline et
de la loluidine pures ou presque pures. Cette maniére de procéder,
que depuis longtemps déja la théorie a indiquée comme tout a fait
convenable pour la fabrication des couleurs de goudron, et qui
maintenant est d’autant plus digne d’attention que I'on commence
a reconnaitre 'importance du réle de la pseudotoluidine, est depuis
qnelques années mise en pratique avec succés par Coupier, de

Passy (Paris), (voy. p. 73).

MATIERES COLORANTES DERIVEES DE L’ANILINE ET DE SES . JOMOLOGUES 1.

Matiéres colorantes rouges.
Historique. — La premiére observation d'une réaction colorée

{ On pourrait dans ce chapitre, comme dans les deux précédents, établir une division
BoLrey et E. Kopp. Matiéres colorantes, 9
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de Paniline appartient 3 Runge, de Berlin, qui, des 1834, indiqua
que ce corps (son kyanol, voy. p. 96) produit avec le chlorure de
chaux des colorations bleues, violettes el rouge-ponceau. 4. W,
Hofmann a déerit, en 1843, quelques réactions observées par lui,
en faisant agir 'acide azotique sur I'aniline : produits bleus, jaunes
et rouge-écarlate. A. Natanson a mentionné, en 1836, la formation
d'un liquide rouge avec 'aniline chauffée a 200°, dans des tubes fer-
més, avec du chlorure d’élaile. Dans une communication faite a
I’Académie des sciences de Paris, le 20 septeinbre 1858, et préce-
demment a la Société royale de Londres, A. W. Hofmann dit que
le bichlorure de carbone chauffé avec de I'aniline a 170 ou 180° dans
un tube fermé, fournit une série de corps qui donnent avec I'alcool
une solution rouge-cramoisi foncé. Ces obscrvations furent mer-
tionnées dans différents journaux de chimie et dans les traités de
Berzdlius et de Gerhardt, fait qui est important pour se rendre un
compte exact du mérite de ceux qui se sont plus tard occupés de ce
sujet.

Le 8 avril 1889, Ta fabrique lyounaise des freres Renard et Franc
prit en France un brevet pour un procédé imaginé par Em. Ver-
guin pour la préparation en grand d’'une matiere colorante rouge
avec Vaniline. Elle se servait du bichlorure d’etain, et elle proce-
dait du reste exactement comme 'avait indiqué Hofmann dans Ia
description de ses expériences.

[.e premier brevet a été bientot suivi de cing brevets addition-
nels de la méme tnaison, brevets dans lesquels on nomme les sul-
fates, les nitrates, les bromures, les iodures, les fluorures et les
chlorates d’élain, de mercure et d'urane, le sesquichlorure de car-
boue et 'iodoforme comme substances actives pour la transfor-
mation de I'aniline en matiére colorante, et qui doivent servir
aussi & indiquer que 'on s’est fait breveler pour le produit et que
cclui-ci est toujours le méme, quelle que soit la vole que V'on suive
pour la réaction, si seulement le résultat est une oxydation. Dans
les eing brevets additionnels, on donne relutivermnent aux réaclions
et & la constitution de la matiere colorante rouge (3 laquelle sur
chimique, c’est-8-dire ranger les matitres A traiter d’aprés leur composition, et en
outre séparer la préparation industrielle de la partie chimique plus scientifique. Mais
nous avons pensé qu’il était plus commode au point de vue pratique de suivre une autre
vole. Afin que l'on puisse trouver plus facilement une matiére colorante donnée, nous
avons divisé les couleurs, d’aprés leur aspect extérieur, en rouge, violettes, etc. ; comme,
cn oulre, la pariie des recherches scientifiques, dans le développement que nous devons

lui donuer, est basée dans ce qu’elle a de plus important sur les enseignements de la
pratique, il nous a paru convenable de relier celles-ci & ceux-la.
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ces entrefaites on avait donné le nom de fuchsine & cause de son
analogie avec la couleur de la fleur du fuchsia) de nombreuses
indications dont D'exactitude fut plus tard démontrée par les re-
cherches scienlifiques plus précises, ainsi par exemple, on disait
que le corps (que d’autres prenaienl pour un acide) contenait une
base, qu’il donnait apres saturation avec de 'acide chlorhydrique
des sels rouges ou brun-jaune, etc., mais on lui attribuait une
composition qui est erroneée,

D'apres cela, on ne peut pas étre embarrassé pour savoir a qui
doit &tre attribuée dans le sens scientifique Ja découverte de la
matiere colorante rouge. Si, dans le sens technique, on donne a
Verquin le mérite d’avoir créé avec ces réactions un produit indus-
triel répandu maintenant dans tout le monde civilisé, il faut aussi,
pour étre juste, dire que sous ce rapport il n’est pas sans avoir
des devanciers, qui cependant n’ont pas été aussi heureux que les
titulaires du brevet pour le procédé de Verguin, aussi bien dans
les moyens qu’ils ont emplovés pour la préparation de la matiere
colorante que dans Dexploitation de la découverte. Ainsi le
17 déecembre 1838 Roquencourt et Dorot prirent en France un
brevet pour préparer avec I'aniline une couleur rouge tout a fait
convenable pour la coloration des {leurs artificielles. Dans la des-
cription du procédé donnée dans le brevet il est dit : « Nous avons
découvert et préparé celte matiere colorante en faisant agir I'acide
chromique sur 'aniline, mais nous faisons remarquer que cette
oxydation peut étre obtenue a I'aide de tous les oxydants usités en
chimie. » ‘

La plupart des chimistes qui se sont occupés de I'étude de ces
réactions ont exprimé I'opinion que le phénoméne de la formation
de la couleur rouge consiste essenticllement en une oxydation;
eette opinion, qui n’a point &té acceptée sans contradiction, repose
sur Ja remarque que I'on a faite relativement aux sels d’étain et de
mercure qui éprouvent une réduction en présence de l'aniline. A
ces observations succéda loute une série de procédeés pour la pré-
paration de¢ la fuchsine, procédés pour la plupart desquels des
brevets furent pris en France ou en Angleterre. Les procédés sui-
vants se recommandent :

Greville Willians (patente anglaise, 30 aoat 1859), permanga-
nate de potasse.

Dav. Price (patentc anglaise, 25 aolt, 1859, brevet francais,
12 novembre 1859), peroxyde d¢ plomb.
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Durand (communication de A. Schlwmberger A la Société indus-
triclle de Mulhouse, 23 octobre 1859), 60 parlies d’azotate de
bioxyde de mercure pour 100 parties d’aniline.

Gerber-Keller (brevet frangais, 29 octobre 1839 et différents
brevets additionnels), tous les sels possibles des oxydes mdétalliques
basiques, parmi lesquels 'azotate de bioxyde de mercure est indi-
qué comme le moyen le plus convenable.

H. Medlock (patente anglaise, 18 janvier 1860) acide arsénique,

Ch. Lauth et Depouilly (patente anglaise, 2% janvier 1860),
acide azotique. .

Nicholson (patente anglaise, 26 janvier 1860), acide arsénique.

G. Williams {patente anglaise, janvier 1860), certaines combi-
naisons amyliques, par exemple I'iodure d’amyle.

Girard et De Laire (brevet francais, 26 mai 1860), acide
arsénique.

H. Caro et J. Dale (patente anglaise, 26 mai 1860), azotate de
plomb. *

Jul. Persoz (Répertoire de chimie appliquée, juillet 1860},
furfurol. :

B. Smuth (patente anglaise, 11 aoiit 1860), perchlorure d’anti-
moine.

Gingon (brevet francais, 13 décembre 1860), introduction de
certains gaz, comme le chlore, dans les solutions alcooliques des
sels d’aniline.

Monnet et Dury (Moniteur scientifique, 13 janvier 1861), bichlo-
rurc de carhone. (C’est une preuve que le procédé d’Hafmann
peut étre appliqué en grand.)

Méne (Moniteur scientifique, 17 mars 1861), bioxvde d’azote
suivi de I'addition d’un acide.

J. Stark (Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, juoil-
let 4861), ferricyanure de potassium et un acide.

Ch. Lauth (Moniteur scientifique, 1** juillet 1861), nitrobenzine
et protochlorure d’étain, acide iodique et iodure de potassium.

Laurent et Casthelaz (brevet frangais, 10 décembre 1861), ni-
trobenzine, tournure de fer et acide chlorhydrique.

Delvauz (brevet francais, 18 décembre 1861), acide chlorhy-
drique (des patentes additionnelles prescrivent de chauffer un sel
d’aniline avec du sable, etc.).

. E. Jacquemin (Mémoire pour MM. Depouilly fréres et C'* contire
MM. Renard fréres et Franc), sulfate de peroxyde de fer.
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D. Dawson (1863), acide arsénique (contenant une quantité
d'eau déterminee).

Dans les annécs qui suivirent celles ot furent faites les pre-
mieres tentatives pour la fabrication de la fuchsine, il fut encore
publié de nouvelles méthodes ou des modifications des anciennes,
dontla plupart, comme plusieurs de celles qui viennentd'étre cilées,
sont impossibles & mettre en pratique. Ces méthodes et d’autres
encore, apres avoir été mises en usage, ont été toules aban-
données, parce qu’elles devaient malbeureusement faire place a
celle qui, sous un autre point de vue, éveille le plus Pattention, —
Femplot de I'acide arsénique. On désigne ordinairement ce pro-
cédé comwe celui de Giérard ¢t De Laire ou de Medloc, bien que
d’autces, comme Gerber-Keller et Nicholson, alent, ainsi qu'on 'a
vu plus haut, indiqué en méme temps, et peut-éire méme avant ces
chimistes, I'acide arsénique comme 'oxydant le plus avantageux.
Le procédé de Girard et De Laire (avec leur méthode pour la pré-
paration du bleu d’aniline) a été acheté en France par les fréres
Renard et Franc, de Lyon. La grande fabrique de fochsine de
Simpson, Maule ct Nicholson, de Londres, a acheté celui de Med-
loe. En France la fabrication de la fuchsine est monopolisée dans
les mains des acquéreurs du brevet que 'on vient de nommer
ou plutot de leur successeur, la Socéété de la fuchsine, de Lyon. On
ne peut cmplover, pour la préparation de la fuchsine, ni Vacide arsé-
nique ni aucun autre des oxydants recommandés, sans "assenti-
ment des propriétaires du brevet. Dans la Grande-DBretagne au cou-
traire cette industrie est devenue libre depuisle 14 janvier 1865,
apres que, 4 U'occasion d™un proces entre la maison Simpson, Mawlc
et Nicholson et le fabricant de produits chimiques Holliday, d'Yud-
dersfield, la cour supréme eut déclaré la patente de Medloc non
valable & cause d'unc indication inexacte qu’elle renfermait.

Fabrication du rouge d’aniline ordinaire (fuchsine}.

Le nom de fuc/sine est celul sous lequel le rouge d’aniline est
généralement désigné dans I'industrie. Mais on se sert en méme
lemps d’un grand nombre d’autres noms fels que : azaléine, rouge
de Muagenta, rouge Solférino, chyraline, roséine, érythrobenzine,
rouge d’aniline, sans oublier ceux qui, comme rubianile et harmu-
éine, donnent lieu a des confusions. )

Les chimistes ont généralement adopté le nom de rosaniline, que
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A. W. Hofmann a imaginé pour la base qu’il a découverte dans
les différentes sortes de fuchsines, Les fuchsines du commerce
doivent par suite étre regardées comme des sels de rosaniline plus
Ou moins purs. '

a. Procédé @ U'acide arsénique.

L’acide arsénique est maintenant presque généralement employe
pour la production de la fuchsine. La fabrication comprend:
1° la préparation de la fuchsine brute; 2° Dexiraction de la
matiere colorante formée dans la masse fondue, opération &
laquelle se ratlache : 3° la purification et la cristallisation du prin-
cipe colorant.

Préparation de la fuchsine brute. — Les proportions suivant
lesquelles on mélange les trois corps qui, en agissant les uns sur les
autres, donnent naissance a la fuchsine, ne sont pas parlout les
mémes.

Le brevet primitif de Girard et De Laire dit : on mélange
12 parties d’acide arsénique anhydre et 12 parties d’eau et lors-
que la dissolution, que I'on favorise en brassant la masse, est de-
venue tout & fait homogeéne, on ajoute 18 parties d’aniline (du
commerce).

D’aprés la patente de Med/loc, il faut mélanger 2 parties d’ani-
line avee 1 partie d’acide arsénique sec [sans eau) et chauﬁer
jusqu’au point d’ébullition (de I'aniline?).

Dawson prend de 'acide arsénique qui contient 23 0/0 d’eau
et il y ajoute un ¢quivalent d’aniline du commerce. IL se forme
de Varséniate d’aniline blaunc et cristallin, qui, melangé avec de
I'eau, est exposé a I'action de la chaleur.

Ces procédés ne se distinguent de ceux proposés plus récem-
ment que parce que, abstraction faite des proportions suivant les-
quelles les matiéres sont mélangées, on supprime dans les der-
niers Uemploi de 1'acide arsénique et sa dissolution dans U'cau, et
I'on se sert d’un acide arsénique sirupeux, qui se trouve main-
tenant sous celte forme dans le commerce.

La proportion en usage dans un grand nombre de fabriques est
celle de 160 d’acidearsénique a 76° Baumé pour 4100 d’aniline,. Cette
proportion se rapproche beaucoup de celle que P'on indique dans
une autre recette, d’aprés laquelle on prend pour 20 parties
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en poids d’acide arsénique sirupeux, 12 parties en poids d’a-
niline.

Perkin indique la proportion suivante, qui est emplovée dansles
fabriques anglaises : 1 partic en poids d’aniline commerciale pour
1,5 partic e poids d’acide arsénique liquide contenant 75 0/0 d’a-
cide anhydre, '

Dans le rapport officiel francais sur I'exposition industrielle
de 1867, A. W. Hofmann, Girard et De Laire disent que l'on
prend pour £00 kilog. d’aniline du commerce 1370 kilog. d’acide
arsénique dissous contenant 72 0/0 d’acide anhydre, ce qui cor-
respond approximativement & 2 molécules d’aniline, 1 molécule
d'acide arsénique anhydre (As?*03) ct 5 molécules d'eau.

Relativement a la question de savoir si I'acide arsénique est
en proportion convenable par rapport a laniline, nous ferons
remarquer que 'on a parlout observé que I'acide est en quantité
tout a fait suffisante dans les deux recettes indiquées en dernier
lieu. H. Schiff, se basant sur une idee théorique, croyait avoir
trouvé qu'il était nécessaire d'augmenter cette proportion, mais
cette opinion n’est appuyée ni par la pratique, ni par la théorie de
la formation du rouge d’aniline actuellement en vigucur.

Une partie de 'aniline se soustrail toujours a la réaction, méme
lorsqu’on augmente fortement la proportion de 'acide arsénique, et
¢’est pour cetie raison que I'appareil est disposé de maniére 4 ce que
aniline, se dégageanl sous forme de vapeur, puisse étre condensce
et recueillie.

La quantit¢ d'eau qui doit étre ajoutée & l'acide arscnique est
diterminée par celte seule considération, que la solution ne doit
pas laisser déposer de cristaux sous l'influence d’un abaisserment
de température, ce qui n’a pas lien méme pendant les froids de
Phiver avec une solution 272 0/0.-

L'aniline @ employer doit contenir une certaine quantité de tolui-
dine pour pouvoir donner naissance & la {uchsine, comme nous le
verrons plus loin en expliquantla théorie de la formation de la rosa-
niline. D'apres cette théorie, il faut 2 molécules de toluidine pour
1 molécule d’aniline. Mais on ne rencontre pas dans le commerce
des anilines qui renferment une aussi grande proportion de la hase
de 'hydrocarbure homologue supérieur. Nous apprendrons bicn-
tot que pendant 'opération il se dégage toujours de I'aniline, de
sorte qu’il-reste sous I'influence de la réaction ua résidu plus riche
en toluidine. Cependant il résulte des considérations théoriques la
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nécessité d’employer pour la production durougeune aniline bouil-
lanta une température élevée.

L’acide arsénique n’est pas ordinairement préparé dans les fa-
briques de couleurs, mais, comme cela a lien pour I'aniline, il est
fourni par d’antres fabriques, qui maintenant le livreit-ordinaire-
ment sous forme sirupeuse. '

Deux procédés sont en usage dans la pratique pour la prépara-
tion de I'acide arsénique.

a. On fait agir de I'acide azotique sur de I'acide arsénieux en pou-
dre (arsenic blanc). Il se produit un dégagement de bioxyde d’azote,
qui au contact de I'oxygenc atmosphérique et del'eau est de nou-
veau transformé en acide azotique. Par ces réactions la voie & sui-
vre se trouve toute tracée : avec un équivalent d’acide azotique,
qui est toujours régéncré, on transformera en acide arsénique nne
quantité d’acide arsénieux beaucoup plus grande que celle qui cor-
respond a un équivalent. €il'on fait agir I'acide azotique sur I'acide
arstnieux dans un ballon en verre, et si I'on conduit les gaz qui se
dégagent dans de larges tubes et dans une série de ballons, qui sont
disposés comnme des flacons de Wouw/ff et en parlie remplis avec
de T'eau et de 'acide arsénicux, de maniere a ce que les produits
gazeux puissent passer au-dessus du contenu de ces vases, dans les
derniers flacons le bioxyde d’azote a presque cntierement disparu.
Viin de TI'absorber encore plus complétement, c’est-a-dire de le
transformer en acide azotique ctendu,on le faitencore passer,avant sa
sortie a I'air libre, & travers une petite colonne i coke, dans laquelle
arrive de P'air et de I’cau tombant gontte a goutte. On ¢évite aussi
par ce moyen d’incommoder trop fortement le voisinage par les gaz
qui se dégagent. Si, d’apres E. Kopp, on emploie un acide azotique
dun poids spécifique 1,35, on n’a pas besoin de chauffer. Mais I'a-
cide azotique élendu iransforme aussi a I'ébullition Iacide arsé-
nicux en acide arsénique. Le contenu des flaconsde Woulff est un
mélange d’acide arsénienx, d’acide arsénique, dacide azotique et
peut-étre aussi d'acide azoteux. On I'introduit successivement dans
le ballon ou se fait le dégagement et 'on chauffe en ajoutant de
I'acide azelique. Il est évident que de cette facon on économise
beaucoup d’acide azotique. L’acide arsénique formé retient tou-
jours un peu d’acide azotique, qui ne se dégage que lorsque le li-
quide est amené i un degré de concentration plusgrand, opération
qui souvent est accompagnée d'une décomposilion, parce qu'il
peut encore y avoir des traces d’acide arsénieux qui ne sont oxy-
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dées que lorsque la concentration est poussée plus loin. C’est pour-
quoi I’évaporation doit aussi &tre faite dans des vases fermés, munis
d’'un tube de dégagement pour les gaz formés, qui peuvent élre
utilisés comme précédemment. Le bioxyde d’azote pent aussi, si
I'occasion se présente, étre cmployé dans les chambres de plomb
pour la fabrication de I'acide sulfurique.

8. Un autre moyen pour la transformation de acide arsénieux
en acide arsénique repose sur ce lait, observé pour la premicre fois
par Bergmann, qu’en présence de I'cau le premier acide se trans-
forme en le second sous l'influence d'un courant de chlore. J. Gi-
rardin a proposé d’employer ce procédé en grand. On peut opérer
de la maniere suivante: on dissout dans l'acide chlorhydrique de
I'acide arsénieux en poudre el 'on y fait passer un courant de chlore
qui est bienidt absorbé, et qui produit rapidement la transforma-
ticr, ou bien on suspend lacide arsénicux dans de P'eau ct I'on
fait passcr & travers le liquide un courant de chlore. Duans ce cas
I'oxydation est beaucoup plus lente, il se deégage toujours un peu
de chlore libre, qui n’a pasagi. C’est pourquoi dans le dernier
procédé on emploic une séric de {flacons de Woulff, a travers les-
quels passe le chlore, de maniére a ce que le gaz soit comple-
tement absorb¢ avant son arrivée dans le dernier flacon. L’appareil
doit étre disposé de telle sorte que le flacon qui recoit le courant
de chlore tout & fait frais puissc étre changé, et que le ballon rem-
pli avec de l'acide arsénicux frais puisse étre mis & sa place.
Ou bien les liquides doivent étre changés de la madiere sulvante:
lorsque la réuction est terminée dans le ballon 1, on verse le con-
tenu de 2 dans 1, celul de 3 dans 2, etc., et I’on introduit dans le
dernier ballon de l'acide arsénieux frais. On obtient dans le pre-
mier ballon un mélange d’acide arsénique hydraté et d’acide ehlo-
rhydrique. Celui-c1 est éliminé par distillalion, et il a presque
enticrement disparu, lorsque le liquide, a été évaporé de manicre
i offrir une richesse en acide arsénique anhydre égale a 72 ou
75 0/0.

Pour reconnailre si 'acide arsénique est exempt d’acide arsc-
nienx, si par conséquent on doit arréter le courant de chlore, le
moven le plus simple consiste & saturer avee une lessive de soude
caustique un petit échantillon du liquide et a le mélanger ensaite
avec quelques gouttes d’unc solution de bichromate de potasse. Tant
que le liquide devient vert, il conticnt encore de 'acide arsénicux.

On a essavé plusieurs fois d’utiliser pour la préparation de 'acide
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arsénique les résidus de la fabrication de la fuchsine, résidus qui
se composent d’arsénite et d’arséniate de polasse ou de soude mé-
langés avec des maticres colorantes et qui peuvent beaucoup géner
le fabricant ; mais il parait que ce proc¢dé a donné partout des ré-
sultats pen avantageux au point de vue économique.

La fuchsine brute, qui prend naissance par l'action de l'acide
arsénique sur I'aniline commerciale, est toujours préparée dans
des cornues de fonle.

La figure 20 représente un appareil tres-employé, notamment

Fig. 20.

dans les fabriques qui ne travaillent pas sur une ires-grande
échelle.

a estune chaudiére de fonte, qui est disposée dans un foyer pour
y étre chauffée a feu nu. Le couvercle, également en fonte, est fixé
au moyen de pinces & vis sur le bord saillant de la chauditre. Les
joints sont bouchés avee un lut convenablement choisi. Le milieu
du couvercle est traversé par un axe en fer qui descend jusqu'au
fond de la chaudicre, et qui en ce point sappuie sur une crapau-
dine; 'extrémité inférieure de cet axe porte un agitateur et extre-
mité supérieure une roue dentée conique; celle-ci s’engrene avec un
pignon qui peut étre md a 'aide d'une manivelle et qui met P'agi-
tateur en mouvement. Le couvercle est en outre muni dune ouver-
ture pour l'introduction d’un thermometre, et il en porte ordinai-
rement une seconde, afin que l'on puisse prélever de temps en
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temps un échantillon pour se rendre compte de la marche de la
réaction. Enfin, au couvercle est adapté un tube abducteur recourbe,
analogueaucold’une cornue ; cetube esten communicationavee un
tuberéfrigérant de la forme que Pon désire. Le diamétee d’une chau-
diere de ce genre est égal a environ 1 metre ou 17,20, et sa pro-
fondeur est a peu pres la méme. Aprés que les matériaux ont été
introduits et mélangeés intimement avee Vagitateur, on chaulfe
doucement. La température doit étre maintenue entre 160 et 180°,
et il ne faut pas manquer de brasser fréquemment. Par d il passe
d'abord de la vapeur d’cau, puis des vapeurs d’aniline mélangées
avec de la vapeur d’eau et enfin des vapeurs d’aniline seulement.
Il est convenable d’effectuer la condensation de ces vapeurs en
dehors de la piece o1 se trouve la chaudiere, parce qu'il s'évapore
toujours un pen d'aniline, qui est puisible pour les ouvriers qui
s'occupent de la chaudiére. On reconnait si 'opération est terminée
soit @ la quantité de l'aniline qui a distillé et qui s’est condensce,
soit & I'aide de I'échantillon que I'on préleve au moyen d’nne ba-
guelte de fer. L’opération exige loujours de 3 heures 1/2 a 3 heu-
res. Le couvercle de la chaudiére est soulevé, ce que 'on peut faire
a I'aide d’une grue, parce qu'il est assez pesant, et la masse fondue
est enlevée apres son refroidissement.

Le nouvel appareil que 'on emploie depuis quelque temps dans
les grandes fabriquess de fuchsine offre de grands avantages sur
celui qui vient d’étre décrit. 11 consiste en une cornue cylindrique
en fer de 2,500 litres de capacité, dans le milieu de laquelle se
trouve un axe verlical sur Iequel sont fixés les bras de Pagitateur ot
quiest animé d’un mouvement de rotation continu pendant toute
la durée de l'opération. L’axe est creux comme celui de appareil
employé pour la fabrication de I'aniline (voy. fig. 18 et 19, pages 126
et 127), et le tube qu’il forme est en communication avec une chau-
di¢re & vapeur, ou bien parallélement a Paxe se trouve un tube, qui
pénétre par la partie supérieure de la cornue et descend jusqu’au
fond de celle-ci. Le couvercle est muui en outre d'une ouverture avec
un robinet, parlaquelle on peut verser de 'eau chaude, puisd’untrou
d’homme qui sert pour I'introduction de l'aniline et de 'acide, et
pour neltover I'appareil, d'une soupape de sureté et enfin du col
destiné au dégagement des vapeurs. A la partie inférieure du cylin-
dre est un large tube de vidange muni d'un robinet. Ou intro-
duit 800 kilogr. d’aniline d’un degre ¢élevé et 1370 kilogr. d’acide
arsénique contenant 72 0/0 d’acide sec. Le col de la cornue esl
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adapté & un tube réfrigérant. On commence a chauffer, mais on
ne laisse jamais Ja température s’élever au-dessus de 190° ou 200°
tout an plus. L'opération dure de¢ 8 & 10 heures. Il passe des va-
peurs d’eau et d’aniline, qui se condensent et dont Je volume peut
étre mesaré. Des que 800 litres de liquide se sont rassemblés dans
le récipient, on cesse d’alimenter le feu; la chaleur qui existe
déja suffit pour expulscr le reste de I'aniline libre. Il passe environ
850 litres, qui renferment 440 kilogr. d’aniline et 410 kilogr. d’eau.
On sépare U'aniline de Veau en ajoutant du sel marin. Pendant que
Ia cornue se refroidit, il faut continuer & brasser vivement le con-
tenu. Lorsqu’il ne passe plus d’aniline, on fait arriver de la vapeur
d’eau, quientraine avee elle un peu de vapeur d’aniline. Cela fait,
on verse peu & peu de 'eau bouillante, afin de bien imbiber la
masse, c¢ que l'on favorise en chauffant doucement la cornue. Au
bout d’environ une heure, on ouvre les robinets d’écoulement et au
moven d'un conduit en tdle on ameéne la masse encore liquide dans
les tonnes & dissolution.

Avec cet appareil, non-seulemient il fuut moins d’ouvriers
qu'avec lancien, quatre hommes pouvant faire en un jour
2000 kilogr. de masse brute fondue, mais encore on a besoin d’une
moins grande quaniité de combustible. Dans Pappareil déerit en
premier lieu Uenlévement du couvercle est nécessaire, ce qui est
déja un travail pénible, et du vase ouvert il s'¢leve toujours des va-
peurs d’aniline, qui sont génantes et nuisibles & la santé.

Mais le fait principal est que dans ce nouvel appareil 'extraction
de la masse en consistance de bouillie contenue dans la chaudiere
est évitée, de telle sorte que louvrier n’a aucun contact avec cetle
matiere. Ce travail ef la pulvérisation de la masse solidifiée, qui est
nécessaire avec le premier procédé, sont tout a fait insalubres, si les
ouvriers n'entreticnnent pas avec le plus grand soin, a l'aide de
bains tiedes souvent répétes, la proprete de leur peau, quisans cetle
précaution devient le siége d’exanthémes et d’ulcérations.

Dans les fabriques o 'on emploie Pancienne méthode il est une
précaution importante quil ne faut pas manquer de prendre : I'ap-
pareil & pulvérisalion {ordinairement construit d’apres le principe
du moulin 4 café) doit se trouver dans un espace bien clos, de ma-
niére a ce que Vouvrier qui fait tourner la manivelle ne soit pas
exposé a la poussiere dontla formation est inévitable.

Extraction de la matiére colorante de la fuchsine brute. —
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Ainsi qu’il résulte de ce qui précede, Pextraction de la matiére colo-
rante contenue dans le produit, obtenu comme il a été dit préceé-
demment, s’effectue avec de 'eau bouillante soit sur la masse solide
pulvérisée, soit sur la masse réduite en consistance de bouillie.

Ce produit se compose, aprés 'expulsion complete de I'aniline,
de Ja matiere colorante combinée a del’acide arsénique (arséniate
de rosaniline, voy. plus loin), d’acide arsénieux et d’acide arsé-.
nique libres et d’'un mélange d’éléments sccondaires que l'on dé-
signe ordinairement sous le nom de matiére résineuse, parce que
au point de vue de son aspect, de sa consistance et de la maniere
dont il se comporte en présence de la chalcur et des dissolvants,
il offre les caracteres d’une résine; nous verrons cependant plus
loin qu'il ne peut en aucune fagon étre considéré comme une
resine. ‘

Des méthodes tres-différentes ont déja été mises en usage pour
separer de 1a matiere colorante aussi bien les acides de D'arsenic
que la masse résineuse.

En France on s’est servi pendaut longtemps du procédé suivant:
on faisait bouillir pendant quelques heures, a I'aide d’un courant de
vapeur, la poudre de la masse fondue avec de I'acide chlorhydrique
concentré ou, plus fréequemment, avec cet acide étenda dans cer-
taines proportions. Sous I'influence de ce fraitement la résine se
sépare a ’état insoluble. La solution de la matiére colorante était
isolée du précipité, partie en puisant celui-ci dans le liquide, par-
tie en filtrant ce dernier sur de la laine. Au produit filtré, renfer-
mant du chlorhydrate de rosaniline et les acides de I'arsenic, on
ajoutait une solution de carbonate de soude, qui précipitail la ma-
tiere colorante sous forme de chlorhydrate de rosaniline, ordinai-
rement encore mélangé avec une petite quantité d’arséniate de la
méme bhase .Le carbonate de soude a une double action. 11 sature
l'acide libre dans lequel la maticre colorante etait dissoute, et le
sel marin formé sert en méme temps comme corps preécipitant,
parce que les sels de rosaniline sont moins solubles dans une solu-
tion de sel marin. L.a maticre colorante se sépare a la surface etelle
peat éire enlevée avec une écumoire. Le liquide contient du chlo-
rure de sodium, 'arsénite et Iarséniate de soude et encore un peu
de matiere colorante non précipitée. La fuchsine ainsi obtenue doit
ensuite étre purifiée par dissolution dans I'eau bouillante, filtration
et refroidissement. Les cristaux qui résultent de ce traitement sont
encore soumis a des dissolutions et & des cristallisations répétées
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ayant pour but de les débarrasser d'une petite quantité de matiere
rouge brunitre qui en altere la pureté.

Un autre procéde quia été en usage en Angleterre estle suivant:
on faisait bouillir Ia fuchsine brute seulement avec beancoup d’eau,
on filtrait le liquide bouillant pour le séparer des corps résineux
et on laissait reposer pour que la s¢paration des cristaux puit s'effec-
tuer; on emplovait I'cau mére, qui contenait encore beaucoup de
matiére colorante, pour faire bouillir de nouvelle fuchsine brute,
et apres plusieurs opérations on précipitait de 'ean mere, au moyen
d’un lait de chaux que Von avalt soin de ne pas ajouter en exces,
une partie des acides arsénieux et arsénique, de telle sorte que 1'on
obtenait un liquide moins vénéneux, que 'on pouvait sans grand
danger envoyer dans une riviere, par exemple. Lorsque le précipile
calcaire contenait beaucoup de matiere colorante, on pouvait
extraire celle-ci en le traitant par 'acide acélique. La maticre colo-
rante crislallisée ¢tait de l'arséniate d’aniline, qui pouvait notam-
ment étre traitée ultérieurement pour violet, vert, bleu, etc., mais
qui ¢taitaussi employée, bien que dans ce cas son usage ne soit pas
sans dangers, pour teindre directement en rouge.

Duns plusieurs fabriques I'ébullition directe avec une solution
de carbonate de soude a é1é aussi employée; par ce traitement les
acides libres deI'arsenic sont combinés et ils entrenten dissolution,
tandis que la matiere colorante et la plus grande parlie des corps
résineux restent non dissoutes et peuvent élre séparées par ébulli-
tion avec un peu d’eau acidulée.

La méthode qui maintenant est la plus employée est la sui-
vante. La fuchsine brute en consistance de bouillie est traitée a
I'ébullition, au moyen d’un jet de vapeur, avec einq fois son poids
d’cau contenant quelquefois uie toute petite quantite d’acide (3 ki-
log. d’acide chlorhydrique du commerce pour 1500 litres d’eau);
Voperation dure 4 ou 5 heures. Cela fait, le liquide est filtré a
travers un tissu de laine étendu sur un cadre, et on le fait en-
suite couler dans de grands réservoirs de tole, avant chacun 8 ou
{0 metres cubes de capacité environ; le contenu de ces vases peut
éire chauffé au moyen d’un courant de vapeur. La matiére colo-
rante s’y trouve & I'état de chlorhytrate, d’arséniate et d’arsénite
d’aniline a c6té d'un peu d’acide arsénique ct d'acide arsénieux
libres; les matiéres résineuses sonl éliminées par la filtration.
Pour transformer tous les sels de rosaniline en chlorhydrate, on
procede de la maniere suivante : dans chaque réservoir il se trouve
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une quantité de liquide, qui correspond a environ 1000 kilog. de
fuchsine brute. Pour 10 parties en poids de cette derniere
on ajoute par petites portions 42 parties en poids de sel marin et
on maintient la solution en mouvement au moyen d’'un jet de
vapeur. Il se forme du chlorhydrate d’aniline ¢t de l'arséniate et
delavsénite de soude. Le premicr est presque insoluble dans une
solution de sel marin comune celle que T'on obtient en observant
les proportions précédentes. 1 se sépare a la surface du liquide.
On laisse refroidir, on rasseinble la matiere colorante solide et au
boul de quatre jours environ on fait couler I'ean mere dans de
grands réservoirs, ou sc dépose la maticre colorante restée en sus-
pension. La fuchsine extraite comme il vient d’étre dit est lavée
avec unc toute petite quantité d’eau bouillante, atin d’¢liminer le
sel marin et les combinaisons arsenicales qui y adhérent, et elle
peat étre pour un grand nombre d’usages employée sous cette
forme. Mais ordinairement on lui fait subir une purification par
cristallisalion. Dans ce but, on la dissout dans 'cau bouillante, on
filtre la solution bouillante atravers un tissu de laine et on la laisse
refroidir dans de grands vases dans lesquels sont suspendues des
baguettes de laiton. Au bout de quelques jours des cristaux se sont
deposés sur les bagueties et au fond des vases; les premiers sont
les plus beaux et ils sont destinés au commerce, tandis que les
derniers serveni pour Ja préparation du vert et du bleu.

Le sel marin peut aussi n'éirc employé que comme corps préci-
pitant pour la fuchsine qui se {rouve en solution aqueuse (arséniate
de rosaniline). Si 'on mélange la solulion avec du sel marin, sans
faire bouillir de nouveau, il se précipite la majeure partie de la
fuchsine accommpagnée d’une petite quantité d’arséniate. La li-
queur contient encore de la matiere colorante que L'on précipite
ordinairement en ajoutant une solution de carbonate de soude et
qu'on livceau commerce commme une fuchsine impure (voy. Cerise).

La suppression des vapeurs d’aniline et de la poussi¢re arseni-
cale si nuisibles aux ouvriers rend le nouveau procédé beaucoup
moins insalubre que I'ancien ; en outre, en évitant d’employer pour
le traitement de la fuchsine brute un acide conceniré bouillant,
on contribue également beaucoup a rendre 'opération sans dan-
ger pour ceux qui la conduisent.

Le rendement en fuchsine crislallisée doil étre trés-variable,
parce que les anilines du commerce sont tres-différentes et qu'il
distille pendant le traitement par Pacide arsénique de grandes
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(quantités d’aniline, parce que, en outre, 'extraction dela maticre
colorante de la fuchsine brute est pratiquée trés-différemment :
dans un cas 11 se forme du chlorhydrate de rosaniline, dans un
autre c’est au contraire de l'arséniate qui prend naissance, et
enfin parce que le soin que 'on prend lors de la purification par
cristallisation, le choix des cristaux et beaucoup d’autres choses
encore doivent avoir de I'influence sur la quantité du produvit. La
quaniité de 40 0/0 du poids de I'aniline commerciale doit é&ire
regardée comme un rendement tres-élevé, celle de 33 0/0 comme
un rendement moyen. Le rendement de 50 0/0, que I'on a quel-
quefois indiqué, n’a jamais été obtenu dans la grande pratique.
. .

Composition et proprié¢tés du rouge d’aniline, théorie de sa

formation.

Omettant toutes les opinions qui, rclativemenl au mode de
formation et a la composition de la maticre rouge, se sont produi-
fes dans un temps ou on ne pouvait pas encore obtenir des preépa-
rations pures, nous n’exposerons que celle qui a été développée
pur A. W. Hofmann en 1862, et dont U'exaclitude a éié depuis
cette époque constamment reconnue. D’apres cette opinion, basée
sur des recherches approfondies, les matieres colorantes pro-
duites par Vaction des réactifs les plus différents sur laniline com-
merciale sont des sels d'une seule et méme base. Cette base a ét¢
nommeée rosaniline. .

La composition de la rosaniline est veprésentée par la for-
mule C*H21Az?0?% ou C*°II1'°Az* 42110 = (G2°11'°A-2,H20).

La maniére la plus facile de préparer la rosaniline consiste a
ajouter un excés d’ammoniaque 4 une solution saturée bouillante
de sa combinaison acélique. Une grande partie de la base qui se
trouve en dissolution est ainsi précipitée sous forme d'une poudre
cristalline rouge pdle. Une autre partie reste en dissolution et se
sépare sous forme de lamelles blanches dés que le liquide se re-
froidit. On n’obtient cependant qu’une petite quantité de ces der-
nieres, a cause de la faible solubilité de la base dans Veau.

La rosaniline est un peu plus soluble dans I'alcool que dans
I’eau, mais elle est insoluble dans ’éther. Au contact de l'air elle
se colore bientdt en rouge, sans qu’il en résulte une augmentation
de poids sensible. A 100° elle n’abandonne que peu d’eauet, a par-
tir de cette température, elle peut étre chauffée jusqu’a 130° sans
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changer nolablement de poids. A une température plus élevée clle
estfacilement décomposce avec dégagement de vapeurs, essentielle-
ment formées d’aniline, et elle Jaisse un résidu charbonneux. La
rosaniline est une base énergique, une triamine triacide; elle
peut par conséquent former trois séries de sels, dont le plus grand
uombre sont cristallisables. Comme exemple nous citerons ses
combinaisons avec l'acide chlorhydrique. Ona:

&2°HPA 7%, HCI, le chlorhydrate monacide,
€P11Az5 2HC, 1le chlorhydrate biacide,
COHA73, 3HC, 1e chlorhydrate triacide.

Les sels monacides sont les plus faciles & obtenir et ils sont les
plusfacilement cristallisables et Ies moins altérables. 1ls ont presque
tous a la lumiere refléchie un reflet vert-cantharide, tandis que
leurs solutions sont colorées en rouge-cramoisi foneé. Les sels
combinés avec trois équivalents d'acide sont, en solution et en sub-
stance, de couleur brun-jaune et tous beaucoup plus solubles que
les sels monacides. Les sels & deux équivalents d’acide sont tres-
difficiles & préparer.

Apres que la composition de la rosaniline et de ses sels eut été
¢tablie, on dut se demander comment le corps €20H19Az3, 20 peut
sc former aux dépens de 'aniline.

Presque aussitol apres la paissance de U'indusfrie de la fuchsine,
les fabricants remarquerent que, dans des expériences sur une
petite échelle avec de I'aniline pure, on n’obtenait que trés-peu de
waticre colorante. 4. W. Hofmann, apres s’étre assuré de l'exac-
titude de ce fait, trouva que, pour la formatioh de la rosaniline, il
fallait & edté de l'aniline une certaine proportion de son homolo-
gue supérieur, la toluidine. Cette observation et des considérations
théoriques conduisirent a cette conclusion, qu'une molécule d’ani-
ling et deux molécules de toluidine sont nécessaires pour la forma-
tion de la rosaniline. [.e schiéma suivant montre la manicre dont se
produit cette base : )

...y CUH? Az
2 molécules de toluidine O 1 Az
-+ 1 molécule d’aniline CPH™ Az

sont égales & CYH#A3
+ 6 atomes d'oxygine = CGYH*Az30°
= G*HA2?,2HO + 4 aq.
ou  (2(6'M°Az) 4 (GOl7AZ) -+ ©F = EPHPAZ H2O |- 2H?O).
BouLey et E. Korp, Matitres colorantes. 10
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Unc opinion opposée & la précédente a été émise par II. Schiff;
mais sur un grand nombre de points cette opinion n’est appuyée
sur aacune observation pratique, et depuis que A. W. {lofmann
montré qu’elle ne pouvait étre admise, il n’a été fait aucune ten-
tative pour la soutenir. Une théorie contradictoire, qui avait été
émise par Stddeler et Arndt, a été plus tard essenticllement modi-
fiée par le premier et conciliée avec la maniere de voir de
Hofmann.

On doit considérer comme une confirmation de la théorie de la
formation de la rosaniline ¢tablie par Hofmann, les opinions basées
sur expérience, qui, depuis gque I’on connaitles vues de ce dernier,
ont élé émises par Girard, de Laire et Chapotaut. Nous y revien-
drons plus loin & propos de l'utilisation des résidus de la fuchsine.

Coupier et Rosensthiel ont fait de nombreuses expériences, qui,
relativement au rouge produit avec I'aniline commerciale, ne mo-
difient que fort peu la maniere de yoir d’Hofmann, mais qui élar-
gissent la voie pourla production en quantité suffisante d’'une matiere
colorante rouge d'un excellent usage. L’¢tude de ces innovations
sera mieux placée plus loin.

COMBINAISONS DE LA ROSANILINE.

A. Sels de rosaniline.

Le sel de rosaniline le plus connu est le chlorhydrate de rosani-
line monacide, CA*H Az HCL = (G20H19AZ*, 11CI). 11 cristallise en
tables rhomboidales- de couleur verte et a éclat métallique, il est
peu soluble dans I'eau, plus facilement dans I'alcool, mais pas du
tout dans 1'éther. Il attire un peu T'humidité de Iair et ne perd
son eau d'interposition qu’a 130°.

Le chlorhydrate de rosaniline triacide, C4°H1°Az3 31Cl= (C*°
1112Az3,311Cl), s'obtient en belles aiguilles brun-jaune, lorsqu’on
arrose le scl monacide avee de V'acide chlorhydrique concentré et
qu’on chauffe. Sil’on met les cristaux en contact avec de I’eau, ils
se dédoublent en acide chlorhydrique libre et en chlorhydrate
monacide. C'est pourquoi ils doivent étre lavés avec de I'acide chlo-
rhydrique et dessechés en présence de chaux caustique, lorsqu’on
veut les obtenir secs. Lorsqu’on les chauffe, ils dégagent également
de l'acide chlorhydrique et il restc du chlorhydrate de rosaniline
monacide,

-
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Le sulfate de rosanifine, C**H1°Az3, 110,50 =(2€2°1119A2°. H2S0%),

sobticnt en dissolvant la rosaniline dans de¢ P'acide sulfurique
étendu bouillant, dans Iequel il se dépose bientot sous forme eris-
talline. On le purifie en le faisant recristalliser. Il a le méme aspect
et il se comporte de la méme manicre que le chlorhydrate
de rosaniline.

Azotate de rosaniline. — On Uobtient en faisant agir U'azofate de
bioxyde de mercure sur 'aniline commerciale, C4I12Az3,110,Az0°
= (E2[11°Az%. T1Az0?) (azaleine); il cristallise comme les précé-
dents en prismes vert-cantharide. :

Ozalate de rosaniline, C*°11'9Az3.110.C20° =.(2€2°I1'%Az%. G204,
[20).—La préparation et 'aspect de ce sel sont analogues & ceux du
sulfate. A 100° il retient encore une molécule d’eau, qu’il perd a
une température plus élevée, mais en éprouvant une légére décom-
position. Il est trés-peu soluble dans ’eau. '

Acétate de rosaniline, C*H1Az? 110,C*H?0% = (€2°H1°A23. €2
H#3?).—I1 se présente sous forme de cristaux qui sont d’abord verts,
mais qui avec le temps deviennent brun-rouge. C’est des sels de ro-
saniline celui qui est le plus soluble dans I’eau et dans P’alcool et
qui forme les plus beaux cristaux. 11 est difficile a faire recristal-
liser.

En traitant une solution d’acétate de rosaniline par le bichro-
male de potasse, on obtient du chromate de rosaniline sous forme
d'un précipité rouge-brique presque insoluble, mais qui par ébul-
lition dans I’eau devient vert et cristallin.

Le picrate de rosaniline forme un sel cristallisant en aiguilles
rougedtres magnifiques et quiest également presque insoluble dans
I'eau.

Tannate de rosaniline. — Si Von mélange une solution élendue et
froide d'un sel de rosaniline avec unc solution d’acide tannique, le
tannate sc sépare sous forme d'un précipité pulvérulent rouge-car-
min; mais si la solution est concentrée et chaude, il se produil
une masse brun-rouge semblable a de la poix. Lorsqu’on emploie
un excés d’acide tannique, la solution reste colorée en rouge,
probablement parce qu’elle contient un sel bi- ou triacide, qui est
un peu plus soluble que le sel monacide. Le tannate de rosaniline
se dissout dans l'esprit de bois, I'alcool et l'acide acétique. Les
acides minéraux concentrés le dissolvent avec une couleur jaune-
rouge ; mais lorsqu’on le meélange avec de I'eau, il se précipite en
partie, et la couleur redevient rouge. E. Kopp a observé que, dors-
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qu’on broie le tannate de rosaniline a 1'é¢tat pulvérulent avec de I'a-
cideazotique ou deY'acidechlorbydrique, on voit la nuance passer peu
apeu au violet ct enfin au bleu. Qp peut, en ajoutant trés-doucement
T'acide minéral, arréterla réaction de manicre a obtenir une nuance
déterminée. La poudre peut étre lavée avec de l'ean et dissoute
dans 'esprit de bois et dans I'esprit-de-vin. La solution étendue
avec de ’eau pourrait éirec employée en teinture. :

B. Dérivis de 1a rosaniline.

a. Remplacement de Ihydrogéne par des radicauxr alcooligues
monoalomiques.

Parmi ces combinaisons, observées pour la premiére fois par
E. Kopp et etudiées avec soin par A. W. Hofmann, on connait sur-
tout la :

Triéthylrosaniline, C*II18(C I%)PAz® = €2°I1S(G2H3PAZ). —
Pour la préparer, on chauffe 2 environ 100° pendant quelques
heures un mélange d'un sel de rosaniline (le chlorhydrate par
exemple), d'iodure d’éthyle et d’alcool contenu dans un tube ferme.
Le produit se dissout avec une couleur violette magnifique. Les
sels de cette base conticnnent en général deux molécules d’acide.

Sil'on chauffe encore la triéthylrosaniline avec de liodure d'é-
thyle, celui-ci se combine chimiquement et I'on obtient G*°H!®
(G AL, CAHIST = (G2OH1S(€2115)° A3, €2115]). La triéthylrosaniline
est préparée en grand et ellese trouve dans lecommerce sous le nom
de violet Hofmann; elle est aussi employée pour la préparation
d’un nouveau verl. C’est pourquoi nous renvoyons aux chapitres
qui traitent du violet et du vert d'aniline.

Triméthylrosaniline.—OnV'obtient de la méme maniereque la
triéthylrosaniline. Les dissolutions de cctte base, qui contiennent
en méme temps de I'éthyle et du méthyle, offrent des couleurs plus
pures et plus vives que celles de la triéthylrosaniline.

Le pseudopropyle et V'allyle ont été introduits par substitution
dans la rosapiline, le premier par Wankiyn et le second par
Dawson ; des brevels ont été pris pour les deux produits ainsi obfe-
nus; jusqu'a présent ces expériences n'ont donné aucun resuliat
important pour la fabrication des couleurs.
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b. Remplacement de ['hydrogéne par wun nombre correspondant de
molécules de phényle ou de ses homologues.

Parmi les bases appartenant i ce%roupe, la micux connue est la ¢ri-
phénylrosaniline, G*OI'S(C12H5)3A23. 2HO = (62 H8(€5H3)? A28 . H20
donl les sels fournissent des couleurs blenes, tandis que les pro-
duits de substitution formés par remplacement de un ou deux
atomes d’hydrogene par un ou deux atomes-de phényle, par consé-
quentlessels de mono- etde diphénylrosaniline donnent des couleurs
violet-rouge ou violet-bleu. On obtient ces produits en chauffant
un scl de rosaniline (de la fuchsine par exemple) avec de Taniline.
lls sont aussi préparés en grand et ils seront soumis plus loin & un
examen plus approfondi, & propos du violet et du blen d’aniline.

Un produit analogue a la triphénylrosaniline, la ¢ritolylrosa-
niline, se forme par Paction de la toluidine sur un sel de rosani-
line. Comime elle constitue une matiere colorante bleue, il en sera
question avec plus de détails au sujet du bleu d’aniline.

e. Produits de réduction de la rosuniline.

Leucaniline. — Si dans la solution acidulée de la {uchsine
(chlorhydrate de rosaniline) on introduit un morceau de zine, ou
bien si on mélange cette solution avec une dissolution de sulfure
d'ammonium, le liquide se décolore en donnanl naissance a une
masse jaune resineuse. On broie celle-ci dans 'eau de maniere &
obtenir nne poudre et, apres avoir décanté ’eau, on dissout dans de
l'acide chlorhydrique faible. En ajoutant de I'acide chlorhydrique
concentré, il se produoit un précipité jaune, -que I'en peut purifier
en le redissolvant dans ’acide chlorhydrique étendu et en le préci-
pitant avec 'acide concentré; ce précipiteé est du chlorhydrate de
leucaniline, On obtient la base en dissolvant le sel dans I'ecau et
enmélangeant avee de 'ammoniaque.

La leucaniline est une poudre blanche qui devient rouge-rosc
au contact de l'air ou bien elle est en petits cristaux blanchatres
presque insolubles dans l'eau froide, trés-difficilement solybles
dans I'eau bouillante, facilement solubles dans I'aleool et peu so-
lubles dans I'éther. Lorsqu’on la chauffe, elle se colore en rouge et
en présence d’un oxydant elle se transforme en rosaniline.

Sa composition est représeniée par la formule C*H*Az? = €20

[1#Az2.
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Les sels de leucamlme contiennent trois équivalents d’ ac1de et
ils sont blancs ou presque blancs.

d. Action de I'acide cyanhydrique sur la rosaniline.

Si Von mélange la solution alcoolique d’un sel de rosaniline
avec du cyanure de potassium, il se précipite une poudre cristal-
line blanc jaunétre, qui, séparée par filtration, lavée a I'alcool, re-
dissoute 4 chaud dans acide chlorhydrique étendu et ensuite de
nouveau traitée par I'alcool et 'ammoniaque, fournit une combinai-
son pure prenant promptement la forme cristalline.

Ce composé estl'hydrocyanrasaniline, CV*112°Az* = C*OH1A2.C2
AzH = (€2°11'°A2°.11Cy). Bien que ce corps ait la composition du
cyanhydrate de rosaniline, 1l se comporte cependant, non pas
comme un sel, mais comme une base, et il forme des combinaisons
avec plusieurs acides.

RESIDU RESINEUX DE LA FABRICATION DE LA FUCHSINE,

Chrysaniline. — Nicholson traita le résidu résineux, qui se
produit dans la fabrication du rouge d’aniline, avec I'acide arséni-
que, par différents dissolvants employés les uns apres les autres
el il obtint ainsi une poudre fine, de couleur jaunc, ressemblant
beaucoup au chromate de plomb fraichement précipité, a peine so-
luble dans I'eau, mais facilement soluble dans 1'alcool et D'éther,
Ce corps est de la cArysaniline dans un état de pureté non cncore
complet; pour l'oblenir pur, on le combine avec I'acide azolique,
on fait cristalliser plusieurs fois le nitrate et enfin on précipite par
Fammoniaque. Desséché a 100°, il a offert la composition : C¥*HY
Azd = (€117 Az3).

La chrysaniline forme des sels tres- camctensthuus avecune ou
deux molécules d’acide. .

Chlorhydrate de chrysaniline biacide, C*1117Az?,2HCl = €*HY"
Az?.2HCl).—Sil’on ajoute de I'acide chlorhydrique concentré a une
. dissolution de chrysaniline dans I'acide chlorhydrique étendu, il
se forme un précipité rouge-écarlate composé de petites écailles;
ce précipité est facilement soluble dans 'eau, il se dissout moins
dans U'alcool et pas du tout dans I'éther absolu. Quelquefois le sel
se précipite avec une molécule d'eau. Lorsqu’on le chauffe pen-
dant longtemps a 160 ou 180(°, il reste un résidu de sel monacide.
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Azotate de chrysaniline, C*HVAz3,110,Az0° = G*H1"Az3.H
A:8%), — Lorsqu’on verse une solution de chrysaniline dans unc
solution d’azotate de potasse, il se produit immédiatement un
précipité crislallin d’azotate de chrysaniline de couleur rouge-rubis.
On obtient aussi ce sel en faisant bouillir de la chrysaniline avec
de 'acide azotique étendu et en laissant refroidir la dissolution.
Mais lorsquw’on agite une solution du sel, préparé par ce dernier
moyen, avec de Yacide azotique concentré et froid, il se précipite
l'azotate de chrysaniline diacide, qui, traité par 1’eau, abandonne
de I'acide azotique et repasse a I’état d’azotate monacide ; 'azotate
de chrysaniline monacide est si pea soluble dans T'eau que
A. W. Hofmann pense que la chrysaniline peut étre employée
pour reconnaitre I'acide azotique en dissolution.

On a aussi fait des tentatives pour utiliser dans [industrie les
résidus résineux de la préparation de la fuchsine. Sepp, de Lyon, a
pris en France, en 1866, un brevet pour un jaune de Lyon, un
ponceau de Lyon et un brun-chdtaigne de Lyon. 1l traite 100 parties
de ces résidus avec 70 ou 80 parties d’acide chlorhydrique. La
partie insoluble est d’abord bouillie avec de I’cau et ensuite traitée
par lacide azotique. Celui-ci laisse un residu noir, tandis qu’il
dissout une substance jaune, qui par le refroidissement se sépare
en cristaux, ou elle prend la forme d’une pate lorsqu’on la-mélange
avec de l'eau., : :

La solution chlorhydrique obtenue en premier lieu est mélangée
avec une solution de carbonate de soude, qui donne naissance a
un précipité vert foncé. Silon traite celui-ci par I'’cau bouillante,
il abandonne au liquide une petite quantité de fuchsine cristalli-
sable. Le précipité vert lavé, puis repris par de 'ammoniaque
caustique faible additionnée d’un peu de savon, fournit une sofu-
tion colorée en ponceau tres-vif. Siau contraire on le redissout
dans I'acide chlorbydrique, il se produit un liquide violet-bleu, et
ce dernier donne des coulears qui, il est vrai, ne sont pas belles,
mais qui sont trés-solides et qui, appliqueés sur une fibre, puis pas-
sées dans une solution de permanganate de potasse, se transfor-
ment en un beau brun-chdtaigne.

D’apres Girard, les résidus solides de la fuchsine sont d’abord

traités pour Dextraction de la fuchsine qui y reste encore; I'o-
pération se pratique exactement comme s'il s’agissait d’extraice la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



132 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES,

mafiere colorante de la fuchsine brute; on fait bouillir les résidus
avec de T'eau trés-faiblement acidulée, on décante ou on filtre
et l'on précipite la fuchsine par une solution de carbonate de
soude. Il recommande de ne procéder i ce iraitement que lorsqu’on
a asa disposition de grandes quantités de résidus.

Ce qui ne se dissout pas dans P'acide chlorhydrique étendu est
traité par une solution bouillante de soude caustique étendue.
Celle-ci enléve P'acide arsénieux et 'acide arsénique. La partie qui
n'entre pas en dissolution dans la soude causiique se compose
dun corps analogue aux substances humiques et de trois corps
basiques, qui peuvent étre utilisés comme matiéres eolorantes. Ce
mélange est lavé i Peau bouillante et desséché.

Le traitement suivant consiste & introduire le mélange dans de
I’aniline et & chauffer 4 100°. L’aniline dissout les autres bases,
mais la substance humique n’entre pas en dissolution et elle peut
étre séparée par filtration.

Girard assure que dans ces derniers temps les méthodes préce-
dentes ont été employées pour la préparation de couleurs, dont
on se sert dans 'industrie. Dans ce but, on ne procede pas ce-
pendant & une purification aussi compléte que celle qui est né-
cessaire pour reconnaitre les propriétés des bases et des sels dont
il sera question plus loin. :

Les irois bascs ont été nommées par Girard, de Laire et Cha-
potaut : violaniline, mauvaniline, chrysotoluidine. De leur disso-
lution dans l'aniline la violaniline se précipite, lorsqu’on ajoute
de I'acide chlorbydrigque ou de I'acide acétique jusqu’a saturation,
tandis que les deux autires restent en dissolution dans 'aniline et
peuvent étre par filtration séparées de la plemlcre Si maintenant
on étend avee de I'eau la solution filtrée ct si 'on y ajonte du scl ma-
rin, la mauwvaniline se précipite égalementet elle peut étre séparée
par filtration. La solution contient maintenant le sel d’aniline et
la chrysotoluidine. On y ajoute de la soude. caustique, on introduit
le tout dans une cornue et on distille I'aniline au moyen d'un
courant de vapeur; la chrysotoluidine reste au fond du résidu de
la eornue.

La purification des trois substances ainsi séparées, et qui sont
suffisamment pures pour étre employées dans I'industrie, s’effectue
par redissolution el précipitation fraclionnée. Les trois bases et
leurs sels peuvent cependant étre aussi préparés par une autre
voie, :
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Voici d’ailleurs dans tous ses détails le procédé indiqué récem-
ment par Girard et de Laire pour la sépatation et la préparation
¢conomiques de ces diverses amines colorées. A I'nide de ce pro-
cédé, qui se distingue par sa simplicité et le peu de dépense qu’il
exige, on obtient dans un état de pureté assez grande la mauva-
niline, la violaniline et la chrysotoluidine. Ces trois ammoniaques
forment ensemble presque la moitié du poids des résidus; réunies,
elles ne présentent aucune valeur au point de vue tinctorial;
mais lorsqu’elles ont été isolées,elles sontchacune susceptibles d’ap-
plications industrielles importantes. Nous ferons remarquer que,
d'aprés Gérard et de Lawre, la chrysaniline n’est autre chose que
dela chrysotoluidine,

Pour séparer les différentes maticres colorantes, on tralte 1000
kilogr. des résidus de fuchsine avee 12,500 litres d’eau bouillante,
contenant £24 kilogr. d’acide chlorhydrique ordinaire. La violani-
line reste insoluble. Au liquide filtré bouillant onajoute 125 kilogr.
d’acide chlorhydrique; on laisse refroidir et on filtre pour séparer
le précipité. On obtient ainsi 40 a 45 kilogr. de chlorhydrate de
mauvaniline mélangé avec un peu de rosaniline et de matieres ré-
sineuses. Nous appellerons cette matiere A.

Le liquide filtré est précipit¢ incomplélement par 623 lul()O“I‘ de
sel marin ; le précipité est un mélange de mauvaniline et de sels
de rosaniline ;son poids varie entre 30 et 35 kilogr. et il peut ser-
vir a la préparation de la fuchsine violeite. Nous le désignerons
sous le nom de matiere A'.

Les eaux meres, ayant fourni ce précipité, sont alors saturées
par 83 kilogr. de carbonate de soude ; le produit ainsi obtenu pese
205 2 210 kilogr ; il est presque exclusivement composé de sels de
rosaniline et de tres-peu de sels de chrysotoluidine, 1l constitue la
matiere B.

En saturant de nouveau ce liquide avec 37 kilogr. 1/2 de car-
bonate de soude, on obtient un précipité formé surtout de chry-
sotoluidine, ne contenant que trés-pen de sels de rosaniline; il pese
de 37 a 40 kilogr. et il forme la matiere C.

Pour épargner la main-d’eavre, on dispose en cascades les appa-
reils servant 4 la dissolution, ainsi qu'aux diverses précipitations et
filtrations. Le traitement ultérieur s'effectue dela maniere suivante :
100 kilogr. de matiére A séche sont mélangés avec 800 litres d’eau
et 200 kilogr. d’acide chlorhvdrique ordinaire ; on agite de temps
~en temps et on laisse reposer pendant 24 heures. La liqueur,
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filtrée et précipitée par le carbonate de soude, donne une subs-
tance semblable a la maticre A’ et qu'on peut souinctire an méme
traitement. Le résidu resté sur le filtre est traité successivement
deux fois encore par un meélange de 500 litres d’eaun, ctde 500
litres d’acide chlorhydrique. Les liqueurs résultant de chacun de
ces deux traitements sont précipitées par 8,000 litres d’eau froide.
Le précipité recueilli est constitue par de la mauvaniline presque
pure, il pese 4 kilogr. chaque fois.

En saturant incomplétement les eaux meres par du carbonale
de soude, on obtient une nouvelle quantité¢ de mauvaniline a peu
pres égale a la premiére. La saturation des eaux meres est ensuite
achevée, et on recucille encore environ 4 kilogr. de fuchsine im-
pure.

Le résidu insoluble résultant de toutes ces opérations pese
environ 30 kilogr., et il se compose de maliéres jaunes et bru-
nes. En résumé, on obtient pour 100 kilogr. de matiere A :

36 kilogr. de la substance A’ semblable 4 la fuchsine,

12— de mauvaniline,
50 — de résidu.
98 kilogr.

Les 12 kilogr. de mauvaniline, traités par la benzine, abandon-
nent a celle-ci un peu de matiére résineuse ; on met complétement
la base en liberts par un traitement alcoolique en présence de la
soude,dans un appareil acohober. La base lavée avee de 1'ean four-
nit avec les différents acides et entreautres I'acide acétique, des sels
solubles dans 'eau, qui teignent en magnifique nuance mauve.

Le produif secondaire A’, coutenant encore un peu de mauvani-
line et de rosaailine, est traité comme il vient d’étre dit, mais on
prend dans ce cas une liqueur ne contenant que 20 0/0 d’acide
chlorhydrique. On peut encore le faire cristalliser et le vendre sous
le nom de fuchsine violette, ou bien on peut I'employer directe-
ment en teinture, :

.. Traitement di produit B, mélange de beaucoup de sels de rosa-
niline, et d'un peu de sels de chrysotoluidine. On dissout 100 ki-
logr. de fuchsine B dans 2,000 litres d’eau bouillante contenant
5 kilogr. d’acide chlorhydrique ; on filtre dans un crisfallisoir,
contenant 20 kilogr. d’acide chlorhydrique ordinaire. Par le refroi-
dissement on obtient 25 a 30 kilog. de. chlorbydrate de rosaniline.
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Les eaux méres peuvent servir encore une fois, apres quoi elles
sont précipitées par 150 kilogr. de sel marin ; on obtient ainsi un
précipité semblable a la substance B et qui, soumisa un traitement
analogue, donne- des sels de rosaniline purs.

Les eauxmeres provenant de laprécipitation par e sel marin sout
saturées par 10 kilogr. de carbonaic de soude et le produit ainsi
obtenu contient la chrysotoluidine, et il est traité avec la ma-
tiere C.

Traitement de la matiére C, contenant beaucoup de chrystolui-
dine et peu de rosaniline. — 100 kilogr. de la substance C sont
dissous dans 2,500 litres d’un lait de chaux trés-clair ; aprés trois
ouquatre heures d'ébullition, on filtre dans un cristallisoir conte-
nant de lacide sulfurique ou mieux de l'acide chlorhydrique.
Par le refroidissement on obtient un sel de rosaniline, trés-bien
cristallisé et connu dans le commerce sous le nom de fuchsme
jaune, qui renflerme encore une petite quantité de chrysotoluidine.

Le residu, reste insoluble indépendamment d'un exces de chaux,
se compose presque exclusivement de chrysololuidine et d’un
peu de rosaniline. Pour obfenir la chrysotoluidine pure, il faut
d’abord éliminer toute la chaux; dans ce but on fait bouillir la
matiere dans des vases en fonte émaillée, avec un peu d’eau et la
quantité d’acide chlorhydrique exactement nécessaire pour saturer
la chaux. La chrysotoluidine fond, s’agglomere et surnage le li-
quide; on I'enleve au moyen d’une écumoire et on la lave deux
fois 41'eau froide. Pour avoir la chrysotoluidine tout a faire pure
et pour éliminer les derniéres traces de rosaniline, on met &
profitla solubilité du chlorhydrate de leucaniline et la facilité avec
laquelle ce corps se produit. 100 kilogr. de Ia matiere agglomeérée
sont dissous dans 2,000 litres d'eau bouillante rendue acide par
100 kilogr. d’acide chlorhydrique ordinaire. A cette solution on
ajoute 10 kilogr. de zinc ¢t 'on fait bouillir le mélange pendant
8 heures. La réduction est alors complete, on laisse refroidir, on
filire et 'on précipite le liquide avec 20 kilogr. de sel marin ; mais
la précipitation ne s’achtve que par la saturalion presque com-
plete de I'acide au moyen du carbonate de soude.

On obtient ainsi 80 kilogr. de chrysotoluidine amorphe. Ces
80 kilogr. sont dissous de nouveau dans 2,000 litres d’ean bouil-
lante 1égerement acidulée, filtrés et précipités avec 50 kilogr. de
soude caustique a 12° Baume.

La base est lavée a 1'eau froide et essorée; on la traile ensuite
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par 8 kilogr. d’acide sulfurique ordinaire, puis par2,000 litres d’eau
chaude et on fait bouillir pendant 2 heures.

Le liquide refroidi et filtré est précipité avee beaucoup de soin
avec du carbonate de soude, et on obtient ainsi 20 kilogr. d'une
matiére jaune-marron. La liquenr renfermant la chrysotoluidine
presque pure est ensuite précipitée par lesel marin, et elle fournit
25 kilogr. de produit. Ces dcux matieres sont alors pressées ; on
ajoute a la chrysotoluidine une certaine quantité d’acide sulfurique,
afin de la transformer en sulfate. 100 kilogr. de la mati¢re Cdon-
nent donc 20 kilogr. de jaune-marron, qui peut servira la teinture
des peaux, elc., et 23 kilogr. de chrysotoluidine ; la différence se
trouve dans les divers résidus, qui sont constitués généralement par
des matieres brunes.

Mauvaniline. — Cette base se forme toujours (en méme temps
que la rosaniline) lorsqu’on fait agir un corps oxydant sur un mé-
lange d’aniline et de toluidine, danslequel la premiére prédomine, -
(’est une base cristallisable, de couleur brun-jaune, mais qui de-
vient brun foncé au contact de I'air.

Les cristaux n'abandonnent pas toute leur eau méme a 120 ou
130°, et I’expulsion fotale de celle-ci entraine la décomposition de
la base. La mauvaniline est soluble dans I'éther, 1’alcool et la ben-
zine, elle n'est pas soluble dans I'eau froide, mais elle se dissoutun
peu danseau bouillante. Avec plusicurs acides elle forme des sels
cristallisant bien, le chlorhydrate et I'acétate notamment se font
remarquer sous ce rapport. Les sels offrent des colorations i reflet
métallique comme ceux delarosaniline, ils sont peu solubles dans
I’eau froide, assez solubles diins Y'eau bouillante, mais ils se dissol-
vent facilement surtout dans I'eau acidulée. En les soumetiant a
la distillation seche, il se produit de I’aniline et de la toluidine. Les
sels demauvaniline teignent la laine et la soie en violet-bleu-mauve
(d’olu le nom de cette base), et ils possedent un pouvoir colorant
énergique.

La composition de la mauvaniline, lorsqu’elle est en combinai-
son saline, est représentée par la formule G3¥H7Az? = (€H"7Az%);
a I'étatlibre elle contient toujoursde 'eau de cristallisation, detelle
sorte que la formule devient 2619 H7A23 |- 120. .

La formation de la mauvaniline s’explique de la maniére sui-
vante : 2 molécules d’aniline s'unissent & une molécule de to-
luidine et 6 atomes d’eau sont éliminés : 2CG12H7Az 4 C1*H%Az =
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C¥NBAZ — 6 = C3BH7AZ2 —=(2 €°H7Az 4 €"H%Az — 6 H =
C1PHY7Az3). C'est par conséquent, comme la rosaniline, une tria-
mine, etelle nediffere de celle-la dans sa composition que parce que
les moléeules d’aniline et de toluidine s'unissent e¢n proportionin-
verse. _

La mauvaniline peut comme la rosaniline étre éthylée, meéthy-
Iée et phénylée. L’introduction du méthyle s’effectue comme pour
la rosaniline. Si I'on met en contact de I'aniline et un sel de mau-
vaniline et sil'on chauffe, il se produit de la #riphényimauvani-
line, C38H1* (C12H5) 3Az? = (G9H* (G°H?) 3Az3), qui est une base
jaunc blanchétre, cristalline, soluble dans I’éther et I'alcool, isno-
luble dans I'eau et dont les sels sont de belles matiéres colorantes
bleues.

Chrysotoluidine. — La chrysotoluidine a pour formule
C#2I121A23 ; elle est formée par la réunion de trois molécules de to-
luidine et 1’élimination de six molécules d’hydrogene, 3.CG14[19Az
= C2[177Az* — 6 H = C2H¥A2 = (3 €'H%Az — 6 H) =
€*1112A2%). Les sels sont, comme ceux de la mauvaniline, solu-
bles dans I'eau bouillante, mais ils teignent la soie et la laine
en jaune.

Violaniline. — La violanifine, C361115A22, résulte de 'union de
troismolécules d’aniline, qui en méme temps perdent chacune deux
molécules d’hydrogene. 3. C*?H7Az = C¥*[121Az® — 6II = C3°HI'5
Arr = (3 € H"Az — 6 I = G18H15A2%). Les sels de cette base se
dissolvent dans V'aleool, mais non dans 'eau ; ils feignent la soie
et la laine en noir-brun avec un reflet violet.

On peut aussi dans la chrysololuidine et la violaniline remplacer
trois atomes d’hydrogdne par du phényle ou du toluyle et former
ainsi des triamines secondaires, c’est-a-dire subslifuées.

Drapres ce qui précede, on a observé dans la préparation de la
fuchsine la produoction de quatre trinmines différentes :
La violaniline, formée avec :

ICEAAZ — 6H = C¥HBAz = (C1PH®AzY);

La chrysotoluidine, formée avec :

3CHH Az — 611 = CH2Az® = (C2'HYAzZY);
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La mauvaniline, formée avee :
2CH7Az + CUHPAz — 6H — CPHUAZ® — (CHHI*°AZY);
La rosantline, formée avec :

9CHHoAZ + C1*H'Az — 6H = CMH™AZY — (C2H Az ;

Cerise. — La couleur désignée sous le nom de cerise est une
maliére qui a été introduite dans le commeree par les importantes fa-
briquesdeJ. R. Geigy, de Bile, et de R. Knosp, de Stuttgard. Cette
couleur ne teint pas en cramoisi aussi prononcé que la fuchsine,
les nuances qu'elle donne tirent un peu plus sur'le poncean. Elle est
également préparée avec les résidus de la fuchsine, et I'on se sert
dans ce but du liquide obtlenu en faisant bouillir Ia fuchsine brute
avec de Peaun et en précipifant la fuchsine pure avee du sel marin;;
on filtre la liqueur, on précipite par une solution de carbonate de
soude ce qui reste encore en dissolution, on rassemble le préci-
pité et on le desstche. La composition de cette couleur n’est pas
encore détermingée; il est probable qu’elle contient de la fuchsine
et des mati¢res colorantes jaunes, qui peut-étre sont formées parlie
de chrysaniline, partie de chrysotoluidine.

EAUX ARSENICALES PROVENANT DE LA PREPARATION DE LA FUCHSINE,

Quelle que soit, parmi les méthodes indiquées précédemment,
celle que l'on ait suivie pour I'extraction de la matiere colorante
de la fuchsine brute, il se produit toujours des eaux contenant de
I’acide arsénieux et de l'acide arsénigue. 1l arrive quelquefois,
lorsque la fuchsine n’a été précipitée qu’avec le sel marin, que ces
liquides sont encore fortement colorés en rouge. On peut extraire
la matiére coloranie, quoique avec une nuance pas tres-pure, en la
précipitant avec une solution de carbonate de soude. Plusieurs mé-
thodes ont été proposées pour l'extraction de larsenic, pratique
qui serait juslifiée par une double raison. 11 semble que ce soit
agir sans soin et en s’écartant complétement des principes écono--
miques que de toujours préparer les grandes quantités d’acide ar-
sénique nécessaires pour la fabrication de la fuchsine avec de
I’acide arsénieux frais, aulieu de donner une forme convenable
p our un nouvel emploi aux résidus, qui, outre quelques impuretés
organiques, se composent de solutions aqueuses des deux acides de
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l'arsenic ; et en outre I'accumulation de ces résidus est pour le fa-
bricant une source d’incommodités trés-grandes. L’envoi de ces
liquides dans les ruisseaux et les rivieres a eu pour la pisciculture
de frés-graves inconvénients ; leur infiltration dans le sol a produit
infection de 'ean des puits voisins, et il en est résulté des suites
faicheuses pour ceux qui ont bu cette eau dont la pureté se trouvait
ainsi altérée par la présence de ’arsenic. La précipitation desaci-
des de I'arsenic par la chaux ne donne que des résultals incomplets
et elle fournit un amas de substances vénéncuses qui devient encore
plus génant. La gravité des inconvénients dont ces résidus sont la
source devient plus évidente, si on sail que dans quelques Etats les
réglements ordonnent de les jeter 4 la mer. Malgré tout cela, la
revivification de 'acide arsénique n’a pas été teniée avec 'énergie et
la circonspection nécessaires, on bien il se peut que jusqu’a pré-
sent cette opération se soit montrée trop dispendieuse.

Pour les raisons précédentes nous regardons comme convenable
d’indiquer quelques moyens pour Pextraction de lacide arsé-
nieux,

On doit considérer comme un bon moyen pour l'extraction de
l'acide de I'arsenic le procédé suivant, qui est applicable lors-
qu'on a affaire a une solation neutre ou alcaline, comme celle que
Ion obtient lors du traitement de la fuchsine brute par acide
chlorhydrique et sa saturation par le carbonate de soude. On éva-
pore le liquide & une douce chaleur, jusqu'a une certaine concen-
tration, ce que I'on peut faire dans une chaudiére ouverte, sans que
'on ait & craindre la volatilisation de l'arsenic, et en employant
un feu peu vif. Sil’on verse la solution concentrée dans une cornue
de fonte ou daus une cornue émaillée, si on ajoute de I'acide sul-
furique et si I'on chaufte, I’acide arséniecux se dégage avec l'acide
chlorhydrique formé aux dépens du sel marin contenu dans le li-
quide. L’acide arsénique donne avee l'acide chlorhydrique du
chlore libre, qui détruit les substances organiques avec formation
d’acide arsénieux et ce dernier distille avec I'acide chlorhydrique.
Le produitl distillé peul étre directement {ransformé en acide
arsénique par c¢bullition avec de I'acide azotique.

Un aulre procédé consiste a ajouter un lait de chaux an mélange
liquide de sel marin, d’acide arsénicux et d’acide arsénique. Une
grande partic des acides estainsi précipitée (pas tout, parce que la
présence de sels ammoniacaux tient en dissolution unc portion de
arsénite de chaux); l'acide arsénieux du précipité d’arséniate et
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d’arsénite de chaux est ensuite transformé en acide arsénique
par addition d’acide sulfurique contenant un peu d’acide azolique,
etl'acide arsénique produit peut maintenant, avec celul qui se trou-
vait déja en dissolution, étre séparé par filtration du sulfate de
chaux et ensuite concentré. o

LEnfin, si l'on a affaire & des résidus, dans lesquels les deux acides
de I'arsenic se trouvent en majeure partic a 'état libre (c’est-a-dire
4 eccux qni se produisent dans la méthode qui consiste a faire
bouillir la fuchsine brute avec de I'eau, 4 mélanger avec du sel ma-
rin et a saturer par 'acide chlorhydrique I'acide arsénique combiné
i la soude), on pourrait évaporer, puis griller dans un four con-
slruil comme ceux que l'on emploie pour le grillage des minerais
arsenicaux et munide-canavux de condensation et de chambres pour
recueillir 'acide arsénicux formé.

Toutes ces méthodes supposent certaines dispositions qui, quand
méme elles scraient établies sur une échelle assez grande, ne pour-
raient peut-étre pas, a cause de la masse des résidus d’arsenic qui
se produisent, donner dans la fubrique de fuchsine elle-méme des
résultats aussi avantageux que ccux auxquels on arriverait dans un
établissement sépare.

b. Fabrication du rouge avec les sels du mercure.

Les inconvénients qui résultent de 'emploi de V'acide arsénieux
dans la préparation de la fuchsine auraient di étre 'occasion de
recherches plus approfondies sur les résultats fournis par d’autres
agents oxydants. On fait ordinairement a la plupart des substances
mentionnées précédemment le seul reproche de dooner un rende-
- ment plus faible que l'acide arsénique. Le nitrate de mercure, le
nitrate de protoxyde notamment, donne rapidement un rouge
trés-vif, comme on peut facilement s’en assurer dans des expériences
en petit. Une fabrique de Berlin, celle de Jordar, n’emploie,
assure-t-on, que l'azotate de protoxyde de mercure et elle obtien- -
drait un rouge tout aussi bien cristallisé qu’en se scrvant de Parse-
nic. Le mercure se trouve dans la fuchsine brute en majeure
partie a I'état métallique et il peut étre extrait avec une perte fout
a fait insignifiante. Les produits de la décomposition de l'acide
azolique, qui ceéde une portion de son oxygene, peuvent également
¢tre en partie recueillis et employés a la régénération de V'acide
azotique. On n’a pas de détails plus préeis sur le procédé de Ia
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fabrique de Jordan, mais il est probable qu’il ne présente pas de
difficultés particulieres dans son exécution. Cet établissement livre
an commerce comme rouge d’aniline exempt d’arsenic, sous le
nom de rubine, un produit tres-estimé.

c. Fabrication du rouge, d’aprés Coupier.

Les méthodes de Coupier, dont on a beaucoup parlé dans ces
derniers temps, se distinguent de toutes les autres sous un double
rapport. On doit tout d’abord reconnaitre a ce fabricant le meérite
de s’étre efforce de faire disparaitre toutes les éventualités auxquel-
lesJa préparation du rouge restera soumise, tant que I'on opérera
avec une matiere non exactement connue, avec l'aniline commer-
ciale, c’est-a-dire avec une aniline de composilion imparfailement
déterminge. S’appuyvant sur la théorie de la formation - du rouge
émise pav A. W. Hofmann, il prépara dans un état de pureté aussi
grand que possible les bases qui concourent a la formation de la
rosaniline, afin de pouvoir faire un mélange répondant aussi com-
plétement que possible aux indications théopiques. Cet effort, dont
I'importance ne saurait étre méconnue, a eu pour résultatl la décou-
verte de la base isomere de la toluidine, la pseudotoluidine (voyez
page 120), et de son rdle caractéristique dans la production
du rouge. Les travaux de Coupier conduisirent en outre a préparer
sans aniline des matieres colorantes rouges, que nous étudierons
bientdt avec détails.

Enfin, une tentative toute récente n’ayant, aucun rapport avec les
perfectionnements indiqués velativement aux méthodes de prépa-
ration de la fuchsine, tentative qui a pour but la suppression de
l'acide arsénique comme agent oxydant, parait aussi devoir étre
couronnée d'un plein succes.

Nous parlerons d’abord des expériences ayant pour but 'examen
de l'influence des trois bases, I'aniline, la toluidine et la pseudoto-
luidine sur la production de la matiére colorante rouge.

Le professeur Rosensthzel, de Mulhouse, avait des 1866 montré par
des expériences que la toluidine liquide (livrée au commerce par
Coupier) fournit avec I'acide arsénique et I'acide chlorhydrique,
comme cela a lieu dans la préparalion de la fuchsine, 41 0/0 de
rouge cristaliisé, mais que, comme on devait s’y attendre d’aprés
la théorie d’Hofmann, ni 'aniline ni la toluidine cristallisée ne
donnaient des produits uliles, lorsqu'on opérait sur les deux sub-

Borrey et E, Koprp, Matiéres colorantes. 1
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stances isolées ou sur la derniere seulement en employant de 'a-
cide chlorhydrique, afin de produire’ la liquéfaction de la massc.
Enfin ses expériences ont montré que de la toluidine cristallisée
ne produit, avec 20 0/0 d’aniline et de l'acide arsénique, que des
quantiiés insignifiantes de rouge, mais qu’en mélangeant :

1° 50 0/0 d’aniline pure €t 50 0/0 de toluidine pure cristalliséc;
273 - 2
30 25 -

~3
544

(5

et en traitant en méme temps ces melanges par acide arsénique et -
I'acide chlorhydrique, c’est-a-dire en chauffant, etc., on obtenait
des quantités moyennes de fuchsine cristallisée, s’élevant avec le
premier mélange 4 22, £ 0/0, avec le second & 11, 1 0/0 etlavecle
troisicme & 3, 6 0/0, et que par consequent I'acide chlorhydrique,
dans les cas notamment ol le mélange renfermait plus de 25 0/0
de toluidine cristallisée, ¢tait nécessaire pour la liquéfaction de la
masse et contribuait par suite a améliorer le résuliat.

Par ces expériences on a été amené a conclure que l'aniline du
commerce, dans laquelle se trouve, outre I'aniline, de la toluidine
crislallisée, contenait anssi de la toluidine liquide, conclusion dont
Iexactitude a été plus tard confirmée par 'expérience; on futen
outre conduit a penser que le rouge préparé avee la toluidine li-
quide (pseudorosaniline de Rusensthiel, voy. page 163), était diffé-
rent de celui quec I'on obtient avec un mélange d’aniline et de to-
Juidine cristallisée. Liexactitude de cette opinion semble aussi
avoir ét¢ démontrée par des recherches ultérieures. 1l résulte des
nouvelles expériences de Rosensthiel qu'un mélange de 2 parties de
toluidine cristallisée et de 1 partie de pscudotoluidine donne, avec
I'acide arsénique, 39 0/0 de rouge cristallisé.

Si 'on soumet a I'action de I'acide arsénique, d’apres le procedé
en usage pour la préparation de la fuchsine, 2 parlies de pseudoto-
luidine pure et une partiec d’aniline, on obticnt 30 0/0 d’un rouge
trées-pur et trés-bien cristalliseé.

Dans la réaclion de l'acide arsénique sur les deux toluidines iso-
meres, il se dégage, lors du chauffage, un alcaloide, qui consiste
essentiellement en aniline ; ce phénomeéne n’a pas encore (té ex-
pliqué. '

Il n'existe pas de descriptions spéciales des procédés employés
par Coupier pour la préparation de ces couleurs rouges; ils ne doi-
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vent pas probablement différer de ceux cn usage dans la fabrication
de la fuchsine.

La deuxieme partie des innovations introduites par Coupier, la
suppression de 1’acide arsénique dans la fabrication du rouge, a
ét¢ examinée et décrile avec détails par Schuszenberger dans un
rapport & la Société industrielle de Mulhouse sur la question de
savoir si les méthodes étaient applicables sur une grande échelle et
pouvaient étre employées avec un avantage réel, question de la-
quelle dépendait I'adjudication d’un prix proposé par la société.

Coupier prépare différents rouges : 1° avec I'aniline pure ou
presque pure fabriquée par lui et du nitrotoluene ; 2° avec 'aniline
commerciale ordinaire et la nitrobenzine ordinaire ; 3° avec le nitro-
toluéne et la toluidine ou avec le nitroxylene et la xylidine, et dans
tous les cas il se serten méme tempsde fer et d’acide chlorhydrique,
ou, d’apres un perfectionnement plus riécent, il ajoute du perchlo-
ruredefer et delacide chlorhydrique. Dans les deux premiers cason
obtient un rouge identique avec la fuchsine ordinaire, et dans le
dernier on a un produit auquel Coupier donne le nom de roso-
toluidine, de rouge de toluidine ou de rouge de zylidine.

1l emploie, par exemple :.95 parties de nitrotoluene avee 65 par-
tics d’acide chlorhydrique, qui sont mélangées avee 67 parties de
toluidine et 7 ou 8 parties de perchlorare de fer.

Nous ferons tout d’abord les remarques suivantes : sous le nom
dérythrobenzine, Laurent et Casthellaz avaient obtenu dés 1861
une matiere colorante rouge, qui avait pris naissance par le contact
de la nitrobenzine et de la limaille de fer avec I'acide chlorhy-
drique (par conséquent sans l'intervention de 1'aniline), mais dont
la production n’avait pas paru avantageuse ; ce procédé a été essaye
dans le laboratorre de I'Ecole polytechnique de Zurich par Bolley,
qui a trouvé qu’il était inapplicable ; action de l'aniline commer-
ciale sur la nitrobenzine du commerce (sans fer ni acide chlorhy-
drique) a également été essayée dans le méme établissement, mais
onne put la considérer que comme unec réaction se manifestant
par une coloration rouge et non comme moyen a employer pour
produire la matiere colorante; enfin le professeur Stadeler, de
Zurich, a également oblenu une couleur rouge avec la nitroben-
zine et 1'aniline, mais la quantité de cette matiere était encore in-
suffisante. Il résulte des faits précédents qu’au point de vue du ren-
dement il seraif plus avantageux d’opérer en présence du fer et de
l'acide chlorhydrique. En grand Vopération se fait de la maniére
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suivante. Dans un vase de fonte émaillée on chauffe peu a peu
jusqu’a 200° un des melanges précédents. On se rend compte de la
marche de la réaction soit d’apres les indications d’un thermometre
plongé dans le mélange, soit d’apres la nature des vapeurs qui se
dégagent, soit enfin d’apres I'aspect de la masse, dont on préleve
de temps en temps un échantillon. Le produit, une fois que I'opeé-
ration est terminée, offre, lorsqu’il est encore chaud, la consistance
d’un liquide épais, mais par le refroidissement il se prend en une
masse solide cassante ayant I'aspect dela fuchsine brute. On le pul-
vérise, on le fait bouillir dans I'eau, au moven d’une solution de
carbonate de soude, on précipite de la dissolution la matiere colo-
rante et 'on purifie celle-ci & ]a maniére ordinaire, comme pour la
fuchsine, en la redissolvant et la faisant cristalliser.

Schiitzenberger assure que, si I'on tient compte du poids du
corps nitré, on obtient d'une belle matiere colorante rouge un ren-
dement au moins aussi grand qu’avec I'emploi de Vacide arséni-
que. La nuance du produit qui se forme avec 'aniline et le nitro-
toluéne se rapproche beaucoup de celle de la fuchsine, tandis que
celle du corps obtenu avec le nitrotoluéene et la toluldlne est plus
violette. .

Les propriétés des différentes matiéres colorantes rouges, a la
production desquelles les travaux de Coupier et de Rosensthiel ont
donné I'impulsion, ont été étudiées avec soin, du moins en partie,
par ce dernier. Nous avons vu que des rouges peuvent étre pro-
duits :

1 Avec de Taniline pure et de la toluidine cristallisée;
2° — et de la pseudotoluidine;

30 Avec de I'aniline commerciale ;

4° Avee de la toluidine liquide.

Les deux rouges qui prennent naissance avec les mélanges 1 et

2 se montrent identiques aussi bien dans leur composition que

dans la forme cristalline de leurs chlorhydrates, comme aussi sous

" le rapport de la solubilité de ces derniers, de leur nuance et de

leur pouvoir tinctorial. Il s’agit donc de savoir s’ils doivent étre

considérés comme isomeres ou comme des corps récllement iden-

fiques. Leur non-identité est démontrée par une réaction trés-
caractéristique découverte par Rosensthiel.

Si I'on réduit ces deux maticres colorantes par I'acide 1thydn-
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que, c'est-i-dire si 'on régénere les alealoides avec lesquels elles
ont été composées, il se forme avec le rouge n° 1 seulement de I'a-
niline et de 1a toluidine eristallisable, et avec le ne2 de I'aniline et
de la pseudotoluidine. D’apres cela, on doit les regarder comme
isoméres et en méme temps comme des isomorphes, puisque les
chlorhydrates ont les mémes formes eristallines. Les fuchsines du
commerce doivent par conséquent étre des mélanges des deux
matieres colorantes isomeres et isomorphes. Cette hypothese a4
priors a ¢i¢ trouvée exacte par Rosensthiel sur six sortes différentes
de fuchsines ; 1l a obtenu par le méme moyen de Uaniline, de la
toluidine et de la pseudotoluidine, cette derniéere en quantité pré-
dominante 1. :

Les propriétés et la composition des produits de Coupier, le rouge
de toluidine et le rouge de xylidine, ne sont pas encore exactement
connues. '

Mais c’est ici le lieu de menlionner que A. W. Hofmann, de
Berlin, a obtenu, en chauffant un mélange de xylidine pure et d’a-
niline pure, additionné d’un agent oxydant susceptible de former
de la rosaniline, un rouge-cramoisi magnifique se rapprochant

! D’apres des expériences effectuées récemment par Rosensthiel, la pseudotoluiding,
chauffée seulz 2 170° avec de l'acide arsénique, se transformerait partiellement en un
rouge non identique, mais Zsomére avec celui que fournit un mélange d’aniline et de
toluidine cristallisée; et ce corps, qui cst exactement le méme que celui que ’'on obtient
avec de l'aniline pure et de la pseudotolnidine, a été nommeé pseudorosariline par Ro-
sensthiel. Dans cette réaction une partic de Ia pscudotoluidine se convertirait d’abord
en aniline, et la production du rouge commencerait au moment ou 'aniline formée et la
portion de la pseudotoluidine non aliérée sont dans les proportions gui conviennent
pour que la matiére colorante prenne naissance. La pseudotoluidine ainsi traitée don-
nerait environ 12 0/0 de rouge. (Ni 'aniline, ni la toluidine pures, soumises au méme
iraitement, ne se transforment en rosaniline,)

Mais I’acide arsénique n’est pas le seul’agent capable de convertir la pseudotoluidine
enune matiére colorante, I’air atmosphérique pent aussi produire cette transformation
i la température ordinairc. On sait que les sels d’aniline et de toluidine se colorent en
rouge-rose au contact de 'air. Rosensthiel a observé que cette couleur ne se développe
qu'en présence de petites quantités de pseudotoluidine. Si les sels de toluidine sont
tout 3 fait purs, ils ne se colorent que lentement et seulement en jaune; les sels d’ani-
line se comportent de la mémo maniére, en prenant une coloration gris verdatre. L’air
atmosphérique agit d’une fagon analogue sur les bases libres. Si I'on sature avec pré-
caution par un acide de la pseudotoluidine pure, le liguide se colore au moment ol la
saturation est compléte en rouge-fuchsine intense. Le méme phénomeéne se produit lors-
qu'vn soumet au méme traitement de I'aniline ou de la toluidine contenant une petite
quantité de pseudotoluidine. La coloration apparait dans toute sa beauté surtout lors-
qu'on emploie pour la saturation des bases de I’acide acétique étendu et non des acides
forts comme I'acide sulfurique ou chlorhydrique ; avec ce dernier, la coloration se mani-
fests exactement au moment de la neutralisation, mais elle disparait immédiatement
lorsqu'on ajoute une nouvelle goutte d’acide, ct elle est remplacée par une couleur jaune
brunitre, Cette propriété de la matiérs colorante, de passer au jaune en présence d’un
excés d’acide, est caractéristique pour la fuchsine.,
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beaucoup de la fuchsine par l'intensité et la nuance de sa colo-
ration ; il regarde provisoircment la composition de ce rouge
comme correspondant a la formule :

C¥H2A23,2H0 = (C2H2AZ3, H20) = CSH"Az + 2C*H"Az + H*O- — 3HO

——

Aniline, Xylidine. .

Il est évident que le rouge de xylidine de Coupier, qui serait
préparé avec de la xylidine et du nitroxylene, doit avoir une com-
position différente de celle du corps obtenu par Hofmann.

Géranosine. — La géranosine ou le ponceau d’aniline est une
matiére colorante dérivée de la fuchsine, qui a ¢été préparée par
Luthringer et pour laquelle eclui-ci a pris un brevet. Pour l'obte-
nir, on dissout 1 kilog. de fuchsine dans 100 litres d’eau bouillanfe, -
on filtre le liquide bouillant, on laisse refroidir le liquide filtré &
45° et 'on y verse une solution ¢tendue de peroxyde d’hydrogene,
on agite bicn ct on Jaisse refroidir. Sous linfluence du peroxyde
d’hydrogene la solution de fuschine vire au jaune et elle peut ala
fin devenir tout a fait incolore. Lorsqu’elle ne montre plus qu'une
faible coloration rouge, on la filtre, on la-chauffe & 110° avec de la
vapeur ct on la maintient pendant quelques minutes a cette tem-
perature. On laisse refroidir, on filtre et 1'on peut livrer au com-
merce le liqnide qui ne contient que 1/1000 dc matiére colorante,
ou bien, comme il est trés-étendu, on peut I'évaporer a sec dans le
vide. Quelquefois aussi on précipite la matiere colorante de la so-
lution aqueuse avec du-sel marin. Avec la masse séche évaporée
dans le vide on pourrait facilement préparer une solution alcoo-
lique concentrée.

Pour obtenir le peroxyde d’hydrogene nécessaire pour la prépa-
ration de la géranosine, on introduit, d’apres le brevet de Luthrin-
ger, & kilog. 1/2 de bioxyde de baryum dans 35 litres d’eau, on
agite jusqu’a ce que la dissolution de Ju baryte soif aussi complete
que possible, puis on ajoute peu a peu 11 kilogr. d’acide sulfurique
anglais & 66° Baumé et I'on verse dans la fuchsine la solution en-
core troublée par le sulfate de baryte qui s’y trouve en_partic
suspendu. '

Ecarlate. — On peut préparer une matiere analogue a la géra-
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nosine, 1'écarlate, qui en 1869 a ét¢ brevetée au nom de C. C. P,
Ulrich. :

Pour l'obtenir, on mélange ensemble 4 parties en poids d’ace-
fate de rosaniline et 3 parties aussi en poids d’azotate de plomb
dissoutes dans la quantité d’ean bouillante nécessaire, on fait
bouillir et I’on évapore a sec. La masse seche doit étre chauffée
a 150 ou 200°, jusqu’a ce qu’elle soit devenue tout a fait violette.
Apres le refroidissement, on la fait bouillir pendant quelque temps
avec de 'eiiu faiblement acidulée avec de I'acide sulfurique. On
sature la solution acide avec un alcali et on la filtre bouillante. La
matiere colorante se trouve dans la dissolution. Pour I'en extraire,
on ajoute du sel marin qui précipite la couleur. Le précipité est
recueilli sur un filtre et desséché.

Cette écarlate fournirait par éthylation (ou méthylation) une
naticére colorante rouge-rose. Dans ce but il faut la dissoudre dans
l'alcool, mélanger la solution avec de I'iodure d’¢thyle (ou de mé-
thyle) et chauffer pendant quelque temps a 150° dans un vase
fermé. La nouvelle matiere colorante rouge-rgse doit éire extraite
du produit de la méme maniere que le violet Hofmann (voyez
plus loin). La description du procédé laissc beaucoup a désirer;
on ne connaif pas encore parfaitement le mode de formation de.
cette couleur ; il en est de méme pour la géranosine.

Safranine. — On désigne sous le nom de safranine une irés-
belle matiere colorante préparée depuis quelque temps sur une
assez grande échelle et trés-employée dans la ieinture sur soie;
la safranine a une couleur rouge magnifique tirant un peu sur
Iécarlate.

Jusqu’d présent on n’a encore publié¢ aucune description exacte
de la fabrication de cette matiere. Voici cependant quelles sont les
conditions de sa préparation, il faut :

1° Employer de Ianiline lourde, qui contienne environ 30 0/0
d’aniline et 70 0/0 de foluidine (toluidine liquide et pseudotolui-
dine), son point d’ébullition doit étre compris entre 197 et 203°;

2° Transformer Vaniline et la toluidine, au moyen de lacide
azotcux ou des azotites, en amidoazobenzine et en amidoazoto-
lutne;

3° Oxyder ces combinaisons azoiques par I'acide arsénique, l'a-
cide chromique, le bichromate de potasse, et purifier la safranine
brute produitc par cettc réaction.
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I est presque_ certain que la safranine est un dérivé de la tolui-
dine. En effet, A. W. Hofmann et A. Geyger ont montré qu'on
ne peut préparer la safranine ni avec I'aniline pure, ni avec la
toluidine cristallisée, ni avee un mélange de ces deux corps; mais
on obtient cette maticre si I'on emploie de la toluidine liquide
bouillant a 198-.

Voyons maintenant quels sont les corps qui pcuvent prendre
naissance lorsqu’on fait agir de 'acide azoteux sur de la toluidine
et de I'aniline; nous devons d’abord faire remarquer *que 1'acide
azoteux ordinaire, tel qu’on le prépare généralement par P'action
de V'acide azotique sur des substances organiques (amidon, sucre,
résine, etc.), n'est pas de l'acide azoteux pur, il est an contraire
toujours melangé avec une quantité plus on moins grande d’acide
hypoazotique (Az O2) et de vapeurs d’acide azotique (Az1193).

Si I'on fait agir cet acide azoteux sur de Vaniline, ce n’est donc
quau commencement de la réaction qu’on pourra obscrver ume
veritable transformation des deux corps; au bout de quelques
instants il se sera formé une certaine quantité d’azotate d’aniline,
et alors il faut également tenir compte de l'action de l'acide azoteux
sur l'azotate d’aniline.

La méme remarque s’applique a la toluidine.

Lorsqu’on fait agir de I'acide azotcux sur l'aniline, it s¢ forme,
suivant les circonstances, du diazobenzol (€611*Az?) ou de I'azotate
de diazobenzol ou d’amidoazobenzol.

On obtient irés-facilement 'azotate de diazobenzol, GEH*A#2,
Az110° = €811°Az2, AzO%, en faisant agir I'acide azoteux sur une
solution aqueuse d’azotate d’aniline :

CSHAZ, AZHO® -+ AZHO? — CSfFAZ2,Az08 - 21120
Aaotate d’aniline. Acide Azotate Eau.
azoteux. de diazobenzol.

On peut aussi le préparer en faisant passer un courant d’acide
azoteux dans une solution éthérée de diazoamidobenzol, €121111AzY,
que I'on a soin de refroidir; le diazoamidobenzol peut étre regardé
comme une combinaison de diazobenzol avec T'aniline (amido-
henzol) :

GUHUALS = COIAZ? - €OH(H?Az) = GOISAz,HAZGHDS

Diazoamidobenzol. Diazobenzol. Anilige.
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L’acide azotique qui accompagne l'acide azoteux dédouble le
diazoamidobenzol en azolate de diazobenzol et en azotate d’aniline,
et celui-ci est alors transformé, comme précédemment, en azotate
de diazobenzol.

Enfin, ce dernier prend aussi paissance lorsqu’'une solution
refroidie de 1 partie d’aniline dans 3 parties d’alcool est traitée par
l'acide azoteux, jusqu’a ce qu'une addilion d’éther donne lieu a
une précipitation d’aiguilles cristallines.

L’azotate de diazobenzol constitue de longues aiguilles blanches,
qui sont facilement solubles dans I'eau, peu solubles dans 1'alcool
et insolubles dans I'éther et le henzol. Ces aiguilles délonent lors-
qu'on les chauffe et elles donnent lieu & une explosion tres-vive
sous l'influence d’un choc, aussi doivent-elles éfre maniées avec
beaucoup de précantion. o

Le diazobenzol libre (CSH*Az2-+H?6, ou peut-étre GH5Az2,HO),
qui est difficile a préparer et se présente sous forme d’une huile
épaisse, jaune et d'une odeur aromatique, se décompose presque
immédiatement en donnant lieu & un dégagement d’azote. 1l se dis-
tingue cependant par la propriété de se combiner avec les basecs
aniliques, lorsqu’on le met en contact avec celles-ci, en donnant
naissance i des combinaisons diazoamidées.

Si, par exemple, une combinaison du diazobenzpl (avec I'acide
azotique, ’acide sulfurique, le chlore, ctc.) en solution aqueuse
ou alcoolique réagit sur de I'aniline, il se forme du diazoamido-
benzof, G12H1AZS, ’

Si a la place de l'aniline on emploie de la toluidine, c’est du
diazobenzol-amidotoluol qui prend naissance :

GUH¥AZY = G'H'AZ? -} (FiPAz = GSIPAL AZHGTHT

Diazobenzolamidotoluol. Diazobenzol. Toluidine.

Ce corps cristallise en aiguilles minces jaunes.

La toluidine se comporte exactement comme P'aniline vis-a-vis
de I'acide azoteux. Dans les mémes condilions il se forme de 'azo-
tate de diazotoluol également explosible, €"H8Az2,AzHO® == €77
Az2,Az0%, qui cristallise en aiguilles ou en lamelles brillantes.

L’équation suivante rend compte de sa formation :

CHPAz, AzIIO3 4 AzHO? = G'H'Az%A20° | 202G
Azotate Acide Azotate Eau.
de toluidine. azoteux. de diazololuol.
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Lorsqu’on fait agir le diazotoluol sur Vaniline, il se forme du
diazotoluolamidebenzol, qui cristallise en grosses aiguilles jaunes:

C'HAz? -+ Gf'Az = GPHBAL = GI'A2,AzlIGEHE

Diazotoluol. Aniline. Diazotoluolamidobenzol. Diazotoluolamidobenzol.

I1 est isomere avec le diazobenzol-amidotoluol.

Lorsque le diazotoluol réagit sur la toluidine, il se forme du
diazo-amidofoluol, G1¥H¥Az3, que Pon obticnt aussi en faisant
passer un courant d’acide azofeux dans une solution alcoolique ou
éthérée de toluidine. Il cristallise en aiguilles jaunes :

CGUIIsAZ} = &'HfAz? -+ €Az = &H'AZ2AZIIGTT

Diazoamidotoluol. Diazotoluol. Toluidine. Diazoamidotoluol.

De tous ces composés c’est le diazoamidobenzol, C12HMAZ3, qui
a elé le mieux étudié.

On D'obtient lorsque, dans une solution bhien refroidie de 1 par-
tie d’aniline dans 6 ou 8 parties d’aleool, on fait passer un courant
d’acide azoteux, jusqu’a ce que presque toute I'uniline ail disparu,
apres quoi on verse dans l'eau le liquide brun-rouge; du diazo-
midobenzol contenant de I'aniline se précipite alors sous forme
d’'une matiére brune, huileuse, sc prenant promptement en une
masse cristalline. ’ '

On le prépare encore plus facilement en versant peu a peu sur
du chlorydrate d’aniline neutre et sec une solution d'azofate de
soude d’un poids spécifique de 4,3, refroidie a 5° et conienant
1/2 0/0 d’aleali libre, mais pas de carhonates; il faut aussi avoir
soin d’agiter continuellement. La réaction est tres-vive; les cris-
taux de chlorhydrate d’aniline se recouvrent d’'une couche jaune
de diazoamidabenzol et le tout se prend tres-promptement en une
masse cristalline homogéne de couleur jaune-citron. On lave avec
de I'eau, on presse et on fait recristalliser dans I'alcool chaud.

Le diazoamidobenzol forme des lamelles dorées qui sont inso-
Iubles dans I'cau, difficilement solubles dans I'alcool froid, plus
facilement dans V'aleool bouillant, solubles dans I'éther et la ben-
zine. 1l s’altere facilement lorsqu’on le fait bouillir dans I'alcool.
Cette combinaison fond 4 91° en une huile jaune-rouge, qui recris-
tallise 4 80°; clle détone assez facilement lorsqu’on la chauffe.

De toutes les décompositions qu'éprouve le diazoamidobenzol, la
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plus intéressante est celle qu'il subit lorsquon le laisse quelque
temps en contact avec de 'aniline ou un sel d’aniline.
Il se transforme alors en son isomere I'amidoazobenzol :

COIPAZR AZHCOH® = GPHPAZ2 GSH'H2AZ

Diazoamidobenzal. . Amidoazobenzol.

L’'amidoazobenzol peut étre regardé comme de Yazobenzol,

€211°A22, daus lequel 1H est remplacé par H2Az ;

GRIIMAzZ? = CIH%(H%Az)Az?

Amidoazobenzol.

Les autres combinaisons diazoamidées éprouvent une transfor-
mation analogue, ainsi par exemple le diazoamidotoluol se change
en amidoazotoluol. ‘ '

L’amidoazobenzol, €12H'1Az®, nommé aussi amidodiphényli-
mide, se forme encore dans les circonstances suivantes.

{° Si I'on fait passer un courant d’acide azotcux dans de I'ani-
line dissoute dans trois fois son poids d’alcool et légerement
chauftée, le liquide devient rouge foncé; lorsque Uintensité de la
coloration n’augmente plus, on ajoute un grand exces d’acide
chlorhydrique modérément concentré, et le mélange se solidific en
une masse brun-rouge épaisse. On recucille celle-ci sur un filtre,
on lave avee de Palcool trés-faible pour éliminer le phiénol qui s'est
formé (par la décomposition du diazobenzol), on épuise plusieurs
fois par I'eau bouillante et du liquide filtré on précipite I'amido-
azobenzol par 'ammoniaque.

2° Ou mélange 3 parties de stannate de soude, 1 partie d’azotate
d’aniline et 10 parties d’eau, on chauffe a 100° et I'on ajoute peu
apea unelessive de soude, qui donne naissance & une vive réaction.

Dés qu’un échantillon prend une couleur rouge foncé, lorsqu’on
ajoute un acide, on laisse refroidir. Si I'on ajoute ensuite une
quantité d’acide chlorhydrique suffisante pour dissoudre tout
loxyde d’étain, il se précipite une résine brun-rouge. On fait di-
gérer aver une lessive de soude pour éliminer le phénol, on épuise
avec de 'acide chlorhydrique étendu et I'on précipite le liquide
filtré par 'ammoniaque.

3° On fait agir lentement des vapeurs de brome sur 'aniline; il
se forme unc bouillie cristalline rouge. L’acide chlorhydrique d’un
poids spécifique de 1,11 enleve beaucoup d’aniline et d’aniline
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monobromee; le résidu cede & Vacide chlorhydrique étendu et
bouillant d’abord de I'aniline hibromée ; les autres décoctions sont
colorées en rouge foncé et elles donnent par le refroidissement des
. aiguilles bleues de chlorhydrate d’amideazobenzol et, lorsqu’on
ajoute de Fammoniaque, des écailles cristallines de la base libre.

L’amidoazobenzol est peu soluble dans I'eau bouillante, facile-
ment dans P'aleool et Véther. Dans sa solution alcoolique il
cristallise en aiguilles ou en prismes rhombiques jaunes, qui fon-
dent a 130° et se volatilisent sans décomposition & une haute
température. .

(C’est une base monacide trés-faible; ses sels ne sont cristalli-
sables que dans un excés d’acide et ils offrent alors une couleur
rouge ou bleu-violet; ils sont facilement et compléteinent décom-
posés par I'eau. Les solutions acides rouges teignent la soie en un
rouge magnifique, mais la couleur passe au jaune lorsqu’on Jave
le tissu a l'eau, et les acides font reparaitre la coloration rouge.

L’amidoazobenzol, chauffé avec du peroxyde de manganese et
de l'acide sulfurique, donne de la quinone ; traité¢ par I'¢tain er
l'acide chlorhydrique, il fournit de l'aniline et de la phénylene-
diamine :

GUEHYAZS - Y = 6fH7Az + GRIBASR

Amidoazobenzol. - Aniline.  Phénylene-diamine.

En chauflant de I’amidoeazobenzol avec du chlorhydrate d'ani-
line, on obtient une matiere colorante bleue non encore étudice.

Si P'on fait passer un courant d’acide azoteux dansune solution
alcoolique de la base, des combinaisons diazoiques cristallisables
prennent naissance.

On voit maintenant, d’apres ce qui précede, quelles sont les com-
binaisons qui peuvent étre produites par l'action de l'acide azo-
teux sur les anilines lourdes; les principales sont I'amidoazo-
benzol, I'amidoazotoluol, cte.

Dans la pratique on 4 employé pendant longtemps 'azotite de
plomb pour la transformation des anilines. Aujourd’hui on fait
ordinairement agir directement 'acide azoteux sur celles-ci, mais
alors il est nécessaire que le tube qui amene les vapeurs nitreuses
plonge profondément dans l'aniline ; il est aussi convenable d'a-
giter fréquemment et de refroidir, si la température vient a mon-
ter trop haut. Si la réaction était trop vive ou si I'acide azoteux
¢tait en exces, il pourrait se produire une carbonisation.
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Le produit de l'action de I'acide azoteux est maintenant soumis
i une réaction oxydante. Comme corps oxydant, on peut cmployer
I'acide chromique, le chromate de potasse avec 1'acide sulfurique,
l'acide arsénique, le bichlorure d’étain. :

Le bichromale de potasse parait jusqu'a preésent avoir donné
les résultats les plus avantageux. On reconnait que l'oxydation est
suffisante & 'apparition de couleurs violettes. Si on emploie de
l'acide arsénique, on chauffe pendant 5 minutes, a 80 ou 120°, 2
parties d’azotite d’aniline avec 1 partie de I'acide. Le produit brut
doit étre maintenant soumis & un procedé de purification.

On le fait bouillir dans de I'eau contenant de la soude ou de la
chaux, dans laquelle les matiéres colorantes violettes restent inso-
lubles, mais ou se. dissout la safranine. On filtre, on sursature
légerement par I'acide chlorhydrique, et I'on transforme ainsi Ja
safranine en chlorhydrate, que I'on peut extraire par évaporation
ou en ajoutant du sel marin, l'acide chlorhydrique en exces
peut étre préalablement neutralisé par addition de carbonate de
chaux.

Sil'on veut obtenir une safranine plus pure, on procede a une
autre purification en traitant la maticre colorante par de I'eau
rendue alcaline avec de I'hydrate de soude.

La safranine a été etudiée dans ces derniers temps par A. W.
Hofmann et A. Geyger. :

Sa composition est représentée par la formule G2{120Az2¢.

Sa formation aurait lieu comine celle de la rosaniline et des au-
tres ammoniaques colorées : mais sous I'influence de I'acide azo-
teux 3 atomes d’hydrogene et 3 molécules de toluidine condensées
seraient remplacés par un atome d’azofe et 4 autres atomes d’ h\-
drogéne seraicnt ensuite éliminés par oxydation.

On peut par conséquent sapposer que la réaction qui donne
naissance a la safranine a lieu en deux phases :

3C'H%z + AHO* = G¥H*Azz - 2HO
Toluidine. Acide Produit Eau.
- azoteux. intermédiaire.
CUH%AZY | DI = CYH? Az + 21120
Produit intermédiaire. . Safranine.

Si la mauvéine violette de Perkin possede la formule G*7I[28A 24
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(voyez plus loin matiéres colorantes violeties), elle pourrait étre
regardée comme de._la safranine phénylée :

C7H*Azt = GMAV(EOH)AzA,

En effet, la safranine bouillie avec de V'aniline fournit une ma-
ticre colorante violette, et toutes deux, la safranine et la mauvéine,
donnent lieu, sous I'influence des acides concentrés, 4 peu prés aux
mémes réactions colorées. Perkin avait déja indique la safranine
comme produit secondaire de la préparation de la mauvéine.

La safranine se rencontre dansle commerce soit sous forme
solide, soit en pate. La safranine solide étudiée par Hofmann et
Geyger constituait une poudre rouge-jaune, composée principa-
lement de chlorhydrate de safranine, mélangee avec une grande
quantité de carbonate de chaux et de sel marin.

Avec le produit brut on peut assez facilement obtenir le chlo-
rhydrate de safranine pur par extraction avec de I'eau bouillante
et recristallisation. Comme cependant les sels de safranine perdent
facilement leur acide, ce qui augmente leur solubilité dans I'eau,
il faut avoir soin lors de la derniere cristallisation d’aciduler le
liquide bouillant avec I'acide chlorhydrique.

Chlorhydrate de safranine, €212°A 4 HCl = 61 H21A2 L — 1L
se sépare par le refroidissement de sa solution aqueuse bouillante
sous forme de petits cristaux de couleur rougeatre ; il est beaucoup
plus soluble a chaud qn’a froid dans ’eau comime dans 'alcool. Les
dissolutions ont une couleur orange intense et elles offrent une
fluorescence cavactéristique. La solution alcoolique est précipitée
par I'éther, qui ne dissout pas le sel.

Safranine, €*'11*°Az*. — La safranine libre ne peut pas étre
précipitée des solutions aqueuses du chlorhydrate au moyen des
alealis; pour T'obtenir, il faut décomposer le sel par 'oxyde d’ar-
gent, il se forme du chlorure d’argent et la safranine est mise en
liberté. Le liquide filiré a une couleur rouge-jaune foncé; évaporé,
il donne, en se refroidissant, des cristaux brun-rouge offrant beau-
coup d’analogie avec le chlorhydrate, et qui, desséchés a 400°, pren--
nent. un léger éclat métallique verditre.

La safranine libre se dissout facilement dans I'eau et ’alcool,
mais non dans D'éther. Les solutions un peu concentrées, mélan-
gées avec de I'acide chlorhydrique et plusieurs autres acides, don-
nent des précipités de sels de safranine immédiatement cristallins.
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Azotate de safranine, €*'H*'Az50° = €*1120A2%, 11Az03. —
On T'obtient en traitant la safranine libre par un cxces d’acide azo-
tique étendu. Il crislallise en belles aiguilles brun-rouge, trés-
solubles dans I'eau bouillante, difficilement solubles dans I'eau
froide, plus facilement solubles dans I'alcool froid.

Le bromure ct Viodure de safranine sont cristallins, trés-diffici-
lement solubles dans l'eau froide, assez facilement solubles dans
I'eau bouillante.

Le sulfate de safranine est un sel assez soluble. Le picrate de
safranine est insoluble dans 1'eau, Ualcool et 1'éther, et il est pré-
cipité sous forme cristalline par l'acide picrique ajouté dans les
solutions des autres sels safraniques.

Tous les sels de safranine offrent la réaction suivanie, qui est
caractéristique. Lorsque a leurs dissolutions on ajoute de l'acide
chlorhydrigue concentré, ou mieux encore de lacide sullurique,
la-couleur brun-rouge du liquide passe successivement au violet,
au bleu foncé, au vert foncé et enfin au vert clair. Lorsqu’on
ajoute de l'eau lentement, on voit sc reproduire les mémes phéno-
menes de coloration, mals en sens inverse.

Matiéres colorantes bleues.

Il existe toute une série de procédés pour produire, en partant
de I'aniline, des matiérés colorantes blencs. Un grand nombre
d'entre enx ne doivent élre regardés que comme des réactions, c’est-
i-dire comme ne permettant de produire que des dissolutions
bleues d’un tres-faible rendement en maticre coloranie solide.
D’autres offrent des difficultés dans leur exécution en grand ou bien
on west pas certain avec ces procédés d’obtenir une quantité dé-
terminée de couleur ¢t foujours la méme nuance. Le nombre des
méthodes passées dans la pratique industrielle est par conséquent
proportionnellement trés-petit. Sil’on jette un coup d’ceil sur toutes
celles qui ont été proposées jusqu'a ce jour, il est méme difficile de
les soumettre @ une classification basée sur des principes chimiques.
1° On trouve des descriptions de procédés qui reposent sur I'action
des agents oxydants les plus différents sur I’aniline ou les sels d’a-
niline, ainsi, par exemple, Béchamp emploie un courant de chlore,
Beissenhirz acide chromique, Fritsche le chlorate de potasse et
l'acide chlorhydrique, Kopp l'azotate d’aniline etl’acide chlorique,
ou le perchlorure de fer, Lauth le peroxyde d’hydrogeéne, l'acide
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iodique ou le chlorure de chaux, Persoz, de Luynes et Salvélat Je
bichlorure d’élain. 2° Dans une autre série de procedos on part
de la rosaniline, ou de ses sels sur lesquels on fait agir des subs-
tances auxquelles on peut plutot attribuer une action réductrice:
esprit debois (E. Kopp), solution de gomme laque (Sckdifer et Gros-
Renaud), aldéhyde (Lauth).

C’est & peine si, parmi ces méthodes, nous pouvons en indiquer
une qui ait acquis quelque importance pratique; nous citerons
cependant celle de Lauth, qui a fait remarquer laction de 'aldé-
hyde sur la rosaniline el dont 'observation a conduit 4 la décou-
verte du vert d’aniline (voyez plus loin).

Les procedés, d’apres lesquels on chauffe des sels de rosanlllne
avec de l'aniline, et généralement aussi avee un acide organique
faible, semblentau contraire devoir donner desrésultats particuliere-
ment avantageux ; Girard et de Laire, Monnet et Dury, Nicholson,
Wankiyn, Williams, Gilbée, Schlumberger ont décrit ces procédes,
pour la plupart desquels des brevets ont éte pris. A ces méthodes
se raltache le procédé de A. W. Hofmann, qui fait agir I'un sur
I'autre un scl de rosaniline et dela toluidine.

Comme nous le verrons, la production de ces bleus est basée sur
I'introduction du phényle (ou du toluyle) dans la composition de la

_rosaniline. Nous donncrons tout d’abord la descriplion de la prépa-
ration de ces bleus, qui doivent étre placés au premierrang, et nous
les désignerons sousle nom général de bleus de rosaniline phénylés.

Bleus de rosaniline phénylés.

1. Bleu de Lyon. — Comme nous l'avons fait pour le rouge,
nous pouvons aussi diviser en plusieurs périodes la fabricalion de
cette couleur:

1° Préparation d’'un produit brut;

2 Lixiviation de celui-ci, et

3° Purification du bleu, c’est-a-dire séparation des matieres
colorantes violettes et autres qui se produisent en méme temps;
enfin,

4° Préparation avec ce bleu d’une matiere colorante soluble dans
Veau.

Pour la préparation du produit brut on se sert d’appareils
offrant quelque analogie avec ceux que 'on emploie pour la fabri-
cation de la fuchsine. On fail maintenant partout usage de chan-
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dieres de fonte bien émaillées, que I'on chauffe dans des bains
d’huile ou de paraffine, et qui sont munies d’agitateurs et de tubes
abducteurs pour le dégagement des vapeurs. :

Chacune de ces chaudieres contient de 14 a 24 litres, ordinai-
rement 20 litres; fréquemment plusieurs de ces vases sont placés

AT
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Fig. 21.

dans un méme bain d’huile ou de paraffine. La figure 21 reprcsente
unappareil de cegenre. Lebaind’huile, qui dans la figureest indiqué
par les lignes ponctuées, est en fonte ou en tole forte ; son couvercle
est, comme un fourneau de cuisine, muni de six trous dans lesquels
on place les chaudieres e. Le couvercle de celles-ci est fixé sur leur
bord saillant au moyen de pinces a vis, de maniere a ce que les
vases soient fermés aussi hermétiquement que possible. Dans le mi-
lieu du couvercle pénetre, en traversant une boite  étoupes fermant
bien, une tige de fer, qui au fond du vase repose sur une petite
crapaudine par son extrémité inférieure, a laquelle est fixé un agi-
tateur, tandis que U'extrémité supérieure est munie d’une manivelle,
destinée 4 metire l'agitateur en mouvement. Chaque couvercle
porte en outre un tube coudé, et tous ces tubes qui doivent donner
BoLLey et E. Kopp. Matiéres colorantes, 12
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issue aux vapeurs sont en communication avec le tuyau horizon-
tal /, qui conduit au serpentin placé dans le réfrigérant 9. Enfin,
on trouve dans chaque couvercle une troisicme ouverture e, qui
pendant le cours de 'opération est fermée avec un bouchon de hois
et qui sert pour prélever de temps en temps un échantillon du
conlenu des chaudieres, afin que 'on puisse suivre la marche de
I'opération. Dans ce but, on plonge dans les vases une haguette de
bois et avec I'échantillon ainsi prélevé on humecte une assiette de
porcelaine blanche, on ajoute quelques gouttes d’un mélange d’a-
cide acétique et d’alcool, et 'on observe la nuance, qui méme sur
le bord ne doit étre que pile, mais non rouge foncé, ni jaune. Dans
le premier cas la durée de l'action n’a pas ¢té suffisante, dans le
dernier celle-ci a été poussée trop loin. Le couvercle du bain
d’huile est traversé par un thermometre, dont I'échelle doit s'é-
tendre jusqu’d 300° au moins. Lorsque les vases ¢ ont ¢1é remplis
avec le-mélange qui doit donner naissance au bleu, on commence
& chauffer et I'on éleve peu a peu la température a 190°. Au com-
mencement la formation du bleu marche lentement, mais plus
tard elle se produit assez rapidement. On continue de chauffer
jusqu’a ce qu’un échantillon prélevé sur Ia masse soit d’un blen
ne tirant qu’un peu sur le violet. Dans le serpentin se condensent
les vapeurs d’aniline, que l'on recueille et que l'on emploie pour
les autres opérations. On a observé que la paraffine employvée pour
le chauffage des vases s’altére au bout de quelque temps, ¢’est-a~dire
qu’elle se transforme en une masse brune ct épaisse, qui ne peut
plus guere étre employée pour remplacer I'huile. D’apres les expe-
riences de Bolley et Tuchschmad, cette altération a pour cause prin-
cipale I'action qu’exerce 'air sur la paraffine pendant le chauffage.
(Cest pourquoi il est trés-important de faire attention & ce que le
bain de paraffine soit fermé aussi hermétiquement que possible
dans les points ou les chaudi¢res traversent le couvercle.

Les proportions indiquées par les auteurs ou les preneurs des
brevets pour les matieres & introduire dans les vases a digestion
éprouvent des variations importantes. Occupons-nous d’abord des
indications primitives, que nous ferons suivre des maodificalions
déduites de U'expérience et de la théorie, ainsi que des raisons qui
ont amené ces modifications. La premicre observation relative i la
génération d'une matiere colorante bleue est celle qui a été faite
pat (sirard et de Laire dans le laboratoire de Pelouze.
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Il n’est pas sans intérét de dire ici quelques mots sur Phistorique
de la découverte. On observa d’abord qu’en mettant en contact de
lacide arsénique et de l'aniline on obtenait, suivant les propor-
tions dans lesquelles ces deux corps étaient mélangés et suivant la
durée de V'action, non-seulement du rouge mais encore du violet
et du bleu. Deux réactions se trouvaient par conséquent réunies en
une seule: la formation du rouge, a laquelle succédait I'action de
I'aniline non encore décomposée sur ce rouge (rosaniline). Ce qui
prouve combicn on était ineertain relativement a la conduite de
Popération, c’est ce que rapporient ‘dans leur premier brevet les
chimistes Girard et de Laire, qui ont tant contribué au progret
de 'industric des couleurs d’aniline : si, disent-ils, on dlevait la
proportion de Vacide & 1/4, 1/2 ou 3/4 (tandis qu’autrefois onem-
ployait, pour la production du rouge, des équivalents ¢gaux des
deux substances), on obtcnait une matiére colorante violette, qui
cousistait en un mélange d’un corps bleu et d'un corps rouge. Dans
l'addition qu’ils firenta leur brevet en janvier 1861, ils parlent au
confraire d’augmenter la proportion de I'aniline par rapport &
lacide et cela aussi bien pour le rouge que pour le violet et le bleu.
s prescrivent de prendre pour 4 partie en poids d’acide 1,1/2
ou 2 parties en poids d’aniline, et par conséquent, méme avec la
quantité la plus faible, plus de 1 équivalent de base pour 1 équi-

“valent d’acide.

Ce n'est que dans le nouveau brevet de janvier 1861 qu’il est
questiondc laséparation des opérations; il y est preseril de meélanger
du chlorhydrate (ou mieux de 'acétate) de rosaniline avec del'ani-
line et de chauffer. Le brevet pour le violet (duquel le bleu est
extrait au moyen d’un aulre traitement) indique qu’il faut mélan-
ger 2 kilogr. de chlorhydrate de rosaniline avec 2 ou % kilogr. d'a-
niline commerciale et chauffer le mélange pendant 4 heures dans
une cornue de fer a une température de 130 ou 160°.

Le brevct de Monnet et Dury (mai 1862) prescrit de prendre pour
f partie en poids de rosaniline (la base libre et non un sel de rosa-
niline) 4 partie en poids d’acide acélique concentré et 3 parlies en
poids d’aniline, et de chauffer le meélange pendant 3 heures & 160
ou 170°. '

En juin 1862, Nickolson prit en Angleterre une patente d’apres
laquelle on obtient du bleu en mélangeant 20 livres de rosaniline
¢t 4 pinles d'acide acétique cristallisable (la quantité qui est
exactement suffisante pour former de I'acétate de¢ rosaniline) avec
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60 livres d’aniline du commerce, et en chauffant le mélange pendant
une heure un quart & une température de 150 & 188°, Quand la
maticre est devenue bleue, on ajoute 4 pintes d’acide acétique cris-
tallisable et 20 pintes d’esprit de bois. Pour le traitement ultérieur
NOUS Tenvoyons aux pages suivantes.

Wanklyn a employé 'acide benzoique a la place de I'acide acé-
tique. La patente apglaise de novembre 1862 indique un mélange
de 1 partic d’arséniate de rosaniline, de 1 partie 1/2 d’aniline ctde
1/4 de partie d’acide benzoique. Les deux premiers corps doivent
d’abord étre mélangés puis chauffés avant 'addition de I’acide ben-
zoique, avee lequel on porte ensuite le tout & la température de 170

Gilbée prescrit le procéde suivant : on mélange 1 partie en poids
de rosaniline avec 5 partics en poids d’acétate d’aniline, et l'on
chaufte jusqu’a 'apparition de la coloration bleue. Le traitement
ultérieur est effectué comme il est dit plus loin,

J. A. Schlumberger indique le procédé suivant : on mélange
1 partic en poids d’un sel de rosaniline(de chlorhydrate par exemple)
avec 3 parties en poids d’aniline et 1 parlie 1/2 également en poids
d’acide acétique, et ensuite on ajoute d’un alcali fixe (de soude par
exemple) une quantité suffisante pour neutraliser I'acide acétique.
On chauffe ensuite le tout & 180 ou 240°, jusqu’a ce quel’on ait obtenu
la nuance de bleu que I'on désire. D’apres Schlumberger, on peut
arriver au méme but en employant la toluidine. On ne voit pas
pourquoi on ne prend pas immédiatement de I'acétate de soude
(dont la transformation en chlorure de sodium parait dans le pro-
cédé étre prise en considération) au lieu d’ajouter d’abord de I'acide
acélique et ensuite de la soude.

Le mélange est maintenant ordinairement préparé avec 5 kilog.
d’acétate de rosaniline et 10 kilog. d’aniline, la température du
bain est maintenue a 190, et 'opération est terminée en deux
heures.

" La quantité de I'aniline qui est double de celle de 'acétate de
rosaniline semble un peu élevée. D’apres la théorie de la formation
du bleu qui sera donnée plus loin, on devrait employer pour
100 parties en poids de rosaniline, seulement 92,6 parties égale-
ment en poids d’aniline. Mais ce grand excés d’aniline a été reconnu
comme tout a fait avantageux. Pendant toute la durée de 'opération
la masse reste fluide et par suite homogéne : cette circonstance fait
que dans Pintérieur de l'appareil, la température ne peut plus s'é-
lever trés-haut; celle-ci doit se maintenir pres du point d’¢bullition
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de I'aniline. Afin de conserver pendant longlemps cet exces d’ani-
line dans les chaudieres, plusieurs fabricants adaptent & celles-ci
un col s’élevant un peu plus haut, c’est-d-dire que le tube abduc-
teur, avant de s’incliner vers le réfrigérant, se reléve un peu, dispo-
sition qui oblige V'aniline condensée dans ceile partie du {ube a
retomber dans la chaudiere. Lorsque I'opération est bien conduite,
on recueille dans le récipient plus de la moitié de I'aniline em-
ployée. Nous devons ici faire encore remarquer que pour cette
fabrication on doit donner Ja préférence a l'aniline qui bout & une
température aussi basse que possible, par conséquent a cclle qui
contient une quantité aussi faible que possible des homologues
supérieurs, et cela pour les raisons que nous développerons en
parlant de la composition du bleu. C’est pourquoi les fabricants se
servent volontiers de 'aniline qui se dégage dans la fabrication de
lafuchsine ou dans la préparation du bleu. Lamasse bleue doit avoir
dansla chauditre la consistance d’un liquide épais. La chaudiere
estretirée du bain & P'aide d’une grue, le couvercle est dévisse et le
contenu est versé dans un autre vasc.

Ezxtraction de la matiére colorante bleuve du produit brut.

Du produit de la premiere opération décrite, on extrait plusieurs
corps & des degrés de pureié différents; parmi ces corps, qui sont
livrés au commerce, on distingue ordinairement :

1* Le bleu direct ;

2° Le bleu purifié;

3° Le bleu lumitre, paraissant bleu a la lumiere artificielle (ces
trois bleus sont' msolub’es dans I'eau);

4° On fait ordinairement avec les precedcnts un bleu sofudle
dans 'eau.

Bleus directs. — Les &leus directs sont préparés d’apres deux
procédés trés-simples.

Le produit brut contient toujours de I’aniline libre. On peut I'in-
troduire dans un appareil distillatoire et y faire passer un courant
de vapeur d'eau; l'aniline est entrainée par la vapeur et elle se
condense dans le récipient.

Ou bien on lave le produit brut avec de Vacide chlorhydrique
étendu, Celui-Ia est distribué dans plusieurs vases de bois et 1'on
ajoute dans le premier vase de l'acide chlorhydriquea 4 ou 3 0/0
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tount aun plus, on brasse plusieurs fois et ensnite on soutire le li-
quide, on verse celui-ci dans le sccond vase, et §’il ne s’y est pas
complétement saturé, onle verse dans le troisicme, puis dans le
quatrieme, landis que 'on ajoute de nouvel acide dans le premier
vase, et ainsi de suite, jusqu’a ce que la dissolution n’absorbe plus
d’aniline. De cette maniere toute Ianiline est enlevée au produit
brut et I'acide complictement usé.

A la place de Vacide chlorhydrique étendu, on peut aussi em-
ployer de I'acide sulfurique anglais étendu avec 30 fois son volume
d’eau. ' '

Le chlorhydrate d’aniline peut étre facilement utilisé pour la pre-
paralion de l'aniline; el, dans ce but, on y ajoute de 'eau de chaux
ou dua carbonate de-soude, ou bien on peut I'évaporer, le faire cris-
talliser et I'employer a I'état de chlorbydrate.

Bleu purifié. — Un procc¢dé ordinairement usité pour purifier
le bleu que l'on retire de la chaudiere consiste a y ajouter une
quantité d'alcool (ou d’esprit de bois, comme en Angleterre) suf-
fisante pour que la masse soit assez fluide, et a le verser ensuite,
sous forme d’un filet mince, dans de I'acide chlorhydrique étendu.
L’aniline et la rosaniline non décomposées restent en dissolution
dans l'acide, tandis que le bleu tombe au fond. Le bleu est ensuite
rassemblé sur un filtre et lavé plusieurs fois avec de 1’eau bouil-
lante acidulee, (ut enleve des wmatieres brunatres ainsi que le reste de
I'aniline ef de la rosaniline. La dissémination du bleu dans 1'alcool
sous forme de particules fines, et le grand pouvoir dissolvant des
solutions hydro-alcooliques riches en sels d’aniline pour les autres
substances étrangeres, sont la cause de lefficacité de cette me-
thode.

Bleu lumiére. — La mc¢thode suivante est une des plus usitées
pour la préparation de cette espece de bleu, qui est tout a fait
exempt de reflet violet, et qui parait blen méme & la lumiere arti-
ficielle (d’ot1 son nom). ’

On verse le bleu purifié, comme il a été dit plus haut, avee de
.alcool et de 'acide chlorhydrique dans une cornue de fer émaillé,
qui est munie d’un double fond, on porte a I'ébullition, ce qui
permet de retirer une partie de 'alcool, et on laisse refroidir. La
combinaison chlorhydrique du bleu est moins soluble dans I'al-
cnol que les autres corps qui Paccompagnent, c’est pourquoi elle
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s¢ dissoudra en dernier lieu et se précipitera la premitre. On dé-
cante le liquide et 'on soumet encore a plusieurs traifements sem-
blables le précipité bleu contenu dans la cornue.

Dans ces derniers femps, on a cherché, tout en conservant I'ap-
pareil, & diminuer, autant que possible, la quantité d’alcool, et
méme a supprimer complétement celui-ci et & le remplacer par-
fiellement ou entiererent par de I'aniline. Celle-ci, ou plutdt son
chlorhydrate, jouit également dela propriété de dissoudre les ma-
titres qui accompagnent le bleu, et ce liquide étant moins volatil
que l'alcool, on peut le laisser pendant un temps plus long en con-
tact avee les substances & purifier.

Les liquides décantés doivent &fre conservés avec soin, parce
qu'ils renferment de l'alcool, de ’aniline, des matieres colorantes
rouge et violette ct de 'acide benzoique, si ce dernier acide a été
employé pour la préparation du bleu. On ajoute a ces eaux du sel
marin; les matiéres colorantes rouge et violette se précipitent d’a-
bord; lorsqu’elles ont été éliminées par décantation, on ajoute un
Jait de chaux enexces ct I'on distille. L’alcool passe d’abord, puis -
l'aniline, Jes chlorhydrates et les benzoates restent dans le résidu
avec la petite quantité non précipitée des différents principes co-
lorants,

Le procédé suivant, qui est maintenant le plus fréquemment
employé, est plus simple que celul qui vient d’étre deécrit. On lave
plusieurs fois avec de I'alcool bouillant du bleu bien purifié, et I'on
faitbouillir dans del’alcool concentré la matiére colorante tres-divi-
ste qui forme le résidu. A la dissolution, on ajoute un peud’ammo-
niaque caustique ; ou mieux, une solution de soude caustique dans
l'alcool; il se précipite un corps bleu basique : aprés le refroidisse-
ment complet de la solution alcoolique, on le sépare du liquide
par filtration et, sur le filtre, on le lave plusieurs fois avec de l'eau
bouillante. Maintenant, on ajoute 4 la hase Vacide dont on veut pré-
parer le sel, et aprés quelques lavages avec de l'eau le bleu est
achevé. '

Apres avoir exposé pour ainsi dire théoriquement la préparation
des bleus insolubles, c’est-a-dire des triphénvlrosanilines plus ou
moins pures, indiquons maintenant quelques-uns des procédés
suivis dans la pratique pour préparer les bleus industriels, désignés
dans le commerce sous les noms de bleus B, BB, BBB, BBBB.

1. Bleu B.
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On chaulfe pendant environ deux heures a 180° :

2000 gramm,. de rosaniline pure,
3000 —  d’aniline distillant de 182 a 183,
270 - d'acide acétique cristallisable ou d’acide benzoique.

Les bleus préparésen présence de 'acide benzoique, qui sont
surtout employés pour la soie, sont toujours plus verts que les bleus
obienus avec l'acide acétique; ces derniers sont réservés poar la
teinture de la laine.

Lorsque la masse est devenue d'un bleu pur, on la verse douce-
ment, en agitant vivement et constamment dans un vase de fonte
émaillée, contenant 10 kilogr. d’acide chlorhydrique.

On rassemble le précipité sur un filtre, on le laisse égoutter, puis
on le lave avec une grande quantité d’ean boaillante, acidulée avec
de I'acide chlorhydrique; ce lavage dure jusqu'a ce que le bleu se
soit réduit entitrement en poudre. On filtre de nouveau et on des-
~séche. On oblient ainsi 3500 grammes de bleu sec B.

2. Bleu BB.
On prend :

2000 gramm. de rosaniline pure,
5000 —  d’aniline pure,
270 —  d’acide acétique cristallisable ou d'acide benzoique.

Le meélange est traité comme précédemment, el le prodmt brut
est purifie dL la maniere suivante :

On verse la masse bouillante dans un vase de fonte émaillée qui
peut étre relroidi extérieurement; on ajoute 7 a 8 kilogr. d’alcool
conceniré, el on agite jusqu’a ce que le mélange soil parfaitement
homogene. Le vase est ensuite placé dans un bain-marie, puis
chauilé jusqu’a ce que 'alcool commence & entrer en ¢bullition.

On laisse un peu refroidir et, en agitant, on ajoute peu a peu
10 a 12 kilogr. d’acide chlorhydrique concentré; la masse s'¢-
chauffe par suite de la formation du chlorhydrate d’aniline et en
méme temps le bleu pur se sépare. Pour obtenir des produits
constants, on ne doit filtrer qu'a la méme température de 45 a 50-;
ce bleu est lavé avec beaucoup d’eau et enfin desséché. On a ainsi
environ 1320 gram. de bleu BB.

Le méme bleu peut aussi étre préparé avec le bleu B; dans ce
but, on prend 1 partie de ce dernier et un mélange de 1,1/4% partie
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d'alcool concentre ¢t de 5 parties de benzine rectifiée; on introduit
le tout dans un appareil muni d’un agitateur et d’'un cohobateur,
et Ton fait bouillir pendant une heure. Le blea pur BB reste non
dissous; on le sépare du liquide par filtration dans des filtres fer-
més, on le lave et on le séche.

On distille le mélange d’alcool et de benzine afin de le rendre
propre & une autre opération. La matiere colorante qui reste dans
I'appareil distillatoire est lavée avec beaucoup d’eau, et elle cons-
titue un blen d’aniline de qualité inférieure.

Au lieu de la benzine et de 'alcool, on peut aussi employer un
mélange d’alcool et d’aniline. Mais, dans ce cas, les matiéres colo-
rantes doivent étre lavées avee de ’cau acidulée.

3. Bleus BBB et BBBB.

Ces bleus de qualité supérieure se préparent, en général, avec le
bleu BB, par purification de celui-ci.

L'opération peut étre effectuée de deux manicres différentes :

a. On fait bouillir pendant deux heures, dans un apparcil muni
d’'un agitateur et d’'un cohobateur, 36 kilogr. d’alcool fort avec
1 kiloge. de bleu BB. On ajoute ensuite 2 kilogr. d’une solution
alcoolique de soude caustique renfermant 20 0/0 d’aleali ; 1a soude
met la base en liberté.

La solution alcoolique est filtrée dans des vases fermés; on em-
ploie maintenant dans 'industrie de la fabrication des couleurs, des
appareils construits spécialement pour cet usage, qui non-seulement
sont munis d’agitateurs, mais encore qui permettent d’effectuer
sous pression les dissolutions, les filtrations et Jes lavages.

Il reste sur le filtre, sous forme de base libre, une certaine
quantité de bleu de qualité inférieure,

A la solution alcoolique encore chaude, on ajoute 280 grammes
d’acide chlorhydrique concentré, on mélange bien et on abandonne
le tout au repos pendant deux jours; le bleu BBB se dépose sous
forme cristalline, on le sépare par filtration, on le laisse égoutter
et on le presse. Sec, il pése de 600 4 690 grammes.

En répétant ce traitement une seconde fois, on obtient le bleu
le plus pur BBBB.

L’ean mere, dans laquelle s’est précipité le bleu BBD, fournit
encore, lorsqu’on I'étend avec de I’eau, une certaine quantiité d’un
bleu de qualité inférieure.

L’alcool étendu est rectifié sur de la chaux caustique.

b. On dissout au bain-marie 1 kilogr. de bleu BB dans un mé-
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lange de 1 kilogr. d’alcool et de 2 kilogr. d’aniline; on agite jus-
qu'a ce que la solution soit homogene, épaisse et visqueuse, et on
verse le tout dans 28 kilogr. d’alcool; on chauffe a I'ébullition,
on ajoute ensuite la solution alcoolique de soude et I'on filtre. -

Il restesur le filtre un résidu beaucoup moins abondant que dans
le premier prociédé, parce que Paniline dissout beaucoup mieux le
bleu que ne le fait I'alcool.

A Ia solution filirée on ajoute un petit exces d’acide chlor-
hydrique, et le bleu de qualité supéricure est précipité.

Au bout de 48 heures, on filtre pour séparer la matiére colo-
rante, on presse celle-ci, on la lave plusieurs fois a 1'eau bouillante
acidulée et on la seche. On oblient ainsi environ 800 gram. de
bleu BBB. Le rendement dépend du reste en partie de la quantité
de Yacide chlorhydrique ajouté.

Bleus solubles. — C’est Nicho/son qui, le premier, a observe que
du blen bien purifié traité par I'acide sulfurique anglais éprouve un
changement qui consiste essentiellement en ce que la solution sul-
furique versée dans Veau laisse précipifer une matiere coloraute
bleue, qui est maintenant soluble dauns ’eau. Nous verrons plus
loin comment s’explique cette transformation.

L’auteur de la découverte de cette réaction importante décrit le
procédé¢ comme il suit, dans une patente anglaise prise en juin
1862 : On chauffe a 150°, pendant 14 heure 1/2,1 partie en poids de
bleu purifié avec 8 ou 10 parties également en poids d’acide sul-
furique anglais a 66° Baumé, et 'on ajoute ensuite peu & peu une
grande quantité d’cau. II fait en outre remarquer qu’il est préfe-
rable de n’opérer quec sur de petites quantités de bleu, ce qui
permet d’éviter plus facilement une trop forte él¢vation de tem-
pérature. _

Dans son brevet francais, Nicholson prescrit de prendre seule-
ment 4 parties en poids d’acide sulfurique anglais & 66° Baumé et
de chauffer a 130°.

Max Vogel a fait une série d’expériences dans le but de déter-
miner quelles devaient étre les proportions d’acide, la température
et la durée du chauffage pour transformer en bleu soluble une
quantité de bleu aussi grande que possible. 1l trouva qu’une aug-
mentation de P'acide et une diminution de la température (d’en-
viron 20° plus basse que celle indiquée par Nicholson) exercaient
une influence trés-favorable. Une quantité d’acide 8 ou 40 fois
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plus grande que celle du blea (comme l'ont proposé Bolley et
Gilbée) a donné de trés-bons résultats, le chauffage pourrait éire
continué seulement pendant 1 heure 1/2 ou pendanl 10 ou 15
‘heures & 130 ou a 140° tout au plus. L’acide sulfurique fumant
(dans la proportion de 8 parties pour 1 de bleu) et un chauffage a
130° pendant 6 heures agiraient encore mieux.

Cependant on n’cmploie ordinairement que % parties d'acide
et on chauffe pendant 1 heure 1/2 a 150°. Si en prélevant un
échaniillon on trouve que la majeure partie ou la totalité du bleu
est devenue soluble, on ajoute trés-lentement et en agitant con-
tinuellement une quantité d’eau a peu pres égale a dix fois le poids
de l'acide sulfurique employé, on rassemble le précipité et on le
lave avec de 'eau, jusqu’a ce que 'ean du lavage commence & de-
venir bleue. Le bleu modifi¢ n’est pas soluble dans I'eau acidulée,
mais il le devient aussitdot que la majeure partie de 1'acide est éli-
minée. On peut ensuite dessécher un peu le bleu en le laissant
égoutter ou en le soumettant a I'action d’un appareil centrifuge,
et enfin on le mélange dans un vase de fer émaillé avec un léger
exces d'ammoniaque ct on fait houillir. La combinaison se sépare
alorsala surface du liquide sous forme d’un giteau solide de couleur
d’or, qu’on enléve, qu'on casse, quon desséche et quon pulvé-
rise. Le bleu soluble se trouve ordinairement dans le commerce
sous forme d’une poudre grossiére avec un reflet cuivré intense.
Le bleu purifié se rencontre aussi dans le commerce sous une
forme tout a fait semblable, mais quelquefois aussi en solution
alcoolique.

Le bleu soluble donne avec les solutions aqueuses des alealis
des liquides presque incolores. Si 'on mclange ceux-ci avec un
acide (un acide organique faible peut aussi convenir pour cet usage},
ils prennent une couleur bleue trés-vive el trés-pure. Le bleu soluble
sert dans la teinture sur laine et sur soie, mais pour cet usage il
est considéré comme moins solide que le bleu insoluble dans
Peau. -

Bleu soluble nouveau. — Suivant les conditions dans lesquelles
on fait agir I'acide sulfurique concentré sur le bleu d’aniline, on
obtient de la triphénylrosaniline mono- bi- tri- et tétrasulfurique.

Tandis que la triphénylrosaniline est, comme on le sait, une
base monacide faible, la triphénylrosaniline monosulfurique offre
déja le caractere d’'un acide monobasique, et les propriétés acides
se développent d’autant plus «que la quantité des résidus de I'acide
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sulfurique, HSO3, introduits dans la molécule de la triphénylro-
saniline devient elle-méme plus grande.

A I'aide du procédé que I'on vient de décrire, procédé danslequel
on emploie un grand excés d’acide sulfurique et une température
¢élevée, on obtienl surtout les acides tri- et tétrasulfuriques solubles
dans I'cau et leurs sels.

Mais ceux-ci ont 'inconvénient de donner sur laine et sur soie
des couleurs bleues, qui sont peu solides et beaucoup plus sensi-
bles & I'action de 1a lumiere, du savon et des alcalis que le bleu de
triphénylrosaniline insoluble dans I'eau.

Aujourd’hui on prépare presque exclusivement les acides mono-
et bisulfurique, qui peuvent étre obtenus avec une moindre quan-
tité d’acide sulfurique et 4 une température ne dépassant pas 100-.

Les combinaisons ainsiobtcnues sont, il est vral, moins solubles
que les précédentes, mais elles donnent des nuances beaucoup plus
solides.

Nous donnons ici deux méthodes pour la préparation du blea
soluble nouveau.

a. Dans 3 litres d’acide sulfurique & 66° Baumé, on introduit en
agitant continuellement 1 kilogr. de bleu d’aniline BB en poudre
fine, et on chauffe le tout au bain-marie, jusqu’a ce qu’une goutte
projctée dans 'eau produise un précipité bleu qui, débarrassé de
tout I'acide, est insoluble dans l'eau pure, mais qui se dissout
complétement dans une solution aqueuse concentrée d’ammoniaque
ou de soude caustique.

La solution sulfurique bleue est maintenant verscée dans 30 litres
d’eau, puis abandonnée i elle-méme pendant 24 heures; on lave
le précipité sur un filtre, on le laisse égoutter et onle presse.

Le produit est ensuite chauffé, au bain-marie ou i 'aide d'un
courant de vapeur, avec une solution aquéuse de soude caustique,
jusqu'a ce qu’il soit exactement saturé.

Si 'opération a bien réussi, la masse doit étre colorée en jaune
ct non en noir. Le bleu est alors séché sur des plaques de fonte
émaillée dans une étuve, puis pulvérisé el melange avec 20 °/; de
cristaux de soude. '

6. 0On mélange intimement a froid 1 kilogr. de bileu d’aniline BB
finement pulvérisé avec 2 kilogr. d’acide sulfurique concentré et
on laisse reposcr le tout, jusqu'a ce que le bleu commence a se
dissoudre.

On ¢tend alors avec beaucoup d’egu, on lave bien, on presse et
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on seche. Cette combinaison, traitée par les alcalis, fournit des sels
peu solubles dans I'eau, mais qui teignent la soic en un tres-beau
blen. On teint dans une solution légérement alcaline, et on déve-
loppe la couleur en passant le tissu dans un bain acidulé et enfin
on lave & 'eau pure.

COMBINAISONS SULFOCONJUGUEES DU BLEU D’ANILINE,

Triphénylrosanilines sulfuriques.

Les différents sulfacides du bleu d’aniline ont_été soumis dans
ces derniers temps a une étude approfondie, dont les principaux
résultats sont les suivants,

Triphénylrosantline monosulfurique. — Si 'on introduit peu a
peu dans de I'acide sulfurique concentré et reflroidi du chlorhydrate
de triphénylrosaniline (bleu d'aniline BB), la maticre colorante se
dissout avec une couleur brun-rouge en dégageant des vapeurs
d’acide chlorhydrique. Cetle solution versée dans I'eau laisse dé-
poser sous forme de flocons bleus le sulfate de la tripbénylrosani-
line inaltérée. Mais si l'on chauffe la solution de la matiére colo-
rante dans l'acide sulfurique et si on la laisse digérer pendant
Joubheures dune température de 30°, on obtient également,quand
on verse la masse dans I'eau, un précipité insoluble, qui mainte-
nant se dissout avec une couleur brun rouge dans une lessive de
soude. C’est I'acide monosulfurique du bleu d’aniline, dont la for-
mation est mise en ¢vidence par I'équation suivante :

| (GGHS\‘Z
CORECINAZ -+ S04 — (}EOH“‘E ’ A - HwW
61,5 0°H
Triphénylrosaniline. Acide Triphénylrosaniline Eau.
sulfurique. monosulfurique.

La triphénylrosaniline monosulfurique fraichement précipitée
est une masse volumincuse de couleur bleu foncé, qui desséchée
au bain-marie fournit des grains offrant un magnifique reflet mé-
tallique. C'est un acide monobasique qui forme avec les alcalis des
sels solubles dans I'eau et avec les terres et les métaux lourds des
- sels difficilement solubles.

Les sels alcalins de la triphénylrosaniline monosulfurique, que
Yon obtient en ajoutant des alcalis caustiques a I'acide fraichement
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précipité, sont difficilement solubles dans I'cau {roide, ils se dissol -
vent assez [acilement dans 'cau bouillante avee une couleur peu
intense.

Le sel de soude a I'état plus ou moins pur est connu depuis
longtemps déja sous le nom de blew de Nicholson ou de bleu alcalin.
On I'obtient tout a fait pur, lorsqu’on fait digérer la triphénylro-
saniline monosulfurique avec une quantité de lessive de soude in-
suffisante pour la saturation; la solution est ensuite filtrée et
évaporée. Desséché a 100°, il constitue une masse amorphe, noir
gris et soluble dans I'eau chaude avec une couleur bleue. 11 offre 1a
composition suivante :

CHOTUE(GHR (GO S 03N a) AP

On obtient le sel ammoniacal en dissolvant I'acide dans I'ammo-
niaque. En évaporant au bain-marie, il se deégage beaucoup d’am-
moniaque, et la maticre colorante s’effleurit en masses pennées,
roulées sur elles-mémes, qui pendant la dessiceation sont animées
d’un mouvement asscz vif, qui tient probablement a ce qu'elles
éprouvent un changement de forme cristalline,

Les solutions des sels de la triphiénylrosaniline monosulfurique
ont une couleur peu intense, qui augmente considérablement, lors-
qu’on et U'acide en liberté en acidulant la liqueur. Sil’on emploie
de l'acide acélique pour produire Vacidification, la matiere colo-
rante n’éprouve a froid aucune altération, mais sil’on chauffe, elle
est précipitée par I'acide acétique, comme le font a froid les acides
minéraux. Les sels en solulion aqueuse bouillante sont absorbés a
I'état incolore par la laine, notamment lorsqu’on ajoute du borax
ou du verre soluble, et la fibre les retient si solidement qu’ils ne
peuvent pas étre enlevés par des lavages a 'eau. Dés que l'on
plonge la laine ainsi préparée dans un acide, le sel est décomposé,
ctla matiere colorante ressort avee un éclat et une intensité remar-
quables. Dans ce cas, c’est par conséquent la triphénylroza-
niline monosulfurique libre qui est la véritable matiere, co-
lorante.

Sous l'influence des agents réducteurs la triphénylrosaniline
monosulfurique se transforme facilement en la leucaniline cor-
respondante. On obtient celle-ci, lorsqu’on fait digérer pendant
2 heures 4 100° le sel de soude avec un exces de sulfure d’ammo-
nium. De la solution alcaline l'acide chlorhydrique précipite la
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leucaniline sous forme d'une masse blanche floconneuse, insoluble
dans 1'eau et les acides, facilement soluble dans les alcalis et 'al-
cool; les corps oxydants la convertissent facilement en la combi-
naison primitive.

Triphénylrosaniline bisulfurique. — Cette combinaison s’obtient
toujours en méme temps que le sulfacide immeédiatement supé-
rieur, lorsqu’on fait digérer pendant 5 heures a 60° la solulion du
chlorhydrate de triphénylrosaniline avec six fois son poids d’acide
sulfurique. Cette solution versée dans Dean laisse précipiter la
majeure partie de la matiére colorante sous forme de flocons bleus,
tandis que dans le liquide acide, coloré en un beau bleu, il n'en
reste en dissolution qu'une quantité relativement faible. Le préci-
pité bleu se compose presque enlitrement du bisulfacide, et le
liquide filtré renferme le composé trisulfacide.

Le bisulfacide, peu soluble dans I'eau, insoluble dans un lis
quide acide, forme avec les alcalis des sels facilement solubles,
méme dans ’eau froide. Le sel de soude est connu dans Vindus-
trie sous le nom de blew soluble. Les sels de eette combinaison se
distinguent de ceux du monosulfoacide par leur plus grande solu-
bilité dans’eau, et des sels des composés supérieurs par une solu-
bilité moindre dans le méme liquide. Les sels des terres alcalines

" el des métanx lourds sont pour Ia plupart des précipités bleus diffi-
cilement solubles, que 1'on obtient en ajoutant au sel de soude
un sel métallique soluble correspondant a la combinaison que I'on
veul préparer.

Triphénylrosaniline trisulfurigue. — On obtient ce sulfacide,
en précipitant par I'acide chlorhydrique ou le sel marin leliquide,
duquel on a séparé par filtration la triphénylrosaniline bisulfuri-
que. Il se présente sous forme d’un précipité floconneux, soluble
dans I'can et l'aleool, qui forme avec les alealis des sels facilement
solubles.

Triphénylrosaniline tétrasulfurique. — Clest le sulfacide le plus
élevé que l'on puisse obtenir par Vaction de l'acide sulfurique sur
le bleu d’aniline. Il se forme, lorsqu’on fait digérer pendant quel-
ques heures & 140° du bleu d’aniline dauns 10 fois son poids d’acide
sulfurique fumant. Le produit dela digestion versé dans1’eau four-
nit une solution bleu foncé, de laquelle on peut éliminer 'acide
sulfurique par digestion avee du carbonate de plomb. Le liquide,
filtré et évaporé, laisse le sel de plomb saturé duo tétrasulfacide du
bleu d’aniline. Ce sel peut étre facilement purifié par dissolution
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dans un peu d’eau et précipitation par I'alcool. L’analyse du sel
desséché a 100°a donné la composition suivante :

C2PL18(GOH5)[EORY(S-0%) Ph A 2}

L’acide facilement soluble dans I'eau avec une couleur bleue
donne par dessiccation au bain-marie une masse amorphe avec re-
flets métalliques; il forme avec les alealis des sels facilement solu-
bles dans l'eau, qui se dissolveut avec une couleur rouge-brun dans
un exces de l'alcali. Tous les sels des métaux lourds sont aussi
facilement solubles dans 'eau:le sel d’argent se décompose par
I’ébullition en donnant un précipité d’argent métallique. La plupart
des sels sont presque insolubles dans I'alcool, et 1ls sont précipites
par celui-ci de Jeur solution aqueuse.

La soic ne prend que difficilement la matiére coloranie en
solution alcaline ou neutre, mais la couleur est assez facilement
prise par cette fibre lorsqu’elle se trouve dans une liqueur aci-
dulée. '

On obtient facilement la leucaniline de Vacide tetrasulfurique du
bleu d’aniline en faisant digérer pendant % heures a 100° le scl
de plomb avec un excés de sulfure ’'ammonium. Sous le rapport
de la solubilité, la leucaniline est tout a fait semblable a la com-
binaison normale, et au moyen des oxydants elle peut étre facile-
ment transformée en celle-ci.

Théorie de la formation et composition du blew de rosaniline
phénylé.

Lorsqu’un ou plusieurs atomes ’aniline agissent i une tem-
pérature convenable sur la rosaniline ou un sel de rosaniline, un
ou plusicurs atomes d’hydrogtne de celle-ci se déplacent, s'unis-
sent avec 'amine (Az H?) et forment de 'ammoniaque, tandis que
le phényle de la phénylamine entre dans la composition de la rosa-
niline et donne naissance a de la rosaniline mono- ou polyphé-
nylée. Un, deux ou trois atomes d’hydrogene peuvent ainsi étre
déplacés.

Les rosanilines les moins phénylées sont des corps violel-rouge
ou violet-bleu, la rosaniline triphénylée est une maticre colorante
bleue.

La transformation est représentée par Je schéma sunivant :
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COHUAZ -+ CSH7Az COHBS(CEH®) Azd -+ Az
CUH© Az -+ 2C°H7Ax COHI(COHE2AZY +  2AzH?
COHBAZ? —+ 3CSHTAz COHIS/CEH5 PAz® -  BAZHS

i

————— — —— e —
Rosaniline. Aniline, Triphénylrosaniline. Ammouniaque.
(Bleu)

Le bleu obtenu comme il a été dit précédemment avec de la ro-
saviline et de P'aniline doit, d’apres cela, étre regardé comme un sel
de triphénylrosaniline, G*I11¢ (C1211°)3Az?, 2 110 = (G2°II'6(ES1I%)3
Az*,H20),et'on comprend que pour sa production on doive donner
la préférence & une aniline aussi pure que possible, c’est-a-dire
contenant Je moins passible de toluidine.

On peut obtenir la base triphénylrosaniline en dissolvant le
chlorhydrate dans de I'alcool ammoniacal et en précipifant avee
del'eaun. Elle se présente sous forme d’une masse blanchitre gr
meleuse, qui devient bleue par le lavage et la dessiccation et qui_
brunitsous I'influence de la chaleur. Elle peut étre fonduea 100°
sans perdre de son poids. Elle est soluble aussi bicn dans 1'alcool
que dans 1'éther, mais elle ne pcut pas ¢&tre facilement obtenue a
I'état cristallin par I'évaporation de ses solutions. Flle se combine
avec un équivalent d’acide pour former des sels de triphénylrosani-
line, :

Le sel qui est livré au commerce comme blen d’aniline con-
siste essentiellement en chlorhydrate de triphénylrosaniline. C’est
une poudre brun-bleu, non cristallisée, ou seulement tres-peu,
insoluble dans 'eau froide et dans 'ean bouillante ainsi que dans
I'éther, difficilement soluble dans 'alcool. De la dissolution al-
coolique saturée & I'ébullition elle se sépare sous forme de grains
cristallins.

La modification soluble du bleu de triphénylrosaniline, que I’an
obtient, comme nous 'avons vu, par un traitement a chaud avec
l'acide sulfurique concentré, est regardée par Kékulé comme un
acide sulfoconjugué correspondant a la triphénylrosaniline.

D’aprés Girard, cetle combinaison aurait la composition sui-
vante :

G!UH1G(SGH5)3AZS,(HESQB)2,H!S Oﬁ,
et  GOHSGSI%)PA23,(H?S0%)?2, Na2SO* serait son sel de soude.

Nicholson, V'auteur de la découvcrte de ce corps, le compare
aux acides sulfindigotiques conjugués.

BoLLEY et E. Kopp, Matiéres colorantes. 13
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Par la distillation seche de la triphénylrosa}liline on obtient de
la diphénylamine.

2. Bleu de diphénylamine, nouvelle triphénylrosaniline, —
Lorsqu’on eut constaté que le bleu obtenu avec la rosaniline et 'ani-
line se forme par phénylation de la rosaniline, on fut conduit &
Pidée de le former par une autre vole, ¢’est-d-dire en phénylant
I'aniline, en mettant I'aniline phénylée en contact avec de l'aniline
contenant de la toluidine ou avec de la toluylphénylamine et sou-
mettant ensuite le prodnit & un procédé d’oxydation. La réflexion,
que par cette vole on devrait arriver au méme but qu'en oxydant
préalablement le mcélange de phénylamine et de toluylamine
(I'aniline ordinaire) et en phénylant ensuite l¢ produit, a d’abord
été faite par Gerard, qui le premicr en a aussi reconnu I'exactitude
par des expériences. On commence dans différentes localités a pré-
parer en grand du bleu d’aniline d’apres cette méthode.

La préparation de la diphénylamine, d’apres la méthode de
Girard, a été indiquée précédemment, page 109.

La compnsition de la diphénylamine est la suivante :

iy €
CI2{(C2HA) Az = %cmm Az = C*HMAz = (C2H!Az) — CO11% | Az,
H I

cclle de la phényltoluylamine :

Cli}lS GGHS
CUEHS(CH N Az = % CYHT) Az = CBHBAz = (GBHYWAzZ) — €7 Az,
H/ I

S1 maintenant on met en contact deux équivalents de la derniere
avec un équivalent de la premiére, et si on soumet le mélange &
I'action d'un corps déshydrogénant, il en résulle la réaction sui-
vante :

CHIIMAz -} 2C8H13Az - 60 = CTHYAZ? 4 6110= CII'S(C1?H5Az® - 6HO,
ou

G"Il“AZ—{—?G”HSAZ-i—39== GBHMALS | 3O — GRHIE(CPHS A+ (3H2Q).

Comme on I'a déja dit page 110, il faut employer, pour oble-
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nir un bleu pur, un mélange de diphénylamine et de ditoluyla-
mine. Comme agent oxydant (déshydrogénant) on a proposé le bi-
chlorure dé mercure. Mais le corps le plus avantageux serait le
sesquichlorure de carbone (C2 Clf), qui pendant la réaction est
transformé en protochlorare (€ C1%) el en chlore. On procede de
la maniére suivante :

Dansune cornue de fonte émaillée munied’agitateurs, on introduit
10 kilog. du mélange des bases avee 12 kilogr. de sesquichlorure de
carbone, on chauffe pendant 5 ou 6 heures a 140°, et lorsqu’on voit
apparaitre un reflet verditre, on éleve doucement la température
4180°; on maintient celle températnre pendant 2 ou 3 heures, en
avant soin de ne pas la dépasser. Pendant toute la durée de 1'opé-
ration il distille du protochlorure de carbone, € Cl2, que l'on
condense par refroidissement, et dont la quantité doit représenter
72°0/0 du poids du sesquichlorure employé, €2 ClS.

* On reconnait que la réaction est terminée a 1’aspect rouge
cuivré du produit, qui par le refroidissement devient solide et
cassant, et qui se dissout dans 'alcool avec une couleur bleu intense.

La matitre colorante est versée encore chaude sur des plaques
de fer. Mais le bleu ainsi obtenu n’est pas encore suffisamment
pur; il exige une purification que 'on peut effectuer de plusieurs
manieres, qui sont toutes compliquées et asscz coliteuses.

1. On dissout, a 100, 1 partie de bleu dans 2 parties d’aniline. On
verse lentement la solution, en agitant constamment, dans un vase
plongé dans Veau froide et contenant une quantité de benzine
¢gale & 10 fois le poids de la solution. Le bleu se précipite sous
forme d’une poudre trés-fine, que I'on recueille sur un filtre de
toile, qu'on laisse égoutter ct qu'on presse. On répele le méme
traitement, mais sans presser, et ensuite on lave le bleu avee au
moins § fois son poids de benzine. L’opération doit étre effectuée
de maniére 4 ce qu’on ne perde que trés-peu de benzine.

Le bleu a demi purifié est maintenant dissous dans le double
de son poids d’aniline bouillante, et on le précipite en ajoutant
4 parlies d’acide chlorhvdrique ou d’acide acétique.

On rassemble le précipité sur un filtre et lorsqu’il s’est égoutté
on le traite avec un peu d'eau bouillante, afin d’¢liminer tout le
chlorhydrate d’aniline. Le¢ bleu, qui maintenant est pur, est lave
avec une grande quantité d’eau bouillante jusqu’a ce que celle-ci
ne se colore plus. Il faut avoir soin de mne pas employer d’eaux
caleaires.
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2. Le bleu brut est traité A I'ébullition par une lessive de soude,
dans un appareil permettant d’agiter constamment, et la base est
ainsi rendue libre. On lave celle-ci, on la desseche, on la pulvérise
et on I’épure & chaud avec de la ligroine bouillant de 70 4 100°, jus-
qu’a ce que ce liquide ne dissolve plus d'impuretés.

Le résidu bleu est maintenant débarrassé de la ligroine et dis-
sous dans de I'alcool concentré et houillant. On filtre et on ajoute
10 0/0 d’acide chlorhydrique; on filtre de nouveau pour séparer
le bleu encore impur, et I'on neutralise exactement 'acide par la
soude.

On distille le tout pour en extraire I'alcool, et la matiere colo-
rante pure se précipite sous forme d’une poundre cristalline. On
jette celle-ci sur un filtre et on la lave avec de I'eau bouillante
jusqu’a ce que tous les sels alealins soient éliminés.

3. Le bleu brut peut aussi étre dissous dans 10 fois son poids
d’acide sulfurique concentré chauffé & 30 ou 60°. Lorsque la solu-
tion est compltte, on ajoute 30 parties d’eau. Une maticre colorante
violette reste en dissolution, tandis que la malticre bleue se préci-
pite. On filtre sur de la poudre de verre, on lave d’abord avec de
I'acide sulfurique éiendu, puis avec de l'eau pure, on laisse
égoutter, on presse, on desseche, et enfin on termine la purification
a I'aide de la benzine, comme duns le premnier procédé, ou a I'aide
de la ligroine et de l'alcool, comme dans le second.

Tous les résidus violets que 'on obtient dans ces différentes
méthodes de purification sont recueillis a part. Ils contiennent une
proportion considérable de diphénylamine qu’'on régéneére par
distillation.

Tritoluylrosaniline. Bleu de toluidine. — La reaction de
Ianiline sur les sels de rosaniline et surtout I'interprétation donnée
par Hofmann relativement a cette réaction devaient donner l'idée
d’essayer de remplacer 1'aniline par la toluidine et de rechercher
en méme temps le mode d’action de celle-ci sur la rosaniline. En
mai 1862, Colin se fit breveter en France pour un procédé au
moyen duquel on obtiendrait une matiére colorante bleue en
chauffant pendant § ou 6 heures, & une température qui ne doit
pas dépasser 180° et non inférieure & 150°, un mélange a parties
égales d’un sel de rosaniline avec de la toluidine cristallisée, et
pour avoir la matiere bleue dans un pavfait état de pureté, c’est-

- a-dire pour éliminer la toluidine et la rosaniline en exces, il suffit
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de la faire bouillir avee de l'acide chlorhydrique du commerce
é¢tendu de 8 ou 40 fois son poids d’eau.

En 18564, A. W. llofmann annonca al’Académie des sciences
de Paris qu'en chauffant & 130 ou 150° pendant plusieurs heures
un mélange d’acélate de rosaniline avec un poids double de tolui-
dine, on obtient une masse brune a éclat métallique, dont la for-
mation est accompagnée dun dégagement d’ammoniaque et qui
se dissout dans I'alcool avec une belle couleur bleue.

La composition de ce bleu de toluidine est tout a fait analoguc a
celle de la triphénylrosaniline, et il en est de méme pour son mode
de furmation. Les trois atomes d’hydrogéne, qui dans ces derniers
corps sont remplacés par trois molécules de pheényle, le sont ici
par trois molécules de toluyle. La formule est par conséquent
CH1E (CH7)3Az = (E2°11'S(€7H7) 3A#%). Le chlorhydrate de
cette base cristallise dans ’alcool en petits cristaux bleus insolubles
dans I'eau.

Lorsqu’on soumet cetle tritoluylrosaniline a la distallation
seche, on obtient la phényltoluylamine, corps qui correspond a la
diphénylamine, car ces composés ont pour formules :

GGH"’I GEHSQ
GH5 ) Az G'H N Az
H H
Diphénylamine. Phényltoluylamine.
Triphénylrosotoluidine. Bleu de Coupier. — Nous avons vu

_précédemment que la composition de la matiere colorante que
I'on obtient en soumettant 4 l'action d’'un agent déshydrogénant
la toluidine liquide, c¢'est-a-dire un mélange de toluidine cristal-
lisable etde pseudotoluidine, n'est pas encore exactement connue 1,
Il est eependant probable que ¢’est une triamine formée aux dépens
de trois équivalents de toluidine avec ¢limination d’hydrogene et
qu’on peut lui laisser le nom de rosotoluidine qui lui a été donné
provisoirement.

Coupier ct d’autres ont trouvé que ce rouge de toluidine traité
par l'aniline donne un bleu. En admettant que la génération de
ce dernier soit analogue au mode de formation du bleu ordinaire,
et cela n’est pas impossible, ce bleu de Coupier serait une rosoto-

{Le corps qui se forme par le m&éme trailement avec trois équivalents de toluidine
cristallisée a une coulear jaune, et il a été considéré par Girard comme de la chrysoto-
luidine.
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luidine phénylée. Nous nous limitons & ces considérations géné-
rales et nous nous abstenons de préjuger la composition de ce
corps, .

Bleu de Paris, de Persoz, de Luynes et Salvétat. — Ce nom
peu convenable (parce quon a déja donné le nom de blea de
Paris au bleu de Berlin fin) a ¢té donné par ces chimistes & la pré-
paration qu’ils obtinrent en 1861, en faisant agir le bichlorurc
d’étain anhydre sur aniline commerciale. Les deux corps doivent
étre chauffés pendant 30 heures a 180°. Malheurcusement, au dive
des praticicns, ce blea ne peut pas étre fabriqué en grand, et c¢’est
précisément pour cetie raison que jusqu’a présent il n’a pas été
livré au commerce. Il est & croire qu’il a la méme composition
que le bleu de Lyon, c’est-a-dire que c’est une triphénylrosaniline,
et qu'il s’est formé aux dépens de la rosaniline a laquelle le bi-
chlorure d’étuin a d’abord donné naissance, rosaniline qui par
Paction ultérieure de l'aniline en exces a été convertie en bley,
c’est-a-dire phénylée.

" Cependant Perkin a fait remarquer qu’entre ce bleu et le bleu
d’aniline ordinaire, dont il a été question précédemment, il doity
avoir une différence, car le bleu de Paris est facilement soluble
dans T'eau et dans ce liquide il cristallise en aiguilles bleues &
reflet cuivré. C'est, d’apres le méme auteur, la combinaison chlo-
rhydrique d’une base, qui par les alcalis peut étre précipitée sous
forme d’une poudre bleu pourpre. Perkin n’est pas parvenu i
éclaircir Ja composition de ce corps.

Bleu a ’aldéhyde. — Lauth a obscrvé que 'aldéhyde de Pal-
cool ordinaire peut trunsformer une solution de rosaniline en
bleu.

On dissout 20 gram. de fuchsine cristallisée dans 280 centi-
metres cubes d’acide chlorhydrique ordinaire, on étend avec un
égal volume d’eau et ensuite on mélange avec {100 centimetres
cubes d’aldéhyde brute. Au bout de 24 heures, on précipite la ma-
tiere colorante bleue avec une solution de carbonate de soude
ajoutée en exces, on la porte sur un filire, on la lave, on dissout
dans 1’alcool et I'on évapore a sec. Pour la débarrasser d'un corps
résineux jaune qui y adhére encore, on la fail digérer avec du
sulfure de carbone, on desseéche, on redissout dans I'alcool et I'es-
prit de bois étendu, on filtre et 'on desscehe.
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Ce bleu se décompose dis la température de 100°; il teint bien,
mais les couleurs sont trés-peu solides, de sorte qu’il n'a point été
employé en teinture. Il est plus important pour la préparation du
vert; nous y reviendrons en traitant de celui-ci.

Bleu de Mulhouse. — Ce corps intéressant par son mode de
production, mais dont il est tout a fait impossible de se servir dans
la pratique, a ¢té découvert a I'occasion d’expériences qu'effec-
tuerent Gros-Renaud et Schdfer pour fixer la fuchsine sur les tissus
i I'nide d’une solution de gomme-laque.

On peut le préparer avec une décoction de 50 gram. de gomme-
laque blanche et 18 gram. de cristaux de soude dans {1 litrc d’eauy,
a laquelle on ajoute B0 centimetres cubes d’une solution de fu-
chsine (qui est faite avec 4 parlies en poids d’eau, 4 parties en poids
d’alcool et une partie également en poids de fuchsine), et ensuite
on fait bouillir pendant une heure en remplacant continuellement
l'eau qui s’évapore. La solution a la couleur de 'ammoniure de
cuivre.

Azurine. — On a nommeé azurtne un bleu qui a élé découvert
pour la premiere fois en 1860 par Crace-Calvert, Ch. Lowe et
Sam. Cleft, mais qui est tombé un peu dans Uoubli; on y est ce-
pendant revenu récemment, depuis que Blumer-Zweifel a pris un
brevet pour la préparation de cetie matiere colorante d’apres un
procédé modifié et perfectionné, et on 'emploie avec avantage pour
imiter le bleu de cuve sur certains articles. Ce bleu se distingue du
précédent parce qu’il ne peut étre livré au commerce, mais qu’il
doit étre produit sur le tissu méme.

Calvert, Lowe et Clift préparent d’abord un vert sur la picce
d’etoffe, couleur appelée éméraldine et dont nous parlerons au sujet
des couleurs vertes dérivées de l'aniline. Pour rendre bleus les
tissus teints, avec I'éméraldine, on les passe dans un bain de savon
contenant par litre d’eau 235 gram. de savon. On obtiendra le méme
effet aveec un bain faiblement alcalin (6 gram. de soude caustique
par litre d’eau) ou avec un bain contenant par litre d’eau 6 gram-
mes de bichromate de potasse.

Blumer-Zweifel emploie cc bleu pour I'impression des tissus. Il
prépare la couleur de la maniere suivante : il prend 1 litre d’ean
et 100 gram. d’amidon, il ajoute au liquide bouillant 4 grammes
de chlorate de potasse, 3 ou 4 gram. de sulfate de fer et 10 gram.
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de sel ammoniac. Lorsque la masse est refroidie et qu'elle s'est
transformée en une bouillie consistante, on ajoute 60 gram. d’un
sel d'aniline, et aussitdt que celui-ci est bien dissous on emploie le
mélange pour I'impression. On peut en modifiant la recette pro-
duire des nuances plus ou moins claires. Nous verrons plus loin, i
propos du noir d’aniline, que la génération de ce bleu offre beau-
coup d’analogie avec celle du noir et que pent-étre ce derniera une
composition quidoitaussi étreattribuée a Uazurine et I'émeraldine.

Azuline. — Cette couleur a élé trés-employée pendant quelque
temps, avant la découverte du bleu de rosaniline phényle.

En 1862, des fabricants de couleurs Guinon, Marnas et Bonnet,
de Lyon, prirent en France un brevet pour celle couleur. La dé-
couverte de 'azuline, qui aurait été faite dans le laboratoire de
la fabrique que 'on vient de nommer, a été attribuée a J. Persoz,
mais cette assertion a ¢té contestée par Rigoud, de Lyon, qui re-
vendique la découverte comme sa propriété.

L’acide rosoligue (voyez page 54) sert comme point de départ
pour la préparation de cette couleur. On chauffe pendant quelques
heures 3 une température voisine de 180° un mélange de 5 parties
en poids d’acide rosolique et de 6 ou 8 parties ¢galement en poids
d’aniline. De Yaniline et un corps coloré cn rouge doivent é&tre
élimin¢s du produit brut par les acides étendus.

L’azuline est insoluble dans I'eau, mais comme la triphénylro-
saniline, elle peut étre rendue soluble dans ce liquide par un trai-
tement avec 'acide sulfurique concentré. Si on la dissout dans ce
dernier et si 'on chauffe pendant quelque temps, elle n’est plus
précipitée par 'eau, mais en solution étendue clle ’est par le sel
marin. L’azuline est soluble dans I'alcool et dans 1'éther. Elle
colore en violet rouge les alcalis caustiques.

La composition de I'azuline pourrait, d’aprés Willm, étre rc-
présentée par la formule C24111*Az0%, tandis que de Laire avance
que la proportion de l'azote contenu dans ce corps serait foujours
asscz petite et variable.

Nous devons mentionner également ici que la naphtylamine
(naphtalidine) chauffée avec de Vacide rosolique donne aussi une
matiére colorante bleue.
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Matiéres colorantes violettes.

Les corps colorés violets dérivés directement ou indirectement
de l'aniline, peuvent étre classés de la maniere suivante, si I'on
prend pour base leur mode de production.

a. Matiéres colorantes violeties phénylées, dont le mode de for-
mation est semblable @ celut des matiéres colorantes bleues phénylées.

b. Matiéres colorantes violeties éthylées ou méthylées.

¢. Matiéres colorantes violettes produites par laction d’agents
orydants sur aniline. .

Dans chacun de ces trois groupes se succedent des faits dont
le mode de production ne peut étre caractérisé d’'une manicre pré-
cise, mais qui cependant & causc de leur relation intime avec le
groupe peuvent étre placés dans celui-ci. Dans chaque groupe il
se trouve en outre un représentant, qui dans la pratique a acquis
une importance spéciale. Dans la série des violets phénylés on
doit mentionner les produits intermeédiaires violet-rouge ou violet-
bleu qui se forment entre la rosaniline et la triphénylrosaniling.
Dans le groupe des produits de substitution avec les radicaux
alcooliques, le violet Hofmann occupe le premier rang, comme la
mauvéine, ou le violet de Perkin, est, parmi les violets formés par
oxydation, la couleur qui offre le plus d'importance.

1. Matiéres colorantes violettes phénylées.

Violet impérial rouge et violet impérial bleu. — L’appareil
et les procédés en usage pour préparer ces violets sont presque en-
tierement semblables & ceux qui ont cté indiqués pour la prépara-
tion du bleu pheénylé. Girard et de Laire décrivent leur procédé
de la maniere suivante : le produit brut destiné 4 la fabrication
du bleu (pour la formation duquel ils prennent parties égales de
chiorhydrate de rosaniline et d’aniline commerciale et qu’ils
chauffent pendant 4 heures a 150 ou 160°) est traité a I'ébullition
par 'acide chlorhydrique étendu (1 partie d’acide chlorhydrique
du commerce pour 9 parties d’eau), qui enleve Ianiline libre et
larosaniline. Le reste est le violet.

Ce produit serait par conséquent essentiellement formé d’un
mélange d’une maticre colorante violette et d'une matiere colo-
rante bleue, corps qui, comme le bleu incomplétement purifié,
renferme cependaut beaucoup de violet et peu de bleu.
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On peut ramener i deux classes, le violet rouge (ou dahlia) et le
violet bleu (ou parme), les marques nombreuses et les diverses dé-
nominations sous lesquelles on rencontre dans le commerce les
violets pheénylés.

Les méthodes aujourd’hui en usage pour la fabrication de ces
produits ne different de celles usitées pour la production du bleu
que parce que, pour la préparation de la couleur, on emploie un
peu moins d’aniline et que la durée de la réaction est moins lon-
gue. Méme en prenant toutes les précautions, on n’est pas certain
d’obtenir une nuance déterminée, il se produit tantof plus de bleu,
tantot plus de rouge que 'on désire. Pour remédier & cet inconve-
nient on peut mélanger avec soin les nuances bleues avec les rouges,
jusqu’a ce que 'on ait la nuance désirée.

Voici d’ailleurs, dans tous leurs détails, d’aprés Gerard et de
Laire, les procédés actucllement suivis pour l'obtention des deux
nuances. L’appareil est une cornue ¢n fonte émaillée chauflée au
bain-marie et munie dun agitaleur, d’'un-cohobaleur et d'un re-
cipient.

1. Violet rouge (monophénylrosaniline). — On introduit dans la
cornue 14 kilog. d’aniline et 410 kilogr. de sulfate ou de chlorhy-
drate de rosaniline.’ Le sel de rosaniline et Uaniline doivent étre
enticrement prives d'eau, le sel de rosaniline par une dessiccation
2 100°, Taniline par une rectification. On chauftfe d’abord douce-
ment, et on a soin de laisser tomber constamment I'aniline dans
la cornue. Au bout d’une demi-heure cnviron, on intervompt la
communication entre la cornue et le cohobateur. On éléve la tem-
peérature, en avant soin de ne pas dépasser 190°. A partir de la
demi-heure on essaye toutes les cinq minutes I'opération. On plonge
une baguelle dans la cornue et I'on fait, sur un carreau de faience
ou sur une assiette de porcelaine, une marque, qui doit éfre d’un
violet trés-rouge, mais bien pur. Il ne faut pas perdre de vue que
les traitements ultérieurs, en enlevant la rosaniline en exces,
tendent & bleuir le produit et que, par suite, on doit s’arréter lors-
que celui-ci est encore au moins plus rouge de plusieurs tons que
Ia nuance définitive 3 atteindre. Lorsque la teinte est jugée bonne,
on retire la cornue du feu, on la laisse un instant reposer avant de
prociéder a la coulée et a la purification. Lorsque la matiere n'est
plus chaunde, mais qu’elle est encore parfaitement fluide, on la
verse dans de la benzine cn excés par filets minces et en agitant
constamment. L’aniline non altérée reste en dissolulion dans la
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benzine, ainsi qu'une certaine quantité de maticres brunes et
marron, tandis que la rosaniline et ses produits de substitution se
précipitent. On recueille le précipité sur un filtre, on le séche, on
le presse et on le dissout dans I'acide chlorhydrique concentré. La
solution ainsi obtenue, étenduc d'une grande quantité d’cau froide,
laisse précipiter la matiere coloraute violette, la rosaniline restant
en dissolution. Le produit est encore lavé deux ou trois fois a I'eau
pure, puis séché.

Les benzines ayant servi & Ja purification du violet sont mélan-
gees avec une quaniite d’acide chlorhydrique suffisante poursaturer
cxactement Paniline qu’elles renferment. Le sel d’aniline se préci-
pile et entraine avec lui les matiéres coloranies ; on sépare le pre-
cipité par décantation et on distilie la benzine acide en présence
d’un aleali.

On peut aussi au lieu de couler le violet, au sorlir de la cornne,
dans de la benzine, le laisser tomber, en filet mince, dans un vase
contenant de I'eau acidulée et du ‘sel marin ct muni d’un agitateur.
Si Ja masse n’est pas suffisamment fluide, on peut y ajouter une
petite quantité d’alcool. Le violet se précipite sous forme d’une
poudre impalpable. On la recueille sur des filtres de laine, on la
lave une ou deux fois & U'eau pure, pour éliminer acide et le sel
marin en exces ; lorsque le lavage est suffisant, on laisse égoutter
les filtres. Le produit est ensuite introduit dans des sacs ct pressé
ctenfin séché & une température ne dépassant pas 40°.

2. Violet llenw (diphénylrosaniline). — L’opération est condaite
comme celle qui doit donner le violet rouge, elle dure seulement
un peu plus longtemps, de 1 beure 1/2 1 2 heures en moyenne.
[I faut avoir bien soin dans le dernier quart d’heure de ne pas
¢lever trop la température. Les matiéres employées et leurs pro-
portions varienl un peu; au licu du sulfate ou duchlorhydrate de
rosaniline, on se sert de préférence de 'acétate de rosaniline. Cer-
tains fabricants emploient de la rosaniline et de I'acélate d’aniline.
Sous I'influence de la chaleur, I'acélate d'aniline est décomposé
par la rosaniline, I'aniline est mise en liberté et il se forme de
l'acétate d’aniline. Les proportions les plus convenables sont :
10 kilogr. de sel de rosaniline et 20 kilog. d’aniline. Vers la fin de
lopération, il faut répéter fréquemment les essais, afin de ne pas
dépasser la nuance voulue. Lorsque celle-ci est atteinte, on retire
la cornue du feu. On laisse refroidir un peu ; pendant que la masse
est encore fluide, on y verse & ou 5 litres d’alcool en agitant cons-
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tamment. On verse ensuite Ie tout dans ‘environ 400 litres d’alcool,

‘et & la solution on ajoute de 1’acide chlorhydrique. On précipite
ce liquide par une solulion aqucuse et saturée de sel marin. Le
violet se précipite, la rosaniline non transformeée et méme une
certaine quantité de violet-rouge restent dissoutes. La couleur pre-
cipitée est recucillie sur des filtres, lavée une ou deux fois a I'ean
acide, et enfin & l'eau pure, jusqu'i ce que Peau de lavage soit
neutre ou a peu pres. Sila nuance était un peu trop rouge, il
faudrait laver le produit avec de I'alcool faible.

Belativermnent a la composition et au mode de formation de ces
matieres colorantes violettes nous pouvons renvoyer a ce qui a été
dit page 193. Le violet rouge scrait constitué pour la plus grande
partie par la monophénylrosaniline et ne renfermerait que de pe-
tites quantités de rosaniline et de produits plus substitués. Le
violet bleu contiendrait surtout de la diphénylrosaniline (vovez
page 149). .

Les autres procédss indiqués pour la préparation d’un violet,
proctédés qui jusqu'a présent ne paraissent pas avoir éié adoptés
par l'industrie, peuvent étre considérés comme des modifications
imparfaites du précédent.

Nicholson, par exemple, chauffe lentement de Ia rosaniline &
200 ou 215°, opération quiestaccompagnée d’un dégagement d’am-
moniaque ; il épuise le produit par I'acide acétique et il obtient une
solution violette. Il est difficile d’avoir avec cette méthode un
rendement satisfaisant. La formation dua violet a lieu de la maniere
suivante : la rosaniline, qui a la propriété de se décomposer au-
dessous de 200°, abandonne de Vaniline, qui agit sur le reste de la
rosaniline, en le phénylant. Nous avons par conséquent dans ce cas
une matiere tres-chere pour produire la phénylation et la tempe-
rature a laquelle on opere offie certains dangers.

Wise décrit un procédé qui consiste & mélanger parties égales de
rosaniline et d’acide valérianique et & chauffer, jusqu’a ce qu'on
ait atteint la nuance désirée. 1l doit étre placé au méme rang que
le précédent. L’acide valérianique peut agir dans le méme sens que
I'acide acétique (voyez blen).

A cette catégorie appartient aussi le violet pour la préparation
duquel R. Smith a pris une patente en Angleterre et que I’on obtient
en chauffant ensemble de la rosaniline, de 'aniline et de I'acide sa-
licylique.

On n’a pas fait attention, et avec raison, a ces deux procédés.
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Les brevets de Delvauzx (mars et octobre 1862) nous paraissent
avoir une valeur encore plus douteusc; d’apres le procédé qu’ils
contiennent, on chauffe du chlorhydrate d’aniline a 200 ou 220°
avec du sable ou a 170° avec de 'oxyde de fer ou de manganise,
on ¢limine avec de l'eau la matiere colorante rouge qui s'est en-
core formeée cn méme temps, et Von dissout le vielet dans 'alcool.

Le produit de Girard et de Luaire est dans ce groupe le seul
qui ait de I'importance ; il est fabriqué en assez grande quantité,
bien que Von doive dire que le violet Hofinann lui est supéricur
en vivacité et en fraicheur et que sous le rapport de la solidite il
est inféricur au violet de Perkin.

Combinatsons sulfoconjuqueées du violet d’aniline phénylé.

La transformation remarquable qu’éprouve le bleu d’aniline
(voyez page 188), lorsqu'on le traite par l'acide sulfurique con-
centré, a aussi ét¢ observée depnis longtemps avec le violet d’ani-
line ; mais I’étude de laréaction n’a jamais été poursuivie, et celle-ci
n'a ¢té que rarcment utilisée dans la pratique, parce que les ma-
tieres colorantes qui se forment ne possedent pas I'éclat et la belle
nuance des autres couleurs d’aniline. Poar compléter I'histoire
des dérives colorés de Uaniline, il était donc utile de faire unc
¢tude approfondie des réactions qui, il est vrai, avaient déja été
nettement indiquées, et de préparer les combinaisons du violet d’a-
niline correspondant aux sulfacides du bleu.

On a vu que Jintroduction du résidu SO’H dans la rosaniline
monophcénylée et dans Ja rosaniline diphénylée est un peu plus
difficile que dans le bleu et notamment que la préparation de I'a-
cide tétrasulfurique offre quelques difficultés, parce que de I'acide
sulfureux commence & se dégager bien avant que toute la maticre
colorante soit transformée en sulfacide.

La production d’un acide tétrasulfurique de la diphénylrosa-
niline ¢tait intéressante 4 observer, car clle a permisde concelure
que dans la formation du composé téetrasulfurique tous les groupes
phényliques du bleu d’aniline ne doivent pas étre regardés comme
intéressés. Les sulfacides du violet d’aniline se comportent exacte-
ment comme ceux du bleu d’aniline vis-a-vis des fibres animales,
ct leurs autres propriétés physiques et chimiques, sont aussi tout
a fuit semblables a celles des dérivés du bleu; il n’est donc pas
necessaire de donner une description spéciale de ces combinaisons.
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2. Violets méthylds et éthylés.

a. Violet Hofmann, éthylrosaniline, dahlia. — C’est en 1863
que A. W. Hofmann fit des expériences dans le but d’obtenir des
produits de substitution de la rosaniline avec les radicaux des
aleools mono-atomiques, en se servant des mdéthodes depuis long-
temps en usage dans la chimie. E. Kopp avaitl du reste des 1861
observé la formation de ces dérivés. Le procédé de Hofmann fut
breveté en Angleterre, le 22 mai 1864, et en France, le 11 juillet de
la méme annee.

Dans le brevet le procédé est décrit de la maniére suivante : On
prend {4 partie en poids de rosaniline ou d'un sel de rosaniline,
3 parties d’iodure d’éthyle et 3 parties d'alcool concentré (a 909/
ou d’esprit de bois, et 'on chauffe ces substances dans un vase de
fer ou de verre fermeé et pouvant résister a la pression qui se pro-
duit & la température de 100°, a laquelle le mclange doit étre
maintenu pendant 3 ou 4 heures, ou jusqu’a ce que foute la rosa-
niline soit convertie en une matiére colorante violette. Apros le
refroidissement on dissout dans I’alcool, ou dans'esprit de bois; la
solution peut étre employé telle quelle pour la teinture. Afin de
retirer I'iode, on fait bouillir la matiere coloranle avec un alcali
avant ou apres sa dissolution dans l’alcool, et de cette facon on
obtient de I'iodure de potassium en dissolution et le corps violet a
Uélal insoluble. On peut laver celui-ci avec de U'eau et le redis-
soudre dans un mélange d’acide chlorhydrique et d’alcool; il se
dissout aussi dans Vacide acétique étendu. A la place de 1iodure
d’éthyle on peut employer les iodures de méthyle, de propyle,
de capryle, d’amyle ou les bromures correspondants.

Tel est le contenu du brevel. Avant de passer a la d('sulphon
des modifications qu’on a fait subir depuis au procédé, nous allons
donner quelques indications relativement aux substances qu'il
nccessite.

La fabrication en grand de (todure d'éthyle s’clfectue de la
maniere suivante. L’appareil consiste en une chaudiere de fonte
émuaillée, qui peut étre chauffée a I'aide d’un double fond et qui
communique avec un réfrigérant, dont le serpentin est en cuivre.
On introduit dans cet appareil 100.kilogr. d’iode et 60 kilogr.
d’alcool, on ajoute 4 la masse par petites portions, et en faisant
bien attention a ce qu'il ne se produise pas de réaction tu-
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multueuse, 10 kilogr. de phosphore rouge (amorphe), ct 'on
abandonne le tout au repos pendant environ 48 heures. Au hout de
ce temps on commence la distillation en injectant de la vapeur
dans l'espace qui se trouve entre les deux fonds de la chaudicre.
Liodure d’éthyle passe & 72°, aussi le serpentin doit-il étre for-
tement refroidi. Le rendement atteint presque le chiffre indiqué
par le calcul. '

Depuis quelque temps on distingue dans le commerce trois
violets Hofmann, un violet rouge R, un violet blew B et un violet
lumiére BB. :

Pour le violet rouge R on se sert d’'un mélange de 10 kilogr. de
rosaniline, de 100 litres d’alcool, de 8 kilogr. d'iodure d’éthyle ou
de mcthyle et de 410 kilogr. de potasse ou de soude caustique. Ce
mélange est chauffé pendant 2 heures, entre 113 et 130° dans
I'appareil indiqué plus loin.

Pour le violet blew B on emploie un mélange contenant 10 kilogr.
de rosaniline, 100 litres d’alcool, 5 kilogr. d’iodure de méthyle,
5 kilogr. d'iodure d’éthyle et 10 kilogr. de soude ou de potasse
caustique.

Pour le violet [umiére BB, on prend 10 kilogr. de rosaniline,
20 kilogr. d’iodure de méthyle, 100 litres d’alcool éthylique et
10 kilogr. de potasse. '

Les solutions alcooliques d’iodure de méthyle et d’éthyle et
les solutions de potasse doivent étre introduites en plusieurs fois.

Ces recettes empruntées 4 la pratique actuelle fournissent de
tres-beaux produits, elles sont cependant susceptibles de nom-
breuses modifications qui conduiraient au méme but. Les quan-
titcs employées correspondent, dans la premiere recette, a4 1 mole-
cule 1/2 d’iodure de méthyle pour 1 de rosaniline, dans la seconde
& 2 molécules d’iodure pour 1 de rosaniline, et dans la {roisicme
3 4 molécules d’iodure de méthyle pour 1 de rosaniline.

La différence qui existe entre l'iodure d’éthyle et 'iodure de
meéthyle consiste en ce que, les quantités étant égales, on obticnt
avee liodure de meéthyle une nuance plus bleue et plus soluble
dans 'eau qu’avec I'iodure d’éthyle. Si Lon faisait agir 'iodure de
méthyle sur la rosaniline pendant un temps plus long, il se pro-
duirait un bleu vert, duquel on fait également usage depuis quel-
que temps et dont il sera parlé plus loin & propos des couleurs
vertes.

L'appareil dont on se sert maintenant se distingue de I'ancien
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en ce qu’il est disposé pour que I'on pqisse opérer seulement a la
pression ordinaire. C’est une chaudiére en cuivre munie d’un
double fond et que 'on chauffe a la vapeur. Le tube abducteur
adapté au couvercle communique d'une part avec un réfrigérant et
d’autre part avec un appareil cohobateur. La communication avee
ces appareils peut étre interrompue au moyen de robinets, Tant
que doit durer la réaction, le cohobateur seul est maintenu ouvert.
L’iodure organique volatilisé et I’alcool se condensent et retombent
dansla chaudiere. Afin que 'onpuisse observer facilement la marche
de Popération, il se trouve entre I'appareil cohobateur et la chau-
diere un tube de cristal a travers lequel on peut se rendre compte de
la quantité des vapeurs qui séléveni. Lorsque la réaction est ter-
minée, on ferme le cohobateur et I'on ouvre le robinet qui fait
communiquer la chaudiere avec le refrigérant, afin de condenser
et de recueillir I'alecool et I'iodure libre qui distille. Dans le cou-
vercle de la chaudiére se trouve une autre ouverture, un trou
d’homme, pur laquelle on peut introduire les maligres brutes et
retirer les produits.

Le produit, qui est de 'iodhydrate d’éthylrosaniline ou de méthyl-
rosaniline, est purifié de la maniere suivante, Apres la distillation
de T'alcool et de l'iodure libre, on arrose le résidu avec de P'eau
bouillante, pour dissoudre et ¢liminer les alcalis caustiques et les
iodures alcalins, et ensuite on fraite e résidu avec I'acide duquel
on désire préparer le sel.

La composition et les proprietés du produi} obtenu sont les sui-
vantes :

Il se forme d’abord la combinaison d’une nouvelle base avec
I’acide iodhydrique. La base est mise en liberté au moyen d’un
traitement par la pofasse oun la soude caustique. Ses propriétés
n’ont pas été jusqu’a présent exactement décrites. G’est de la rosani-
line dans laquelle 3 atomes d’hydrogene sont remplacés par 3 mo-
fécules d’éthyle ou de méthyle, ¢’est par conséquent de la triéthvl-
rosaniline ou de la triméthylrosaniline :

Ci2HB3IAZ3 — CHH?(C*Hb)BAZE — (G[1MA28) — (Gznﬂm(gaﬂs) Bz\z",
ou

CEG[lZSA ZB — CBOHlG(CEHB)HAzi — (GQ:![IEEAZK) — (GEOHW(GHS):;AZS-

Les scls des deux bases sont tous solubles dans 'alcool, esprit
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de bois, I'acide acétique et les acides minéraux. Quelques-uns, no-
tamment I'acétate et le chlorhydrate, sont aussi solubles dans 'ean.

Les sels de ces bases, qui jusqu'a présent ont été étudiés avec
soin, offrent cette particularité, qu’ils conliennent 2 eéquivalents
d'acide, tandis qu’on n’a encore obscrvé que des sels de rosaniline
avec 4 ou 3 équivalents d’acide. ’

Les combinaisons iodhvdriques, produites immédiatement d’a-
pres 'ancien procédé de Hofmann :

CHOHSCHI%3A 23 2MI1 el CHI16(C?H3,3A73, 2H1
g (€°M118(6 205 2A7% 2H]) et (€OHIS(GHPAL3, 2111

sont Ies scls les moins solubles dans I’eau froide comme dans I'éau
chaude.

Ou les livrait autrefois au commerce. En les traitant avec les so-
lntions bouillantes des alcalis caustiques, on élimine I'acide iodhy-
drique, et il se forme de 'iodure de potassium ou de sodium. On
combine ensuite la base devenue libre avec un acide dont le sel
est soluble. Pour rendre solubles ces matiéres colorantes violettes,
on se base par conséquent sur un principe tout autre que pour pro-
duire le méme effet avec le bleu d’aniline.

St Pon traite encore plusicurs fois I'éthylrosaniline libre avec
de I'iedure d’éthyle, il se forme une combinaison avec cet iodure,
Cuote (CHHI5)® Az3, CHHBI = (C2001'6 (C2h5) Az8, €211°], de Diodé-
thylate de triéthylrosaniline, que I'eau précipite de sa solution
alcoolique a I’état résineux et qui par le refroidissement se solidifie
en une masse cristalline a éclat métallique. '

Les deux bases triéthylrosaniline et triméthylrosaniline offrent
beaucoup d’analogies, et il en est de méme de leurs sels, quoique
cependant les sels de la derniere donnent des colorations plus vives.
Les sels des combinaisons qui conliennent en méme temps de 1'é-
thyle et du mcthvle donneraient les teintes les plus belles.

Au violet Hofmann se rattachent les violets suivants :

1° Le violet préparé d’apres le brevet de Wanklyn. Celui-ci
produit d’abord Tiodure de pseudopropyle en faisant agir Pacide
lodhvdrique sur la glycérine. Il mélange ce corps avec parties
tgales de rosaniline, il ajoute de I'alcool et il chauffe en vase clos
a100°. La masse oblenue est traitée avec une lessive de soude caus-
tique, et la matiere colorante violette se produit dans un état suf-
fisant de pureté. .

Boutey et E, Korp, Matidres colorantes, 14
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2° D’apres Dawson, on obtiendrait du violet en mélangeant 2 par-
ties d'iodure d’allyle avec une partic de rosaniline ou dno sel de
rosaniline et en chauffant le mélange dans un digesteur de Papin.

3° Un violet que Perkin a proposé et qui prend naissance lors-
qu’on chauffe pendant 8 heures, a 140 ou 150°, une partie d’essence
de térébenthine bromdée avec une partie de rosaniline et 6 parties
d’esprit de bois ou d’alcool.

4e Le violet que H. Levinstern produit, sous le nom de dorothea,
avec 30 parties d’alcool a 90°, 35 parties de rosaniline et 7 parties
d’éther azotique, qu'il chauffe pendant 2 ou 3 heures a 100°.

B0 La matiere colorante violette découverte par Fr. Hobrecker, de
Crefeld, et que 'on obtient par Paction d’un mélange de chlorare
de benzyle et d'iodure de méthyle sur la rosaniline en solution dans
Palcool méthylique. On fait digérer pendant quelque temps ce mé-
lange au bain-marie; il se sépare par le refroidissement de la solu-
tion violet foncé des aiguilles a éclat métallique vert. Ces cristaux
sont formés par un iodure qu’on obtient complétement pur par re-
cristallisation dans Ualcool ; ils sont presque insolubles dans leau,
peu solubles dans 'alcool froid, un peu plus facilement dans l'al-
cool chaud. D’apres A. W. Hofmann, cettc matiere colorante a
pour formule €#2H%0Az%1, et on peui la considérer comme de l'io-
durométhylate de rosaniline tribenzylique :

GHHOAZ] — GPHW(GTHTPA2?, CII3LL
Elle prendrait naissance d’aprés Péquation suivante :

G2OH123 120 - 3(EICL) - CH3l = GRAMECTIIPAZ, GHY 4 310l + B0
Rosauiline. Chlorure lodure Ioduro-méthylate
de benzyle, de méthyle. de rosaniline tribenzylique. -

6° Comme nous I'avons déja vu, page 83, Lauth et Grimaux ont
obtenu une belle matiére colorante en faisant agir directement
le chlorure de benzyle sur la rosaniline (violet av chiorure de ben-
zyle), et lorsqu’on remplace la rosaniline par le violet Hofmann R
(monométhylrosaniline), il se forme un violet tirant sur le blen
(violet méthylique benzylique bleu); ce dernier violet se produit
également quand on fait réagir le chlorure de benzyle a I'ébullition,
en préscnce d'un alcali, sur le violet Hofmann R.

Il est aussi trés-convenable de parler a la suite du violet Hof-
mann de Véthylmauvaniline de Girard ct de Laire. 11 a été question
précédemment de la mauvaniline (page 156). Cette base est traitée
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exactement comme la rosaniline dans le procédé de préparation
du violet Hofmann,

Dans une cornue de verre on chauffe pendant une demi-heure
an sel de rnauvaniline avec de 'aleool ou de 'esprit de bois et de
I'iodure d’éthyle (ou l'iodure d’un autre radical alcoolique) en
ayant soin de cohober pendant toute la durée de Uopération ce qui
passe a la distillation, on ajoute ensuite de la soude ou de la po-
tasse caustique, et 'on chauffe encore pendant 3 ou 4 heures. Les
proportions indiquées par les auteurs sont : 1 kilogr. de mauvani-
line, ou d’un sel de mauvaniline, 10 litres d’alcool ou d’esprit de
bois, 2 kilogr. d’iodure d’éthyle ou de methyle et 1 kilogr. de po-
tasse ou de soude caustique. A la fin, on distille 'alcool libre, on
laved’abord le résidu dans la cornue avee de leau et on le reprend
ensuite par un acide (par Facide chlorhydrique ou I'acide acétique),
et 'on obtient ainsi le sel correspondant d’éthylmauvaniline. Au
lien d'une cornue de verre on peut aussi employer un appareil
comme celui dont on se sert pour le violet Hofmann. Les nuances
sont d’autant plus bleues que la proportion de liodure d’éthyle,
comparéea celle du sel de mauvaniline, est plus grande.

b. Violet de Paris. — Une idée, tout & fait analogue i celle
que nous avons indiquée précédemment au sujet des différents
modes de génération du bleu d’aniline, a également ouvert une
voie nouvelle pour la production des combinaisons violettes éthylées
et méthylées; d’apres celte idée, au lieu de former de la rosani-
line par soustraction d’hydrogene et de phényler ensuite celle-
ei, lorsqu’il s’agit d’obtenir du bleu, on produit d’abord la phé-
nylation de Vaniline et ensuite I’élimination de I'hydrogene, et
dans le cas qui nous occupe on commence par éthyler ou méthyler
Taniline, puis avec un des agents ordinairement.employés, par
exemple le bichlorure d’étain, on transforme 1’éthylaniline ou la
méthylaniline en la triamine, La fabrique de Poirrier et Chappat,
de Paris, fut la premiére qui effectua sar une grande échelle 1a pré-
paration des derivés de l'aniline commerciale qui prennent nais-
sance par substitution des radicaux alcooliques, et elle en fit des
coulcurs, avec lesquelles elle se présenta en 1867. Cependant il est
juste de faire remarquer que Greville Willtams avait signalé
deés 1860 l'amylaniline comme tout a fait convenable pour Ia pro-
duction des couleurs et que, en 1864, CA. Lauth a publié un travail
sur les dérivés colorés de la méthylaniline.
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Le brevet de Poirrier et Chappat (Bardy, le chimiste de la fa-
brique, a beaucoup contribué a I'introduction du nouveau procéde)
se divise en deux parties. La premiere partie de leur procédé com-
prend la préparation des dérivés éthylés, méthylés, cte., de I'ani-
line. On a montre, page 104, que 'on peut produire ces dérivésen
mettant en contact les iodures des radicaux alcooliques et I'aniline.
Mais cette méthode ne peut pas étre employée dans les fabriques
a cause du prix élevé de l'iode. Les titulaires du brevet se sont
adresscs aux méthodes qui ont ¢té indiquées par Berthelot ct Jun-
cadella pour la préparation des amines éthylées, et ils ont essayé
si elles ne pourraienl pas étre appliquées en grand. Leur espoir fut
réalisé , et ils se firent breveter pour trois procédés basés sur ces
recherches. L'un de ces procédés, qui consiste a mélanger de I'éther
azotique (230 parties) avec de I'aniline du commerce (160 parties)
et & chauffer, fut regardé par eux comme offrant trop de dangers,
et pour cette raison il ne fut pas employé.

Ils se sont arrétés aux mélanges suivants: 1° 50 ou 80 partics en
poids d’alcool méthylique et 100 parties é¢galement en poids de
chlorhydrate d’aniline; 2° 100 parties en poids d’aniline du eom-
merce, 160 parties en poids de chlorure d’ammonium, et 50 ou 80
parties également en poids d’alcool méthylique ou d’esprit de bois
rectific. Ces mdélanges sont chauffés pendant 3 ou 4 heures a 250
ou 300 dans un digesteur de Papin ¢maillé (c’est ce qu'il y a de
mieux). Le deuxieme mélange attaque moins le fer, ce qu'il est
important de savoir dans le cas ol on ne peut pas emplover un
vase émaillé. La décomposition de Palcool ordinaire et la formation
de I'éthylaniline s’effectuent dans des conditions tout 2 fait ana-
logues, cependant il faut en général une température un peu plus
elevée que pour la méthylaniline. En chauffant plus longtemps, on
.peut opérer a des températures plus basses que celles qui sont in-
diquées.

L’iodhydrate ou le bromnhydrate d’aniline permettent d’emplover
des tempéralures moins élevése que le chlorhvdrate d’aniline, et
Topération marche beaucoup plus uniformément. Seulement, lors-
qu’on se sert de I'un ou V'aulre de ces sels, on donne la préférence
au procédé de Hofmann.

Le produit de la réaction est lavé plusicurs fois avec une lessive
de soude caustique, qui décompose les sels de méthylaniline ou
d’¢thylaniline formés. L’huile qui se sépare est soumise & une seule
distillation, et elle est suffisamment pure pour la fabrication de la
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matiere colorante violette. 51 l'on soumet au méme procédé le
premier produit de eette réaction, il se forme de 1a diméthylani-
line, tandis que le produit de la plmmem réachion est le plus
souvent de la monométhylaniline.

La deuxiéme partie du brevet concerne la transformation de ces
anilines substituces en matiere colorante. Dans ce but, on mélange
avec 5 ou 6 fois son poids de bichlorure d’é¢tain anhydre, en agitant
forternent, le produait obienu qui se compose de méthylaniline et de
diméthylaniline. Le mélange est d’abord chanffe & 100°, jusqu’a
ce que au bout de quelques heures il soit devenu solide et dur.
Lorsqu’on {rouve quc la réaction cst terminée, ce dont on s’a-
pergoit facilement avec un peu d’exercice, on laisse refroidir; le
produit est la nouvelle matiere colorante. Si 1Ton intcrrompt le
chauffage avant que la transformation de Ja méthylaniline en ma-
titre colorante soit complete, on trouve dans le vase, outre les sels
de protoxyde et de bioxyde d’étain, une masse noire goudronuneuse.
On dcbarrasse la couleur de toutes ces matieres étrangtres en fai~
sant bouillir la masse avec de la soude caustique et en la lavant;
la base de la maticre colorante reste avec une couleur foncée. On
peut régénérer la couleur en ajoutant un acide quelconque.

A la place du bichlorure d’élain on peut aussi employer le bi-
cblorure de mercure; on a trouvé que 'acide arsénique était trop
difficile & manier. On trouve dans une addition faite plus tard au
brevet la recette suivanie : on prend:

Sulfate de méthylaniline......... . 100 partics en poids.
Chlorate de potasse pulvérisé...... 100 ou 450 —
Baliveiviiniininenearasnenseenaas 400 ou 150 —

et Pon chauffe pendant plusicurs heurcs & 160°.

Les réactions qui se produisent lorsqu’on se sert de celte recelle
sont les suivantes: le chlorate de potasse se dissout peu a peu, il
seforme du sulfate de potasse par suite de la décomposition mu-
tuelle des deux sels, 'acide chlorique se décompose et !a muliere
colorante se produit par absorption d’oxygene, phénomene qui est
accompagne d’une ¢limination d’hydrogene et de la combinaison
de lacide chlorhydrique formé avec la matiére colorante. La cou-
leur obienue est tres-soluble dans I'eau, méme & froid.

La composition de cette matiere colorante n’a pas encore été dé-
terminée par I'analyse. Mais il est trées-probable qu’elle a une com-
position analogue a celle du violet Hofmann, on peut du moins
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regarder comme possible la formation de ce dernier corps pat Ila
nouvelle voic. Le violet de Paris est trés-apprécié i cause de sa pu-
relé et de sa solubilité dans 'eau.

D’apres les expériences faites autrefois par C. Lauth sur des ma-
ticres coloranies qu’il oblint d’une maniere analogue avec la
meéthylaniline, ces produits paraissaient devoir donner des couleurs
trés-intéressantes. En 1866 ce chimiste reprit ses recherches et
il se fit breveter pour les perfectionnements suivants:

1° 11 chauffe la méthylaniline & 120° avec la moitié de son poids
d’acide chlorhydrique, jusqu’a ce que 1a matiere colorante ait pris.
naissance, ou 2°a 100° avee la moiti¢ de son poids d’azotate de cui-
vre, ou bien 3° il chauffe 4 100° une partie d’acétate de méthyla-
niline avec la moitié de son poids de bioxyde de mercure. Il fait en
ouire remarquer qu’en chanffant plus longtemps, il se produit des
nuances plus bleues. Les brevets relatils & ces perfeclionnements
ont été cédés a la maison Poirrier et Chappat.

Violet de Paris benzylique. — Les violets produits par oxydation
de la méthylaniline et de la diméthylaniline donnent avec le chlo-
rure de benzyle de nouvelles couleurs violeties de plus en plus

bleues.
\

A la suite du violet de Paris nous devons mentionner les maljeres
colorantes obtennes récemment par Girard et de Laire par 'action
des corps oxydants sur les monamines tertiaires mixtes, comme
le méthyldiphénylamine, la benzyldiphénylamine, la benzylphe-
nyltoluylamine, la benzylditoluylamine. La méthyldiphénvlamine
(voy. page 111) donne un violet trés-bleu ou plutot un bleu vio-
lacé trés-beau, la benzyldiphénylamine des maticres colorantes
bleues et vertes.

Pour préparer ces différentes couleurs, il suffit, d’aprés Girard
et de Laire, d’abandonner 'une des monamines précédentes pen-
dant 4 ou 5 jours d une température de 45 a 70", avec un des mé-
langes oxvdants employés dans la préparation du noir d'aniline.
Sur des plateaox en cuivre superposés dans une étuve chauffée a
la vapeur, on place :

3kl 000 de chlorhydrate de méthylbenzylphénylamine,
1,000 de sulfate de cuivre,
0,200 de chlorate de potasse,

20,000 de sable non calcaire (sable siliceux de Fontainebleau),
2 ,000 de chlorhydrate d'essence de térébenthine.
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L’étuve est disposée de facon & ce que I'air puisse y circuler li-
brement ; on y maintient foujours un excts d’humidité en v injec-
tant un peu de vapeur, enfin on remue fréquemment le mélange.
On considere l'opération comme terminée lorsque toute la masse
a pris un aspect mordoré et que I'on n’apergoit plus de corps hui-
leux. Le produit est alors traité a deux ou trois reprises par l'ean
bouillante, qui enléve les sels métalliques solubles. Afin de dis-
soudre la matiére colorante mélangée au sable, on se sert d’alcool
ou d’acide chlorhydrique fort. Lorsque le sable est bien épuré, on
reunit toutes les solutions colorées et on les dislille, si I'on s’est
servi d’alcool, ou bien on les étend avec del’eau ct on les précipite
par le sel marin, si ¢'esl U'acide chlorhvdrique que I'on a employé.
La matiére colorante ainsi obtenue est ensuite tranforméc en base
par un traitement au moyen de la soude ou de la potassec. La base
lavée a Veau est reprise par P'acide chlorhydrique ou l'acide acé-
tique-et ainsi transformée en chlorhydrate ou en acétate. Ces sels
sont solubles dans I'eau et teignent en bleu-violet.

(est exactement le méme procédé, qni est employé aujour-
d’hui pour la fabrication du violet Poirrier au moyen des méthyl-
et diméthylanilines.

4. Maticres colorantes violettes abtenues par 'action d’agents oxy-
dants.

violet de Perkin, mauvéine, aniléine (anciennement indisine,
pourpre d amiline). — W. H. Perkin est le premier chimiste qui
prépara en grand une matiere colorante avec 'aniline et quila livra
a l'indusirie pour la teinture et 'impression des tissus. Pour garan-
tir sa découverte, il prit une patente provisoire deés le mois
d’aout 1836. Il se fit breveter définitivement en Angleterce et en
France dans les années 41837 et 1858. La patente primitive de Perkin
décrit de la maniére suivante la préparation de cette matiere colo-
rante violette : on mélange une solution saturée {roide de sulfate
d’aniline du commerce avec une égale quantité d’une solution sa-
tureée froide de bichromate de polasse, dont la richesse en potasse
est exactement suffisante pour donner, avee I'acide sulfurique du
sel d’aniline, un sulfate neuire, et on abandorme le melange a
lui-méme pendant 10 ou 12 heures. Au bout de ce temps on verse
le tout sur un filtre, avec de I’eau on élimine le sulfate et 'on desse-
che ensuite le résidu a 100°. Cette masse noire seche est débarrassée
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* d’une substance brune résineuse avec du naphte de houille nu de
pétrole ; apres I'évaporation du naphte adhérent, on dissout la masse
dans I'alcool ou l'esprit de bois et ’on évapore I'exces du dissolvant.
Perkin a décrit dans ces derniers temps un autre procédé pour
la purification du précipité qui se produit lorsqu'on mélange une
solution saturée a froid de bichromate de potasse avec une solution
également saturée a froid de sulfate d’aniline. Il indique mainte-
nanti ou 2 jours pourle temps que doit durer la réaction. La poudre
noire précipitée est rassemblée sur un filtre et desséchée. D’apres
Vancienne méthode on perdait toujours une grande quantité de
sulfate et d’alcool. L’¢limination de la substance résineuse ne s’ef-
fectue plus maintenant par solution dans le naphte, on se sert daus
ce but d’une solution étendue d'esprit de bois- que L'on verse sur
la malicre. Cet esprit de bois étendu ne dissout que trés-peu du
corps résineux, mais ilabsorbe toute la matiere colorante. La solu-
tion dans l'esprit de bois est soumise i I’évaporation dans un appa-
reil distillatoire dansle but de recucillir le dissolvant. A Ia solution
aqueuse de la matiere colorante qui reste, on ajoute de la soude
caustique qui précipite la couleur. On rassemble le précipité sar
un filtre, on le lave un peu avec de l'eau, on le laisse égoutter, et
on le livre au commerce sous forme d’une pite ou a I’état sec.
Dans quelques fabriques les procédés que I'on emploie offrent
avec la méthode donnée par Perkin Ini-méme plusieurs différences,
qui du reste ne sont pas fres-importantes. Ainsi Scheurer-Kestner,
de Thann, indique de mélanger 1 kilogr. d'aniline du commerce
avec 800 ou 1200 grammes d’une solulion aqueuse de bichromate
de potasse faite & la température ordinaire et 500 grammes d’acide
sulfurique & 66° Baumé. Le corps noir précipité est d’abord lavé
avec de I'eau froide, puis on le fait bouillir 4 plusieurs reprises
avec de grandes quantités d’eau a laquelle on peut ajouter 4 ou 2 070
d’acide acétique. Les solutions acides de la mafiére eolorante sont
concentrées par évaporation, puis filtrées et mélangées avec de la
soude caustique. Il se forme un précipité, qui, rassemblé et lavé
pendant quelque temps avec de l'eau fuiblement alcaline, en-
leve une matiere colorante rougedtre. On le lave encore avec de
I'eau pure, jusqu'd ce que leau de lavage ne soit plus colorée.
Lorsque cela a lieu, on laisse égoutter et on a la matitre colorante
sous forme d’une pate. On peut la purifier plus complétement en
la redissolvant dans I'eau bouillante, la précipitant avee une lessive
de soude caustique eten lavant le précipité. Lorsqu’on dissout dans
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Palcool ou dans Vesprit de bois la matiere colorante pateuse, et
qu'on évapore ensuite le dissolvant, elle reste sous forme dune
masse solide, a éclat métallique et de couleur cuivrée,

On doita A. Schlumberger une description exacte de la méthode
de préparation du violet de Perkin, Il s’agit du procédé qui fut in-
troduit dans la fabrique de couleurs de J. Maller et C** (maintenant
J. Getgy et C*) de Bile, et dont voiei la description dans ce qu'elle
a d’essentiel. On dissout 4 kilogr. d’aniline dans 2 kil. 120 d’acide
sulfurique anglais et 60 litres d’eau que 'on verse dans une cuve
d’environ 400 litres de capacité, on chauffe a la vapeur jusqu'a
dissolution complete du sel d’aniline, on laisse refroidir et ensuite
on y fait couler, sous forme d’un filet mince et en agitant continuel-
lement, une solution refroidie de 6 kil. 360 de bichromate de po-
tasse dans 40 litres d’eau. La masse devient noire; on la brasse de
temps en temps pendant deux jours, puis on y verse de I'eau bouil-
lante, jusqu'a ce que la cuve soit pleine. Au bout de quelque
temps de repos, on décante le liquide, on agite plusieurs fois le
précipité avec de 'eau, on le laisse reposer et ensuite on le porte
sur un filtre. Sur ce filtre on le lave avec une eau acidulée avee de
I'acide sulfurique et marquant 2° Baumé. Apres les lavages acides,
on fait 8 ou 10 macérations & I’eau froide, jusqu’a ce que celle-ci ne
s'écoule plus jaune.

Le résidu peut maintenant étre encore purifié de différentes
manieres, ce que l'on fait en le traitant par 'eau ou par 'alcool
et en précipitant ensuite la matiere colorante de la dissolution.

Le traitement parl'eau s’effeclue de la manieére suivante : le pré-
cipité est jeté dans une cuve avec de V'eau, qui est portée a I'ébul-
lition au moyen d’'un courant de vapeur, ct on I'y laisse pendant
2 heures en agitant sans interruption. Au bout de ce temps on
laisse reposer pendant 4 ou 2 heures, afin que le précipité puisse
se déposer. On passe le liquide coloré 4 travers un tissu de lin dou-
ble, et I'on recommence a faire bouillir 4 ou 5 fois le précipité de
la méme maniére, jusqu’a ce que I'’ean n’offre plus de coloration.
Tous ces exiraits aqueux sont versés dans des cuves de bois d’en-
viron 400 litres de capacite.

On ajoute 4 chacun de ces liquides un litre de lessive de soude
caustique avec du sel marin, parce que ce dernier hite beaucoup
la précipitation. Le précipité est maintenant porté sur un filtre ou
on lc laissc égoutter, jusqu’a ce qu’il se soit transformé c¢n une pate
d’'une cerfaine consistance, puis on le lave plusieurs fois avec de
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I'eau peu chaude, afin d'éliminer 'alcali. Cependant le produit
contient souvent des traces de la masse noire insoluble. Pour 1'en
dépouiller, on ajoute a la pate épaisse environ 5 0/0 de son poids
d’acide acétique, on l'introduit dans l’eau et on fait bouillir, on
filtre et on précipite une seconde fois la maliere colorante avec une
lessive de soude caustique. Cette méthode exige beaucoup de temps
et de travail, I'extraction avec I'eau demande & elle seule 4 jours.

L’extraction par I'ulcool est beaucoup plus rapide. Dans ce but
le produit brut de couleur noire, résultant de action du bichro-
mate de potasse, est enlevé du filtre sous forme de péte et desséché
sur des plaques métalliques, qui par leur face iuférieure sont
chauffées a la vapeur.

Le produit, dont la quantité correspond & unc mise en ceuvre
de 12 kilogr. d’aniline, est trailé dans un appareil de cuivee dans
Iequel 'extraction peut étre effecluce par déplacement et qui per-
met en outre la restitution de I'alcool. Cet appareil se compose
de deux chaudiéres de cuivre : V'une, qui est placée sur un plan plus
¢levé que I'autre, a environ 4 metre en hauteur et en diametre.
A 10 centimttres au-dessus du fond se trouve un deuxieme fond
en cuivre épais pereé de trous, sur lequel est placée une ¢lofle de
laine grossicre. Sur cette étoffe repose un tamis fin et sur celui-ci
un épais paillasson. Au-dessous du fond percé péncire un tube
metallique en spirale, parlequel arrive de la vapeur, qui ne peut
pas pénétrer dans I'appareil, mais qui se dirige ct sc condense en
dehors de celui-ci. Dans le milieu de cette spirale, se trouve un
tube de cuivre vertical, ouvert par en haut et qui n’est distant
du fond percé que de 2 centimetres; ce tube, apres avoir tra-
versé le fond de la chaudiere supérieure, conduit dans la deuxieme
chaudiere qui se trouve placée plus bas. Celle-ciesta doubles parois,
et on peut la chauffer en injectant de la vapeur d’eau entre les
deux parois. Elle est munie d’'une soupape de streté. Au-dessus du
couvercle de la chauditre supérieure se irouve un réfrigérant,
dans Jequel est un serpentin, qui fait communiquer la chaudiere
inférieure avec la partie supéricure de l'autre. '

Dans la chaudiére supérieure on introduit la poudre noire, que
I'en étend sur le paillasson, et 250 ou 300 litres d’alcool. Apreés
avoir placé le couvercle de maniére & fermer hermeétiquement le
vase, on laisse pénétrer la vapeur par le iube en spirale, I’alcool
filtre a travers le paillasson, le tissu de laine ct le tamis, puis il
passe par les trous du double fond ; le liquide alcoolique se ras-
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semble au-dessous de ce dernier, jusqu'a ce qu’il ait atleint la-
hauteur du tube vertical, par lequel il s’écoule dans la chaudiere
inférieure. Lorsque celle-ci est pleine, on la chauffe en injectant
de la vapeur entre les deux parois. Les vapeurs alcooliques
s'tlevent, elles se condensent dans I'appareil réfrigérant et elles re-
tournent dans la chauditre supérieure. On continue a faire passer
I'alcool sur la matiere contenue dans ce dernier vase, tant que le
liquide absorbe de la matiere colorante et enfin on le distille
en le recucillant dans un autre récipient. La matiére colorante
reste dans la chaudiere; celle-1a se trouve & l'état tres-concentré
dans de I'alcool renfermant beaucoup d’eau. On soutire le liquide
¢pais, on le fait bouillir avec une grande quantité d’eau, qui dissout
la maliere colorante, on précipite par la soude caustique, on ras-
semble le précipité et on le lave comme il a été dit précédemment.

Schlumberger fait remarquer que quelquefois on obtient en été
un peu moins de précipité noir et de matiere colorante qu’en
hiver, et il attribue ce fait a la difficulté qu’on a en él¢ de refroi-
dir suffisamment les liquides avant de les mélanger. Sc/ilumberger
recommande en outre d’employer une aniline ayant tout an plus
une densité de 1,007. '

Comme rendement moyen il indique 70. 0/0 de maliere colo-
rante violette sous forme d’une péte, qui contient 10 0/0 de ma-
titre colorante seche.

Autres méthodes de production du violet d’ aniline au moyen des
agents oxydants.

Tabourin et les fréres Franc mclangent (3 la place du sulfate
d’aniline) le chiorhydrate d'aniline avec du bichromate de potasse;
du reste, leur procédé ne differe pas essentiellement de celui de
Perkin,

Greville Williams cmploie des équivalents égaux dec sulfate
d'aniline et de permanganate de poiasse.

Kay melange ensemble 50 parties en poids d’aniline, 48 parties
en poids d’acide sulfurique d'une densité de 1,85 ¢étendues avec
14 parties d'eau et 200 parties également en poids de perozyde de
manganése pulvérisé, et il éleve a 100° la température du mélange.
Le produit ainsi obténu a été nommé harmaline.

D. Price prépare, sous les noms de vinline, ou de pourpre foncé,
de purpurine et de roséine, plusieurs couleurs bleues ou violet-
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rouge en mclangeant de 'aniline avec un exces d’acide sulfurique
étendu d’ean (2 équivalents) et du peroxyde de plomb et en chauf-
fanta 100

Guignon prétend obtenir une couleur violette en faisant passer
un courant de bioxyde d’azote dans de 'aniline.

Ch. Lauth se sert de 'acide arsénique. Ge procédé ressemble
complétement & celui de Girard et de Laire pour le bleu et le
violet (voy. page 193).

Les procédés dans lesquels la formation de la matiére colorante
violette est produite par le chlore, sous forme d’eau de chlore, de
chlorure de chauzx, de chlorure alcalin, sont les suivants :

Bolley a montré en 1858 que par 'action de I'cau de chlore sur
Ianiline on obtenait des dissolations violettes, desquelles la ma-
tiere colorante peut élre précipitée, mais qui peuvent aussi étre
employées directement pour teindre.

Beale et Kirkham sc firent bréveter en Angleterre, an mois de
mai 1859, pour un procédé basé sur I'observalion précédente.

Depowilly et Lauth ont fabriqué un violet d’aniline d'aprés un
procédé breveté en France en 1860 (et qui consiste & mélanger une
solution d’un sel d’aniline avec une solution de chlorure de chaux).

Smith prit en Angleterre en mars 1860 un brevet provisoire
pour un violet, que I'on obtient en faisant agir de 'eau de chlore
sur une solution aqucuse d’aniline saturée, et fit breveter définiti-
vement Je procédé au mois d’avril de la méme année.

Coblentz fut breveté en France, le 23 mars 1860, pour un procedé
d’aprés lequel on obtient un violet par I'action du chlorure de
chaux, duchlorure de soude ou du chlorure de potasse sur 'aniline.

J. Dale et H. Caro prirent en Angleterre, le 26 mai 1860, une
patente pour une méthode de préparation du violet d’aniline qui
consiste & mélanger 1 équivalent de sulfate d’aniline ou d’un autre
sel de cette base et 6 équivalents de perchlorure de cuivre ou d’un
autre sel soluble de bioxyde de cuivre avec 6 ou 12 parties d'un
chlorure alcalin.

G. Philipps fut breveté en France (janvier 1864) pour la prépa-
ralion d'une couleur violette avec 300 parties de vitriol vert,
100 parties d’aniline et 40 pariies de chlorure de chaux en solution
dans l'eau. _

Presque toutes ces méthodes sont incertaines et peu avantageuses
au point de vue du rendement; c’est pourquoi elles nont pas été
adoptées dans la fabrication du violet d’aniline. Parmi les mé¢-
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thodes quapqposent sur 'emploi des agents oxydants, que ceux-ci
soient des carps cédant directement de I'oxygene ou des substances
aboai¥dnant du chlore, il 0’ y a que celle de Perkin qui soit Pobjet
d’appliefitions etcndues ; des autres méthodes, celle de Dale et Caro
serait la plus convenable. Le proc¢dé proposé par R. Smith dans
ses patentes, procédé qui consiste dproduire un violet avee du prus-
siate rouge de potasse et de 'aniline, et que Ton doit également
ranger au nombre des méthodes par oxydation, n’a pas été non
plus accueilli plus favorablement dans la fabrication des couleurs.

Composition et propriétés du violet de Perkin. — La compo-
sition et les propriétés du violet de Perkin ou de la mauveine, de
laquelle se rapprochent les maticres colorantes violettes considé-
rées en dernier lieu et qui sont obtenues par des procédés d’oxyda-
tion (du moins celles qui sont produites avec des substances cédant
de I'oxygene), ne sont pas aussi exactement connues que celles
de la rosaniline, de la triéthylrosaniline, de la triphénylrosaniline;
nous possédons cependant i ce sujet quelques indications, que nous
devons notamment aux recherches de Perkin lui-méme.

La matiere colorante violette, que maintenant on rencontre a
I’état cristallin, est le sel d’une base qui a re¢u le nom de manvéine.
Le produit immédiat de l'action de la solution de chromate de
potasse sur le sulfate d’aniline est du sulfate de mauvéine. On preé-
pare la base en ajoutant une lessive de soude caustique 4 une so-
lution bouillante d’un sel cristallisé. La couleur pourpre de la
dissolution passe alors promptement au violet-bleu et au bout de
quelque temps il se forme un précipité cristallin pulvérulent,
qui, apres avoir ét¢ Javé d’abordavec de’alcool, puis avec de 'eau
et desséché, offre une couleur noire et a I'aspeet du fer oligiste.

Perkin a donnd i celie base la formule C3*12*Az% = (€2TH%*Azt).
La mauvéine se dissout dans I'alcool avec une coulcur violette,
qui, lorsqu’on ajoute un acide, passe facilement au pourpre. Elle
est presque insoluble dans U'éther et la benzine. C’est une base
tris-fixe, qui déplace 'ammoniaque de ses sels. Par la distillation
seche elle fournit un corps huileux ayant des’ propricétés basiques,
mais qui ne parait pas ¢tre de Vaniline.

Le chlorhydrate de mauvéine, C3*112*Az*HCl = (G¥1124Az%. HCI),
se forme directement lorsqu’on mélange la base avec de I'acide
chlorhydrique et il se sépare de la solution alcoolique bouillante
sous forme de petits prismes, ayant un bel éclat métallique et

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



222 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES,

souvent réunis en houppes. Il est insoluble dans1’éther, peu so-
luble dans I'eau, assez soluble dans I'alcool.

L’acétate de mauvéine desséché i 100° présente la composition
C3sH24Az4, CHI*O* = (€27H24A 2%, €2H402) ct il se produit soussa
forme la pluas belle lorsqu’on dissout de la mauvéine dans un mé-
lange bouillant d’alcool et d’acide acétique et qu'on abandonne la
solution au refroidissement. Il a un éclat métallique trés-prononcé
et une couleur verte,

Carbonate de mauvéine. — La mauvéine dissoute absorbe faci-
lement V'acide carbonique. Le sel se forme lorsqu’on fait passer
un courant d’acide carbonique a travers unc solution de mauvéine
dans l'alcool bouillant (ol la base est en partie suspendue), et le
sel se précipite par le refroidissement. Lorsqu'on le desséche ou
lorsqu’on fait bouillir ses solutions, il se décompose. Le sel pro-
duit comme on vient de le dire parait étre un mélange d’un car-
bonate avec un bicarbonate. ,

Les sels de la mauvéine sont presque tous hygroscopiques. La
mauvéine parait avoir la propriété de former des produits de
substitution comme I'aniline et la rosaniline.

Lorsqu’on la chauffe avee de 'aniline, ii se forme une maticre
colorante bleue, qui est probablement une mauvéine phénylée.

La mauvéine peut aussi étre éthylée. Perkin lui-méme s’est fait
breveter pour un procédé d'éthylalion de cette base. 11 prend des
parties égales de mauvéine et d’iodure d’éthyle, et les introduit dans
un vase de verre, il ehauffe a 'ébullition pendant 4 ou 5 heures et
il distille iodure en exces. Le produit restant est dissous dans
15 ou 20 parties d’alcool bouillant et au bout de 2% heures la dis-
solution cst filtrée. La matitre colorante peut étre précipitée par
un alcali et cnsuite redissoute au moyen d'un acide. La couleur
est violette. Elle serait assez employée en Angleterre et en France;
une des plus grandes fabriques de tissus imprimés s’en servirait
aussi. Onne dit pas en quoi ce violet I'emporte sur la mauvéine,

Matiéres colorantes vertes.

Parmi les maliéres colorantes vertes dérivées du goudron, le
vert a l'aldéhyde et le vert @ I’tode sont les plus importantes. Le
point de départ du premier de ces verts est le bdlew ¢ laldéhyde,
celui du sccond est le violet étliylé d’Hofmann.

Nous nous occuperons d’abord du vert 4 l'aldéhyde, puis du vert
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d liode, et nous dirons quelques mots du vert de Paris de Potrrier,
Bardy et Lawth.

Vert a I'aldéhyde ou vert Usébe. — La préparation de cette
matire colorante se divise en deux phases: 1° la fabrication du
bleu d’aniline, et 2° la transforination de celui-ci en vert. Comme
la couleur se trouve en dissolution, il faut, si le vert d’aniline doit
étre obtenu a I'état solide, procéder & une troisieme opération, a la
précipitation et & la dessiccation de la substance.

Le véritable inventeur de cette maticre colorante verte n’est pas
Usébe, fabricant & Saint-Ouen prés Paris, mais un ouvricr de ce
dernier du nom de Cherpin, qu'un hasard singulier conduisit a
cette découverte. Girard raconte avoir entendu dire, par Cherpin
lui-méme, que, s’étant occupé de fixer sur les fibres textiles le bleu
i I'aldéhyde {ros-instable, sans pouvoir parvenir au but désiré, il
consulta un photographe, qui lui consecilla d’essayer 'agent fixateur
que I'on emploie toujours en photographie, c’est-a-dire I’hyposul-
fite de soude. Cherpin suivit ce conseil et il obtint & son grand
é¢tonnement un vert magnifique, qui a été perfectionné par Usébe,
Miller, de Bile, Lucius, de Franctort, et d’autres. Cest ainsi que le
double sens du mot fization futla cause principale de la découverte.

Les procédés proposés pour la préparation du vert a I'ald¢hyde
ne different pas cssenticllement les uns des autres. '

Dans le premier brevet d’Usébe (1862) les quantités des substances
4 mélanger ne sont méme pas indiquées. On dit seulement de dis-
soudre de la rosaniline dans un acide minéral, d’ajouter lentement
de I'ald¢éhyde apres le refroidissement et d’abandonner le mélange
a lui-méme pendant 12 & 18 heures, jusqu’'a ce que la couleur soit
devenue bleue. On mélange la solution avee de I'eau acidulee afin
que le bleu formé ne puisse pas se précipiter, et ensuite on ajoute
tres-doucement de I'hyposulfite de soude dans la liqueur qui doit
toujours étre maintenue avec une réaction acide. A la fin, il faut
chauffer a 'ébullition, afin de seconder I'action de acide hyposul-
fureux, et filtrer le liquide bouillant pour séparer le soufre précipiteé
(qui s’est formé par la décomposition de I'acide hyposulfureux).
Le liquide ainsi obtenu est employé directement pour la teinture.

Dans le Monziteur scientifigue de 1864, un fabricant, dont le nom
n'est pas indiqué, donne les indications suivantes : On ajoute 150 gr.
de sulfate de rosamiline & un melange fait d’avance et refroidi de
3 kilogr. d’acide sulfurique anglais et de 1 kilogr. d’cau, et I'on fait
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dissoudre complétement le sel de rosaniline. A cette dissolution on
ajoute peu a peu et en agitant continuellement 225 gram. d’al-
déhyde (brute), préparée en traitant de 'alcool par du bichromate
de potasse et de 'acide sulfurique; on chauffe ensuite le tout au
bain-marie, jusqu’a ce qu’une goutite prélevée avec l'agitateur et
introduite dans de I'eau acidulée paraisse verte. '

Maintenant on verse peu a peu celte dissolution dans 30 litres
d’eau bouillante et ensuite on mélange avec 450 gram. d’hyposul-
fite de soude dissous dans une quantit¢ d’'eau bouillante aussi
petite que possible, et l'on fait bouillir pendant quelques minutes.
Le liquide devient vert et, apres I'élimination du soufre précipité,
il peut étre employé directement pour teindre.

Un perfectionnement de la méthode précédente consiste & dimi-
nuer beaucoup lacide sullurique et 'aldéhyde. On recommande de
prendre pour 300 gram. de sel de rosaniline 900 gram, d’un mé-
lange de 3 parties d’acide sulfurique anglais et de 1 partie d’eaun,
et 430 gram. d’aldéhyde. L’aldéhyde est ajoutée trés-lentement au
sulfute acide de rosaniline refroidi, jusqu’a ce que la coloration
bleue se soit manifestée. Ce mélange est maintenant versé dansune
dissolutlion de 900 gram. d’hyposulfite de soude dans 60 litres d’eau
bouillante ; on chauffe ensuite a P'ébullition ¢t 'on filtre.

Une autre recette, qui est asscz cmployée, est la suivante: On
dissout { kilogr. de sulfate de rosaniline cristallisé dans 2 kilogr.
d’acide sulfurique anglais, qui ont ¢été étendus avee 500 gram.
d’eau. Lorsque cc mélange est refroidi, ony ajoute en trois ou quatre
fois une solution concentrée d’aldéhvde dans I'alcool, et I'on a soin
d’agiter apres chaque addition. Au bout d'une demi-heure la
réaction est terminée. Le liquide est maintenant versé dans une so-
lution de 4 kilogr. d’hyposulfite de soude dans 100 litres d’eau, et
Yon fait bouillir le tout pendant 40 minutes. La solution verte est
séparée par filtration d’un précipité gris-bleu.

La méthode de Lucius differe un peu des précédentes. La prin-
cipale modification consiste & employer I’bydrogene sulfuré et un
sulfite alcalin au lieu d’ajouter directement un hyposulfite comme
le font les autres chimistes. On dissout 1 partie de sulfale dero-
saniline dans un mélange de 2 partics d’acide\sulfurique'anglais et
de 2 ou 4 parties d'eau, on ajoute %4 parties d’aldéhyde et Ton
chauffe le meélange & environ 50°, jusqu’a ce qu'un échantillon du
liquide dissous dans 50 parties d’alcool offre une coloration bleu-
vert. Lorsqu’on a obtenu cette réaction, on ajoute 300 ou 500 par-
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ties en poids d’eau saturée avec de ’hydrogéne sulfuré, on éleve
lentement la température jusqu’a 90 ou 100°, et, lorsqu’on a atteint
ce degré de chaleur, on verse 10 parties d’une solution aqueuse sa-
lurée d’acide sulfureux. On filtre ensuite le liquide pour en séparer
le précipité bleu.

Le vert & 'aldéhyde est rendu solide de différentes manieres.

On recommande de laisser reposer pendant 24 heures le liquide
vert filtré et de filtrer de nouveau (parce que le soufre ne se sépare
que peu a peu), puis d’ajouter en méme temps une solution de
chlorure de zinc a 52° Baumé ef une solution de carbonate de soude
i 17" Baumé, de filtrer encore, de laisser égoutter la masse restée
sur le filtre et enfin de dessécher celle-ci & 30 ou 50°. Ce vert doit
8lre considéré comme une laque de zinc.

On ajoute quelquefois aussi de 'acétate de soude et du tannin
pour précipiter le vert 4 I'ald¢hyde. On vend le précipité plus fre-
quemtent sous forme d'une pite qu’a I'élat tout a fait sec. Enfin
on peut dela solution verte séparer la matiere colorante a I'état so-
lide en ajoutant du sel marin ou du carbonate de soude, ou de la
soude caustique, substances qui saturent 1'acide libre du liquide.
On laisse le précipité se déposer, on décante le liquide qui surnage,
onle lave d’abord sur un filtre avee de ’eau et on le desseche a une
température qui ne doit pas dépasser 100°.

Pour teindre et imprimer les tissus avec le vert a 'aldéhyde sec,
on le broie avec vingt fois son poids d’eau, de maniére a obtenir une
bouillie ténue, puis on ajoute un poids double d’acide sulfurique
anglais et 30 ou 70 parties d’alcool, afin de produire une solution
compléte. Lorsque ce mélange doit servir pour imprimer, on I'é-
tend peu a pen avec de 'eau faiblement acidulée avec de Iacide
sulfurique.

La nature chimique du vert & I'aldéhyde n’est pas encore parfai-
tement connue. Kekulé pense que c¢'cst probablement un dérivé
ethylé de la rosaniline. Hofmann a analysé récemment cette sub-
stance et lui a assigné la formule : €22H*7Az35%0, qui indique sa
composition centésimale sans rendre compte de sa constilution.

A I'état sec le vert a I'aldéhyde est une poudre amorphe, qui est
incomplétement soluble dans I’alcool, insoluble dans I'eau, mais
soluble dans 'eau acidulée et surtout dans un mélange d’acide
sulfurique étendu et d’alcool. Comme le vert & I'aldéhyde en pite
est plus facilement soluble que celui qui est sec, on préfere le pre-
mier, On a remarqué que le vert d’aniline perd en fraicheur en

Bovrey et E. Kore, Matidres colorantes, 15
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vieillissant et qu’il finit par devenir tout & fait inserviable; c'est
pour cela que beaucoup de teinturiers le préparent eux-mémes au
morment de s’en servir et en proportion de leur besoin.

Comme appendice au vert a ’aldéhyde nous dirons quelques
mots sur le vert de totwidine de J. A. Schlumberger. Ce vert est
préparé avec le rouge de toluidine ou la rosotoluidine de Coupier
(voyez page 163), exactement de la méme manieére que le vert a
I'aldéhyde avec la rosaniline. On obtient un rendement satisfaisant
et les propriétés du produit concordent avec celles du vert a I'al-
déhyde ordinaire.

Vert Hofmann, vert a I'iode ou vert d’'iodure d’éthyle. —
Cest J. Keisser, de Lyon, qui le premier prépara une matiére colo-
rantc verte avec le violet Hofmann, la triethylrosaniline ou la
triméthylrosaniline. Il décrit sa méthode de préparation de la ma-
niere suivante :

On prend 1 partie de violet Hofmann dissoute dans 3 parties
d’aleool 290 0/0, on ajoute acette dissolution 1/2 partic ou 1 partie
d’iodure d’éthyle et on chauffe pendant environ une demi-heure
dans un digestcur de Papin ou dans un vase qui est muni d’un co-
hobateur. D’aprés Vopinion du titulaire du brevet, cette opération
aurait pour but de préparer de la triéthylrosaniline, qui cependant
se rencontre déja formée dans le violet Hofmann. Mais, comme on
I’a montré depuis, il se forme dans cette réaction une combinaison
de triéthylrosaniline avec de l'iodure d’éthyle (voyez page 208).
Lorsque l'action de l'iodure d’éthyle a duré pendant une demi-
heure, on ajoute une solution de soude ou de potasse caustique et
I'on chauffe encore pendant 3 ou 4 heures. Au bout de ce temps on
retire la masse el on la lave avec de Veau bouillante. Les eaux de
lavage contiennent les alcalis caustiques et de 'iodure de potassium
ou de¢ sodium, et elles peuvent par conséquent étre utilisées pour
Pextraction de 'un ou 'auntre de ces derniers corps. Le résidu est
(d'apres le titulaire du brevet) de la triéthylrosaniline, en le fait
bouillir avee 500 ou 600 [ois son paids d’eau, quantité qui est
suffisante pour le dissoudre complétement. On mélange le liquide
filtré bouillant avec une solution aqueuse concentrée et bouillante
d’acide picrique, que 1'on ajoute lenterent et en agitant, jusqu'a
ce quil ait acquis une coulenr verte intense. On laisse reposer
24 heures et 'on recueille par décantation le precipité qui s'est
formé pendant ce temps afin de le dessécher, et ¢’est ordinairement
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dans cet élat qu'on le livre au commerce. Pour teindre avec ce
vert solide, on le dissout dans I'alcool et I'on ajoute cette dissolu-
tion au bain de teinture bouillant, comme on fait avee d’autres
couleurs d’aniline.

Une méthode de préparation de celte matiére colorante verte, qui
differe notablement de la précédente ct qui, parait-il, est mainte-
nant beaucoup plus employée, est décrite de la maniére suivante :

Avec de 'eau bouillante on traile le violet, obtenu avec I'lodure
d’éthyle ou I'iodure de méthyle, et il se dissout un corps gris-bleu.
En ajoulant un peu de carbonate de soude, on précipite un peu du
corps violet, et le corps verditre reste en dissolution. A cette disso-
lution on ajoute maintenant une solution aqucuse concentrée et
bouillante d’acide picrique, afin de précipiter la mati¢re colorante.
Apres la précipitation on laisse reposer le liquide, on décante, on
lave plusieurs fois avec de I'ean froide et 'on desséche la couleur
qui reste.

Dans cetle description il est question d’une matiere colorante
verte, qui est formée avant Paddition de l'acide picrique. Dans le
procédé indiqué dans le brevet suivant, qui a ét¢ pris quelques
mois apres cclui de J. Keisser, de Lyon, P'acide pierique n’esl pas
du tout en jeu.

I. A. Wanklyn et A. Paraf prirent en méme temps en ['rance
et en Angleterre un brevet, qui contient les indications suivantes.

On chauffe pendant 3 ou 4 heures & 140 ou 115 parties égales
de rosaniline, d’esprit de bois et d’iodure d’éthyle (ou de I'iodure
d'isopropyle ou un des autres homologues); on peut se servir pour
cela d'un autoclave ou d’un vase muni d’un appareil a rélrigéra-
tion. Apres le refroidissement on soumet le contenu du vase a I'é-
bullition avec 4 ou 5 fois son poids d’cau dans laquelle on a dissous
{ pour 100 de carbonate de soude. Dans ce liquide décanlé se
trouve un peu de Ja matiére colorante verte ; la partie non dissoute
est le violet Hofmann. Celui-ci est lavé plusieurs fois avec une so-
lution aqueuse de soude caustique, afin de metire la base orga-
nique en liberté. Le résidu est bien desséché et traité de nouveau
avec parties égales d’esprit de bois et d’iodure d'éthyle, absolument
de la méme maniere qu’avee la rosaniline. Une deuxiéme ébulli-
tion avec une lessive de soude & 1 0/0 prodnira dans le liquide une
quantité beaucoup plus grande de matiére colorante verte, tandis
quupne quantité heaucoup plus faible de violet Hofmann demeu-
rera non dissoute. Ce résidu est de nouveau trait¢ avec une lessive

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



228 TRAITE DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES.

de soude caustique, puis soumis encore une fois i U'aclion de lio-
dure d’éthyle et de l'esprit de bois et ensuite épuisé de nouveau
avec une solution de soude de la concentration indiquée. On obtient
ainsi trois dissolutions de la matiere colorante verte dans une les~
sive de soude faible. Ces dissolutions peuvent étre concentrées et
étre employées directement pour teindre en vert.
Lesinventeurs ne disent pas s’ils ont préparé la maticre colorante
a 'état solide et quelles sont les propriétés qu’elle possede dans cet
état. Dans ce procédé la génération de la maticre colorante verte
parait dépendre de la présence des bases libres, d’abord de Ja rosani-
line et ensuite de la triéthylrosaniline ou de la triméthylrosaniline.
Afin d’éviter de passer autant de temps pour le traitement des
résidus peu considérables que 1'on obtient d’apres cette méthode,
on peut apporter & celle-ci une modification qui semble tout a fait
rationnelle et qui consiste a traiter avec le violet Hofmann, que
Yon obtient chaque fois comme résidu, de nouvelles quantités de
rosaniline, c’est-a-dirc a chauffer le mélange de violet et de rosani-
line avec des quantités d’esprit de bois et d'iodure d’éthyle déter-
mincées par l’expérience ; en opérant ainsi, on transformerait proba-
blement en méme temps la rosaniline en violet et le violet en vert.
La me¢thode la mieux decrite ct la plus rationnelle pour la pré-
paration de cette matiére colorante parait étre celle qui a été indi-
quée par Girard et A. W. Hofmann. Vapres ees chimistes, on
prend 1 partie d’acétate de resaniline, 2 parties d’iodure de mé-
thyle pur (qui pour la formation du vert doit étre préféré a I'iodure
d’éthyle) et 2 parties d'alcool méthylique bouillant de 64 4 70°, on
introduit ces substances dans un digesteur émaillé de fer ou de
fonte, pouvant supporter une pression de 23 atmospheres, et l'on
chauffe au bain-marie pendant 8 ou 10 heures a la température de
I'eau bouillante. Au bout de ce temps les matieres colorantes vio-
lette et verte se sont formées et dissoutes dans I'alcool méthylique,
qui renferme en outre de I'éther méthylacétique et de I'éther mé-
thylique libre. Les produits volatils se dégagent lorsqu’on ouvre
le vase et on les ¢limine complétement en continuant de chauffer.
Le résidu, qui est sous forme d’une bouillie, est versé dans une
grande quantiié d’eau bouillante. Le vert se dissout complétement,
tandis que la majeure partie du violet reste non dissoule. La petite
quantité du violet dissous est précipitée avec du sel marin et un
pea de earbonate de soude. En plongeant dans le liquide un petit
écheveau de sole décreuste, on reconnait si la nuance est d'un vert
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pur ou si clle est mélangée de bleu ou de violet; tant que ce dernier
cas s présente, on continue 4 ajouler de la solution de carhonate
de soude.

La solution refroidie est débarrassée du violet précipité par fil-
tration sur du sable et ensuite précipitée avec une solution aqueuse
froide et saturée d’acide picrique. Le picrate étant tres-diffici-
lement soluble, la matiere colorante est séparée par l'acide de la
grande quantité de liquide oli elle se trouvait dissoute. La maticre
colorante sous forme de bouillic est un peu lavée et livrée dans cet
état au commerce.

Vert soluble.— Le picrate du vert a I'iode n’étant pas trés-soluble
dans!'eau, le teinturier est toujours obligé d’employer de 1’alcool
pour le dissoudre. Pour éviter cet inconvénient, bien qu’on n’ait
besoin que d’une petite quantité d’alcool, Girard et de Laire ont
cherché a préparer une combinaison du vert soluble dans I’eau, et
ils v sont parvenus en remplacantl’acide picrique, lors de la pré-
cipitation de la maliere colorante, par un sel de zinc. Oa peut em-
ployer le sulfate, 'acétate, ou le chlorure de zine, et l'on obtient
ainsi des combinaisons doubles de zinc et de vert a T'lode, quise
dissolvent dans P'eau et qui possedent une nuance d’un vert moins
jaune que le picrate.

Vert cristallisé. — On peut aussi obtenir le verta I'iode a 1'état
cristallisé et parfaitement pur de la maniere suivante : on le verse
dans une quantité d’eau bouillante beaucoup plus grande, on ajoute
une solution de sel marin et une plus grande quantité de solution
de carbonatc de soude pour étre str de précipiter tout le violet, bien
qu'en procédant ainsi, on sacrifie ua peu de vert; on filtre le liquide
bouillant, on laisse refroidir, ¢t un grand nombre de cristaux se
séparent. On lave ceux-ci plusicurs fois avec de I'eau froide afin
d'¢liminer le sel marin, on les desséche 4 la lempérature ordinaire,
on les dissont dans l'alcool absolu bouillant et I'on verse la disso-
lution dans une grande quantité d’éther anhydre ; les cristaux se
séparent sous forme d'un précipité brillant, qu’on rassemble, qu'on
lave avec de I'éther, qu’on desséche en présence d’acide sulfurique
et qu'on dissout dans I'alcool bouillant, et de ce liquide il se sépare
des prismes vert-cantharide de vert & I'iode pur. .

La composition du vert a l'iode desséche en présence de l'acide
sulfurique est représeniée par la formule (C*H!® (C2LH%)? Az?,
2(C2H3]) 2HO = (&20H!S (€113) 3Az3, (GH?1)?H20) = diméthyliodhy-
drate de triméthylrosaniline. Lorsqu’on abandonne le vert & l'iode
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pendant 24 heures dans le vide, il perd 1 molécule d’eau. La com-
binaison anhydre n’est cependant pas facile & obtenir pure.

Le corps décrit contient une bhase qui forme des sels avec diffé-
rents acides, parmi lesquels le picrate est le plus intéressant & cause
de sa fixité, de sa beauté et de sa difficile solubilité.

Lorsqu’on mélange une solution concentrée aqueuse ou alcooli-
que de vert a U'iode avec une lessive de potasse ou de soude, on
obtient un précipité qui se prend rapidement en masse, s¢ dissout
si on ajoute de I'eau et donne alors un liquide tout & fait incolore
ne redevenant vert que par Paddition d’un acide. Le corps résineux
peut éire complétement débarrassé d’'iode au moyen d'une lessive
de soude, il devient promptement dur et cassant, et il est facile &
réduire en poudre. La formule de la base du vert a I'iode est la
suivante :

CHTIE(CI7)3AZ®, 2(C2I7)0(HOJ* — (€HS(GII%PAZS, 2(CIF) NG,

On obtient le picrate en précipitant la combinaison iodée avec
une solution aqueuse.d’acide picrique et en lavant ce précipité avec
de I'cau. Celui-ci est vert foncé, presque insoluble dans I'eau, il
parait eristallin au microscope, et il ne contient pas d’iode. Il est
difficilement soluble dans I'alcool absola bouillant, et par le refroi-
dissement il se sépare de cette dissolution sous forme de beanx
prismes, qui paraissent jaune-veri par {ransparence. Sa composi-
tion est représentée par la formule C74H35A 22 028 = (G3TH?A22014)
= (E201118 (€11°%) 3Az? - 2 [CHI3, CoH?(Az02)30)).

Le vert 4 I'iode donne lieu & des décompositions trés-remarqua-
bles. Lorsqu’on le chauffe a environ 130°, il se produit tres-prom-
ptement le changement suivant. Le corps qui reste donne, lorsqu’on
Tarrose avec de I'cau, une solution verte, et il reste des cristaux qui
se dissolvent dans l'alcool avec une couleur violette..Ce passage du
vert au violet est accompagné d’une perte de poids importante,
1 molécule d’iodure de méthyle et { molécule d’ean se séparent, et
il reste un corpsayant la composition suivante : C*0H (C2H3) 3A43,
C2H3 = (€201 (€H?) 2Az, CIPI).

La séparation de 'iodure de méthyle et le echangement de cou-
leur peuvent aussi avoir lieu, lorsque la matiere colorante est fixée
sur un lissu.

La décomposition.qu’éprouve le vert a U'iode, lorsqu’on fait di-
geérer pendant 2 ou 3 heures au bain-marie sa solution dans l'al-
cool méthylique contenue dans un tube fermé, est également trés-
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remarquable. L’iodure de méthyle se répartit inégalement, il se
forme, aux dépens de :

2(EPHIE(GIPAL, (EIPL),
EOHI(GH)PAZ, (GHL® et GOHISGHYPAZS GHPL,

le premier corps avec 3 d’iodure de méthyle est violet-bleu et dif-
ficilement soluble, le second avec 1 d’iodure de méthyle est facile-
ment soluble et sa dissolution est également violet-bleu.

Un produit sccondaire génant, consistant en un corps incolore,
se forme souvent dans la préparation du vert 4 I'iode, notamment
lorsqu’on ne tient pas cxactement compte des conditions indiquées
précédemment. Ce corps est insoluble dans I'alcool. On peat par
conséquent 1’éliminer en ¢puisant d’abord par I'alcool bouillant
le produitde la réaction. Le résidu est traité avec de I'cau chaude
qui Jaisse la substance violette, tandis que la substance incolore
s¢ dissout. Celle-ci a une composition tres-compliqude :

CIOHS(C2HA)PAZS, (CRHP)?,2HO = (GOHI(CH3)EAZS,(GIME, H20

Elle doit éfre considérée comme l'iodure d’une leucaniline oc-
tométhylée. La base aurait la composition suivante :

CHOHS(C2HE)BA 23 (CPH30,TI0)® = GXHW(GH3) ALY, (G, HOS.

Vert de Paris. — A. Pvirrier, C. Bardy et C. Lauth préparent
cette nouvelle couleur verte en faisant agir une substance oxydante
sur Ja benzyl- ou la dibenzylaniline, la tolyl- ou la ditolylaniline, la
benzyl- ou la dibenzyltoluidine, la tolyl- ou la ditolyltoluidine, ou
leurs mélanges. Comme agents oxydants on peat employer e brome,
l'iode et le chlore, ainsi que leurs combinaisons; mais les corps
les plus convenables sont I'acide azotique faible et les combinaisons
de cet acide avee le mercure, le cuivre et d’autres meétanx, ainsi
qu'une dissolution de chlorure d’iode dans 10 fois son poids d’eau.

+ Le vert a I'iode est généralement remplacé de nos jours par un
vert préparé sans Uintervention de I'iode, le vert de méthylaniline,
qu'on obtient en faisant réagir sur le violet de Poirrier (violet de
méthylaniline) le nitrate de méthyle. La séparation des maticres
colorantes violette et !verte s’opére par Vaddition d’une solu-
tion de chlorure de zinc et saturation successive par du carbo-
nate de soude. 11 se précipite d’abord une laque zincique violette.
Tout le violet étant précipité, on filtre, on concentre, et par re-
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froidissement cristallise une combinaison double de chlorare de
zinc et de chlorure de vert d’aniline.

Matiéres colorantes jaunes et brunes.

Plusieurs méthodes ont été proposces pour préparer des matieres
colorantes brunes avec I'aniline, mais il n'y a qu’un petit nom-
bre de ces matieres dont 'usage sc soit répandu dans lart de la
teinture. Sil’on veut grouper ces couleurs, on trouve tout d’abord
une pelite séric composée de corps que I'on obtient dircctement,
ou en faisant suivre 'opération d’un trailcment avec I'aniline, par
Iaction d’agents réducteurs sur la rosaniline ou sur les résidus et
les eaux meres de la préparation de la fuchsine, qui conticnnent
un peu de rosaniline ; on prépare un deuxicme brun en faisant agir
a une haute température un sel d’aniline sur de la fuchsine sans
Vintervention d’un corps réducteur; d’apres Perkin (au dire de Gi-
rard, qui ne nomme pas la source ou il a puisé cette indication),
un troisitme brun se formerait comme produit accessoire dans la
préparation de la mauvéine. Enfin lous devons meniionner que
quelques-unes des matieres colorantes jaunes dont il sera question
plus loin peuvent étre nuancées en brun, et ¢’est pour ceite raison
que nous avons réuni sous le méme titre les couleurs brunes et
les couleurs jaunes. Parmi les pigments bruns, nous nous occu-
perons surtout des deux groupes nommeés en premier lieu.

Préparation du brun par I’action de corps réducteurs surla
rosaniline suivie d’un traitement par l'aniline. — Elle peut
avoir lieu d’apres différentes méthodes. Nous ne mentionnerons
ces methodes que pour étre complet et sans leur donner une grande
importance au pointde vue pratique ; 'une d’elles consiste a traiter
Ia rosaniline avec I'acide formique. F. Wise recommande de mé-
langer 4 la {empérature ordinaire 1 partie de rosaniline (il ne dit
pas si c’est la base ou un sel de celle-ci qu’il faut prendre) et ¢
partie d’acide formique (a quel degré de concentration?), puis de
chauffer le melange a 140 ou 210°; celui-ci devient d’abord écar-
late, puis rouge-orange et enfin jaune-orange. Si on interrompait
Popération aussitdt 'apparition du rouge-écarlate, et si aprés le
refroidissement on ajoutait de l'aniline, en chauffant de nouveau
avec celle-ci a 180 ou 210°, on obtiendrait une belle couleur hrune.

D’apres une autre recette, il faut encore ajouter au mélange de
1 parlie de rosaniline et de 1 partie d’acide formique 1/2 partie
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d'acétate de soude et chaufter le tout 4 180 ou 200°. A 140°la masse
fond et devient d’abord rouge écarlate. Des qu’elle a acquis cette
couleur, il faut cesser le chauffage, laisser refroidir, ajouter pour
1 partie en poids de la masse solidifiée 3 partics d’aniline et chaulfer
de nouveau 4 la température indiquée plas haut, température a
laquelle on obtient l1a matiére colorante brune.

Les bases qui sont préparces avec la fuchsine et les eaux meres
de celles-ci et des agents réducteurs, mais sans 'intervention de
l'aniline, offrent une importance plus grande. Nous nommerons
d’abord le produit que I'on obtient avec la fuchsine ou les eaux
meres de celles-ci et le zinc.

Durand fait bouillir des solutions agqueuses de fuchsine avec du
zinc en poudre. La fuchsine est réduite au bout de quelques mi-
nutes. Le produit de la réduction (leucaniline) est en majeure par-
tie précipité sur le zinc et on U'en élimine par Paleool. Apres Péva-
poration de I'alcool, 1l se présente sous forme d’une masse jaune
résinoide. Pour préparer du brun pour I'impression, Horace Koch-
fin, de Mulhouse, a mélangé cette leucaniline avee du sulfure de
cuivre, puis il a traité les tissus comme pour la production du noir
d’aniline, et il a obtenu une belle couleur brune.

Cetle maticre est le point de départ de toute une série de prépa-
rations qui plus tard ont pris naissance et qui se rencontrent sous
différents noms. On a reconnu’que la fuchsine pure est une matiere
trop chére, et I'on a commencé a lui substituer les eaux meres. Il a
été question précédemment, a propos des matieres colorantes rou-
ges, d’un corps qui se rencontre dans le commerce sous le nom de
cerise, Si l'on traite la solution aqueuse bouillante de ce corps avec
du zinc et de Uacide sulfurique, en ayant soin d’ajouter ce dernier
peu & peu par petites portions, la rosaniline est, comme nous de-
vous Padmettre d’apres les recherches d'Hofmann, transformée en
leucaniline. Mais & c6té de cc corps on rencontre encore d’autres
substances colorées, qui se trouvaient dansle cerise avec la fuchsine.
Au moyen d’unc lessive de soude les bases peuvent étre précipitées
de 1a solution claire de couleur brunitre.

On rassemble le précipité brun et on le desseche apres avoir sa-
turé la soude libre par l'acide chlorhydrique.

On peut aussi, d’apres Fayolle, qui a décrit le premier cette mo-
dification du procédé de Durand, chauffer le liquide aprés qu'il a
subi 4 la température ordinaire action du zinc et de I'acide sulfu-
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rique, le saturer avec le sel marin et précipiter ainsi les matitres
colorantes; la précipitation doit étre complete apresle refroidis-
sement du liquide. La matiére colorante obtenue de cette maniere
peut étre employée pour teindre comme la fuchsine et elle donne
des nuances jaunes, nankin, de couleur cuir et brunes, qui devien-
nent plus foncées lorsqu’on passe ensuite la fibre teinte dans le
chromate de potasse.

On trouve dans le commerce plusieurs couleurs brunes dérivées
del'aniline, le marron, le sienne, etc., qui probablement sont pro-
duites de cette maniére. Ceite supposition parait cependant con-
tredite par une notice émanant de la fabrique Knosp, dans laquelle
il est dit que le marron livee par clle au commerce doit éire re-
gardé comme le produit de I'oxydation des homologues supérieurs
de T'aniline et de la toluidine. Cependant cetle remarque semble
plutdt indiquer que ces homologues supérieurs oxydés préexistent
dans le liquide duquel on extrait la couleur désignée sous le nom
de cerise. Voyez mauvaniline et chrysotoluidine.

Dapres Girard et de Laire, on obtient égalemenl un brun en fai-
sant agir un sel d’aniline sur un sel de rosaniline; dans ce but on
chauffe, a 240°, 4 partics en poids de chlorhydrate de rosaniline
avec { partie également cn poids d’un sel de rosaniline (sulfate,
chlorhydrate, etc.), et 'on maintient le mélange en ébullition,
jusqu’a ce que la masse, qui au commencement a une coulcur vio-
let-rouge qu’elle conserve pendant longtemps, devienne subitement
brune. L’opération dure de 1 4 2 heures, et elle doit éire continuée
jusqu’a ce quil se produise des vapeurs jaunes, qui se condensent
dans les parties froides de 'appareil. La matiére colorante brune
oblenue est soluble dans 'alcool, I’éther, la benzine et 'acide acé-
tique. Elle est précipilée de ses dissolutions par les alcalis el les
sels neutres, réaction qui fournit un moyen pour la purification
de cette substance. Ce corps coloré a aussi recu de Girard le nom
de marron ; il donne des nuances tres-belles sur soie et partico-
lierement sur pean. D’apres Girard et de Laire, le marron n'est
peut-étre que de la chrysotoluidine substituée impure; dans cette
hypothese, il faut admettre que le radical toluyle déplace a tine
certaine température le radical phenyle, auquel il se subslitue.

Siberq, de Glasgow, substitue a la fuchsine les matiéres colorantes
impures précipilées des eaux meres de la préparation de la [uch-
sine (voyez cerise) et il procéde comme il suit: il chauffe 1 partie
dec chlorhydrate d’aniline jusqu’a son point de fusion, puisil ajoule
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1/2 partie du résidu coloré dont il vient d’¢tre question et il con-
tinue de chauffer au bain de sable, jusqu’a ce que la coulenr hrune
apparaisse. Le produit est mélangé avec une solution de 2 partics
de carbonate de soude cristallisé dans 25 parties d’eau, on agite
bien, on soulire le liquide et on lave plusieurs fois la matiere brune.
Celle-ci a une couleur brun-noir ¢t I'aspect du goudron sec. Pour
teindre, on en dissout 1 partie dans 9 parties d’alcool et on mélange
la solution avec 13 pariies d’eau.

Parmi les matiéres colorantes jaunes, bien que quelquefois on
n'oblicnne que des corps orange ou méme bruns, on doit placer
en premiere ligne les nombreux produits formés par 'action de
substances cédant de I'oxvgene sur l'aniline, sur ses homologues
et sur quelques-uns de ses dérivés,

On a souvent remarqué qu’il se produit des corps colores en
brun lorsqu’on fait agir sur I'aniline de 'acide azoteux ou de I'a-
cide hypoazotique. Parmi les produits résultant de cette réaction,
si tant est qu’ils aient été proposés comme maltieres colorantes,iln’y
en a que quelques-uns dont la composition soit connue. On a fait
sur ce point des recherches qui sont plutdt théoriques et que nous
exposerons tout d’abord parce qu’elles répandent quelque lumiére
sur les différents modes de préparation. Hunt, A. W. Hofmann
et Mathiessen ont aulrefois étndié cetle réaction. Hofmann notam-
ment a montré que l'action de l'acide azoteux sur l'aniline, lors-
que celle-ci avait été préparée en faisant passer un courant de
bioxvde d’azote dans une solution d’azotate d’aniline, avait pour
résultat la formation d’un corps brun non cristallin a coté duquel
se trouvait une substance cristalline, qu’il reconnut étre du mono-
nitrophénol. Le méme corps résineux brun résulterait aussi de la
réaction un peu différente qui se produit lorsqu'on mélange du
chlorhydrate d’aniline avec de 'azotate d’argent. Mais & coté de ce
corps on obtient du phénol a la place du nitrophénol. La forma-
tion du nitrophénol parait par conséquent devoir étre attribuée a
l'acide azoteux libre. Si maintenant la réaction recommandée pri-
mitivemenl par Piria produit, lorsqu’on applique a I'aniline, ou-
tre le nitrophénol, un corps brun ayant quelquefois I'apparence
d'une substance humique ou d'une résine, et si, d’apres Mat/iies-
sen, 1a formation du nitrophénol précede celle du phénol, les nom-
breuses méthodes proposées pour la production d’un brun d’aniline
ressemblent sous un certain rapport au procédé de préparation du
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brun de phényle (voyez phénicienne, page 63). Il est aussi pro-
bable que quelques-uns de ces bruns ont une composition analogue,
c’est-d-dire qu’ils consistent en un produit nitré du phénol et en
un corps brun amorphe imparfaitement connu. Dans cette hypo-
these, le point de départ le plus immeédiat pour lear production se-
rait certainement le phénol.

Nous trouvons dans les recherches de C. A. Martius et F. Greess
sur le jaune d'aniline le complément et le développement desré-
sultats obtenus par les chimistes nommeés plus haut.

Jaune d’aniline.— Vers 1864, la fabrique de couleurs d’aniline,
Simpson, Mauleet Nicholson, livra au commerce sous le nom dejaune
d’anilineunematiere colorante jaune, quise présente sousforme d’une
poudre cristalline jaune-brun; d’apris Martius et Griess, ce corps
se compose essentiellement de 'oxalate d’une base, dont Ia formule
est la méme que celle du diazoamidobenzol : C#4H11Az3 = [GSH5A 2.
Azl (G81I°), mais qui n’est point identique avec celui-ci et qui est

.regardée comme de Uamidodiphénylimide ou comme ’amidoazo-
benzol : C#*H11AZ? = (€219 (AzH2)Az2). Sil'on dissoutle jaune d’a-
niline du commerce dans I'acide chlorhydrique, et si I’on sursature
la dissolution par I'ammoniaque, il se produit un abondant preé-
cipit¢ jaune cristallin, qui est la base nommeée.

Dans la dissolution il se trouve en outre une quantité peu consi-
dérable d'un corps résineux, qui avant le refroidissement et la
précipitation de la base peut étre sépare par filtration.

Cette base, 'amidodiphénylimide, n’est que trés-peu soluble
dans I'eau méme a I'ébullition, mais elle se dissout abondamment
dans 'éther et dans I’alcool bouillant. Elle fond a 130° ct elle rede-
vient solide 4 120°; au-dessus de 360° clle bout sans éprouver de
décomposition.

On peut préparer ce corps de la maniére suivante : on dissout de
I'aniline dans trois fois son poids d’alcool et on y fait passer un
courant d’acide azoteux, jusqu’a ce que le liquide soit devenu rouge
foncé, puis on mélange celui-ci avec un grand exces d’acide chlo-
rhydrique modérément conceniré et 1’on rassemble sur un filtre
la bouillie cristalline un peu ¢épaisse qui s’est produite, on lave
avec de l'alcool tres-faible, on fait bouillir plusieurs fois le résidu
avec de 'eau, on mélange la solution aqueuseavee del’ammoniaque
et on soumet & une nouvelle cristallisation le précipité cristallin.

Des recherches de Martius et Griess il semble résulter que I'action
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de l'acide azoteux sur I’aniline donne, suivant le procédé employé,
des produits qui sont différents de ceux obtenus par Hofmann,
Hunt et Mathiessen. '

Luthringer, Méne et Max Vogel ont proposé des méthodes pour
la préparation des maticres colorantes, auxquelles donne licu I'action
de I'acide azoteux sur 'aniline.

Luthringer donne de son procédé une description un peu obs-
cure. D’apres cet auteur, on introduit de I'aniline dans un vase
long (?) et étroil placé dans un mélangeréfrigérant ol il doit étre
maintenu 3 la température de 0°. On fait ensuite passer dans le
vase un courant d’acide hypoazotique (bioxyde d’azote?), que I'on
produit en faisant agir de I'acide azotique sur un métal, et onlaisse
aniline pendant environ 1/4 d’heure en contact avec ce gaz, qui
est absorbé avidement par la base. On chauffe maintenant le pro-
duit de celte réaction afin de chasser le gaz en exces, el ensuite on
refroidit de nouveau. En méme temps on fait bouillir une quantité
d’acide acétique trojs fois égale a celle de I'aniline employce, et 'on
verse dans ce liquide bouillant le produit jaune-brun formé, ce
qui lui donne plus de fixité. Une partie de celte dissolution colore
300 partics d’eau, et un tel liquide peut scrvir pour feindre. Mé-
langée avec du bleu, cette couleur formerait un vert-lumiére, ¢’est-
a-dire un vert qui parait verta la lumiére artificielle.

Méne dit que l'on obticnt une belle couleur jaune-brun lorsqu’on
fait passer un courantd’acide azoteux dansune solution aqueuse ou
alcoolique d’aniline. En ajoulant de I'acide azotique, de I'acide sulfu-
rique ou de l'acide oxalique, la solution devient rouge, mais elle re-
vientau brun-jaune,lorsqu’on ajoute une plus grande quantité d’eau.

Maz Voyel a repiété les expériences de Mene et il est arrivé & des
résultats tout & fait analogues. Il conseille de modérer 'action de
acide azoteux sur I'aniline (qui doit aussi étre employeée en solu-
tion alcoolique) en refroidissant le vase ou se fait 'opération, parce
que sans cela la base serait complétement décomposée, ct il fait cn
outre remarquer quindépendamment de la solution brun-jaune on
obtient toujours des quantités considérables d'un corps résinoide.

A ces procédés de préparation de couleurs d’aniline brunes ou
Jaunes, se rattachent ceux dans lesquels on substitue a I'aniline
un de ses dérivés colorés.

A. Schuliz a obtenu une couleur variant du rouge grenat au
brun en faisant agir de 'acide hypoazotique sur le rouge d’aniline.
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L’importance de la notice publiée par ce chimiste est beaucoup
accrue par Vindication qu’elle renferme relativement & un mode
particulier de production de ces couleurs; Schultz propose de tein-
dre ou d’imprimer les tissus en rouge d’aniline et ensuite de les
soumettre a V'action de vapeurs d’acide hypoazotique, proposition
dont la mise en pratique demande de séricuses réflexions.

Max Vogel a fait agir I'acide azoteux sur des sels de rosaniline en
solutions aqueuse et alcoolique, sur le violet Hofmann, sur le violet
ordinaire, sur le vertd’aiiline (vert Usébe) et enfin sur le brun d’ani-
line de Girard, etil a obtenu dans la disselution par I'action pro-
gressive de 'acide toute une série de colorations, dont Ja derniere
produisit un liquide jaune-rouge. Celui-ci évaporé au bain-marie
donna une poudre rouge, qui offrait toujours les mémes réactions,
quelle que fit parmi les couleurs d’aniline nommces celle qui ait
été employée pour la préparation. Il nomma ce corps zinaline.

Le produit résultant de I'action de l'acide azoteux sur un sel de
rosaniline en solution alcoolique a été analysé et on lui a donné la
formule C*fI1?A22012 = (€2°H19Az20%). Un atome de ce corps se
formerait aux dépens de 1 atome de rosaniline et de 4 atomes d'a-
cide azoteux avec élimination de 3 atomes d’azote, dont on peut
observer un abondant dégagement pendant la préparation.

La zinuline fond au-dessous de 100°; & une température plus
¢leveée, elle dégage des vapeurs jaanes, puis elle s’enflimme en pro-
duisant une détonation et en laissant du charbon. Elle est insoluble
dans l'eau froide, elle cst un peu dissoute par Peaun bouillante
qu'elle colore en jaune. LElle se dissout dans I'alcool, notamment
a chaud, et encore micux dans I'éther. Les acides concentrés In
dissolvent avec une couleur jaune, mais elle en est précipitée
lorsqu’'on ajoute de I'eau. Les alcalis en solution aqueuse 1'absor-
bent avec une couleur rougedtre et les acides la précipitent de ces
dissolutions. Dissoute dans’alcool el mélangée avee un peu d’am-
moniaque, elle peut étre employée pour prodaire sur soie et sur
laine des nuances orange trés-vives. Llle peut en outre servir pour
teindre en vert avec Je carmin d’indigo. Son prix un peu élevé
s’est opposé a la généralisation de son emploi.

La couleur suivante, qui résulte de 1'action de l'acide azoteux
sur la phénylene-diamine, différe des produits précédents dont la
génération a lieu lors du contact des acides azotenx el hypoazo-
tique et de I'aniline.
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” Brun de phényléne. — C’est sous ce nom qu’est connue dans le
commerce une matiére colorante fabriquée a Manchester par la
maison Robert, Dale et C*.

Le brun de phényléne est le produit de I’action de I'acide azoteux
sur la B-phénylene-diamine, C12118Az? = [GSH* (AzHZ)?), cette sub-
stance qui se forme lors de la réduction du dinitroazobenzol et de la
binitraniline. Avec une solution neutre d'un azotite on mélange, en
I'ajoutant doucement, la solution chlorhydrique tout 4 fait ncutre,
froide et étendue de la phényléne-diamine. Une masse cristalline
rouge fonce ne tarde pas a se séparer. On lave d’abord celle-ci avec
de I'eau, puis on la traite par 'acide chlorhydrique concentré. Elle
est d’abord dissoute, mais elle ne tarde pas & se séparer sous forme
d'un coagulum goudronneux, qui est une combinaison de la ma-
tiere colorante avec I'acide chlorhydrique ; on dissout ce corps dans
I'eau et on mélange la solution avec de 'ammoniaque, qui préci-
pite la couleur & I'état d’une masse hrune crislalline.

"Le précipité brun se compose de trois bases différentes. Mais
I'une d’elles, qui est soluble dans Veau bouillante, forme la ma-
jeure partie de la masse ; les deux autres, presque insolubles dans
eau, se distinguent entre elles par leur différence de solubilité
dans I'alcool. Si on laisse refroidir la solution aqueusec bouillante,
il se sépare des cristaux mamelonnés, qui peuvent étre purifiés par
deux nouvelles cristallisations, I'une dans ’eau et 'autre dans 1’al-
cool. Cette base est peu soluble dans I'ean bouillante, presque abso-
lument insoluble dans I'cau froide, mais elle se dissout facilement
dans I'alcool et dans I'éther ; ct elle fond & 137° et elle se décom-
pose a une température plus élevée en produisant une fumée jaune.

Sa composition correspond a la formule C24H13A 2% — (E12H"Az?)
et elle peut étre considérée comme du triamidoazobenzol ou de la
triamidodiphénylimide (G217 (AzH2)® Az?). Elle est biacide,. elle
se dissout dans l'acide chlorhydrique étendu, et le chlorhydrate
formeé (€12H7(AzH?%)3A22) 4 2HCI se précipite sous forme d'un
corps brun-rouge eristallin, lorsqu'on mélange cette dissclution
avec de 'acide chlorhydrique concentré.

La solution aqueuse du brun de phéuyléne teinl la laine et Ia
soie sans mordani. La couleur est jaune ou jaune-rouge, mais au
contact de 'air ou lorsqu’on plonge le 1issu dans I'acide chlorhy-
drique étendu, elle passe au brun-rouge foncé. La'solulion acétique
du brun de phénylene teint également en brun-rouge, si clle est un
peu cuncentrée, et en un brun-jaune, si elle est étendue.
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On a aussi employé pour la préparation de matieres colorantes
jaunes et brunes des corps cédant de V'oxygéne autres que les com-
binaisons oxygénces de l'azote. Hugo Schif dit avoir obtenu une
couleur jaune de la maniere suivante: on mélange du stannate ou
de I'antimoniate de soude avec la moitié de son poids d’aniline, on
chauffe et on ajoute de l'acide chlorhydrique, jusqu’a réaction
acide ; il se produit une masse épaisse, de laquelle I'alcool éthéré
enleve le chlorhydrate pur. Sion mélange la solution chlorhydrique
avec du carbonate de soude, il se produit un précipité jaune qu'on
livre au comnerce sous forme Jde pate et qui, dissous dans les acides
étendus, peut étre employé pour tcindre en jaune. Les étoffes,
apres avoir été imbibées avec une solution acide de ce genre, sont
teintes en un jaune solide, si on les passe encore dans une solution
bouillante de carbonate de soude.

Martius et Griess recommandent de chauffer & 100° un mélange
de 3 parties de stannate de soude et de 1 partie d’azolate d’aniline
dissous dans 10 parlies d’cau et d’ajouter peu a peu de la soude
caustique ; il se produit une vive réaction, qui doit étre considérée
comme terminée, dés que les acides colorent la solution en rouge
foncé. En ajoutant de Vacide chlorhydrique, il se sépare un corps
résinoide, qui abandonne & I'can bouillante acidulée avee de T'a-
cide chlorhydrique de 'amidodiphénylimide, C*#I111Az® = (€12H°
(AzH?)2A22), (voyez page 234). L ¢lément actif du produit de cette
réaction est par conscquent le méme que celui qui a été obtenu
au moyen de l'acide azoteux.

L’observation de la génération d’une matitre coloranté jaune
par cette voie parait avoir été faite pour la premicre fois dans la fa-
brique de couleurs de J. J. Miller (maintenant J. R. Geigy), de
Bile. On ne peut pas atiribuer & ces couleurs amidodiphényli-
midées une grande importance industriclle, parce qu’'elles passent
assez facilement.

Matidéres colorantes noires et grises,

Jusqu’a présent le noir d’aniline a élé presque sans exception
produit uniquement sur la fibre et plutot par impression que par
teinlure ; on ne prépare pas, en effet, une maticre colorante que
I’on puisse se procurer dans le commerce et employer pour teindre
ou pour imprimer les tissus. G'est pourquoi on trouvera dans 'his-
toire de sa préparation des faits appartenant a la teinture et a I'im-
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pression des tissus, et pour la méme raison la constitution du noir
n'est pas encore connue. Tout ce que l'on peut dire sur sa géné-
ration, c’est qu’il prend naissance par oxydation lente de Paniline.
Quelquefois les mélanges pour la production du noir sur la fibre
sont faits dans les fabriques de tissus tmprimés elles-mémes, mais
onles prépare aussi tres-fréequemment dans les fabriques de couleurs
d’aniline. Nous n’avons & nous occuper ici que de la préparation
de ces melanges; nous ne ferons qu'indiquer les résultafs des expé-
riences que lon a faites relativement i leur application, et seu-
lement dans les cas ot la connaissance de ces résultats est nécessaire
pour juger de la qualité des mélanges. Nous ferons remarquer des
i présent que le noir d’aniline n’est pour ainsi dire employé que
dans I'impression sur coton. Il est par conséquent essentiel de faire
attention a ce que il n’y ait dans les mélanges rien qui puisse
attaquer la fibre du coton. Comme lorsqu’on mélange I'un ou l'au-
tre des agents oxvdants avec le sel d’aniline, la réaction commence
ordinairement bien avant que I'impression soit terminée, au lien
de livrer & imprimeur le mélange tout fait, il arrive plus fré-
quemment qu'on lui donne deux substances non encore mé-
langées, qui sont mises en contact sculement quelques instants
avant 'impression.

Les anilines employées pour P'impression des indiennes en noir
ne sont jamais pures, et leur composition varie avec le point d’ébul-
lition et le poids spécifique. Généralement, elles renferment - 60 &
65 0/0 de liquide bouillant entre 180 et 185° qui peut éire consi-
déré comme de 'aniline presque pure {celle-ci bouillanta 182°,5);
184 22 0/0 de liquide bouillant entre 185 et 192° (mélange d’ani<
line et de toluidine), 8 0/0_de liquide bouillant entre 192 et 198°
(toluidine), enfin 4 & 6 0/0 de xylidine, de cumidine, etc.

Dans le but de déterminer quels sont les produits qui donnent I¢
noir proprement dit, C. Hartmann a essayé, au point de vue de la
densité et de la composition, diverses anilines du commerce ainsi
que leurs composants fractionnés, et il est arrivé aux résultats sui-
vants : L’aniline pure de Coupier et tous les produits passant entre
180 et 185° ont fourni un noir beau et brillant. La pseudofolui-
dine et les produits passant entre 185 et 192° donnent un noir tirant
sur le bleu. La toluidige de Coupier et les produits bouillant au-
dessus de 1920 donnent des bruns marron sales. D'apres cela, on
doit done rejeter, dans la production du noir, les produits passunt
au-dessus de 192°.

Bouruy et E. Korp, Matiéres colorantes. 18
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C. Hartmann, se basant sur ses expériences, propose d’essayer
les anilines pour noir par I'un des moyens suivants : 1° 1'aréo-
meltre de Baumé ; les bonnes anilines doivent marquerde 2 3 3 1/2
degrés; lesanilines qui pesent plus de 3 1/2 degrés Baumeé contien-
nent encore ordinairement de la nitrobenzine ; celles qui marquent
moins de 2 degrés Baumeé renferment trop de toluidine, qui nuit
au developpement du noir et pcut étre une source de nombreu-
ses difficultés dans la fabrication ; 2° la distillation fractionnée ; la
quantité qui passe entre 180 et 190° donne la mesure de la richesse;
3" la dose minime d’aniline pure de Coupier, qui est nécessaire
pour donuer du noir, étant de 400 gram., on fait des séries de cou-
leurs avec 'aniline a essayer, afin de déterminer la dose nécessaire
au développement du noir; un caleul de proportion donne la ri-
chesse du produit.

La premiere tentative pour produire du noir sur coton par im-
pression d’un sel d’aniline mélange avec des agents oxydants et par
exposition du tissu & l'air chand et humide parait avoir été [faite
par J. Lightfoot, d’Akrington pres Manchester, Il prit, en 1863, en
France et en Angleterre, des brevets, dont I'exploitation fut cédée
a la fabrique de couleurs Muller et C*(maintenantJ. R. Gewgy), de
Bile. La premicre recette parait avoir été la suivante :

Chlorate de potasse.......... ... vieeess 28 grammes,
Aniling.ciovevierinniiianns Ceiicanaas 50 —
Acide chlorhydrique .o.veneivinnien. s 50 —
Solution de bichlorure de cuivre & 1,44

de densitéesesreiiiiniieiin i innans 50 —
Sel ammoniac.. .. .ovveiiii i iie e 25 —_
Acide acétique.........o.oi s 12 —

Ce melange doil, avant Vimnpression, étre épaissi avec 1 litre
d’empois d’amidon (7 & 9 parties d’eau pour 4 d’amidon).

D’apres la deuxieme recette de Lightfont :

On fait un empois avec 850 gram. d’amidon de froment et 6 li-
tres d’eau, puis on y mélange 180 gram. de sulfale de cuivre,
180 gram. de¢ chlorale de potasse et 450 gram. de chloryhvdrate
d’aniline.

Enfin il donne cetle iroisicme recette :

On fait un empois avec 2 litres 1/4 d’eau’et 275 gram. de farine
de froment ¢t on dissout dans le liquide bouillant de 56 gram. de
sulfate de cuivre et 56 gram. de chlorate de potasse, on laisse re-
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froidir et ensuite on ajoute 175 gram. de chlorhydrate d’aniline
cristallise.

Les pieces d’étoffe doivent éire exposées pendant 36 ou 48 heures
dans uve chambre humide chauffée & une température de 30° en-
viron {chambre d’oxydation, ageing room); elles peuvent ensuite
étre passées dans un bain contenant 6 0/0 de bichromate de potasse,
mais cette opération n’est pas absolument indispensable.

L'inconvénient signalé plus haut, inconvenient qui consiste en
ce que les eléments* constituants du mélange agissent les uns sur
les autres bien avant I'impression, ce qui rend la composition im~
primée inactive, se manifesie & un tres-haut degré avec ces re-
cettes; en outre, les rdcles d’acier sont attaqués lors de I'impression
au rouleau, et les fibres elles-mémes sont toujours plus ou moins
altérées ou brulées.

On doit & Cordillot, de Mulhouse, le premier perfectionnement
important introduit dans ce genre de fabrication.

Le sel de cuivre est remplacé par le ferricyanure d’'ammonium,
etle mélange n’est pas fait d’avance, mais ses deux éléments prin-
cipaux, le sel d’aniline et I’agent oxydant, sont conservés a part,
jusqu’au moment o ils doivent étre employcs.

On emploie :

". Comnme épaississant :

Amidon de froment.. . .ocv.viiiias, 10 kilogramines.
. L 24 litres.
Eau de gomme & {ki1,200 par litre... b —
Fau de gomme adragante 4 65 gr.... 6 —
ll, Comme agent owydant :
De 1'épaississant précédent........... 17 litres.
Dans lequel on dissout :
Chlorate de Polasse.....veerneeen... 900 grammes. )
Et aprés refroidissement on ajoute :
Ferricyanure d’ammonium,......... 2ki1,600.
I, La solution du sel d’aniline :
De I’épaississant précédent........... 17 litres.
Chlorhydrate d’aniline .............. 2kl 400,
Acide taririque............... . 500 grammes.

Pour imprimer, on mélange 1 partie de 1'agent oxydant avec 14
solution du sel d’aniline.
On peut sans danger conserver séparément Jes mcélanges dans
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un lieu frais pendant une quinzaine de jours; mais, une fois qu’ils
ont été mis en contact, c’est tout au plus si on peut les conserver
plus de 30 heures. Apres l'exposition dans la chambre d’oxydation,
il faut enlever 1'épaississant au moyen de lavages, passer dans un
bain faible de chromate de potasse, puis dans un bain de savon
également faible.

11 est incontestable que la fibre de coton est beaucoup moins
affaiblie par ce noir que par celui de Lightfoot et que les racles
ne sont pas du tout attaquées; seulement son emploi offre dans la
pratique plusicurs inconvénients dont les plus grands sont les sui-
vants : le prix de la couleur est un peu plus élevé, et 'on a observe
que le noir n’est jamais aussi ngurri que celui obtenu par les re-
cettes de Lightfoot.

Les nuances moins intenses que celles fournies par le cuivre
sont parfois verditres, elles ne sont pas uniformes et elles yirent
au rouge sous l'influence du chlore et au vert par le savon; en
outre, il faut, pour développer la couleur, exposer le tissu pendant
un temps plus long dans la chambre d’oxydation, qui doit aussi
étre chauffée plus fortement (3 40 ou 50°).

C’est pour cela que le noir de Cordillot n’a pas été admis partout,
malgré les ameliorations qui y ont été apportées par Cam. Kichlin,
ameliorations qui consistent a diminuer I'épaississant, & remplacer
le ferricyanure d’ammonium par le ferricyanure de potassium et
I'acide tartrique, a concentrer la dissolution eta élevera 50 ou 60°
la température de la chambre d’oxydation.

C’est ici le lieu de faire remarquer que l'attaque des racles d'a-

“cier est surtout produite par le sel de cuivre dissous; mais lors-
qu’il s’agit d’obtenir un noir par immersion, cet inconvénient ne
pouvant exister, on peut toujours laisser dans le mélange une com-
binaison soluble de cuivre.

Mais le perfectionnement apporté par Ck. Lauth dans la prepa-
tation du noir d’aniline pour impression est celui qui a conduit
aux résultats Jes plus avantageux ; ce chimiste a eu 'heureuse idée
de remplacer le sulfate ou le chlorure de cuivre par le sulfure du
méme métal, que I'on prepare facilement en grand en précipitant
une solution de sulfure de potassium par une solution de sulfate
de cuivre.

Ch. Lauth prépave, d'une part, un mélange de 500 gram. d’ami-
don de froment, de 150 gram. de sulfure de cuivre et de 250 d’eau,
et, d’autre part, un autre mélange composé de :
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Gelée d’adragante......oiviieiiiennnnn 1/2 litre.
Amidon grlé.............. ierseenes 650 gramines.
0 950 —
Chlorate de potasse................... 150 —
Sel ammoniac.....ve... e reaieeeneas 50 —
Chlorhydrate d’aniline..... Chereaenn. 400 —

On sait que le sulfure de cuivre humide s’oxyde facilement. Lors-
que la combinaison de cuivre est disséminée dans I'empois d'ami-
don, 'oxydation n’a pas lieu assezrapidement pour que les incon-
vénlenls mentionnés, résultant de la formation de sulfate de cuivre,
puissent se produire; mais, lorsque le mélange est imprimé en
couche mince, elle est cependant suffisamment rapide et complete
pour donner, a la température normale des chambres d’ Oxydutlon
(20 a 30°), un noir solide et bien nourri.

La méthode de Paraf, dapres laquelle on ajoute au mélange
del'acide fluorhydrique ou fluosilicique, qui décompose le chlorate
de potasse en mettant en liberté de V'acide chlorique, fournit des
nuances foncées assez bonnes, mais elle a perdu beaucoup de san
importance depuis I'introduction du sulfure de cuivre.

Pour Rosensthiel la présence du chlorate d’ammoniaque ou du
chlorale de potasse et d'un sel ammonial, aux dépens desquels il
peut se former du chlorate d’ammoniaque, est tout a fait essentielle
pour fuvoriser et faire marcher uniformément 'oxydation,et il s’est
en outre assuré qu’avec tous les mélanges sans cuivre il était im-
possible de reproduire un noir irréprochable. Il pense que 'action
favorable du cuivre repose sur la formation d'un chlorate de ce mé-
tal. Les beaux noirs intenses qui avaient été produits avec des mé-
linges sans cuivre donntrent foujours, lorsqu’on les incinérait, une
certaine quantité de cuivre provenant du modele dont le métal avait
ele attaqué. D’apres Rosensthiel, 1 gramme de cuivre par litre de
mélange coloré doit suffire pour donner licu & un noir intense.

L'ohservation faite par Cem. Kdchlin offre aussi une certaine
importance ; cet habile manufacturier a remarqué que tous les sels
d'aniline ne sont pas propres pour la formation du noir et qu’il
nest possible de produire cetie coulcur quavec I'azotate et le
chlorhydrate.

Le procédé proposé par J. Higgin diffcre notablement des mé-
thodes mentionnées. Il mélange de T'aniline (de I'huile d’aniline)
avec une gquantilé équivalente de perchlorure de fer ou de chlorure
de chrome, il se produit du chlorhydrate d’aniline et il se sépare
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de I’hydrate d’oxyde de chrome ou de fer, puis il ajoute au mélange,
dans lequel reste I'oxyde métallique précipité, du sulfocyanure de
cuivre & I'état pateux. Si, comme le dit 'auteur de la méthode, il n'a
d’autre but en ajoutant les chlorures métalliques que d'obtenir un
chlorhydrate neutre d’aniiine et de ne tirer aucun profit des hy-
droxydes précipités, celte maniere de procéder doit étre regardée
comme une voie indirecte. Jusqu'a ce que la pratique se soit pro-
noncée, on ne peut pas dires’il y a avantage a substituer an sulfure
de cuivre le sullocyanure de cuivre, qui est plus cher.

Tout ce qui précede se rapporte & I'emploi -du noir d'aniline
dans I'impression du coton. Mais J. Persoz et Ch. Lauth ont mon-
tré comment on pourrait aussi s’en servir en teinture. Nous pou-
vons, sans sortir de notre sujet, donuner sur ce point quelques
indications sommaires. Le premier mordance la soie ou Ja laine
dans un bain bouillant acidulé avec de l'acide sulfurique et con-
tenant du chromate de potasse et de 'oxyde de cuivre, puis il teint
dans unc dissolution d'oxalate d’aniline, tandis que CA. Lauth
prescrit de mordancer avec le manganate ou le permanganate de
potasse et de teindre dans le chlorhydrate d’aniline.

Voici, d’aprées une note publiée récemment dans le Bullelin de la
Société chimique (20 mai 1873), en quoi consiste la méthoda
actuellement suivie par Ch. Lauth.

Pour fixér le mordant (manganése) sur la fibre (coton, laine on
soie), on se serl de l'ancien procédé de bistre 1, qui consiste &
plonger les fils recouverts d'un sel de manganese (chlorure, acétale
ou sulfate) dans de la soude caustique et a oxyder par le chlorure
de chaux le protoxyde ainsi fixé. Pour avoir un noir intense, il
faut mordancer en chlorure de manganeése a 40° Baume, manceuvrer
le coton pendant une heure dans ce bain, bien tordre, puis, sans
laver, passer & I'ébullition dans de la soude & 12° Baumé, tenant
de Ja chaux en suspension ; il est nécessaire d’employer une solu-
tion alcaline aussi concentrée, quoiqu’elle dissolve un peu de mor-
dant, parce que si la fibre n'est pas immédiatement saisie et
I'oxyde emprisonné, le sel de manganése, qui est, comme on le
sait, extrémement soluble, se répand dans le bain et occasionne
des pertes. Au lieu d’opérer a I’ébullition, on peut faire le passage

1 Le procédé le plus simple pour fixer du manganése sur coton, laine ou soie, consis-
terair & plonger ces fibres dans une dissolution de manganate et de permanganate alca-
lin, mais le prix de revient de ces deux produits étant relativement élevé, on est obligé
d’'y renoncer provisoirement.
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alcalin a [roid ; 'oxydation ultérieure du manganese est plus ra-
pide. Apres la fixation de 'oxyde, on lave a grande eau et on passe
en chlorure de chaux tiede, en réglant la proportion de cetagent,
de maniere a ce qu’il ne se trouve jamais en grand exces, ce qui
pourrait altérer la fibre; le mieux est d’ajouter le chlore peu a
peu, jusqu’a ce que le bistre ail atteint toute son intensité.

Les fils chargés de bistre foncé, et bien lavés pour éliminer tout
ce qui ne se serait pas combiné A la fibre sont plongés dans une
dissolution acide et froide d’aniline; la teinture se fait instanta-~
nément; deés que le bistre se trouve en contact avec le sel d’aniline,
la réaction a lieu ; le bioxyde de manganese oxyde l'aniline, et le
noir formé prend la place du composé métallique; aprés une ou
deux minutes, 'opération est terminée. Les proportions qu'il con-
vient d’employer varient avec Uintensité du noir que Uon veut oble-
nir; mais il importe toujours d’employer un grand exces d’acide par
rapport & l'apniline ; ainsi, pour 10 ou 20 gram. d’aniline par litre,
il faut prendre 60 gram. d’acide sulfurique. Pour 50 gram. d’a-
niline par litre, il faut 450 gram. enviren d’acide sulfurique. L'a-
cide sulfurique peut étre remplacé par d’autres acides minéraux
{acide chlorhydrique, acide arsénique, etc.). Au sortir du bain de
teinture, le cofon est bien lavé et passé dans un bain alealin bouil-
lant (savon ou soude) pour enlever les dernieres traces d’acide et
donner au noir toute sa beauté.

On peut modifier les nuances obtenues ou en augmenter I'inten-
gité au moyen de divers agents, tels que le bichromate de potasse
a1 gram. par litre, les sels de cuivre, de chrome ou de mercure,
et surtout le mélange de chlorate de potasse, sel de cuivre et sel
ammoniac (1 gram. de chaque substance par litre). Ce passage est
fait apres le lavage qui suit la teinture et prolongé pendant une
demi-heure 4 I'ébullition. On le fait suivre d’un lavage & l'eau et
d’un houillon au savon.

Le noir ainsi obtenu est fort beau, absolument solide, mais il
décharge toujours un peu au [rottement.

La nature de l'alcaloide employé dans le bain de teinture est
d'une importance capitale pour la réussite du noir, 'aniline pure
donne, seule, un noir trés-beau et tres-intense ; la toluidine donne
un gris bleuté, la méthylaniline un noir violet, la naphtylamine
un brun violacé, etc. 1.

1 D’aprés Ch. Lauth, les différences de nuances produites par l'aniline et la tolui-
dine sont telles qu’il est permis de recommander ca procédé comme moyen de juger la
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Paraf et Javal, de Thann, ont essayé, il y a quelques années, de
teindre les tissus de coton en noir d’aniline en les passant simple-
ment dans un bain contenanttout a la fois un sel d’aniline et du
bichromate de potasse. La couleur noire apparaissait au sortir du
bain, quand on opérait avec des solutions concentrées et acquérait
rapidement une grande intensité, Cette méthode, bonne en théorie,
rencontra en pratique de trés-grandes difficultds; avec des solu-
fions étendues, on n’obtenait pas de noir; avec des liqueurs con-
centrées, il se formait immédiatement un précipité. Pour éviter
ces inconvénients, J. Persoz a proposé récemment d'imprégner
successivement les tissus avec les deux sels (le bichromate de po-
tasse et le sel d'aniline), en solutions séparées, el d’employer la
pulvérisation des liquides, méthode si ingénieusement appliquée
dans V'industrie par Ck. Depouilly. Mais tous les sels d’aniline ne
conviennent pas pour la production d’un beau noir, daprés ce
procéde ; 'acétate ne peut pas étre employé, ni en geénéral les sels
a acides organiques; les scls & acides minéraux parfaitement neu-
tres ne donnent pas de noir; ils doivent, pour en produire, étre
acides, et la production est d’autant plus rapide que la solution du
sel d’aniline est plus acide, ce qui permet de régler la formation
du noir. En outre il faut employer des solutions contenant au
moins deux équivalents d’acide pour un de base et se tenir dans
des limites convenables de concentration. On obtient les meilleurs
résultats avec un mélange de bisulfate et de chlorhydrate d’aniline.
Le tissu, aprés avoir été passé successivement dans les deux bains,
doit étre ensuite lavé & ’eau, puis passé dans un bain de savon &
chaud.

La méthode proposée dans ces derniers temps par Jarosson et
Muller-Pack pour la teinture en noir d’aniline, a pour principe,
comme la plupart des procédés déja déerits, I'imprégnation des
¢toffes par un sel d’aniline et une oxydation ultérieure, mais celle-
ci, au lieu de se produire dans des séchoirs ou dans des étuves au
contact de l'air, a lieu dans des vases clos, en chauffant un peu
plus que dans les procédés jusqu’ici en usage. Pour teindre les
étoffes, on prépare une solution de chlorure ferreux, ainsi com-
posée :

valeur comparative des anilines du commerce; dans ce but, on cmploierait des tissus
imprimés en deux ou trois tons de manganése, comme on se sert de tissus préparés pour
les essais de garance, et on teindrait le prodnit & essayer comparativement A des types
connus.
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Eau..... Cedenenteria st ainaeias . 10 litres.
Acide chlorhydrique................ 10 kilogrammes.
) serieneres e 3 -

ct on ajoute la quantité d’ean nécessaire pour que le liquide marque
12° Baumeé. On y plonge les maticres & teindre pendant 2 heures,
puis on les laisse 12 heures au contact de I'air. D’un autre cété, on
prépare une solution d’un sel d’aniline contenant par 30 kilogr. de
tissus a teindre :

Anilingeseeavienn i, 3 kilogrammes.
Acide chlorhydrique............ oo § -

On dissout d’autre part 2 kilogr. 100 de chlorate de potasse dans
30 litres d’cau bouillante. On mélange ces deux dissolutions, et on
imbibe les fils et les tissus de fagon a ce qu’ils en soient complé-
tement imprégnés. Les matieres, au sortir du bain, sont chauffées
pendant trois & cinq heures, en vase clos, d’abord a une tempéra-
ture d’environ 30°, que P'on porte peu & peu & 50°. Ce chauffage
se fait dans une chaudiére cylindrique close, que 'on fait baigner
dans un bain-marie avec un mouvement de rotation. Au sortir de
appareil, le noir doit étre développé; on laisse alors les tissus re-
poser en tas pendant quelques heures. Le noir se fixe au moyen
d'une dissolution de bichromate de potasse, on adoucit les matieres
teintes dans un bain blanc huileux. ’

Pour faire virer ce noir au bleu, on peut encore passer les
étoffes dans I'eau légerement acidulée par 'acide sulfurique, puis
laver & 'eau, et au hesoin plonger dans une solution légérement
alcaline.

Coupter a essayé de préparer le noir d’aniline sous forme d’une
couleur pouvant se dissoudre et étre employée pour teindre. Dans
ce but il mélange 175 parties d’aniline (commerciale) aveec une
égale quantité de nitrobenzine, puis il ajoute 200 parties d’acide
chlorhydrique, 16 pariies de limaille de fer et 2 parties de cuivre
finement divisé, et il chauffe le mélange pendant 6 ou 8 heures &
160 ou 200° dans un appareil distillatoire en fer émaillé. L’opé-
ration doit étre regardée comme terminée, lorsqu'on remarque
quun échaniillon prélevé sur la masse peut étre étiré en fil. La
matiere colorante noire est soluble dans les acides, I'alcool et I'es-
prit de bois. Pour l'utiliser en teinture, on la dissout dans 'acide
sulfurique et on ajoute la dissolution au bain de feinture. Pour
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produire avec cette solution un noir pur, non rougedtre (roussitre),
les fils ou tissus doivent étre passés dans un bain alcalin ou dans
une dissolution d’hyposulfite de soude.

Le nowr de Lucas est également une couteur toute faite, qui peut
se dissoudre et qui n'a besoin, pour arriver a son développement,
que d’é¢tre faiblement oxydée. C’est une masse fluide noire, com-
posée de chlorhydrate d’aniline et d’acétate de cuivre qui peut &tre
employée pour la teinture et 'impression. Pour teindre, on dis-
sout aussi complétement que possible 1 partie de noir dans 10 par-
ties d’eau, et 'on imbibe le tissu avec la solution ainsi produile,
On expose la piece imprégnée de couleur pendant 2 ou 3 jours
au contact de 1'air, on la passe dans une solution faible de carbo-
nate de soude, on lave et on fait sécher. L’oxydation est accéléree,
lorsqu’on suspend le tissu dansun milieu humide chauffé a 40°. Le
noir est d’un trés-beau ton et il revient & trés-bon marché. Pour
Pimpression on emploie la couleur mélangée avec de Vempois.

On renconire depuis peu de temps dans le commerce un noir
d’aniline préparé par Heil et C*, de Berlin, qui, aprées avoir été
épaissi avec de I'albumine, comme 'outremer, le vert de Guignet
et les auires couleurs d'application nécanique, peut étre immé-
diatement imprimé sur coton et ensuite fixé au moven de la va-
peur. Le noir produit par cette couleur est tres-solide et trés-bheau.

A. Muller, de Zurich, prépare également une matitre colorante
noire offrant beaucoup d’analogie avec le noir d’aniline de e/
et C* et qui depuis deux ou trois ans est employé avec avantage
dans Vimpression des indiennes; mais cetle maliere a I'tnconvé-
nient d’exiger, pour étre fixée solidement, une grande quantité
d’épaississant (albumine). On I'obtient de la maniére suivante :
on dissout dans 41/2 litre d’eau :

Chlorate de potasse.....coveununanna. . 20 grammes.
Sulfate de caivre..vona ool 30 —
Chlorure d’'ammonium............¢.... 16 —
Chlorhydrate d’aniline................. 40 —

Le mélange est chauffé au bain-marie a environ 60°. Au bout de
2 ou 3 minutes la solution se boursoufle et déborde trés-facilement
le vase qui la renferme, cn méme temps qu’elle donne lieu a un
dégagement de vapeurs qui ont une odeur analogue a celle du ni-
troforme {trichloré et qui affectent désagréablement les organes
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respiratoires. Si au bout de quelques heures le mélange devenu
épais n'est pas tout a fait noir, on chauffe encore a 60°, en ayant
soin de se préserver contre I'action des gaz qui se dégagent encore
en abondance. La pite résultant de cette opération est maintenant
abandonnée durant deux jours a l'air libre, puis lavée sur un filtre
pendant longtemps et avec soin, jusqu'a ce qu'on ne puisse plus
découvrir de sels dans le liquide filtré ; cela fait, on l'enléve du
filtre, et elle se présente alors sous forme d’une masse d’un noir
foncé et contenant environ300/0 de matiere seche. On obtient une
nuance un peu plus noir bleuitre en employant comme dernicre
eau de lavage 1 litre d’ean renfermant en dissolution 20 grammes
de bleu d’aniline soluble. La péte ainsi obtenue constitue mainte-
nant la matiére colorante oxydée. Sil’on veut §’en servir immédia-
tement, on I'épaissit avec la quantité d’albumine nécessaire (qui
doit étre un peu grande), on imprime et on vaporise fortement.
Lorsqu’on veut la conserver, on 'enferme dans des boites de fer-
blanc, afin de I'empécher de se dessécher. La couleur desséchée
est une poudre ténue, d’'un noir intense sans éclat et, aprés avoir
¢té débarrasséc dans le vide de loute I'eau adhérente, elle a pour
formule empirique C'2[1'*A220%1. La poudre seche, mélangée avec
une solution de gomme, donne une couleur aussi bonne que la
meilleure encre de Chine.

On ne peut pas facilement produire une couleur grise avec les
mélanges précédents, de 1a méme maniere qu’en obtient un gris de
fer par dilution du noir, mais Castheloz prépare un gris en meé-
langeant 1() parties en poids de violet de Perkin avec 11 parties
d’acide sulfurique anglais et 6 parties d’aldéhyde, et en chauffant
le mélange pendant 4 ou 5 heures. La matiere colorante est préci-
pitée de la solution étendue avec un alcali, puis lavée. On ne pos-
sede aucune indication sur ses propriétés, sa solubilité et son mode
d’emploi; de méme nous n'avons pas connaissance que son usage
se soit un peu généralisé.
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CHAPITRE IV.

LA NAPHTALINE ET SES DERIVES,

La naphtaline a été découverte en 1820 par Garden dans le gou-
dren de houille," Faraday 1'a analysée en 1826, et peu de temps
apres Laurent a ¢tudié ses proprietés et ses nombreux dérivés dans
une série de travaux remarquables.

Elle se forme trés-fréquemment dans la distillation seche d'un
grand nombre de corps organiques ou lorsqu’on fuit passer les va-
peurs de ceux-ci dans des tubes chauffés au rouge.

Elle se trouve en grande quantité dans les produits de distillation
de la houille (on rencontre souvent des dépots de naphtaline dans
les conduites de gaz), mais elle est moins abondante dans le gou-
dron de lignite, de boghead, d’asphalte, dans le pétrole brut, ou1
A la place de la naphtaline on rencontre plutot de la paraffine. Cest
surtout & Rerthelot que nous devons la connaissance des conditions
nécessaires pour la formation de la naphtaline, conditions qui
expliquent en méme temps pourquoi on rencontre si fréquemment
ce corps. Dans son beau travail (1867-1868) sur la synthese des
hydrocarbures, ce chimiste a montré que, toutes les fois que de la
- benzine (€S11%), de I’éthyléne (C2I*), ou de 'acetylene (C2H?) se
trouvent en contact & une température élevée, ils réagissent I'un
sur I'autre et forment de la naphtaline.

Par exemple, lorsque 1 volume d’éthylene agit sur 4 volume de
benzine, du styrolene et de 'hydrogene prennent naissance :

GPHE - (G’H‘) — G308 - He.

Benzine. Fthylene. Styroléne,

Mais le styroléne réagit immeédiatement sur I'éthylene et forme
de la naphtaline et de I'hydrogéne :

GBHB + G2HY — CU)HB —+ Hh-

Styroléne. Ethyléne.  Naphtaline,

De la naphtaline prend naissance d'une maniére analogue lors-
qu’on fait agir de la benzine ou du styroléne sur de I'acétylene :
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GOHS . QUPHY) = GRS 4 H

Benzine. Acétylene. Naphtaline.
e 4 e = CoE 4+ 1
Styroléne. Acétylene. Naphtaline.

Comme dans la distillation de la houille il se forme en méme
temps de I'acetylene, de I’éthylene et de la benzine (voyez page 3),
de In naphtaline doit aussi prendre naissance.

Ces observations ne mettent pas seulement en évidence la consti-
tution de la naphtaline, clles expliquent aussi la maniére dont ce
corps se comporte vis-a-vis d’'un certain nombre de réactifs.

Préparation de la naphtaline. — Dans la distillation du gou-
dron de houille on peut facilement obtenir comme produit secon-
daire de grandes quantités de naphtaline (voyez page 29 et 38).

Elle est surtout facile a séparer lors du traitement des huiles
légeres brutes pour naphte brut. On distille ces huiles tant qu’il
passe un produit du poids spécifique de 0,932 ; c’est ee produit qui
conslitue le naphte brut. I’huile restant dans la cornue, qui
maintenant est trés-riche en phénol et en naphtaline, est, aprés un
refrojdissement convenable, amenée a I'aide d’une pompe dans le
réservoir & acide carbolique, ot elle est saturée avee des lessives
caustiques, comme il a été dit & propos de la préparation de 'acide
phénique. L’huile dépouillée d’acide phénique est ensuite versée
dans la cornue aux huiles légeres et distillée avec precaution. Des
que les huiles légercs sont passeées et que le poids spécifique du
produit distillé est & peu preés égal & celui de I'eau, le contenu de
la cornue est presque exclusivement composé de naphtaline.

Si mainténant on change le récipient et si Pon continue la distil=
lation en ayant soin de mettre de I'eau trés-chaude dans le réfri-
gérant (afin d’empécher la naphtaline d’obstruer le tube réfrigé-
rant en se solidifiant), le produit distillé sé solidifie presque com-
plétement en une masse cristalline tout & fait blanche constituée
par de la naphtaline. La masse ainsi obtenue est malaxée, puis
comprimée tres-fortement, afin d’en éliminer I’huile encore adhé-
rente ; la naphtaline assez pure résultant de ce traitement peut
étre obtenue tout a fait pure, et dans ce but on la lave avec un
peu d’alcool ou de ligroine, on la comprime de nouveau, on
la desseche et on la soumet & une nouvelle distillation ou on la su-
blime.
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Voh! a fait connaitre la méthode suivante pour la préparation
en grand de la naphtaline :

Dans un lieu froid on laisse reposer pendant plusieurs jours les
huiles contenant de la naphtaline, afin que celle-ci s’en séparc aussi
complélement que possible sous forme cristalline. Les cristaux
deposés sont séparés du liquide par filtration, puis turbinés et com-
primés.

Cette naphtaline brute est ensuite fondue avec une petite quantite
de lessive de soude, et le tout est mélangé avec soinj l'opération
est répétée, si c’est nécessaire. On fait ensuite écouler les lessives
et on lave la muphtaline avec de ’cau bouillante. La naphtaline
liquide est traitée de la méme maniere avec un peu d’acide sulfu-
rique faible (43°B.), puis on la fait bouillir dans des vases cou-
verts avec une lessive de soude et enfin on la lave avec de 'eau
bouillante. La masse de naphtaline ainsi traitée est mainicnant
distillée a feu nu dans des cornues de fonte d’une capacité de 1000
a 1250 kilog. Il passe d’abord de petites quantités d’eau mélangée
avec de la naphtaline; mais & 210° la naphtaline distille sans
interruption, et sous forme d’un courantsi fort qu’en 20 minutes
on peut obtenir aisément 50 kilogr. de naphtaline pure. Les va-
peurs de naphtaline sont condensées avec de I'cau a 80°, et le
récipient fermé est placé dans un bain-marie, dont la température
est maiutenue a 80° au moins. Le produit distillé obienu de cette
manicre a I'état liquide (naphtaline pure) est versé dans des vases
un peu coniques en verre, en métal ou en bois mouillé, ou il ne
tarde pas a se solidifier et des parois desquels il se détache facile-
ment, par suite du retrait considérable qu’il éprouve en se refroi-
dissant. Au sortir de ces moules la naphtaline a la méme forme
que le soufre en canons, et c’est dans cet état qu’elle est livrée au
commerce. La distillation de la naphtaline purifiée comme il vient
d’étre dit ne peut pas étre poussée jusqu’a siccite, car, dés quela
fempérature de la cornue s’est élevée a 230 ou 238°, il se forme
un produit jaune et visqueux contenant beaucoup de particules
huileuses. A ce moment on change le récipient, on distille & sec,
et I'on mélange ce qui passe maintenant avec la naphtaline brute
provenaut d’une nouvelle opération. On peut de cette maniere pu-
rifier facilement en 24 heures, le pressage compris, de 1000 a
1250 kilogr. de naphtaline. La maison Gerhartz, de Cologne, livre
de la naphtaline (ainsi que de l'anthracténe) préparée d’apres lu
méthode de Vohl,
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Propriétés de la naphtaline. — La naphtaline cristallise
tres-facilement, par sublimation ou par refroidissement de ses dis-
solutions saturées bouillantes, en grandes plaques blanches ou en
écailles ayant fréquemment 'éclat de I'argent et d’une odear ca-
ractéristique. Elle fond a 79° en un liquide clair comme de leau,
qui par le refroidissement se prend en une masse rayonnée, d’un
blanc brillant et souvent remplic de cavités. Elle bout 4 216 ou 217°.
Son poids spécifique est égal a 1,15. La naphtaline se volatilise
lentement méme a la température ordinaire et la vapeur de 'eau
bouillante en entraine de grandes quantités. A cause de son odeur
on Pemploie pour la destruction des teignes.

Lorsqu’on I'enflamme, elle briile avec une flamme éclairante
tres-fuligineuse. Elle est insoluble dans I'eau, les solutions alca-
lines et les acides minéraux étendus, mais elle est attaquée par
les acides qui exercent une action oxydante. Elle se dissout facile-
ment dans l'alcool, I'esprit de hois, I'éther, les huiles grasses et
volatiles, dans le sulfure de carbone et un peu dans I’acide acétique
concentré. La naphtaline fondue dissout 'indigo, le soufre, le phos-
phore, l'iode et différentes combinaisons sulfurées métalliques.
Elle est facilement attaquée par le chlore, le brome, 'acide azo-
tique, I'acide chlorique, I'eau régale, I'acide sulfurique concentré.

Lorsqu’on fait bouillir de la naphtaline avec une solution alcooli~
qued’acide picrigue saturée a 20 ou 30°, il se dépose par le refroidisse-
ment de bellesaiguilles jaunes de picrate de naphtaline parfaitement
caraclérisées. Dans les mémes circonstances I'anthracene donne
également de belles aiguilles, mais qui ont une couleur rouge-rubis.

Composition et constitution de la naphtaline. — La formule
de Ia naphtaline est G213 = €10[]8,

Elle peut étre regardée comme del’hydrure de naphtyle, C1°H7,H,
(C1'H7 = naphtyle), comme la benzine peut étre considérée comme
de I'hydrure de phényle, €®H?,H. La naphtaline appartient a la
série aromatique, un grand nombre de ses réactions son! tout a fait
analogues & celles de la benzine, et par suite de sa formation aux
dépens du benzol et de I'éthylene avec élimination d’hydrogéne,
sa formule rationnelle peut étre écrite GSH4[G2I12,GH?), ou bien
encore d'apres Erlenmeyer et Graebe, elle peut éire regardée comme
formée par la soudure de deux anneaux benzéniques, qui auraient
deux alomes de carbone communs :

CIH® = H*G, 6%, 6HHY,
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La naphtaline est le termé principal de la série G H{?* — 12).
Jusqu’a présent on n’a encore que peu étudié ses homologues su-
périeurs, comme la méthylnaphtaline, €110 = €107, €113, et I'¢-
thylnaphtaline, €1201%2 = €117, C2H5, tandis que le toluene ou to-
luol, qui correspond au premier dans la série du benzol, joue un
role si important pour U'industric des coulcurs.

La formule rationnelle un peu compliquée de la naphtaline
explique pourquoi le nombre des isomeres dans les combinaisons
dérivées de ce corps, — produits par addition et par substitution,
amidodérives, azodérives, dérivés hydroxylés et carboxylés, sul-
fodérivés — est si grand et si varié.

COMBINAISONS ET DERIVES DE LA NAPHTALINE

Les dérivés chlorés et bromés si nombreux, qui sont soit des
produits par addition, soit des produits par substitution, n’ont que
peu ou pas d'importance au point de vue industriel.

Nous dirons seulement qu’en traitant la naphtaline a froid par
un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on
oblient en méme temps, indépendamment d’une petite quantité
de naphtalines chlorées liquides, une forte proportion de bichlorure
de naphtaline (€10H8,Cl2) et de bichlorure de naphtaline chlorée
(€1°H7C1,C12) cristallisés, que on peut séparer des produits li-
quides en comprimant le mélange.

Nitronaphtalines. — Des qualre degrés de substitution nitrée
de la naphtaline jusqu'a présent connus, il n’y a que les deux pre-
miers, la mononitronaphtaline et la binitronaphtaline, qui aient
acqnis une certaine imporiance industrielle.

Nitronaphtaline : GX*H7(Az0%) = €19]17,Az0? (mononitronaphta-
line, nitronaphtalase de Laurent).

Préparation. — On arrose 1 partie de naphtaline finement pulvé-
risée avec b ou 6 parties d’acide azotique ordinaire, qui a été préa-
lablement mélangé avec 1 partie d’acide sulfurique concentré, de
temps en temps on brasse avec soin le mélange, sans le chauffer,
afin qu'il ne se forme pas de grumeatux. Au bout de quelques jours
toute la naphtaline est transformée en nitronaphtaline. Le produit
est lavé avec de I'eau.
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Lorsqu’on chauffe le mélange au bain-marie, la transformation
esl complete en 20 ou 30 minutes, mais alors la nitronaphtaline
est toujours mélangée avec un produil secondaire, consistant en
une huile rougeatre. On laisse refroidir, on sépare par décantation
i'acide en excés de la nitronaphtaline solide, on écrase celle-ci et
ou la comprime fortement entre des feuilles de papier a filtrer.
Pour obtenir la nitronaphtaline chimiquement pure, il suffit de
faire cristalliser le produit dans I'alcool.

L’acide décanlé soumis & I'évaporation fournit ordinairement
un peu de hinitronaphtaline blanche, d’acide phlalique et d’acide
nitrophtalique.

Propriétés. — La nitronaphilaline est d’un jaune de soufre, elle est
insoluble dans I'eau et les alcalis ou les acides étendus, mais elle
est tres-soluble dans I'alcool, I'éther, 1a benzine et le pétrole. Dans
ces dissolutions elle cristallise en aiguilles prismatiques & six faces.
Elle fond a 45°. Lorsqu'on la chauffe vivement, elle détone, mais
elle sublime, sion éléve doucement la température. Traitée a chaud
par le chlore elle donne de la naphtaline tétrachlorée, €4#114Cl*;
avee le brome elle fournit de la naphtaline bibromée, CtoH®Br?;
avee les corps réducteurs, comme le sulfure d’'ammonium, l'acide
chlorhydrique ou l'acide acétique et le zinc, le fer ou 'étain on
obtient de la naphtylamine, €°H%Az ; TI'acide azotique {rés-con-
centré la convertit en binitronaphtaline, G'°II8, (Az0?)?2, l'acide
sulfurique fumant (a la température ordinaire) en acide nitrosulfo-
naphtalique, G'*H7Az02,50%; avec le sulfite d’ammoniaque elle
donne naissance anx acides naphthionique, GVHS, Az, SOH, ct
thionaphtamique, G°11°,Azl12,SO°H.

Les solutions alcooliques de potasse ou de soude dissolvent la
nitronaphtaline avec une couleur rouge, et les liqueurs mélangeées
avec de L'acide sulfurique passent peu a peu au vert, au bleu, au
violet et au noir. :

Quand on distille & sec la nitronaphialine avec 7 ou 8 fois son
poids de chaux ou de baryte légerement hydratée, on oblient
(d’aprés Laurent) de 'ammoniaque, de la naphtaline, des huiles
pyrogénées et un corps non azoté (la napthase, €*°H*62), cristul-
lisant en aiguilles jaunes, insoluble dans I'eau, I'alcool et I'éther et
qui se dissout dans P'acide sulfurique concentré avec une couleur
bleu-violet foncé.

BoLLey et E. Kopp. Mati¢res colorantes. 17
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Dérivés colorés de Ia nitronaphtaline.

Jaune de naphtaline. Si 'on fait bouillir pendant quelque
temps de la naphtaline avec de I'acide azotique assez fortement
étendu, si on laisse refroidir, si I'on décante le liquide acide, si
T'on fait bouillir le résidu avec de 1'eau contenant 8 0/0 d’ammo-
niaque et si on filtre, on obtient un liquide d’un beau jaune, qui
teint la laine et Ia soie en jaune d’or. La couleur résiste assez bien
a Vaction de la lumiere.

La maticre colorante peut étre précipitée de ses dissolutions par
les acides.

Le jaune de naphtaline n’a été fabriqué que pendant peu de
temps, ct maintenant il n’est plus employé.

Acide nitroxynaphtalique de Dusart et Gelis (jaune francais,
acide chryséique), C2°H® (Az0%) 02 = C20H8Az0® — (G1°115A£0%).

Sil’on mélange intimement 100 parties de nitronaphtaline avec
250 parties d’hydrate de chaux sec, si 'on humecte le mclange
avee 78 parties d’hydrate de potasse dissous dans aussi peu d’eau
que possible et si I'on chauffe le tout pendant 10 ou 12 heures au
bain d’huile & la température de 150° a Vair libre, ou mieux en
présence d'un courant d'oxygene, le mélange s’oxyde et prend peu
4 peu unc couleur jaune rougedlre foncé. En traitant la masse par
I'eau chaude et en filtrantle liquide, on oblient une solution jaune
de nitroxynaphtalate de potasse, et, apres avoir suffisamment con-
centré le liquide, on peut en précipiter parles acides forts I'acide ni-
troxynaphtalique, qui se dépose sous forme de beaux flocons
jaunes. Ceux-ci peuvent se redissoudre dans I'eau chaude, I'alcool,
Pesprit de bois et 'acide acétique.

tn évaporant a cristallisation la solution acétique de 'acide ni-
troxynaphtalique, on peut obtenir celui-ci sous formes d’aiguilles
jaunes. L’acide scc fond & 100° et n’est pas volatil. Avee les
alealis il forme des sels colorés en jaune d'or, solubles et cristalli-
sables. Les dissolutions de ces sels ainsi que celles de 'acide co-
lorent la laine et la soic & peu pres comme acide picrique, seu-
lement la nuance, au lieu d’étre jaune verdatre, est plutot jaune
d’or ou jaune rougeatre.

Binitronaphtaline. — C°H6Az20% — (2°TI® (Az04)? — [€'°H°
Az20% = €'1°H% (Az02%)?]. Nilronaphlalesc de Laurent.
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Préparation. — Dans 3 ou 4 parties d’acide azotique fumant
ires-concentré, ou mieux dans un mélange d’acide azotique con-
centré et d’acide sulfurique, on dissout 1 partic de naphtaline que
'on projette peu & peu dans le mélange, et a la fin on chauffe a I'é-
bullition. Lorsque la réaction est terminée, on laisse refroidir, on
mélange avec beaucoup d’eau, on verse sur un filtre et on lave
bien avee de I'eau chaude. '

Le produit brut peut étre purifié par cristallisation dans 1'alcool
et décomposé en irois isomeres «, § ety, qui fondent le premier a
21k, 1o second & 170° et le troisieme & 160°, ct parmi lesquels I'e-bi-
nitronaphtaline est la moins soluble dans I'alcool bouillant.

Propriétés. — La binitronaphtaline est un corps solide, plus ou
moins jJauniitre, facilement soluble dans éther et Vacide azotique
concentré, moins soluble dans l'alcool, insoluble dans l'eau;
chauffée avec précaution, ellesublime en petite quantité, elle detone
lorsqu’on fa chauffe vivement.

En solution aqueuse elle n’est presque pas attaquée par les alcalis
caustiques, mais elle I'est fortement en solution alcoolique.

Traitée par le chlore, la binitronaphtaline donue de la naphta-
line bichlorée et de la naphtaline trichlorée.

Par l'action des corps réducteurs elle est d’abord transfor-
AzO?
Azll?
= G1'H8A2202, ct ensuite,'si la réduction est poussée plus loin,
en biamidonaphtylamine (naphtyléne-diamine, seminaphlalidame,

Azl _ ooopprop 2
A2112—€ H10Az2.

mée cn nitronaphthvlamine (nitroamidonaphtaline), €10HS

wzonaphthylamine, naphltidine), G1OHS

Dérivés colorés de la binitronaphtaline.

La binitronaphtaline fournit une série de dérivés colorés, qui,
malgré le bruit que quelques-uns ont fait lors de leur apparition,
n'ont jusqu’a présent été I'objet d’aucune application industrielle
sérieuse. Comme néanmoins ils offrent de 'intérét, nous les men-
tionnerons brizvement.

Naphtazarine. — D’aprés Roussin, on chauffe 4 200° de la bi-
nitronaphtaline avec 3 ou 4 fois son poids d’acide sylfurique con-
centré, on ajoute ensuite du zinc, jusqu’a ce qu’'il se dégage de I'a-
cide sulfureux, et I'on continue & chauffer (pendant environ 10 ov
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12 minutes), jusqu'a ce qu'une goutte produise dans I'eau froide
une coloration violet-rouge foncé. Lorsque la réaction est ter-
minée, on fait couler avec précaution le liquide bouillant, sous
forme d'un minece filet, dans 8 ou 10 volumes d’eau froide, on chaulffe
la solution a 1’¢bullition et I'on filtre.

Par le refroidissement le liquide filtré laisse déposer une gelée
rouge, qui se compose d’aiguilles cristallines microscopiques. Les
eaux meres sont encore fortement colorées en rouge et, apres avoir
ét¢ suffisamment saturées et étendues, elles peuvent étre employées
comme bain de teinture. La naphtazarine qui se trouve sur le filtre
peut étre enlevée par les alcalis ou V'esprit de bois. L’étain, le fer,
le mercure, le soufre et le charbon agissent de la méme maniere
que le zinc, et méme, d’'aprés Persoz, I'acide sulfurique scul peut
produire la transformation, si onle fait agir a4 300° sur la binitro-
naphtaline. Tichhornerecommande de n’ajouterlabinitronaphialine
qu'apres avoir chauffé I'acide sulfurique a 200°, on évite ainsi une
perte par volatilisation. — W. L. Seott prépare d’'une maniére ana-
logue une matitre colorante (patentée en Angleterre) qu’il nomme
dianthine, mais qui doit étre idenlique avec la naphtazarine. Pour
obtenir la dianthine, on prend 10 parties d’acide sulfurique du poids
spécifique de 1,75, on le chaufle jusqu'a 182° et on y ajoute 2 ou 4
partics de binitronaphtaline, et suivant les circonstances, de 1'acide
sulfonaphtalique ou de la naphtaline, on désoxyde le mélange avec
du zinc ou de 'acide sulfureux, jusqu'a ce qu’il ait acquis une colo-
ration rouge ou brun-rouge foncé, ce dont on s’assure en preélevant
un échantillon sur la masse. Aprés le refroidissement, on étend le
meélange avec de P'eau et U'on y ajoute une quantité d’alcali suffi-
sante pour neutraliser une partie de l'acide, apres quoi on fait
bouillir le mélange pendant quelques instants sous pression. Du li-
quide filtré une partie de la matiére colorante se sépare par le re-
froidissement ; Pautre partie peut étre extraite du précipité par Val-
cool, la benzine, un liquide alealin ou une solution d’alun. Pour
produire avec la dianthine un rouge qui se rapproche plus de l'e-
carlate, on la soumet a I'action de I'acide azotique concentré et I'on
traite ensuite le produit par 'ammoniaque en présence de 'alcool.

Liebermann a indiqué récemment la méthode suivante: on
chauffe au bain de sable & 200° dans une capsule de porcelaine
d'une capacité de 2 litres, 400 parties d’acide sulfurique con-
centré, auquel on a ajouté 40 parties d’acide fumant, et I'on pro-
jetic peu a peu duns le liquide, par portions de 5 parties, 40 parlies
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de binitronaphtaline, en ajoutant apris chaque projection de celle-
ciune petite quantité de zinc, dont la proportion totale doit s’¢lever
a10 ou {5 parties. La température ne doit pas s'élever beaucoup au-
dessus de 200° et il ne faut pas qu’elle descende au-dessous de 195°.

Une vive effervescence accompagne la réaction, qui est ter-
winée dés qu’un échantillon du liquide se dissout dans I'eau bouil-
lante avec une couleur violette et que la solution filtrée laisse de-
poser, en se refroidissant, desflocons visqueux de matiere colorante.

On fait bouillir avec 1000 parties d’eau, on filtre le liquide
bouillant sur un filtre de papier (ou de laine). 1l reste sur le fillre
une grande quaniité de substance noire, qui, soumise 3 une nou-
velle ¢bullition, donne encore une certaine quantité de matiere co-
lorante. Du liquide filtré le pigment se sépare sous forme d’une
gelée. On le lave bien, on le desseche cb on le sublime dans un
grand creuset de porcelaine, opération pendant laquelle une partie
de la substance est carbonisée. Lorsque la sublimation a lieu a
une température peu elevée, on n’obtient que des petits cristaux
rouge-brun ; mais si la température est plus baute, il se forme de
longues aiguilles occupant toute la largeur du creuset et offrant
un éclat métallique vert tres-vif ; les cristaux se groupent fréquem-
ment de maniere a produire des formes analogues a des barbes de
plume.

En réduisantl ces cristaux par de la poudre de zinc chauffée au
rouge, on obticnt de la naphtaline.

La composition de la naphtazarine serait représcntée d'apres
Roussin par la formule €37H1805, d'apres E. Kopp par GH'O* et
d'apres Schiitzenberger par €'°11404. Mais les recherches appro-
fundies de Lichermann ont conduit & la formule €1°H®B*. La
naphtazarine est par conséqueni de la bioxynaphtoquinone, et elle
correspond & la naphtoquinone bichlorée (voyez plus loin),

i o .
G“’H‘CP}Q >, dans laquelle Z atomes de chlore sont remplacés

par 2 atomes d’hydroxvle ().

Sil'on écritla formule de la naphtazarine d’une maniere ration-
nelle, on voit nettement qu’elle est 'alizarine de la série naphta-
lique et qu’elle est a la napthaline ce que I'alizarine proprement
dite est & I'anthracene.

GORYOH) g > CUHYOI 2 Ig >

Naphutazarine. Alizarine.
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Ces rapports expliquent la grande analogie qu’offrent la naphta-
zarine et Palizarine dans leurs propriélés, analogie qui avait con-
duit Roussin a considérer la naphtazarine comme de l'alizarine
véritable. Nous ferons encore remarquer que la naphtazarine ainsi
que l'alizarine véritable donnent, lorsqu’on les traite par l'acide
azotique, un mélange d’acide phtalique et d’acide oxalique.

Les indications suivantes, relatives aux propric¢tés de la naphta-
zarine, montrent aussi bien les analogies que les différences
qu elle présente comparée avee 'alizarine.

Apres sa dessiceation la naphtazarine est peu =olubl(‘ dans 'eau,
mais elle se dissout dans 'alcool et I’éther avec une couleur rouge.
Elle sublime entre 215 et 240°. L’acide sulfurique concentré donne
a froid une solution rouge-fuchsine magnifique, de laquelle 'ean
pricipite des flocons rouges. La naphtazarine n’est pas décomposée
meéme & 200° par les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés.
Elle se dissout dans les alcalis causliques et carbonatés avec une
belle couleur bleu-pourpre fonceé; les acides précipitent de cette
dissolution des flocons rouge-orange. La sclution ammoniacale
donne avec les sels de baryle et de chaux des précipités offtant une
belle couleur violet-blen. Par ces réactions la naphtazarine res-
semble a I'alizarine, mais elle s’en distingue en ee qu’elle teint en
violet rougedtre les tissus de colon mordancés a l'acétate d’alumine,
et en gris ceux mordancés avec des solutions de fer; la garance
donne, comme on le sait, une coulcur rouge avec le premier mor-
dant et une couleur violette avee le second. Ces couleurs sont assez
solides, car elles résistent au savonnage ct a I'acide acétique con-
centre, elles le sont cependant moins que les couleurs de garance,

La naphtazarine est assez soluble dans 'acide sulfurique étendu,
ainsi que dans l’alcool, avec lesquels elle donne une couleur rouge
bleudtre. Les laques d'élain et de zinc onl une couleur violetie
tirant sur le bleu; le peroxyde de fer donne une laque brune, le
protoxyde une laque brun-violet, Voxyde de cuivre une laque
rouge-brun.

On sait que 'alizarine est, au contlalre, pour ainsi dire inso-
Iuble dans Vacide sulfurique étendu et qu’en solution acide elle
n’offre jamais une coloration rouge ou pourpre, mais pluldt jaune
rougeatre. La solution de l'alizarine dans I'alcool est également
jaune foncé et non pas rouge ou pourpre. Les laques d’alizarine
ont toutes une coloration plus claire et plus pure que celles pro-
duites par la naphtazarine. Ainsi la laque plombique d’alizarine est
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rouge, tandis que la laque correspondante de naphtazari'nc est
violet-bleu.

La réduction dela binitronaphtaline peut encore étre produite par
d’autres moyens, et I'on obtient presque toujours des derivés colorés.
Ainsi, par exemple, d'apres Carey Lea, on réduit la binitronaphta-
lineen mélangeant sa dissolution avec da sulfited’ammoniaque et en
chauffant. Le liquide rouge prend alors une couleur rose fonce
riche, qui est beaucoup plus belle que la couleur primitive; Lea
n’a pas encore isolé cette matiere colorante. En solution ammonia-
cale alcoolisée, la binitronaphtaline donne avec le sel d’étain un
beau bleu. Une toute petite quantité de binitronaphtaline dissoute
dans une lessive de soude concentrée fournit avee le chlorure d’é-
tain, lorsqu’on fait bouillir la liqueur, un liquide clair de conleur
bleu noiratre, tirant un peu sur le gris. Si l'on verse ce liquide
dans une grande quantité d’eau, la couleur se change en un trés-
beau violet foncé. La laine on la soie plongée un instant dans la
liqueur bleue, prend une teinte noir bleudtre; mais si on lave la
fibre avee beaucoup d’eau, la couleur se change en un beau violet.
Celle-ci est avivee par le savon et par Peau chaude, elle résiste & 'ac-
tion des acides faibles et elle supporte assez bien la Jumiere diffuse,
mais clle blanchit & 1a lumicre solaire directe. La préparation de
cette couleur ne réussit que si pour 1 partie de binitronaphtaline
on emploie une grande quantité de soude et de protoxyde d'élain
(100 & 200 parties). L’intensité de la couleur est si grande que quel-
ques milligrammes de binitronaphtaline suffisent pour teindre en
bean violet plusicurs litres d’eau. — D apres Tichborne, les sels de
profoxyde de fer peuvent étre employés dans le mnéme but.

L’effet des combinaisons alcalines ayant une aciion réductrice
a été étudié par Troost. Les monosulfures, les polysulfures, les
sulfhydrales de sulfures, les combinaisons eyanurcées et sulfocyanu-
rces des alcalis produisent des maticres colorantes rouges, violettes
et bleues. Si, par exemple, on chauffe en présence de 1'alcool
10 parties de binitronaphtaline avec un poids égal de sulfhydrate de
sulfure de sodium (1128, Na23) ou 135 parties du sel correspondant
de potassium (H2S,K2S), on obtient des dissolutions d’un violet ma-
gnifique, qui teignent la laine et la soie sans mordants. Malbeu-
reusement ces belles colorations sont tres-peu solides. On doil
eviter d’cmployer des sulfures alcalins contenant des hyposullites.

D'apres Tichburne, une solulion bouillante de cyanure de potas-
sium possede une action irts-énergique; le liquide devient rou-
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geitre, et il donne, lorsqu’on ’étend avee de T'can, un préeipite
pulvérulent, qui apres le lavage se dissout dans I'eau bouillante
et dans l'alcool avec une couleur bleu foncé 3 nuance grisétre. Ces
dissolutions peuvent étre employées en teinture. Mélangées avee la
binitronaphtaline jaune, les solutions bleues donnent dc belles
couleurs vertes.

L’action du cyanure de potassium sur la binitronaphtaline a été
aussi étudiée par Mahlhauser, qui est arrivé a des résultats analo-
gues. Il a réussi, en produisant cetle réaction, a préparer le
sel potassique d’un acide, qu'il nomme acide naphtocyanique
et auquel il attribue la formule €2811'8A 2809, Le sel de potasse cor-
respond a la formule €28H17KAz80? + H20 et il forme une masse
a éclat cuivré, qui est insoluble dans I'éther, mais qui se dissout
dans l'eau bouillante et dans I'alcool avec une couleur bleue ma-
gnifique. Le sel d’argent ct le sel de baryle sont également des
masses & ¢clat métallique. Des sels alcalins 'acide libre est séparc
sous forme d’un préeipité brun foncé, quiapres la dessiccation se
présente sous forme d’'une masse noire brillante. Celle-ci est inso-
luble dans I'éther, & peine soluble dans I'eau, plus facilement so-
luble dans I'alcool, encore plus facilement dans I’alcool amylique,
avec lequel elle donne une couleur rouge foncé.

Naphtylamine,K C?°H7 (Azl12)= C2H?Az = [€1°11°Az].—La naph-
tylamine (naphtalidine, naphtalidam) se forme aux dépens de la
nitronaphtaline de la méme maniere que I'aniline aux dépens de la
nitrobenzine. Elle peut étre regardée comme de Ja naphtaline dans
laquelle 4 atome d’hydrogtne a été remplacé par { atome d’amide,
AzH2

Préparation. — Les méthodes de préparation de la naphtylamine
sontexacfementles mémes que celles au moyen desquelles on frans-
forme la nitrobenzine en aniline. (Voyez p. 96.)

D’apres Zinin, on dissout 1 partie de nitronaphtaline daus 10
parties d’alcool saturé de gaz ammoniac, puis on fait passer un
courant d’hydrogéne sulfuré, jusqu’a ce que le liquide, qui a la fin
doit étre chauff¢, offre une couleur vert sale et qu’il ne se dépose
plus de soufre. On décompose par 'acide sulfurique, et le fout se
solidifie en une bouillie cristalline. On filtre, on presse la masse
solide, on fait cristalliser celle-ci dans l'alcool bouillant, et de la
solution aqueuse bouillante du sel on sépare la naphtylamine par
un exces d’'ammoniaque ou de soude. Le liquide est d’abord lajteux
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etfrouble, mais au boutde quelque temps il se remplit de belles ai~
guilles incolores. Celles-ci sont séparées par filtration, puis lavées
avec de I'eau froide et immédiatement mises dans des vases, parce
queaucontactdel’airelles se colorentrapidementen violet brunatre.

D’apres la méthode de Béchamp, on mélange 2 parties de nitro-
naphataline avec 3 parties de tournure de fer, et une quantité d'a-
cide acétique suffisante pour couvrir le mélange. Si au bout de
que]que temps la réaction ne se produit pas d’elle- meme on chauffe
jusqu’a la fusion de la nitronaphtaline.

Lorsque la rédnction est terminde, on distille la masse ; 11 passc
d’abord de T'eau et l'acide acétique en exces. On change le réci-
pient, on ajoute au résidu 4 partie 1/2 de chaux pulvérisée ou d’hy-
drate de soude, on mélange bien et U'on distille jusqu’a siceiteé.
L’huile qui passe maintenant (et qui se solidifie au bout de quelque
temps) est transformée par l'acide sullurique en sulfate de naphty-
lamine; on fait cristalliser celui-ci et comme précédemment on
sépare la base par 'ammoniaque.

D’aprés Ballo, on peut aussi, apres avoir sursaturé par la soude la
masse réduite, distiller lIa naphtylamine au moyen de la vapeur
d’eau.

Si I'on distille a sec la masse brute réduite, sans addition de
chaux caustique, il pusse encore, outre la naphtylamine, d’autres
produits secondaires, comme par exemple Uionnaphtalinede Carey
Lea,la phtalamene de Schittzenberger et Willm (GS11°Az0?). (Voyez
plus loin : patente de Clave/ pour le rouge de naphtylamine).

Roussin réduit 1 partie de nitronaphtaline avec 6 parties d’acide
chlorhydrique et de la grenaille d’étain. Le liquide bouillant eoloré
cn brun est meélangé avee de 'acide chlorhydrique, et par le refroi-
dissement il se prend en une bouillie cristalline de HCI, €1°H%Az
(sel qui est presque insoluble dans HCI), qu’on verse sur une toile,
qu'on laisse égoutler et que I'on comprime. Du chlorhydrate de
naphtylamine, qui peut étre facilement purifié par distillation ou
sublimation, on extrait la base par distillation avec de la chaux
vive; ou bien on la sépare en traitant la solution aqueuse bouil-
lante du sel par 'ammoniaque.

Propriétés. — La naphtylamine cristallise en longues aiguilles
minces et blanches d’une odeur et d'une saveur désagréables; elle
fond & 50°, elle bout au-dessus de 300°, elle distille sous forme
d’une huile jaunitre, qui se solidifie au bout de quelque temps.
Elle est tres-peu soluble dans 'eau, mais elle se dissout facilement
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dans lalcool, éther et Vaniline. Exposés & air, les ('mstzm‘( per-
dent rapldemont leur éclat.

La naphtylamine forme avee la plupart des acides des sels cris-
tallisables, plus ou moins solubles dans 'ean, qui sont facilement
métamorphosés par les agents oxydants et qui fournissent alors de
nombreux produits colorés.

Deérivés colorés de la naphtylamine.

Naphtaméine. — Si 'on mélange un sel de naphtylamine avec
duperchlorure de fer, de 'acide chromique, de I'étain ou du bichlo-
rure de mercure, il se forine un précipité violet bleudtre, insoluble
daus l'eau, les acides etendus et les alcalis, et que Periz o nommé
naphtaméine. La naphtaméinese dissout dansl’éther et 'acideacéti-
que avec une coulenr violel sale, dans Vacide sulfurique avee une
couleur bleue. D’apres Kopp, elle peut étre réduite comme l'indigo
et réoxydée. Surles fibres textiles la naphtaméine produit des nuan-
ces, qui sont assez solides, mais qui n’ont ui éclat ni pureté.

Violet de naphtylamine. — Si, de la méme manicre que L’ani-
line, on traite la naphtylamine par V'acide arsénique, le bichlorure
d’é¢tain fumant, I'azolate de bioxyde de mercure (d'apres Scheurer-
Kestner et Richard) ou par le bioxyde de mercure (d’apreés Wiides),
on obtient, suivant la température et suivant que la naphtylamnine
est en plus ou moins grand exces, des pigments dont la nuance
varie du violet rougeitre au blen-violet; ces pigments sont inso-
lubles dans I'eau, mais ils se dissolvent dans l'acide sulfurique
avec une couleur vert d’herbe, dans I’alcool et I'acide acétique
avec leur couleur naturelle. La laine et lasoie peuvent étre teintes
avec ces derniéres solutions, mais les nuances ainsi obtenues man-
quent d’éclat et de fraicheur.

Ecarlate de naphtylamine. — D’aprés Hugo Schiff, en trai-
tant le sulfule de naphiylamineparl’eau régale, on obtient un rouge-
¢carlate, jqui jusqu'a présent est a peu pres inconnu.

Rouge de naphtylamine. — (Pateute anglaise de Clavel, 22 juil-
let 1868, n° 2296.) — La naphtaline est transformée en nitronaph-
taline par I'acide azotique, el celle-ci est convertie en naphtylamine
par le zinc ou le fer avec le concours de V'acide acétique. On dis-
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tille le produit brut pour en séparer la naphtylamine. Celle-ci
passe d’abord, mais plus tard apparait un autre produit que Clavel
considere comme isomwere de la naphtylamine et qui est recueilli
a part. Cette substance prétendue isomérique (?), qui est proba-
blement de la phtalamine, est mélangée avec de I'acide acétique
et de lazotate de soude, et le tout est chauffe 4 120°. On ajoute
ensuite au mélange, ou au produit résultant de la réaction, de la
naphtylamine et I'on chauffe de nouveau a 120°, jusqu’a ce que
Pon ait atteint Ia nuance rouge désirée. La préparation obienue
est d'abord lavée avec de I'cau, puis dissoute a I'ébullition dans de
Pean contenant delacide acétique.

De cette dissolution on peut maintenant preécipiter la matiere
colorante en ajoutant du chlorure de sodium. Dissoule dans I’al-
cool ou dans d’autres dissolvants, on Pemploie pour la teinture ou
pour 'impression.

Clave! conseille d’employer pour la réaclion parties égales du
produit isomerique (phtalamiue), d’acide acétique concentré, d’a-
zotate de soude et de naphtylamine.

Le rouge de'naphtylamine est peut-étre analogue 4 la rosaniline,
mais il donnerait des nuanees moins altérables au contact de [air.

Dapres Schiitzenberger et Wilim,la composition de la phtalamine
est représentée par la formule GFHAz02; c’est un liquide huileux
plus lourd que 'eau; elle forme des sels qui ne s’altérent pas aussi
facilement a I'air que les combinaisons correspondantes de la naph-
tylamine, et qui en outre sont plus facilement solubles, le sulfate
principalement.

Jaune de naphtylamine (jaune de Martius, jaune de Man-
chester, binttronaphtol). — 1.’action de I'acide azoteux sur la naph-
tylamine ou ses sels est extrémement intéressante ct elle donne
lieu, suivant les proportions, a différents dérivés, dont I'un, le bi-
nitronaphtol, constitue un produit coloré trés-important pour I'in-
dustrie. )

Si, d'apres Church et Perkin, on mélange une solution aqueuse
de 2 atomes de chlorhydrate de naphtylamine avec une solution
aqueuse de 1 atome d’azotite de potasse contenant de I'alcali en
liberté, le liquide se remplit d’un précipité d’une belle couleur
rouge, qui est de Uazodinaphtyldiamine (€2°11'*03). Ce corps (qui
porte aussi plusieurs autres noms, tels que nitrosonaphtyline, ni-
trosonaphtylamine, amidodinaphtylimide, amidoazonaphtaline)
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se produit aussi lorsqu’on fait passer un courant d’acide azoteux
dans une solution chauffée de naphtylamine, ou, ¢n méme temps
que du naphtol, si I'on traite celle-ci par le stannate de soude. Les
¢quations suivantes font comprendre ces réactions :

9GOIPAZHCY 4+ KAzO® -+ KHO = C¥HBA® - 92KCl - 310
Chlorhydrate Azotite Hydrate Azodinaphtyldiamioe,
de naphtylamine, de potasse. de potasse.
3GNHAZ) - 36 = &M0BAz2 + 6UHEG + 2H26
Naphtylamine. Azodinaphtyldiamine. Naphtol.

L’azodinaphtyldiamine forme des aiguilles rouge-orange, avec
un reflet metallique vert, qui sont insolubles dans I'eau, solubles
dans l'alcool, I'éther et la benzine. Elle fond 4 135° en un liquide
rouge a éclat métallique vert. L’acide sulfurique dissout les cris-
taux avec une coulcur verte, qui par I'addition d’'un peu d’ean de-
vient d’'un bleu inlense et d’un violet magnifique avec une plus
grande quantité d’eau. En général les solutions de 1’azodinaphtyl-
diamine se colorent avec la plupart des acides en violet magnifi-
(ue, mais la coloration rouge-orange primitive est régénerée par
les alcalis ou une grande quantité d’eau. Celte circonslance, ainsi
que la coloration en brun que le corps rouge-orange prend de lui-
méme avec le temps sous 'influence de la lumiere, se sont oppo-
sées, malgreé les nombreuses tentatives de Perkin, a 'emploi de l'a-
zodinaphtyldiamine comme matiere colorante. Perkin a cependant
indiqué récemment qu’il avait réussi a transformer cette substance
en une couleur rouge cramoisi pur trés-convenable pour la tein-
ture de la laine et de la soie. Mais cette derniére couleur pourrait
bien étre tres-voisine du rose de naphtaline, dont il sera question
plus loin, si elle ne lui est pas identique.

Si I'on fait agir de l'acide azoteux sur une solution de naphtyla-
mine maintenue trés-froide, ou une solution faiblement alealine
d’azotite de soude sur du chlorhydrate neutre de naphtylamine
cristallisé, on obtient avec l'azodinaphiyldiamine son isomere la
diazoamidonaphtaline.

Diazoamidonaphtaline, €2°H!*Az*. — Ce composé se présente
sous forme de lamelles brun-jaune, qui fondent a 100° en donnant
une réesine explosive et qui, chauffées méme avec les acides les plus
faibles, se dédoublent imméddiatement en naphtylaniine, naphtol et
azote :
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CPHBAZY 4+ H20 — &Y1RQ -+ EOR%z - Az?

Diazoamidonaphtaline. Naphtol. Naphtylamine. Azote.

Enfin si U'on fait agir de I'acide azoteux oude 'azotite de potasse
(ou de soude) sur des solutions acides élendues de chlorhydrate ou
d’azotate de naphtylamine, il se forme du chlorhydrate ou de 1'a-
zolate de diazonaphtaline (G1°H®Az?): .

€PH%z,HCl + AzHO? = GUHAZ2HClL 4 20?6
Chlorhydrate Acide Azotate Eau.
de naphtylamine. azoteux., de diazonaphtaline.

La diazonaphtaline ne peut pas étre séparée, parce qu’elle se
transforme immédiatement en naphtol avec dégagement d’azote:

GCUHsAZ: | H2®O —= GYH!Q -+ Az?

Diazonaphtaline. Naphtol.

Mais sil'on fait bouillir la solution d’azotate ou de chlorhydrate
de diazonaphtaline avec de 'acide azotique, il se forme, 4 la place
du naphtol, du binitronaphtol : €1°1I® (Az0?)26 = €!°HSAz%05,

et la réaction est aussi accompagnée d’'un dégagement d’azote :

GIOH5AZ2, HCL 4 24zHO? — G'°HfA2?05 + N0 -+ HCl 4 Az
Chlorhydrate Acide Binitronaphtol.
de diazonaphtaline. azotique.

PREPARATION DU JAUNE DE MARTIUS OU DE MANCHESTER

[yYapres Martius, on verse dans une solution acide étendue de
chlorhvdrate de naphtylamine une solution étendue de nitrite de
polassium, jusqu'a ce qu'un échantillon du mélange donne avec
les alcalis un préeipité rouge-cerise d’azodinaphtyldiamine; on
ajoute ensuite a la solution la quantité nécessaire de AzIl8° et 'on
chauffe doucement a I’ébullition. Dés la température de 50° le li-
quide se trouble et il commeuce a se produire un vif dégagement
gazeux : la surface du liquide se recouvre bienlot de petits cristaux
jaunes, qui forment une sorted’écume et que, pour avoir parfaite-
ment purs, il suffit souvent de faire cristalliser une seule fois dans
Falcool. Cependantdansla plupart des cas il vaut mieux purifier le
produit en le dissolvant dans 'ammoniaque et faire eristalliser
plusieurs fois le sel ammoniacal. D’aprés le procédé de Darmstdd-
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ter et Wichelhaus (patenté en Angleterre), on prend des parties
égales denaphtalineet d’acide sulfurique concentré, que I'on chauffe
ensemble 4 100°; jusqu’a ce que la majeure partie de la premiere
soit transformée en acide sulfonaphtalique ; on étend avee de I'eau,
on neutralise avec un alcali, on évapore, on fait fondre avec un
alcali, on dissout dans I'cau et I'on sépare le naphtol par 'acide
chlorhydrique. Aua naphtol dissons dans a peu prés son poids d’a-
cide sullurique concentré, on ajoute peu a peu de I'acide azotique
étendu et I’on chauffe 1égérement; la solution finit par prendre une
couleur jaune, il s’en sépare une substance jaune cristallisée, dont
on peut se scrvir apres I'élimination de 'eau mere. D'apres Ballo,
on arrose 1 partie de naphtylamine avec % ou 6 parties d’acide azo-
tligne concentré (d'un poids spécifique de 1,33); le melange s’échauffe
de lui-méme, souvent aussi il se dégage des vapeurs rouges; le
produit final est une substance légére brune, qui surnage l'acide
également brun. On étend avec de l'eau et I'on chauffe & I'ébulli-
tion, et il se sépare une nouvelle quantité de matiere colorante. On
fillre et on lave. Le produit dissous dans ’alcool peut étre employé
immeédiatement ou aprés avoir été transformé en sel de potasse.

Le binitronaphtol est presque insoluble dauns I'eau bouillante,
malis 1l se dissout dans 'alcool, V'éther et 1a benzine, et dans cesli-
quides il cristallise en aiguilles fines de couleur jaune-citron.

C’est un acide assez fort et il forme avec les alcalis et les terres
alcalines des sels cristallins jaune-rouge, qui tous sont plus ou
moins solubles dans I'cau. '

Le sel de chaux, dont se compose presque toujours le jaune de
Martius du commerce, s'obtient en décomposant par le chlorure de
calcium la combinaison ammoniacale du binitronaphtol qui est
tres-soluble.

Il forme de belles aiguilles fines et longues de couleur jaune-
orange, €1°[15(Az02)2, CaB 4 3 aq, qui ne se dissolvent pas facile-
ment dans 'eau froide. Le sel anhydre a une couleur rouge foucée.

Le sel ammoniacal sert, commme on I'a déja dil, pour purifier
I'acide brut. Le sel pur cristallise en aiguilles de couleur orange,
qui renferment 1 atome d’eau de cristallisation.

Les sels du binitronaphtol sont explosils, aussi dolvent-ils étre
maniés avec précaution, lorsqu’il s’agit de les emballer, de les
expédier ou de les employer. Ordinairement ils ne sont pas com-
plétement desséchés, mais expédiés en pite et melangésavec un peu
de glycérine. '

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



LA NAPHTALINE ET SES DERIVES. 271

Le jaune de Martius est une des matiéres colorantes jaunes les
plus belles et les plus pures, et il teint la laine et la soie sans mor-
dants dans toutes les nuances, du jaune citron clair au jaune d’or.
Les couleurs se distinguent par leur pureté et leur éclat, ainsi que
par leur reflet jaune pur, tandis que les nuances fournies par I'a-
cide picrique sont toujours jaune-verdilre. Les tissus feints avec
le binitronaphtol peuvent éire vaporisés sans inconvénient, ce qui
n'a pas lieu avee I'acide picrique. Le jaune de Martius est surtout
employé dans la teinture de la laine ét du maroquin, ainsi que
dans Vimpression de la laine et des tapis. Son pouvoir tinctorial est
si grand qu’avec un { kilogr. de la matiere colorante on peut tein-
dre 200 kilogr. de laine en un jaune intense.

Les agents réducteurs transforment le hmltronaphtol en une
combinaison basique, le biamidonaphtol, €1II¢(Azl12)28 =
C1tH1A 220, qui est tres-instable et qui, avec absorption d’oxygeéne
et ¢limination d’cau, se convertit en biimidonaphtol, €101%A220,
d'une belle couleur jaune foncé.

Acide naphtylpurpurique et indophane. — D’aprés Hlasiwetz, le
cyanure de potassium transforwe le binitronaphtol en acide na-
phtylpurpurique, avec production simulitanée d'un corps bleu
analogue & l'indigo, auquel K. V. Sommaruga a donné le nom
d’indophane. 1.es combinaisons de Uacide naphtvlpurpurique sont
d'un jaune brum, avec reflets métalliques. Le sel potassique est
cristallin. L’acide libre n'a pu étre isolé. Les naphtylpurpurates,
traités par 'acide azotique donnent un mélange des dérivés mono-
et binitrés du naphtol. La potasse les décompose a chaud en acides
benzoique, phtalique et hémimellique.

Lorsqu'on traite le binitronaphtol par le cyanure de potassium
en solution alcoolique, il ne se forme que I'acide naphtylpurpu~
rique. L’indophane ne prend naissance qu’avec une solulion
aqueuse du cyanure alcalin. Pour préparer 'indophane, on chauffe
i I'¢bullition 30 gram. de binitronaphtol avec 2 litres d’eau, et
fon ajoute de 'ammoniaque jusqu’a dissolution compléte, puis on
verse dans le liquide une solution aqueuse, concentrée et houil-
lante de 45 gram. de cyanure de potassium. La réaction est achevée

-au bout de 10 minutes; on recneille le précipité et on le lave a
Yeau bouillante. Pour le débarrasser de la combinaison potassique
qu'il renferme, on le chauffe avec de I'acide chlorhydrique faible,
et on le lave de nouveau a 'eau bouillante.

L’indophane pure, €22H°Az*G*, est violette et possede un éclat
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métallique. Elle est insoluble dans les dissolvants neutres; I'acide
sulfurique concentré et 'acide acétique cristallisable chaud la dis-
solvent avec une coloration bleue, mais ne la laissant pas cristal-
liser. Elle est un peu soluble dans la naphtaline fondue. Elle n'est
pas sublimable. Elle ne réduit pas les sels de fer en présence de la
chaux. L’acide nitrique la transforme en un corps brun, soluble
dawbs les alcalis, mais qui est un produit d’oxydation et non de ni-
trification. La potasse alcoolique la décompose en donnant un
corpsvert. Les combinaissons potassique, G2HKAz*O4, et sodique,
€22H°Na Az*04, s’obtiennenten chauffant'indophane avecles alca-
lis étendus; la couleur de ces combinaisons se rapproche de celle
de I'indigo. L’indopbane ne difféere de 1’acide naphtylpurpurique
que par 2 molécules d’eau et deux groupes AzO.

Rose ourouge de naphtaline (rosonaphtylamine, rouge de Mag-
dala, rouge de naphtaline d'Hofmann). — Ce dérivé coloré de la
naphtylamine, indiqué d’abord par Schiendl, de Vienne, et préparé
en grand par Durand et Clavel, dc¢ Bile, et par Scheurer-Kestner,
a été étudié dans ces derniers temps par A. W. Hofmann, au point
de vue de sa constitution, de son mode de production et de sa com-
position.

La théorie de sa préparation est trés-simple. Si, d’apres Church
et Perkin, on chauffe de I'azodinaphtyldiamine avec de la naphty-
lamine, il se dégage de Pammoniaque ¢t du rouge de naphtalinc
prend naissance :

CPHBAZS - 6%z = GMHYAZR + WAz
Azodinaphtyldiamine. Naphtylamine. Rouge Aromoniaque-
de naphtaline.

Le rouge de naphtaline est tout a fait analogue & la rosaniline,
en ce sens qgue ce n’cst pas la base libre, €3°H*'Az3, qui constitue
la wmatiere colorante utile, mais la combinaison de cetle base
avec des acides.

Le rouge de naphtaline livré au commerce est la combinaison
chlorhydrique (chlorhydrate de rosonaphtylamine); ce composc
forme une poudre cristalline brune, qui est solable dans l'eau
bouillante et dans 1'aleool, et presque insoluble dans I'ean froide.
La matiere colorante est précipitée de sa solution alcoolique par
I'éther sous forme d’une poudre brune a peine cristalline.

La solution alcoolique du chlorhydrate de rosonaphtylamine
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offre un dichroisme trés-caractéristique, qui permet de distinguer
facilement le rouge de naphtaline de toutes les couleurs d’aniline.
Si I'on verse quelques gouttes de la solution concentrée dans une
éprouvette remplic d’alcool et si on regarde le liquide par réflexion,
on voit des nuages rouge de feu se répandre dans toule la liqueur,
etilsemble qu’il se forme un précipité. Si, au contraire, on regarde
ces liqueurs par transmission, on voit une solution parfaitement
transparentc et d'une teinte rouge rosé claire, et ’on s’apergoit que
le prétendu précipité est di a une fluorescence, qui donne lieu a
un phénomene magnifique, surtout a la Jumiere solaire.

Le chlorhydrate de rosonaphtylamine posséde une grande fixité;
on peut le faire bouillir avec de 'ammoniaque et méme avec une
solution de soude caustique, sans lui enlever son chlore; il faut le
faire, digérer pendant longlemps avec de l'oxyde d’argenl pour
mettre sa base en liberté.

Avec V'acide sulfuriquc concentré il dégage de 'acide chlorhy-
drique ; la solution prend une couleur olive, qui, lorsqu’on ajoute
de ’ean, passe successivement au jaune, i I'orange et au rouge, et
en méme temps il peut arriver quune parlie de la matitre colo-
rante se précipite sous forine d’une poudre violette.

Sur soie le rouge de naphtaline donne une nuance, qui est ana-
logue a celle produite par le carthame, c’est un rose avec reflet
orange. .

Au point de vue du pouvoir tinctorial, il n’est pas inférieur aux
couleurs d’aniline, et il les dépasse par sa solidité plus grande.
Malheureusement le rouge de naphtaline perd tout son éclat dans
les nuances foncées; aussi est-il exclusivement employé pour les
teiutes claires, et ¢’est aussi pour cela que jusqu'a présent sa con-
sommation est restée assez restreinte. '

D’apris Brandt, il donne par impression sur laine et surtout sur
ctoton des couleurs moins vives et moins belles que la fuchsine.

Le mode de formation du rouge de naphtaline offre de tres-
grandes analogies avec celui de la rosaniline :

3G0YH%Az — JII* = GHPIALS
Naphtylamine. Rouge
de naphtaline.
& MAz -+ 267H%Az) — 3H® = G*HVAz
Aniline. Toluidine. Rosauiline.

Sil'on traite le rouge de naphtaline par 'iodure d’éthyle ou 'io-

Boriey et E. Kopp, Matitres colorantes. 18
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dure de méthyle, on obtient, comme on devait le pressentir, des
dérivés cristallisés, magnifiquement colorés.

Si sur l'azodinaphtyldiamine on fait agir, au lieu de la naphty-
lamine, l'aniline ou la toluidine, il se forme également, d’aprés
Hofmann, des pigments rouges, et de I'ammoniaque est mise cn
liberté; ces pigments se rapprochent encore plus de la rosaniline
que le rouge de naphtaline, parce qu’ils appartiennent en méme
temps 4 la série naphtylique et & la série phénique ou tolui-
dique.

Ces matieres colorantes, dont la composition serait représentée
par les formules €261119A23 ot €¥[122Az%, présentent, en solution
alcoolique, les remarquables phénomenes de fluorescence, qui dis-
tinguent le rouge de naphtaline.

[Auxrecherches de Hofmann sur le rouge de naphtaline se rat-
tachent aussi les remarques suivantes, qui viennent encore aug-
menter le nombre des dérivés colorés de I'aniline.

Au licun de faire agir la naphtylamine, I'aniline ou la toluidine
sur l'azodinaphtyldiamine, on pourrait traiter les azodiamines des
séries phénylique et toluidique par la naphiylamine, la toluidine
ou I'aniline.

Martius et Griess, en chauffant de I'azodiphénildiamine (amido-
diph¢nylimide) avec du chlorhydrate ou de I'azotate d’aniline, ont
observé la formation d’une maticre colorante bleue. On peut tenir
comme presque certain que cette couleur présente avec I'aniline
le méme rapport que le rouge de naphtaline avec la naphtylamine,
et quelle est identique avec la violaniline ddécrite par Girard, De
Laire et Chapoteaut (voyez page 157). Sa formation serait tout
a fait analogue a celle de naphtaline :

1. 2@"H'Az) 4 HAzB* — GMPHUAzZ3Z -+ 2H20
Auniline. Acide Azodiphényldiamine.
azoteux.
2.  GPHM"AzY |+ GPH'Az = GWHUAz® + H3Az
Azodiphényldiawine. Amniline. Violaniliue.

. Et dans le fait Martius a observé dans la deuxieme phase de la
transformation le dégagement d’'une abondante quantité d’ammo-
niaque.]

D’apres Ballo, la fuchsine (qui alors doit étre employée sous forme
d’acélate de rosaniline), chauffée avec de la naphtylamine ou de
la naphtaline bromeée, donne un wivlet trés-beau, qui ne serait pas
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inférieur au violet d’aniline ordinaire. La solution alcoolique de
ce violet, additionnée d’une petite quantité d’acide, devient bleue,
puis verte, sil'on ajoute plus d’acide; sil'on sature peu a peu le
liquide avec deslessives alcalines, on observe le changement de co-
loration inverse. Un exces d’aleali colore la solution en brun ;1’eau
précipite de cette dissolution la base libre, qui a I'air se desseche
rapidement en donnant une masse rouge cuivré. A I'état solide ce
violet est jaune verditre, avec un éclat métallique intense, s’il a été
préparéavecde la naphtalinebromée, et il estde couleur bronzée et
aaussiunrefletmétallique, §'il aété obtenu avecde la naphtylamine.

Sil'on dissout 4 chaud la couleur jaune verdilre dans'acide sul-
furique, 'acide chlorhydrique ou I'acide azotique concenlré, il se
produit des dissolutions brun foncé, a la surface dcsquelles se
forme bientdt une péllicule rouge cuivré a éclat métallique. Lors-
qu'on ajoute de 'eau, le pigment est presque complétement préci-
pité, mais trés-fréquemment sa couleur passe alors au vert jau-
nitre. Si on le sépare par filiration et si on I'épuise avec de l'al-
cool froid, il se produit d’abord des dissolutions colorées en violet
pur, qui prennent une nuance de plus en plus bleue. Il reste sur le
filire une petite quantité d’'une substance rouge cuivré, qui se dis-
sout difficilement dans 'alcool avee lequel elle donne une couleur
bleu pur.

La substance bleue parait se former en quantité plus grande avec
la fuchsine et la naphtylamine qu’avec la fuchsine et la naphtaline
bromée.

Lz seminaphtalidam (biimidonaphtaline, azonaphtylamine),
€118 (AzH?)2, obtenue parréduction de la binitronaphtaline, Ct°H®
(Az022, donne, il est vrai, de nombreuses réactions colorées, mais
qui jusqu’a présent n'ont été l'objet d’aucune application indus-
triclle.

Dérives quinonés de 1a naphtaline.

Graebe a montré que la plupart des corps quinonés offrant la
\ o . ‘o P
structure €=H® G>presentent des propriétes et des réactions co-

lorées. Ce fait s’est aussi confirmé pour la naphtaline.
Naphtoquinone bichlorée. — La naphtoguinone bichlorée

(chlorure de chloroxynaphtaline de Laurent), G‘O}I"Clﬂ{g > ="
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C1H*C1202, s’obtient, mélangée avec une petite quantilé d’autres
produits secondaires, lorsque, d’apres Laurent, on traite le bichlo-
rure de chloronaphtaline par I'acide azotique :

EOH7C1* 4 30 = HCl 4 [0 + €°HeCle?
Bichlorure Naphtoquinone
de chloronaphtaline. hichlorée.

On Vobtient aussi, d’apres Graebe, de la maniere suivanie : on
mélange 4 partie de jaune de Martzis du commerce (le sel de chaux
du binitronaphtel), additionnée de 3 ou % partics de chlorate de
polasse, avec de 'acide chlorhydrique ¢tendu de son volume d’eau,
on favorise la réaction en chauffant doucement, et on termine en
ajoutant par portions du chlorate de potasse, jusqu’a ce que 'huile
rouge-jaune qui a d’abord pris naissance soit transformée en cris-
taux jaunes. On lave ceux-ci avec de Veau bouillanie, qui dissoul
I'acide phtalique et I'acide phtalique chloré. On fait cristalliser le
résidu dans 'alcool bouillant.

La naphtoquinone bichlorée forme des aiguilles ou deslamelles
sublimables, de couleur jaune d’or, qui sont insolubles dans P'eau
et peu solubles dans I'alcool et I'éther {roids (propriété dont on se
sert pour I'¢climination des produits secondaires huileux). Elle
fond & 189°. Elle se dissout dans I'acide sulfurique avec une cou-
leur brune, 'acide azotique bouillant la transforme en acide phta-
lique. Traitce a I'ébullition par une solution de potasse, surtout
si celle-ci est alcoolique, elle est dissoute avec une couleur rouge
cramoisi et transformée en acide chloroxynaphtalique :

GOHCI20 + 2KHO — H?*0 —+ KCl -+ &'YHMCIRG?
Naphtoquinone Chloroxynaphtalate

biclilorée. de potasse.

PREPARATION INDUSTRIELLE DE L’ACIDL CHLOROXYNAPUTALIQUE, D’APRES
P. ET C. DErOUILLY

La naphtaline traitée 4 froid par le chlorate de potasse et 'acide
chlorhydrigne se transforme en un mélange de bichlorure de
naphtaline, de bichlorure de chloronaphtaline cristallisés et de pro-
duits secondaires huileux, qui sont éliminés par pression. Le ré-
sidu comprimé est chauffé au bain-marie et oxydé par I'acide azo-
tique. En opérant avee précaution on évite la formation de grandes
quantités d’acide phtalique, de telle sorte que la majeure partie du
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chlorure de chloronaphtaline se convertit en naphtoquinone bi-
chlorée, tandis que le bichlorure de naphtaline forme de I'acide
phtalique et de I'acide oxalique :

GOICE -+ 10 - 07 = (0t - CEIS0* - 2lICL
Bichlorure Acide Acide
de naphtaline. oxaligue. phtalique.

Lesacides oxalique et phtalique sont éliminés par 'eau bouillante,
et le dernier est ensuite transformé en acide benzoique. (Voyez
plus loin : acide phtalique.)

La naphtoquinone bichlorée insoluble dans V'cau est dissoute
dans une lessive de potasse bouillante, la solution fortement co-
lorée est filtrée, puis sursaturée avec un acide minéral, et I'acide
chloroxynaphtaliqhe impur se précipite. Gelui-ci est redissous dans
une lessive de potasse ou de soude et saturé exactement; la solution
neutre est mélangée avecun peu d’alun, qui précipite une substance
brune altérant la pureté du produit. Du liquide filtré de nouveau
on précipite au moyen d’un acide minéral I'acide chloroxynaphta-
lique pur sous forme d'une poudre jaune cristalline.

Propriétes de Pacide chlorozynaphtalique (chloroxynaphtoqui-

none), €1°H*C1 (611) g > . — Il est pen soluble dans Teau froide,

plus soluble dans P'eau bouillante, T'alcool, I'éther, 1a benzine; il
fond 2 200° et il sublime lorsqu’on le chauffe plus fortement. 11 est
dissous sans décomposition par I'acide sulfurique concentré, du-
quel il se précipite lorsqu’on ajoute de ’eau. Il teint en rouge in-
tense la laine non mordancée. Ses sels possedent presque tous une
irés-belle couleur.

Le sel potassique forme des aiguilles rouge-cerise ; la solution
agueuse, ainsi que celle des combinaisons sodique et ammoniacale,
sont rouge fonce.

Les sels barytiques et calciques cristallisent en aiguilles jaunes
solubles dans 'eau.

Les sels de plomb, d’argent, de mercure, d’alumine et de cuivre
sont des précipités rouges.

Le sel d’aniline est d'un beau rouge, le sel de rosaniline est
vert, mais avec I'eau il donne une solution d’un beau rouge cerise.

En réduisant I'acide chloroxynaphtalique en solution alcaline
au moyen de la poudre d’élain el en {aisant bouillir la liqueur pen-~
dant 15 ou 20 minutes, on obtient un liquide jaune, qui additionne
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d’ammoniaque et abandonné a lui-méme devient vert au bout de
quelque temps. Si ensuite on neutralise avec un acide minéral, il
se précipite un corps floconneux brun, quilavé et desséché se pré-
sente sous forme d'une poudre verte a reflet mélallique. Ce corps
est la trioxynaphtaline monochlorée :

G1'HC1O? = GPH'CIOH}R,

La trioxynaphtaline monochlorée se dissout dans I'aniline boutl-
lante avec une couleur rouge, dans lacide sulfurique avec une
couleur verte. L’eau la précipite de celte derniere solution avec
une couleur violette. Elle est soluble dans 'alcool avec une couleur
violette et la solution prend, lorsqu’on y ajoute de l eau, une belle
couleur bleue, qui cst rougie par un acide. ¢

La solution alcoolique ammoniacale est d’'un bleu transparent,
mais a lu lumiere réfléchie elle est aussi rouge gue si elle tenait du
carmin en suspension.’

La trioxynaphtaline monochlorée teint la laine en violet et elle
peut étre fixée sur coton au moyen de 'albumine. La solution al-
coolique étendue colore la soie, la laine et Ie coton albuminé en
bleu; lorsqu’on ajcute un acide au bain de {einture, les tissus de-
vienent rouges. 1l résulie de la que cette substauce se comporte
comme le tournesol en présence des alcalis et des acides.

11 existe un acide correspondant a I'acide chloroxynaphtalique,
mais plus forlement chloré, 1'acide percliloroxynaphtalique (oxy-

naphtoquinone pentachlorce), €19C1° (O} 8> , qui forme avec

les alcalis et les terres alcalines des sels également colorés en rouge
fonce.

L’histoire de la naphtaline serait par trop incomplete, si nous
passions complétement sous silence quelques-uns de ses derivés
théariques les plus importants, bien que jusqu’a présent ils n’aient
¢té l'objet d’aucune application industrielle.

Ces dérivés, comme, par exemple, 'acide sulfonaphtalique, les
naphiols, la cyannaphfaline, les acides naphtoiques, les acides
phtaliques, n’ont pas encore, il est vrai, été employés dans 'in-
dustrie, mais ils servent déja de point de départ pour des produifs
industriels et dans un temps qui n'est peut-étre pas éloigué ils
pourront eux-mémes constituer des produits susceptibles d’appli-
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cations pratiques, aussi ne sont-ils pas sans offrir quelque intérét
pour le chimiste industricl.

Nies ncides sulfonaphtaliques et Ieurs sels,

Les sufodérivés de la naphtaline sont en correspondance parfaite
avec les sulfodérivés de labenzine et ils se forment méme avec une
facilité plus grande que ces derniers.

Lorsqu’on chauffe de la naphtaline avec de V'acide sulfurique
concentre, les acides monosulfonaphtaliques « et p et l'acide bisul-
fonaphtalique prennent naissance. Les quantités relatives des aci-
des formés dépendent de la températurc et des proportions du
mélange d’acide sulfurique et de naphtaline. Si pendant quelques
heures on chauffe seulement au bain-marie, c’est-a-dire entre 90 et
{10°, 5 parties de naphtaline et 4 parties d’acide sulfarique, le
produit que I'on obtient se compose en majeure partie de 1'acide
e-monosulfonaphtalique.

Sile méme mélange est chauffé pendant le méme temps a 160 ou
170° le produit consiste surtout en acide B-monosulfonaphtalique.

Si enfin on chauffe pendant plusieurs heures, 4 1700, 1 partie de
naphtaline avec 2 parties ou 2 parties 1/2 d’acide sulfurique con-
centré, il se forme presque exclusivement de 1'acide bisulfonaphta-
lique.

La methode la plus facile et la plus économique & employer pour
la préparation des acides «-et B-monosulfonaphlaliques consiste
a faire cristalliser leurs sels.

Le produit encore bouillant, résultant de l'action de 1'acide sul-
furique sur la naphtaline, est versé dans une grande quantité d’eau.
Par le refroidissement, il se sépare sous forme cristalline de la
naphtaline non altérée, qui peut étre séparée par filtration. La
solution est ensuite neutralisée avee de la craie en poudre, puis
chauffée & I'ébullition. On filtre le liquide bouillant, afin de séparer
une certaine quantité de sulfate de chaux, et l'on évapore a cris-
tallisation. . :

Le sel de calcium B, qui est difficilement soluble, cristallise
d’abord, tandis que le sel = reste dans 'eau miére et il ne cristallise
que lorsqu’en concentre plus fortement le liquide.

L’a-sulfonaphtalate de chaux (€°H"SO%): Ca + 2H20, cris-
tallise en lamelles ou en écailles groupcées en forme de houppes,
qui par la dessiccation donnent une masse offrant un éclat argentin.
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