








AVIS.

Le mérite des ouvrages de 'Encyclopédie-Roret leur
a valu les honneurs de la traduction, de I'imitation et de
la contrefagon. Pour distinguer ce volume, il porte la
signature de I'Editeur, qui se réserve le droit de le faire
traduire dans toutes les langues, et de poursnivre, en
vertu des lois, décrets et traités internationaux, toutes
contrefagons et toutes traductions faites au mépris de
ses droits,

Le dépot légal de ce Manuel a été fait dans le cours du
mois de décembre 1867, et toutes les formalités prescrites

ar les traités ont été remplies dans les divers Etals avec
esquels la France a conclu des conventions littéraires.

OUVRAGES DU MEME AUTEUR.

Guide pratique de la Connaissance et de I'Exploita-
tion des Corps gras industriels (huiles, graisses, suifs
et cires). — 2¢ édition, angmentée d'un appendice, — @
Vusage des fabricants d’huiles, des épurateurs, des fon-
deurs de suifs, des fabricants de chandelles, de bougies,
d’huiles et graisses pous machines, des savonniers, des sar—

umeurs, des pharmaciens, etc. — Un vol. grand in-12. —

aris, 1864

Technologie du Batiment, ou Etude compléte des
matériaux de toute espéce employés dans 'art de bitir,—
précédée de considérations sur 'hygiéne, la salubrité et
la disposition des constructions civiles et publiques, et
de notions géologiques appliquées a la connaissance des
matérianx pierreux. — Ouvrage spécialement desting aux
ingénieurs, architectes, entrepreneurs, conducleurs de tra-
vaux, agents-voyers, elc. — Paris, — 2 gros vol. in-8o,
illusirés de gravures sur bois et d'une carte géographi-
que de France, en chromolithographie.
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,+ MANUELS-RORET
OUVEAU MANUEL COMPLET

THEORIQUE ET PRATIQUE

DE LA FABRICATION ET DE L’EMPLOI

COULEURS D'ANILINE

D'ACIDE PHENIQUE, DE NAPHTALIN
ET DES HOMOLOGUES DE CES SUBSTANCES

COMPRENANT
L'étude des Houilles, la distillation des Goudrons, la préparation
industrielle et les caractires des
menzines, Nitrobenzines et Anilines du commerce
et de leurs homologues;
la Préparation de I'Acide phénique, de la Naphtaline et de leurs
dérivés nitrés et basigues.
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PAR

TeEoDORE CHATEAU
CHIMISTE

Ex-préparateur au Muosfum d'Histoire naturelle (1857-1861); — Laurdat de la
Chambre do commerce d'Avignon (1860) ; — de la Socidid industrielle de Mulbouss
(1861 ot 1862); — Membre correspondant de la Sociéé libre d'Emulation de la
Seine-loféricure (1864); — de la Sociétd d'Agriculture, Aris et Belles-Lettres
d'Indre -gt-Loire { 1866), ete,

TOME PREMIER.

PARIS

LIBRAIRIE ENCYCLOPEDIQUE DE RORET
RUE HAUTEFEUILLE, 12,
1868

Droits de propriété et de traduction réservés.
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PRINCIPALES RECHERCHES INDUSTRIELLES DU MEME
AUTE'I.IRI.

Mémoire sur les falsifications des garances (publié par
la Chambre de commerce d’Avignon,— 1860). Ment. hon.

Mémoire sur les falsifications des corps gras industriels
(huiles, graisses, suifs et cires). — (Bulletin de la Société
industrielle de Mulhouse, — 1862). Médaille d’argent.

Mémoire sur les falsifications des alcools (présenté au
Conseil général du département de I'Héranlt), — 1861. —
Publié en 1863 par la librairie encyclopédique de Roret.

Mémoire sur l'analyse des benzines, nitrobensines et
anilines du commerce (Bulletin de la Société industrielle
de Mulhouse, — 1862). Médaille de bronze.

Mémoire sur la position géologique, la composition et
les applications des divers bifumes chapapole de [ile de
Cuba, apportés de Cuba, par les navires « Le Don Juan »
et le « Montanesa, » & M. Alfred Bing jeune, négociant a
Paris, — 1862. — (Annales du Génie civil, février 1864).

Histoire de la Garance et de ses dérivés. — Partie his-
torique, 1864. — (Extrait d’'un ouvrage inédit sur la ga-
rance, sa culture, sa fabrication et ses produits). — Pu-
bliée par I'Invention, n°s 8 et 9, — 1864,

Mémoire sur les falsifications des huiles d’olive, comes—
tibles et de fabriques, — 1864. — (Présenté a la Société
libre d'Emulation, du Commerce et de I'Industrie de la
Seine-Inférieure). Nommé membre correspondant de celte
Société.

Mémoire sur la Composition des matiéres fécales fraiches
et des matiéres de fosses d'aisances, et I'application des
PROCEDES BLANCHARD ET THEODORE CHATEAU & leur désin-
fection, leur enrichissement et leur transformation en
engrais d'une grande valeur agricole et de richesse
constante. — Ces procédés ont été récompensés d'une
médaille d’or par le Jury international de I'Exposition
universelle de 1867).

—_—
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AVANT-PROPOS

Nous sommes heureux pour nos confréres et tous
ceux qui, avec nous, pratiquent I'étude de la science
chimique industrielle, d'inscrire en téte de ce mo-
deste ouvrage, les paroles suivantes, extraites du
magnifique rapport de M. Hofmann sur les produits
chimiques industriels (Classe I, section A) de I'Ex- ~
position universelle de Londres de 1862.

« . .....Accoutumé jusque dans ces derniers
« temps, dit M. Hofmann, & ne travailler que cette
« derniére branche (la chimie scientifique), je parta-
« geais 'opinion (assez généralement aceréditée, sui-
« vant moi, parmi mes confréres en chimie) qui assi-
« gne & la chimie industrielle une infériorité signalée
« et marquée dans I'échelle des poursuites intellec-
« tuelles. Mais I'examen & la fois étendu et (dans
« beaucoup de cas) trés-minutieux que j'ai eu I'occa-
« sion de faire de la chimie appliquée ou industrielle,
« a vivement impressionné mon esprit, enmedémon-
« trant quels buts larges et élevés ce grand champ
« de recherches offre pour I'exercice des facultés les
« plus puissantes et des connaissances les plus pro-
« fondes du chimiste scientifique. Dans le cours de
« cette revue, je me suis trouvé de plus en plus dis-
« posé & assigner & la poursuite de la chimie indus-
« trielle, lorsqu’elle est concue et pratiquée avec no-
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1w INTRODUCTION.

découvre dans les produits condensés du gaz d’éclai-
rage, un nouveau carbure d’hydrogéne dont il déerit les
principales propriétés, mais auquel il ne donne aucun
nom spécial.

Quelques années aprés, un chimiste allemand, M. Mit—
scherlich, obtient ce méme carbure d’hydrogéne en dé-
composant l'acide benzoique par la chaux ou la baryte,
lui donne le nom de lenzine ef, en 1834, le trans-
forme en un composé nitré possédant I'odeur d’amande
amére.

La maniére coliteuse dont cette benzine et ce composé
nitré odorant étaient obtenus, ne permettait pas de
songer & leur emploi industriel. Aussi restérent-ils long-
temps i I'état de produits scientifiques rares et cu-
rieux.

En 1842, Leigh, de Manchester, découvre la benzine
dans I'huile de houille; en 1843, M. Hofmann en dé-
montre I'existence dans le goudron de gaz.

Mais ce n'est qu'en 1847, que Mansfield prouve prati—
quement toute l'imporiance du goudron de houille,
comme source ¢conomique de benzine et par suite de
nitrobenzine,

La fabrication industrielle de la benzine, faite d’abord
en Angleterre par Mansfield, et introduite en France par
Iinitiative de M. Pelouze, v devient populaire, en
1848-49, sous le nom de benzine-Collas.

La nitrobenzine fabriquée industriellement en France,
d’abord par MM. Collas et Larocque, puis par M. La-
rocque seul, devient seulement un article important de
la parfumerie, destiné & donner aux savons l'odeur de
I'amande amére. i

En somme, le dégraissage des étoffes et la parfumerie
furent, jusqu'en 1856, les seuls emplois sérieux de la
benzine et de la nitrobenzine.

Avant d'aborder la transformation de la nitrobenzine
en aniline, retournons en arriére d'une vingtaine d'an-
nées :

En 1826, Unverdorben, chimiste suédois, trouve dans
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En 1840, M. Fritzsche observe la couleur bleue foncée
produite par V'action de lacide chromique sur l'ani-
line ;

En 1843, M. Hofmann indique, dans ses remarquables
travaux sur les dérivés de la houille, la coloration rouge
produite par l'acide nitrique sur cette méme base ;

En 1844-45, M. Fritzsche démontre que, parl'action d’'un
mélange de chlorate de potasse et d’acide chlorhydrique,
on obtient un précipité d'un beau bleu indigo.

En 1850, la denxiéme édition frangaise du grand Traité
de chimie générale de Berzélius indique la coloration
violette produite par le potassium sur 'aniline, les colo-
rations rouges, roses et blewes qui sont produites par la
calcination ou 'exposition & l'air de divers sels d'aniline,
par l'action du sulfate ferrique et de l'acide chlorenx
sur cette méme base, par celle des acides sur I'acide sulf.
anilique, ete. :

En 1833, M. Beissenhirtz décrit, le premier, la conleur
résultant duo mélange de l'aniline avec le bichromate de
potasse et l'acide sulfurique concentré, réaction qui,
trois ans aprés, devait servir de point de départ, entre
les mains habiles de M. Perkin, a toate l'industrie des
couleurs aniliques.

A pen prés & la méme époque, M. Stenhouse publie en
Allemagne ses recherches sur le furfurol, dans lesquelles
on constate I'observation caractéristique de la « magni-

ue couleur rouge cramoisi » obtenue par l'action du
furfurol sur I'aniline.

Cependant, depuis 1834, époque premiére de 'appari-
tion des principales colorations de l’aniline que nous
venons sommairement d'indiquer, les années s'écoulaient
et ancun des savants chimistes cités plus haut, ainsi que
les nombreux lecteurs de leurs travaux, ne songeaient &
faire une application pratique de ces couleurs, ne voyant
certainement dans ces colorations que des caractéres dis-
tinctifs des corps qu'ils étudiaient.

Cette indifférence, autrement inexplicable, sans doute,
peut aussi étre attribuée au caractére fugitif de ces colo-
rations, dans les circonstances dans lesquelles avait lien
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leur production & ces époques. — Et lors méme que ces
colorations eussent été plus persistantes, les diflicultés qui
paraissaient s'opposer alors 4 la préparation industrielle
et économique de 'aniline, auraient suffi pour décon-
rager la plupart des chimistes de concevoir méme l'idée
de pareilles applications.

C'est 4 un jeune chimiste anglais, M. William-Henri
Perkin (de Sndburg), éléve de M. Hofmann, que revient
I’honneur d’avoir, le premier, mis en évidence la valeur
industrielle de I'aniline. Le premier, il isola la matiére
colorante violette produite par la réaction déja signalée
en 1853, par Beissenhirtz, et démontra qu'elle constituait
une couleur capable d'étre fixée, sans mordant, sur fils et
tissus de soie et de laine.

Poursuivons :

Dans celte méme année 1836, un chimiste distingué de
Varsovie, M. Natanson, indique la production d'une belle
couleur rouge sang, obtenue par l'action en vase clos du
chlorure d'éthyléne sur I'aniline anhydre.

Dans le courant de l'année 1857, MM. Crace-Calvert et
Lowe travaillent les alcaloides retirés du goudron de
houille, et I'un d'eux, M. Crace-Calvert, fait connaitre
leurs recherches et montre publiquement, dans une legon
faite par lui 4 la Sociélé des arts de Londres, le 7 février
1858, des échantillons de divers tissus teints non-seule-
ment en violef, mais en rouge avec les couleurs oblenues
avec lesdits alcaloides. :

En 1858, M. Aug. Wihl. Hofmann fait connaitre d'abord
a la Société royale de Londres, puis le 20 septembre
1858, & I'"Académie des sciences de Paris, ses « recherches
pour servir a I'histoire des bases organiques»,recherches
dans lesquelles M. Hofmann établit que, essayant l'action
du bichlorure de carbone sur I'aniline, dans le but d'ob-
tenir la « carbotriphényliriamine » qu'il cherchait, il
obtint, outre ce composé basique, une matiére colorante
d'un cramoisi magnifique, soluble dans I'alcool, dont il
fut loin de méconnaitre la riche nuance et I'application
possible a 'industrie. Ses amis et éléves le poussaient &
s'assurer par des brevels application de ladite matiére
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colorante, « mais homme de la science pure, il résista a
leurs conseils et laissa & d'autres le soin de tirer de ses
observations scientifiques ce qu'elles pourraient avoir
d'utilisable. » Considérant alors comme une impureté,
la riche matiére colorante rouge qu'il avait obtenue, il
s'applique & en débarrasser le corps dont la production
se liait aux lois générales qu'il cherchaitavec tant d’ar-
deur.

En janvier 1839, un chimiste, peu connu jusqu’alors,
M. Emmanuel Verguin, ancien directeur de la fabrique
d'acide picrique de Givray, prés le péage de Roussillon,
et employé 4 cette date dans la maison Louis Raffard, de
Lyon, s’occupe de répéter I'expérience précitée de M. Hof-
mann, et substitnant le bichlorure d'étain fumant au
bichlorure de carbone, en opérant exactement dans les
mémes condilions que le savant chimiste de I'Université
de Londres, obtient la méme matiére colorante rouge
que, le premier, il isole industriellement.

M. Verguin céda son procédé a MM. Renard fréres, de
Lyon, qui, le 8 avril 1839, prirent un brevet d’invention
en leurs noms seuls, pour l'obtention de ceite matiere
colorante & laquelle ils donnérent le nom de fuchsine, pour
rappeler et leur nom et la helle couleur du fuchsia.

Néanmoins, ce brevet n'est pas le premier qui ait été
pris en France pour la préparation d'une couleur rouge
d’aniline. — La premiére réaction signalée en 18358 dans
cette voie, et dont depuis MM. Duprey et Delvaux ont
démontré la netteté et la valeur, est celle de I'acide chro-
mique dilué sur I'aniline, réaction que M. Persoz, le sa—
vant professeur du Conservatoire des Arts-et-Métiers,
conseilla @ MM. Roquencourt et Dorot, de Paris, d’em-
ployer et de garantir par un brevet, pris a la date du
{er décembre 1858,

Telle est, au point de vue des couleurs violettes et
rouges d'aniline, les premiéres qui parurent, excitérent
la curiosité générale et produisirent une immense sensa-
tion dans le monde industriel, telle est, disons-nous,
I'histoire rapide de la marche des faits depuis la décou-
verte de la benzine en 1825 et celle de V'aniline en 1826,
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jusqu'a I'apparition des procédés brevetés de MM, Perkin,
Roquencourt et Dorot, et Yerguin.

Depuis 1856 pour le violet et 1838-39 pour le rouge, la
fabrication de ces riches matiéres colorantes a subi d'im-
portantes améliorations qui en ont considérablement
abaissé les prix.

Rien des procédés ont été proposés et appliqués :

Les uns pour améliorer la fabrication des matiéres
premiéres, benzine, nitrobenzine et aniline; et dans
cette voie, les plus remarquables sont les recherches de
Mansfield et de M. Coupier pour la séparation de chaque
matiére utile a la fabrication des couleurs et leur prépa-
ration a 1'état de pureté, seul moyen de permettre i la

~science pure d'entrer franchement dans la question et
d'établir des formules et des équations justes.

Les antres pour augmenter le rendement en matiéres
colorantes, ou obtenir des nuances plus belles; et parmi
zette deuxitme série d’améliorations, on doit signaler
‘emploi de I'acide arsénique pour la production du rouge,
srocédé qui, né en Angleterre en janvier 1860 entre les

nains de M. le docteur Medlock, se perfectionne en

‘rance quelques mois plus tard entre les mains de M. Pe-

ouze pére et de ses éléves, MM. Girard et De Laire, et

levient en France la propriété de la société La Fuchsine.

Nous ne pouvons ici retracer, méme historiquement, la

narche des aulres progrés accomplis, ce serait vouloir

‘efaire notre ouvrage; nous renvoyons done le lecteur a
J'examen du livre VI dans lequel il trouvera, rangés par
ordre chronologique, tous les procédés pour I'obtention
des couleurs violettes et rouges.

Cependant, parmi les perfectionnements apportés dans
la préparation de ces couleurs, nous ne pouvons passer
sous silence I'introduction des radicaux alcooliques dans
I'aniline et dans les bases des couleurs rouges et vio-
lettes et leurs homologues.

La premiere idée d'introduire dans I'aniline un radical
alcoolique, qui a éLé 'amyle, remonte 4 l'année 1859 et
appartient & M. Gréville-Williams.

En 1861, M. E. Kopp annonce que dans le rouge d’ani-

Couleurs d’Aniline. Tome 1. b
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1850, dans son Traité de chimie; Beissenhirtz, en 1833,
observent des colorations blenes par 'action de corps
oxydants sur I'aniline.

Le premier bleu d’aniline breveté en France est de
M. Béchamp, et remonte au mois de juin 1860. — Aprés
ce brevet, et dans la méme voie, vinrent les procédés de
MM. Crace-Calvert, Lowe et Clift, ceux de M. E. Kopp, ete. .

Parmi ce grand nombre de procédés, nous devons re—
marquer ceux de MM. Girard et De Laire, basés sur I'ac-
tion de 'aniline sur les rouges d'aniline, procédés qui
apparaissent en juillet 1860 et en janvier 1861, et qui fu-
rent certainement I'événement le plus capital de la pré-
paration des bleus d'aniline, en ce sens, que cette action
réductrice, mieux étudiée, donna naissance a cette foule
de procédés de préparation des bleus basés sur la réduc-
tion des couleurs rouges et violettes d'aniline.

L’action réductrice de I'aldéhyde, introduile dans la
préparation du bleu daniline par M. Lauth en juin 1861,
devait 4 son tour, entre les mains de M. Cherpin pére, étre
le point de départ de la préparation des verts d’aniline.

Le vert d'aniline, sous le nom d'éméraldine, a pris nais—
sance en Angleterre en juin 1860, entre les mains de
MM. Calvert, Lowe et Clift, mais cette couleur verte était
produite directement sur tissus.

La réaction du chlorate de potasse sur l'aniline qui
donnait naissance a I'éméraldine fut retournée dans tous
les sens, et produisit les travaux de MM. Willm, E. Kopp,
Persoz fils, Lauth, etc.

" Mais on peut dire que le vert d'aniline entra dans la
fabrication courante des couleurs dites d’aniline, avec le
procédé de'M. Cherpin pére, a qui le hasard fit connaitre
I'action de 'hyposulfite de soude sur le bleu d’aldéhyde
de M. Lauth.

Quant aux jaunes, aux bruns, marrons, puces, etc., d'a-
niline, ils n'ont pas, & beaucoup prés, excité an méme
degré 'attention des chimistes que les précédentes cou-
leurs. i

Pour les jaunes, les recherches pivotérent d'abord au-
tour de l'action des acides nitreux, hypoazotique et ni-
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trigue sur l'aniline; puis 'attention se porta sur les ré
sidus de la préparation de la fuchsine, ce qui donna
naissance i la chrysaniline, au jaune de M. Durand, les
seuls jaunes sérieux d'aniline pouvant entrer en concur-
rence avec les jaunes d'acide picrique.

Les orangés d'aniline ont évidemment Ja méme origine
que les jaunes, dont ils sont en général un des termes de
la préparation.

Pour les bruns et les dérivés de cette teinte, ils pren-
nent d'abord naissance entre les mains de MM. Girard et
De Laire (croyons-nous) par la fusion d’un sel d'aniline
avec les rouges, les violets ou les bleus d'aniline. —
Cette méthode se transforme ensuite, dans une voie simi-
laire, pour produire les bruns obtenus par I'action réduc-
trice exercée par cerlaines substances, comme I'acide for-
mique, etc., sur la rosaniline et ses sels. — Enfin I'oxy-
dation de la leucaniline donne naisance, dans les habiles
mains de M, Horace Keechlin, au puce fuchsine qui peut
remplacer avantageusement les puces d'orseille.

Quant au noir d’aniline, il excita an plus haut point
I'attention des teinturiers et des imprimeurs sur étoffes.

Découvert en Anglelerre,’en 1862, par M. J. Lightfoot,
il passe en France (en avril 1863) dans la maison Muller
et Cie de Bdle. Licomme au sein de la Société industrielle
de Mulhouse, les inconvénients de sa mise en ceuvre
donnent naissance aux travaux trés-remarquables de
MM. H. Kechlin, Rosenstiehl et autres, pour expliquer
la théorie de la formation du noir, le role et I'indispen-
sabilité du cuivre dans la réaction, ete.

De ces recherches surgirent nécessairement des modi-
fications nombreuses du procédé de Lightfoot, telles sont
celles de MM. H. Keechlin, Cordillot, Lauth, Paraf, Rosen~
stiehl, parmi lesquelles I'emploi du sulfure de cuivre de
M. Lauth a été la plus heureuse au point de vue pratique.

Terminons ce que nous avons a dire sur le noir d'ani-
line en disant que M. Lightfoot, le premier encore, est
parvenu & appliquer, dans ces derniers temps, le noir
d'aniline sur laine, par 'oxydation préalable de la fibre
animale au moyen du chlorure de chaux.
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On est aussi parvenu & teindre la soie en noir d’ani-
line en végitalisant celte matitre animale. Nous regrei-
tons de ne pas savoir le nom de inventeur de cet ingé-
nieux procédé.

Pour clore ce rapide exposé sur les couleurs dérivées
de la houille, il me reste & parler des couleurs obtennes
avec 'acide phénique et la naphtaline.

Bien avant l'apparition des couleurs d’aniline, bien
avant méme les premiéres colorations violetles, rouges
et bleues, signalées scientifiquement par les Runge, les
Fritzsche, les Hofmann, les Stenhouse, les Beissenhirtz,
les Natanson, les Perkin, on voit apparaitre Pacide pi-
erique, le premier dérivé coloré extrait de la houille.

Signalé pour la premiére fois en 1788 par Hausmann,
étudié ensuite par Weller, Proust, Fourcroy et Vau-
quelin, puis en 1809 par M. Chevreul, en 1827 par
M. Liébig, en 1833 par M. Dumas, l'acide picrique n'est
obtenu seulement avec I'huile lourde de houille qu'en
1834 par Runge. — Cette préparation, reprise et étudiée
a fond par Laurent en 1841, devait servir de point de dé-
part, en 1849, 4 la fabrication de l'acide picrique entre
Jes mains de M. Guinon jeune, de Lyon.

Depuis cette derniére époque, les perfectionnements
dans la préparation de l'acide phénique et 'obtention de
cet acide & l'état de pureté, modificrent trés-sensible-
ment la fabrication de I'acide picrique et abaissérent
considérablement son prix de revient. — Mais, jusqu'en
48356, I'acide picrique fut le seul corps coloré dérivé de
Vacide phénique qui était fabriqué industriellement.

Dés l'apparition du violet Perkin, un réveil se produit
dans l'esprit des chimistes, et I'on voit l'industrie se jeter
avec avidité sur les moindres réactions colorées non-
seulement de l'aniline, mais encore de tous les corps neu-
tres ou basiques que la chimie avait découverts et isolés
dans les produits liquides de la distillation de la houille.

C'est ainsi que M. Tschelnitz attire le premier 'atten-
tion, en janvier 1837, sur Vacide rosolique, découvert et
etudié en 1834 par Runge.
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Que cette méme année 1857 voit naitre les divers pro-
cédés de préparation de la naphiylamine et des autres
dérivés basiques de la naphtaline, ainsi que les matiéres
colorantes, malheureusement si instables, oblenues avec
ces alcaloides naphtaliques découverts bien des années
avant, en 1842, par Zinin et Laurent.

Un fait a noter, c’est que ces recherches précédent la
découverte du rouge d’aniline par M. Hofmann, et la
mise en pratique de cette couleur par Verguin ; cela ne
peut évidemment s'expliquer que par le prix excessive-
ment élevé de l'aniline & cette époque, tandis que les
chimistes voyaient dans l'acide phénique et la naphta-
line des matiéres premiéres pouvant étre de suite obte~
nues i trés-bon compte, au cas de leur transformation
en matieres colorantes stables.

Depuis 1857, les recherches, tant sur les dérivés colo=
rés de l'acide phénique gue de la naphtaline, furent
nombreuses.

Parmi ces recherches qui ont donné naissance & des
procédés utilisés pratiquement de nos jours, nous devons
citer pour I'acide phénique :

Les beaux travaux faits en 1859-60 par M. Persoz fils
sur la coralline et U'asuline. (Cette derniére matiére colo-
rante, indusirialisée par M. Richoud.) Ces deux couleurs
el leurs dérivés sont exploilés par la maison Guinon,
Marnas et Bonnet ;

Le rouge d’acide picrique signalé pour la premiére fois
par M. Carey-Lea, étudié en 1856 par M. Hlasiwetz, et
fabriqué industriellement sous le nom de grenat soluble
par l'intelligente maison Casthelaz, de Paris ;

Le brun d’acide phénique ou phénicienne, déconvert en
1864 par M. Jules Roth.

Pour la naphtaline, bien des matiéres colorantes ont
été obtenues, mais aucune d'elles n'a la stabilité des cou-
leurs d’aniline.

Parmi ces matiéres colorantes, celle qui a excité le plus
vivement l'atiention, est la naphlazarine, matiére colo-
rante rouge que, dés le principe, M. Roussin avait pré-
sentée comme étant de l'alizarine artificielle. 4
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INTRODUCTION. xv

Certes, nous sommes pour que la science chimique pure
et appliquée marche en avant dans la voie du progrés,
mais nous ne pouvons nous empécher de songer anx
malheurs profonds et & la ruine immédiate que la dé-
couverte de M. Roussin, si elle edt été vraie en tous
points, edt amené dans tous les pays qui vivent de la
culture de la garance.

On voit, d'aprés ce rapide exposé, combien, disions-
nous en commencant, il a fallu accumuler de travaux
scientifiques et de patientes recherches industrielles,
pour arriver & la production actuelle des couleurs dites
d’aniline, et il est pénible de le dire, malgré cette accu-
mulation si considérable de recherches sur un seul
point, fait unique dans I'histoire chimique, la question si
grande et si complexe de la production des couleurs dé-
rivées de la houille, est loin d'étre complétement élu-
cidée.

Pendant que tous ces travaux s'élaboraient, un de nos
plus habiles chimistes, savant aussi laborieux que mo-
deste, M. Emile Kopp, entreprenait la tiche ardue de
faire connaitre jour par jour, pour ainsi dire, aux chi-
mistes, les recherches scientifiques et industrielles qui
a cette époque prenaient naissance avec une si prestidi-
gieuse rapidité, parce qu'elles répondaient aux besoins
pressants d'une nécessité harcelée par la concurrence.

Cette revue de M. Kopp a commencé a paraitre en
juillet 1860, dans le Monifeur scienfifique, dirigé avec
habileté par M. le Dr Quesneville, qui ne néglige rien
pour faire que son excellent journal soit toujours au
courant des nouveautés de la science pure et appli-
quée.

Il est regrettable que cette revue de M. E. Kopp nait
duré que deux années, & peine. — Dans ces derniéres
années, mais a un autre point de vue, nous voyons cette
intéressante revue reprise par M. Alfraise.

Dans une autre voie, M. Hofmann, chargé d'étudier les
produits chimiques de I'Exposition universelle de Londres
de 1862, publie dans son magnifique rapport, que le Mo-
nifeur scienfifique donna encore, in extenso, & ses nom-
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XVI INTRODUCTION,

breux lecteurs, les nouveautés chimiques se ra.ltachant
a I'histoire des couleurs d’aniline.

Enfin, M. Schutzenberger, dans son remarquable Traite
des matiéres colorantes, rassemble méthodiquement, et
malheureusement dans un espace trés-restreint, les prin-
cipaux documents relatifs aux couleurs d’aniline, d’acide
phénique et de naphtaline.

Telles sont, en France, les senles sources ot 'industriel
et le chimiste peuvent jusqu'a ce jour puiser des rensei-
gnements.

1l faut bien le dire, la question des couleurs d’aniline,
ou plutdt la question plus grande des matiéres colo—
rantes dérivées de la houille, n'a pas encore été traitée
d’une maniére compléte, depuis la houille jusqu’aux der-
niers travaux de cette année.

En un mot, il n'existe pas, du meins en France, d'ou-
vrage donnant I'état actuel ct vrai de la question dlte de
I'aniline.

C’est cette regrettable lacune, que, dans la mesure de
nos modestes connaissances, nous avons entrepris de
combler.

Aux travaux de MM. Hofmann, Kopp et Schutzenber-
ger, nos maitres en la matiére, et nos guides naturels,
nous avons ajouté nos recherches personnelles amassées
depuis plusieurs années pour notre usage, et celles de
plusieurs de nos amis, placés dans les conditions les plus
heureuses pour faciliter certaines parties arides de notre
travail.

Fier et fort de I'accueil bienveillant fait a nos précé-
dents travaux et & nos diverses publications, nous avons
essayé de réunir dans un ordre aussi logique que possible
ces nombreux renseignements épars, et nous avons pro-
dnit le modeste ouvrage quenous offrons anjourd’hui
aux chimistes et aux industriels que la question intéresse
4 un degré quelcongque.

Nous avons divisé notre travail en dix livres.

Dans le premier livre, nous traitons de la composition
élémentaire des principales matiéres organiques natu-
relles et industrielles d'ou dérivent les matitres colo-
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rantes étudiées dans cet ouvrage, car, il ne faut pas
l'oublier, la composition élémentaire des matiéres pre-
miéres qui, soumises & l'action de la chaleur, donnent
ces produits (goudrons et hydrocarbures), autrefois des
résidus perdus, d'ou dérivent les matiéres colorantes
dont nous avons entrepris de retracer I'histoire, INFLUE
PUISSAMMENT sur la nature et la composition de ces pro-
duits et de ces matiéres colorantes.

Il est essentiel, dans notre pensée, de connaitre la com-
position élémentaire des maliéres premiéres en question,
pour bien comprendre les phénoménes qui résultent
de l'action de la chaleur sur les matiéres organiques, et
comprendre les réactions qui se passent dans l'opération
de la distillation séche de ces matiéres, opération fonda-
mentale sur laquelle repose la production des principes
que la chimie transforme ultérieurement en matiéres co-
lorantes.

Dans le second livre, corollaire du premier, nous trai-
tons des propriétés générales des substances. organiques,
et de I'aclion des réactifs employés pour modifier lesdites
substances.

Ce second livre est nécessairement terminé par I'étude
de la préparation des principaux réactifs employés dans
la fabrication spéciale des couleurs dérivées des gou-
drons.

Le froisiéme livre, conséquence des deux premiers,
traite de [’action de la chaleur sur les matiéres orga-
niques et entrant, par suite, dans le vif de la question,
traite de la distillation des goudrons, de l'extraction et
de la séparation des benzines commerciales, et se ter—
mine par I'étude des caractéres des hydrocarbures a 1'é-
tat de puceté, et 'essai des benzines commerciales.

La transformation de la benzine et de ses homologues
en produits nitrés, nifrobenzine et autres, fait nécessai-
rement le sujet du quatriéme livre. Comme dans le précé-
dent, nous terminons par l’histoire des produits nitrés
purs, et des moyens pour s’assurer de la nature et de la
pureté des nitrobenzines et de leurs homologues.

Le cinquiéme livre donne I'histoire aussi compléte que

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



XV INTRODUGTION.

possible de l'aniline, de ses homologues, de ses isoméres
et des dérivés basiques de ces matiéres.

La diphénylamine, les anilines composées, la chrysoto-
luidine, la mauvéine, la rosaniline, la mauvaniline trou-
vent nécessairement leur place dans ce cinquiéme livre.

Comme dans les deux livres précédents, nous avons
terminé par un chapitre, dans lequel les moyens analy-
tiques pour s'assurer de la nature et de la pureté des ani-
lines commerciales, sont passés en revue.

Dans ces livres I1I, IV et V, et d'une maniére générale,
I'étude des corps a été faite an point de vue de leurs ca-
ractéres a 1'état de pureté, au point de vue de leur pré-
paration dans le labcratoire, et enfin a celui de leur fa-
brieation industrielle.

Ces trois livres comprennent en un mot tout ce qu'il
Y avait & dire sur les matiéres premiéres génératrices des
couleurs.

Le livre siziéme est essentiellement consacré a I'étude
des matiéres colorantes dérivées de l'aniline et de ses
homologues.

Pour donner plus de facilité aux recherches, nous
avons pris les conleurs dans l'ordre suivant, chaque cou-
lear correspondant & un chapitre spécial :

Couleurs rouges
e bleues } Couleurs fondamentales.,
—  jaunes
- violettes
- vertes
—  brunes ) Couleurs composées.
—  (noires
—  |grises

Ordre que nous croyons étre le plus logique et le plus
commode pour les recherches,

Les nombreux procédés de préparation de matiéres
colorantes faisant 'objet des chapitres ci-dessus ont été
classés, autant que possible, chronologiquement.

Cette méthode a l'avantage de remeftre & leur vraie
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INTRODUCTION. Xix

place bien des procédés peu connus ou laissés dans
1'oubli.

Enfin, chaque couleur est précédée d'une revue rétros-
pective des colorations antérieures au premier procédé
brevelé pour la matiére colorante étudiée.

Nous avons terminé ce cinquiéme livre par un chapitre
dans lequel nous avons essayé d’'établir, an point de vue
pratique, le rendement des houilles, des goudrons et
des anilines commerciales en matiéres colorantes.

Avant d'entreprendre I'étude des matiéres colorantes
dérivées de l'acide phénique et de la naphtaline, nous
avons consacré un livre spécial, le livre septiéme, i l'exa-
men chronologique des diverses théories émises pour
expliquer la formation des nombreuses couleurs étudiées
dans le livre précédent. Comme corollaire de cet examen,
nous donnons les recherches analytiques auxquelles ont
‘donné lieu ces théories. Enfin nous terminons ce livre
septieme par I'étude des méthodes proposées pour carac-
tériser les couleurs dites d’aniline.

Les livres huitiéme et neuviéme sont consacrés spéciale~
ment a I'examen de I'acide phénique, de la naphtaline et
«des matiéres colorantes qui en dérivent.

Nous avons procédé de la méme maniére que pour les
couleurs d’aniline, ¢'est-i-dire que nous avons d'abord
‘6tudié les matiéres premiéres, acide phénique et naphta-
line, au point de vue de leur composition, de leurs pro-
priétés et de leur préparation dans le laboratoire et dans
Tindustrie; puis nous avons examiné les composés nitrés
‘et chlorés de ces matiéres, puis les dérivés basiques on
non de ces composés nitrés, enfin les réactions colorées
pratiques ou non, obtenues avec ces dérivés nitrés, chlo-
Tés, basiques, acides ou neutres.

Enfin le livre diziéme, qui termine notre ouvrage, com-
prend les applicalions diverses des couleurs dérivées du
goudron de houille ; les applications & la teinture et a
T'impression commencent nécessairement ce livre; puis
‘vient un chapitre traitant des divers procédés de solu-
bilisation des couleurs d’aniline, sur lequel nous appe-
Jons I'attention du lecteur.
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L’étude des laques de couleurs d'aniline suit le pré-
cédent chapitre, puis viennent les applications diverses
desdites couleurs a la fabrication des papiers peints, & la
lithographie, aux encres d'imprimerie, & la photographie,
etc., etc.; enfin le livre dixiéme est terminé par un cha-
pitre consacré spécialement a des renseignements histo-
riques commerciaux, destinés a faire connaitre i nos lec-
teurs, ou & lenr rappeler l'abaissement successif des
matiéres premiéres et des dérivés colorés étudiés dans
I'ensemble de 'ouvrage. Nous avons cru qu'indépendam-
ment du but pratique des renseignements en question, il
était intéressant de rassembler et de conserver pour l'a-
venir ces curieux documents commerciaux que plus tard
il serait peut-étre diflicile de se procurer.

Nous avons enfin terminé notre ouvrage par un appen-
dice, dont chague note, correspondant i des renvois pla-
cés dans le cours de I'ouvrage, vient corroborer les faits
avancés, ces notes étant les copies, in extenso, des picces
officielles ou originales desquelles ont été tirés lesdits
faits,

La quantité considérable de matériaux qui constituaient
notre manuscrit n'a pas permis, dans le format des Ma-
nuels-Roret, de faire un seul volume. — Aussi, pour
rendre plus pratique l'usage des deux volumes compo-
sant notre ouvrage, nous avons fait suivre chaque volume
d'une table analytique faite avec soin.

Tous les renseignements contenus dans le présent Ma-
nuel des couleurs d'aniline et autres, ont été puisés aux
meilleures sources, soit dans les travaux déja cités de
MM. Hofmann, E. Kopp et Schutzenberger, soit dans les
meilleurs traités de chimie organique, soit dans les jour-
naux scientifiques et industrieis, entre autres, dans le
Moniteur scientifique, le Répertoire de Chimie pure et ap-
pliquée, les Comptes-rendus de UAcadémie des sciences,
les bulletins de diverses Sociélés savantes, principale-
ment celui de la Société industrielle de Mulhouse, le
Technologiste, I'Invention, divers journaux de teinture,
les journaux scienliliques et industriels, anglais et alle~
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mands ; soit enfin dans les brevets d'invention francais
visibles au ministére du commerce, de I'agriculture et
des travaux publics, ou dans les brevets déchus visibles
au Conservatoire des Arls et Métiers; soit dans les re-
cueils officiels des brevets anglais et belges, etc.

Nous nous sommes fait d'ailleurs un devoir de pu-
blier les moindres sources auxquelles nous avons puisé,
et d'indiquer aussi scrupuleusement que possible le nom
des anteurs.

Dans un travail aussi compliqué comme renseigne-
ments théoriques et pratiques que l'est le ndtre, nous
avons bien certainement fait des omissions; aussi
prions-nous nos bienveillants lecteurs de vouloir bien
nous les faire connaitre, et de nous aider a rétablir la
vérité, si involontairement nous avons commis des er-
reurs; ce sera avec une profonde reconnaissance que
nous recevrons leurs observations sur ce qui se trouve
dans notre ouvrage, ainsi que les documents qui peuvent
ne pas étre a notre connaissance, ou qui ont pu échap-
per @ nos recherches.

Nous profitons de 'occasion que nous offre la publica-
tion de cet ouvrage pour adresser nos sincéres remer-
ciements & MM. Sidney Langlois, Larocque, Achille Bu-
lard, Rangod-Pechiney et Félix Duprey, pour les ren-
seignements pratiques et historiques qu’ils ont mis avec
empressement 4 notre disposition.

Puteaux (Seine), le 1er décembre 1867.
Tu. CHATEAU,

Couleurs & Aniline. Tome I, ¢
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ERRATA.

Nous prions les lectenrs de vouloir bien attacher 1a plus grande
attention avx prisentes corrections.

Toxe I.

Page 261. La benzidine est étudiée dans Berzélius (Traité
de Chimie, 2¢ édition frangaise, t. VI, page
243), sous le nom de nilanine.

La benzidine a été découverte en 1845 par
Zinin.

Page 277, Par suite d'une erreur dans la pagination du
manuserit, 'acide foluénylsulfumique ou acide
thiotoluique a élé placé dans les dérivés de
la toluidine. — Sa vraie place est évidem-
ment & la suite du nitrofoluéne, pages 231
et 232,

Page 317. Le procédé de M. Falsan doit élre placé aprés
le procédé de M. Brimmeyr (page 313).

Page 437, Le procédé de M. Holliday devrait étre placé,
page 422, aprés le procédé de M. J.-R. Geigy,
de Bile.

Page 438. Synonymie des bleus d'aniline. — Lire oxyphé-
aylamide au lieu de oxyphinylanilide,

Toue 1I.

Page B4. Violets de mauvéine de M, Perkin ; — et page 57,
Violet d'aniline de M. Perkin. — Le lecteur
remarquera que ces deux notices correspon-
dent au méme procédé., — La deuxiéme, —
page 57, — est seulement plus explicile.
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Page 232, Pdorine on coralline. — Le procédé de fabri-
cation de la pdonine a été cédé par M. Jules
Persoz & la maison Guinon, Marnas et Bon-
net, de Lyon, & la date du 21 mars 1860.

Le nom de péonine a été donné par MM. Gui-
non, Marnas et Bonnet au rouge d’acide phé-
nique, découvert par M. Persoz fils.

Page 235 et 201, Découverte de U'azuline ou bleu d'acide
phénigue. Le présent ouvrage était enliére-
ment terminé comme impression, quand il
m'a été communiqué, & la derniére heure,
de nouveaux renseignements sur la véri-
table origine de 'asuline, lesquels, jusqu’iei,
j'avais vainement cherchés.

Il résulte de ces renseignements, venus de
sources des plus honorables, que M. Per-
soz fils est bien le promoteur de la décou-
verte de 'azuline :

De passage 4 Paris, M. Marnas (de la maison
Guinon, Marnas et Bonnet) aurait vu l'azu-
line, pour la premiére fois, dans le courant
de juillet 1860 ; elle lui aurait été présentée
en petite quantité sur un filtre par M. Jules
Persoz lui-méme, comme élant un dérivé
obtenu en chauffant la péonine avec 'aniline.
— Le lendemain de cette premiére commu-
nication, la réaction produisant 1'azuline
aurait été exécutée et expliquée a M. Mar-
nas par M. Persoz pére, au laboratoire de la
Condition des soies de Paris.

La réaction de M. Persoz fils, transportée &
I'usine de MM. Guinon, Marnas et Bonnet, &
Lyon, fut indusirialisée par M. Richoud,
alors altaché & cet établissement, et qui, par
des travaux trés-méritants, favorisa 'hen-
reuse exploitation de cette matiére colo-
rante.

Cette deuxiéme rectification se rattache a la
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NOUVEAU MANUEL COMPLET

DE LA

FABRICATION ET DE L'ENPLOI

DES

COULEURS D’ANILINE

LIVRE PREMIER.

Composition ¢élémentaire des principales matiéres
organiques, naturelles et industrielles, d'ou dérivent
les matiéres colorantes étudiées dans cet ouvrage.

Les substances d'origine végétale et animale sont con=-
stituées par des composés beaucotip plus nombreux, bien
plus variés sous le rapport des caractéres chimiques,
que les corps de la nature minérale.

Quatre corps simples de la chimie entrent dans la
constitution de ces composés; ce sont @ le carbone, Uhy-
drogéne, 'oxygéne et I'asofe. Dans des cas assez rares,
le soufre, le phosphore, le chlore, l'iode, le fer et quel-
ques autres métaux viennent s'ajouter & ces quatre corps
simples, dits éléments organiques.

Le carbone est I'élément organique par excellence, car
il se trouve dans tous les composés organigues sans ex-—
ception ; aussi peut-on toujours mettre en évidence leur,
nature particuliére en isolant par l'action du feu le car-
bone qu’ils renferment.

Couleurs d’ Aniline. 1 3
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2 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES,

L'hydrogéne et le carbone sont les éléments constitu-
tifs d'un certain nombre de gaz, de liquides volatils, ou
de substances solides, appelés Carbures d'hydrogéne ou
hydrocarbures ; exemple : le gaz d'éclairage, les essences
de térébenthine, de citron, la benzine, la naphtaline, le
caoutchoue, ete.

Toutefois, 'oxygéne se trouve associé a ces deux élé-
ments dans la majorité des composés organiques ; on
constate sa présence dans la plupart des acides et des
alcaloides végétaux, dans les maliéres grasses, le sucre,
I'amidon, la substance ligneuse des végétaux, etc.

L’azote enfin, sans étre aussi commun que le carbone,
I'hydrogéne et 'oxygeéne, les accompagne d’une maniére
constante dans quelques corps, ordinairement d'origine
animale, tels que les composés albumineux, les alcaloides
végétaux (quinine, morphine, nicotine, etc.), et beaucoup
d’autres matiéres.

On donne le nom de prineipe immédiat organique a tout
corps dont on ne peut séparer plusieurs sortes de ma-
tiéres sans en altérer la nature d'une maniére évidente,
Les principes immédiats organiques existent rarement
4 1'état de pureté dans les substances d'origine végétale
ou animale; on doit, pour les étudier convenablement
dans les étres organisés, les séparer des autres principes
avec lesquels ils se trouvent mélangés. La séparation de
ces principes immédiats a recu le nom d'analyse orga-
nique immédiate. Les opérations ayant pour but de dé-
terminer la nature et les proportions des corps simples
qui composent lesdits principes immédials, ont été appe-
lées analyse élémentaire.

La composition élémentaire des matiéres premitres
qui, soumises & l'action de la chaleur, donnent ces pro-
duits, autrefois des résidus perdus, d'oit dérivent les
malitres colorantes ¢ue nous avons i examiner dans le
courant de cet ouvrage, INFLUE PUISSAMMENT sur la nalure
et la composition de ces produits et de ces maliéres co-
lorantes.

11 est donc essentiel, pour bien apprécier les phéno-
meénes qui résullent de 'action de la chaleur sur les ma-
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DES BOIS.

tiéres organiques, et comprendre les réactions qui se
passent dans l'opération’ de la distillation séche de ces
matiéres, opération fondamentale sur laguelle repose la
production des principes que la chimie transforme en
matiéres colorantes, de connaitre la composition élémen-
faire de ces matiéres premiéres.

Parmi les matiéres premiéres naturelles d'origine vé-
gétale ou animale, et les matiéres qui en dérivent,
qu’elles soient produites dans le grand laboratoire de
la nature ou par l'industrie, nous devons examiner spé-
cialement la composition élémentaire des combustibles
végétaux, tels que les bois, la fourbe ; celle des combns-
tibles végétanx minéralisés ou combustibles fossiles, tels
que les lignifes, les houilles, 'anthracite; celle des pro-
duits provenant de la décomposition naturelle ou indus-
trielle des combustibles ci-dessus, comme les bifumes,
les schistes bituminenx, les résines; enfin la composition
¢élémentaire de certaines matiéres animales qui, par la
distillation séche, donnent des produits contenant, toutes
formées, les bases des matiéres colorantes dont nous en-
treprenons I'histoire.

DES BOIS.

Sunivant M. Payen, les bois sont formés : 1¢ d'une ma-
tiere qu'il désigne sous le nom de cellulose, offrant tou-
jours la méme composition, savoir : 44,44 de carbone,
6,17 d’hydrogéne, et 49,39 d'oxygéne dans les propor-
tions nécessaires pour former de I'eau ; — 20 d'une ma-
tiére incrustante, dont la composition est variable, sui-
vant la nature du bois, mais qui est plus riche en car-
bone et qui renferme un petit exceés d’hydrogéne. En
analysant la substance incrustante de différents bois,
M. Payen a trouvé qu'elle était composée de quatre prin-
cipes immédiats, qu’il a désignés sous les noms de lignose,
lignone, lignin et lignirdose.

Voici un tableau donnant, d'aprés M. Payen, la com-
position immédiate du hétre lavé. et la composition élé-
mentaire de chacun de ses produits constituants :
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4 CONMPOSITION MES MATIERES ORGANIQUES.
g— i
Ma-
titre
Cella-| cras- |Ligne-L3 I
ellu- | cros- | Ligno-1Ligno- Ligni-
Bois | lose. | tante.] se. ne. Lignin régga.
100 =| 404 | 60=[25.24] 10.8 |}-21.6] 9.4

MATIERE INCRUSTANTE :
e ——

—_—

Carbone. .|50 |44.44]54.73/56.10/50.10 62.2567.91
Hydrogéne| 6.19 6.18| 6.20] 6.09| 5.93| 5.93| 6.89
Oxygéne. . (43 8149.38/40.06(47.81|44.08 31.82 25,20

La matiére incrustante est plus abondante dans le ceeur
des bois que dans leur aubier, et dans les bois durs et
lourds que dans les bois tendres et légers.

Si les bois sont employés comme combustibles, la ma-
titre incrustante y est utile en raison de son excés d'hy-
drogéne.

Si I'on considére les bois comme matiére premiére de
la fabrication de l'acide acétique et des autres produils
liquides recueillis dans la distillation séche du bois, il
est utile de savoir qu'a poids égal aussi, la quantité, par
exemple, d'acide acétique produit augmente avec la
quantité de matiére incrustante contenue dans les sub-
slances végétales. En effet, M. Payen a obtenu :

Pour 100 de chéne. . . . .. .+ 4.0d'acide acétique
— 100 de peuplier.. . . ... 3.6 —
— 100 de coton. . ..... <217 —
— 100 d'amidon. . . . . ... 23 —

100 de bois centenant 25 0/0 d’eau, peuvent donner
98 charbon, 33 eaux acides, 39 gaz=100. — L'acide acé-
tique obtenu C*H* 0% représente au maximum 5 p. 0/0. En
grand, on en peut recueillir 3 p. 0/0 du bois employé, il
en reste toujours beaucoup dans les goudrons.

Il résulte des expériences de M. Violette, directeur de
la poudrerie d'Esquerdes, que le bois, pris sur les di-
verses parties d’'un méme arbre et séché a 800, présente

es compositions élémentaires suivantes :
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6 COMPOSITION, DES MATIERES ORGANIQUES.

De ce tablean, il résulte les faits suivants :

12 Les éléments constitutifs du bois sont inégalement
distribués dans les diverses parties d'un méme arbre;

20 Les feunilles et les racines chevelues ont a peu prés
la méme composition ;

30 Le bois a sensiblement la méme composition dans
toutes les parties du méme arbre ;

40 Les feuilles et les racines extrémes renferment moins
de carbone que I'écorce et le bois;

50 Les fenilles et les racines extrémes contiennent beau-
coup plus de matiéres minérales que les antres parties
de I'arbre, et toutes les écorces en contiennent plus que
le bois (1).

D'autre part, voici d'aprés le travail {2) que M. Eugéne
Chevandier, ancien éléve de I'école centrale, sous-direc—
teur de la manufacture des glaces de Cirey en 1844, a
présenté a 1'Académie des sciences en 1844, la composi-
tion élémentaire des différents bois, comme troncs, menus
brins et branchages composant les fagots. Les expériences
ont été faites dans le laboratoire de M. Dumas et sous les
yeux de ce savant.

Les différents hois ont été réduils en poudre et des-
séchés & 140 degrés, avant d’étre soumis a 'analyse. Les
expériences ont eu lieu sur plusieurs échantillons, et
souvent elles ont été répélées.

Le tableau ci-dessous donne les résultats moyens qui
ont élé obtenus pour chaque espéce de bois.

(1) Violette. — Annales de Chimie ef de Physique, t. xx11%,
(2) Eug. Chevandier. — Annales de Chimie el de Physique, t. 10,
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8 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

Si on compare les analyses de M. Violette aveec celles
de M. Chevandier, on voit que la composition moyenne
du bois du tronc et des branches moyennes est un peu
inférieure chez le second analyste ; la différence provient
probablement de ce que, dans ces deux séries d'expé-
riences, les bois ont été séchés i des températures diflé-
rentes.

Au point de vue de la composition élémentaire des
bois, nous pouvons donc admettre comme résultat moyen
de ces deux séries d’analyses, que les bois desséchés d
140¢ contiennent en centiémes :

Carbone;:< o i.i'vis A g s i L
Hydrogener e toer s nn s 10108
(35 B ey b i S s Py s L,
AZORBE e e el starianatar s ULUL
Conares, el Saiasarara S e T 0.02

on 0.50 de carbone, 0.01 d’hydrogéne libre, 0.46 d'oxy-
géne et d’hydrogéne dans le rapport nécessaire pour
faire de I'ean (HO), 0,01 d’azote et 0,02 de cendres.

DE LA TOURBE.

La fourbe, comme on le sait, provient de l'altération
qu'éprouvent dans les lieux marécageux les plantes aqua=
tiques herbacées. Néanmoins, tous les marais ne renfer-
ment pas de la tourbe; il faut donc nécessairement ad-
meltre que la formation de ce combustible exige ou des
espéces particuliéres de végétaux, ou des circonstances
qui ne se rencontrent pas partout.

La tourbe des marais, la seule qui est communément
employée, présente des caractéres qui varient snivant la
profondeur & laquelle elle a élé prise. A la surface du
sol la tourbe est liche et formée de végétaux A peine dé-
composés ; 4 mesure que l'on s'enfonce davantage dans
la couche, elle devient plus compacte, plus noire, et les
débris organiques qui la composent sont plus allérés;
enfin, dans les derniéres assises, elle ne laisse plus aper-
cevoir de traces de végétaux.
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DE LA TOURBE. 9

Les tourbes renferment toujours une certaine quantité
d’ean, de terre et de sable.

La tourbe des marais n'est jamais enfouie profondé-
ment ; elle est ordinairement recouverte d'une couche de
terre ou de sable de quelques décimétres d'épaisseur. Les
couches de tourbe atteignent souvent une grande épais-
seur : on en connait qui ont plus de 10 métres. — Les
bancs de tourbe ont fréquemment une trés-grande éten-
due. Ils sont beaucoup plus répandus dans le Nord que
dans le Midi.

La tourbe s'extrait en motles carrées de la grosseur
d'une brique. Elle est ordinairement séchée sur le lieu
méme de l'exploitation, et renferme alors au moins 30
pour 100 d’eau qu'on ne peut dégager qu’en la chauffant
i une température assez élevée.

Les tourbiéres les plus considérables de la France
sondt :

1o Celles de la vallée de la Somme, entre Amiens el
Abbeville; 20 celles des environs de Beauvais; 3° celles
de la riviére d'Essonne, entre Corbeil et Villeroi ; 40 celles
des environs de Dieuze. — La Hollande, la Westphalie,
VAutriche, la Bavitre, I'Ecosse et la Russie sont trés-
riches en tourbes.

Le tableau suivant donne, d’aprés les analyses de
M. Regnault, la composilion élémentaire des tourbes
francaises les plus eslimées.

En comparant ces analyses 4 celles du ligneux, on voit
que la proportion de carbone est plus considérable dans
la tourbe que dans le ligneux et que I'hydrogéne se
irouve en excés sur l'oxygeéne.

Comme composition immédiate, la tourbe se rapproche
beaucoup du terreau.
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COMBUSTIBLES FOSSILES. 1

COMBUSTIBLES FOSSILES.
LIGNITES, HOUILLES, ANTHRACITES.

Jusqu’ici nous avons examiné des combustibles d'ori-
gine végétale évidente :

Les combustibles fossiles ont probablement tous aussi
la méme origine, mais elle n'est visible que dans cer-
tains lignites. Les houilles et les anthracites ont une pite
homogéne dans laquelle il est impossible de découvrir
les plus légéres traces de structure organique ; mais
comme on constate un passage conlinu des lignites con-
servant Ia structure des plantes qui les ont formés, aux
houilles et aux anthracites, il n’est pas permis de douter
de la commupauté d’origine de ces différentes substances.

Si on se place au point de vue géologique, on constate
que la tourbe appartient aux terrains d’alluvion les plus
modernes; au-dessous, dans les terrains tertiaires et dans
les couches supérieures des terrains secondaires, se trou-
vent les lignites ; les couches inférieures de ces derniers
terrains ne renferment plus que de la houille; enfin, et
toujours au-dessous, les terrains intermédiaires renfer-
ment I'anthracite.

DES LIGNITES.

Les lignites se présentent sous des aspects trés-diffé-
rents. Tantot ils ont une couleur brune et une texture
ligneuse, et quelquefois une apparence terreuse; tantot
ils sont noirs, & structure ligneuse, ou en masse homo-
géne a cassure résineuse. Les lignites terreux sont em-
ployés comme combustibles.

D'aprés leurs caractéres, les lignites sont classés en
lignites parfaits, lignites imparfaits et lignites passant au
bitume.

On trouve en France des dépdts plus ou moins consi-
dérables de lignites terreux aux environs de Soissons et
de Laon (Aisne); a Montdidier (Somme): & Sainte-Margue-
rite, prés de Dieppe; & Ruelle (Ardennes); a Palieue, prés
d'Orange (Vaucluse). 4

Yoici, d’aprés M. Regnaull, la composition élémentaire
des lignites de diverses na.t.uigs etdediverses provenances.
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COMBUSTIBLES FOSSILES. 13

Ces analyses font voir que :

10 Pour les ligniles parfaits, 1a somme des quantilés
d’oxygeéne et d'hydrogéne est de 27 & 28 en moyenne, et
que la quantité d’hydrogéne total est de 7,50.

20 Pour les lignites imparfuits, la somme des quantités
d'oxygéne et d’hydrogéne augmente trés-notablement,
puisqu’elle s'éléve & 35, tandis que la quantité d’hydro-
géne total s’abaisse en moyenne & 17.

3o Pour les lignites passant aw bitume, la somme des
quantités d'oxygéne et d’hydrogeéne est de 40, c’est-d-dire
s'éléve encore, mais peu, tandis que la quantité d’hydro-
géne total double presque, en s'étevant & 13,

40 Que, en passant des lignites parfaits aux lignites
imparfaits, les lignites perdent du carbone, tandis qu’ils
en gagneni en devenant bitumineux.

Les lignites se distinguent par deux propriétés carac-
téristiques : 1 ils sont en grande partie formés d'une
matiére soluble dans la potasse, désignée sous le nom
d’acide wlmique ; 20 ils donnent pour produit de leur dis-
tillation un charbon pulvérulent ou de méme forme que
la masse distillée. Jamais ces deux caractéres ne se trou-
vent réunis, ni dans les houilles, ni dans les anthracites.

Les lignites terreux sont employés comme combusti-
bles; il en est qui, par une plus profonde altération, ont
acquis une structure schisteuse et sont accompagnés de
pyrites et qui pour cette raison sont employés dans d'im-
portantes exploitations d’alun.

Pour compléter ces renseignements sur les lignites,
nous donnons page 14, d’aprés les analyses de MM. Unger,
Keetlig, Gmelin, Woskressensky, Karsten, Erdmann, la
composition élémentaire de divers lignites élrangers :

Couleurs d’dniline.

(8=
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COMBUSTIBLES FOSSILES. 15

DES HOUILLES.

Les houilles oun charbons de terre sont toujours noires,
fantGt schisteuses, tantot compactes. Elles sont formées
par un mélange de différents corps insolubles dans tous
les dissolvants, el que I'on n'a pu, par consaquent se=
parer les uns des aulres.

La propriété collante des houilles, ¢'est-a-dire la faculté
qu’elles ont de se ramollir et de se coller au feu, dépend
non-seulement du rapport entre I'oxygéne el 'hydro-
géne, mais encore de la quantité absolue de ces deux
corps. Une houille est d’autant plus collante qu’elle con-
tient un plus grand excés d’hydrogéne par rapport a
I'oxygéne; quand la proportion d'hydrogéne devient
trés-considérable, comme dans les bitumes, il ne resle
sensiblement plus de coke, presque tout le carbone
passe alors & 1'élat de produits volatils.

Sons le rapport de leur conduite au feu, les houilles
sont rangées en 5 classes :

Les houilles grasses maréchales ;

Les houilles grasses et dures;

Les houilles grasses @ longues flammes

Les houilles séches & longues flammes ;

Les houilles séches @ courtes [lammes.

Les houilles grasses el dures servent surtoul pour la
fabrication du coke.

Les houilles grasses maréchales, ainsi que les houilles
grasses @ longues flammes, sont surtout employées dans
la fabrication du gaz d'éclairage.

Les houilles séches ou naigres a longues flammes sont
employées pour chauffer les chaudiéres 4 vapeur.

Ci-dessous, nous donnons, d'aprés les analyses de
M. Regnault, la composition élémentaire des diverses
qualités de houilles extraites des terrains de transition
et des terrains secondaires (1).

(1) Regnault, — Aunnales de Chimie ef de Physique, tome LXVI,
p. 353.
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16 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES. _
..... it -—1;
DESIGNATION ET PROVENANCES '3‘_;
=
DES HOUILLES. a
TERRAINS DE TRANSITION.
Formation earbonifére,
Honilles grasses { Alais (Rochebelle). . . . .. ... R ]
et dures, | Rive-de-Gier (P. Henry)e. o v v v v vvn s 1.315
S VA b L e T s T DB M S 1.208
um‘échﬁlcs Branllrese. 8- s saa's s e 1.302
] Newcastle (Richardson). « « + o o s o v s 1.280
CEmatBrR, Ay a5 i ity e e 1.288
— N R o ol e 1.204
Clomzemy © 4sare el S il ain 'y sy » olens 1.208
- B s e ie e e alin’ p WMk At 1.314
Hounilles grasses | Lavaysse. v « o o o s s o s s 00 82 008 v «11.284
Iid longues fl. I hire (cannel-coal). . . . . . . oo 1317
BAINAR, o e v o5 ¢ wialob i elios Kasiasa te s e 1.353
COMMBNETY. ov's . viid o0 s 250 poniiis slotehies o 1.319
Fléon da Mons, 4. vl sinniede oiets s 1.276
—_ B etk g e 1202
Honilles sbches "
A » BIANEYviiiore oshaaieinite oo aie i 1.362
|ia Tongues flammes.
HOULLLES DES TERRAINS SECONDAIRES. ;
Houille 'Obernkirchem. . . . .o o v v v v v v v as ooe o] 1,279 |
r s R B MR IR R S R 1204}
e R T T M A A R R T 1.410 J
Tayet Ao SAINBRIONE. « <. lsie 20s wisis to ot oraraleial ralet 1.316] |
s Balostat . . o s v Seie s mna e el e et e 1.30%
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‘ COMPOSITION,
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B 2dds | 3

| 3 M Bl S

ol

80.97 | 4.85| 447 1.4
87.85 | 4.90 | 4.20| 2.96
87.45 [ 5.14| 5.63] L7R
87.70 | 4.86 | 5.91 | 1.44
87.95 | 5.24 | 5.41] 1.40
82.04 | 5.27 | 9.12| 3.57
84.83 [ 5.61 | 6.57| 2.99
83.58 | 550 | 9.41| 2.72
81.71 | 409 | 7.98(| b5.32
8212 [ 5.27| 7.48| 543
83.75 | 5.66 | 8.04 | 2.45
81.42 | 5.40 | 14.25 | 2.53
62,72 | 5.30 | 14.75 | 0.24
84,07 | 5.29| 7.94| 210
83.87 | 542 ] 7.03| 3.68
76.48 | 5.23 | 16.01 | 3.28
80.50 [ 4 83| 4.67] L.00
75.38 | 4.T4 | 9.02| 1.86
63.28 | 4.35 | 13.17 | 19.20
72,04 | 5.45 | 17.53 | 4.08
75.41 | 5.79 | 17.91 | 0.89

COMBUSTIBLES FOSSILES.

Hydiogéne en excis,

4.23
4.30

4.36
404
4.49

4.00
4.69
4.32
3.88
4.23
4.54
3.53
3.65
413
4.44

3.09

4.27
2,66
2.77
3.35
3.04

71.8
53.3
51.2
42.5

DEDUCTION FAITE

des cendres.

g H =
312 |5
00.55 | 4.92 | 4.53
90.53 | 5.05 | 4.42
§9.04 | 5.23 | 5.73
80.07 | 4.93 | 6.00
80.19 | 5.31 | 5.50
85.08 | 5.46 | 9.46
B7.45 | 5.77| €.78
84.89 | 5.75 | 9.36
86.30 | 5.27 | S.43
B0.56 | 5.56 | 7.88
§5.84 | 5.85 | 8.34
§3.22 | 5.23 | 11.55
82.92 | 5.30 | 11.78
86.49 | 5.40 | 8.1
87.07 | 5.63 | 7.30
78.26 | 535 | 16.39
00.40 | 4.88 | 4.72
84.56 | 5.32 | 10.12
78.32 | 5.38 | 16.30
76.05 | 5.69 | 18,26
76.09 | 5.84 | 18 07

42.0
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18 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

(es analyses font nettement voir que dans les combus-
tibles de la formation carbonifére des terrains de transi-
tion, le carbone augmente & mesure que les houilles de-
viennent grasses et dures, tandis que 'oxygéne diminue.
Elles font aussi voir que I'hydrogeéne reste sensiblement
dans les mémes proportions pour tous, soit 84 9 0/0, y
compris '’hydrogéne en excés.

Elles démontrent aussi que dans les combustibles des
terrains secondaires, le carbone est en moins forte pro-
portion que dans ceux des lerrains de transition, tandis
qu’au contraire I'oxygéne augmente.

Il résulte aussi de ce tableau que :

10 Pour les houilles grasses marédchales, 1a somme des
quantités d’oxygéne et d’hydrogéne est & peu prés de
11 pour 100, et les quantités d’oxygéne et d’hydrogéne
sont & peu pres égales.

20 Pour les houilles grasses et dures, la somme des
quantités d’oxygéne et d’hydrogéne est 4 peu prés 9, et
la différence des poids de ces deux corps est encore trés-
petite.

30 Pour les houilles grasses a longues flammes, la somme
des quantités d'oxygéne et d’hydrogéne s'éléve a 15 en
moyenne, et la différence des poids de ces deux corps est
de 2.

4o Enfin, pour les houilles séches a longue flamme, la
somme des quantités d'oxygeéne et d’hydrogéne s'éléve
jusqu'a 21, et la différence des poids de ces deux corps
est de 10, c'est-a-dire que I'hydrogéne diminue plus
encore.

5e Que I'excés d'hydrogéne est pour ces 4 espéces de
houille, sensiblement le méme, soit 4 pour 100. :

D’autre part, nous donnons ci-aprés la composition élé-
mentaire des houilles considérées an point de vue de
leur nature et dela nature du coke qu'elles fournissent.

Ces analyses sont extraites des travauxde Ure, Karsten,
Keettig, ete.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



19

COMBUSTIBLES FOSSILES.

—L 88'% « 8708 | oL'g | 88'gL |* ¢ ¢ 0 ¢ r(o1sorig) ziuoysuaziag ap) juainagand jo
00 ¥ [ 6L G Tl orcee |ttt c{enendysa ) aewre op a1y
£ 0 « L6 LV | 1E°€ | 68'8L " 7ttt c ottt (91s9[1g) uayynag oplaxod ¢ so|inoy
98°0 7 10 | 066 | gges |-ttt ~opseomen op] -pynosInOq
._ 00 ¥ (3 mw.a— m-.m.m eIl ..u—u_._..-ﬂ,—ﬁﬁm mm.mm af—wmu.ﬁm.w_—mbf 2p\eXoo ¢ se[|Inoy
I 81°1 « cr'o | 08°¢ | 91°68 |onadey)-e[-x1y,p sead “Jo[|lomyos,p 4
00F | « | vs | 1ee | soug |t - (areydisor) aemey %_wuuuozmma_mwf
020 | « [ 1968 | 0pQ | LpEL v e e+ - (opurp)) Auuoyjry op)P1%° ¥ FUNCH
. o n.m ﬂ-“m Q-m m.mh ® & 8 8 % B 8 8 8 % % 8 B % T OB o s oe o -&ﬁudﬁsoﬂ. Q—__—.Zu:
_ « « 81z e ¥ GIOL |tizr vt e e ps e e 2Teie e e saenpInbsD B[[INOH
G618 i 0V'6 | 0g%¢ |* """ * -+ (10u[ysoq 9p oLIs|e3) —_
0 S1 e8" 1l OF % | 98710 |- = * - * ° - *((addg,p erae3)  saaieo[eo so{InOH
€6 el or'y 00°T¥ 03709 | ° * * ° * * (Joujyeoq op a1ayes) v
<06 06" 1§ 0% | gecgd [ -ttt c(1edd,p eriejes) sesnajsIyas safjmoy
10° L8 £8°6 oty | goga [ oo o ek
65 97 LT 50 R o Rt S MR RO R R AR Ry ) T |
00°¥} ezl 90°¢ | aegg |- ot ro e e s
86 01 SS'E1 8F'§ | $6°0L vt tttttcott ittt °f 'S0SN0)SIYIS SO[[[0OH
f's3¥anay | "TLOZY | ANFOAX0 ..WMMWM_ “ANOEYYD *SHTIINO0H SHaT ZOHszwmmm—ﬂ

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



20 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

Ces analyses démontrent :

1¢ Que les houilles calcaires sont moins riches en car-
bone (charbon) et en oxygéne et azote que les houilles
schisteuses.

20 Que les houilles esquilleuses et compactes sont trés-
riches en oxygéne et que les premiéres renferment plus
de cet élément que les secondes.

3¢ Que les houilles donnant des cokes frittés et pulvé-
rulents, contiennent, en général, moins d’hydrogéne que
les houilles donnant des cokes boursoufllés.

DES ANTHRACITES.

Pour compléter ce que nous avons i dire sur la com-
position élémentaire des combustibles fossiles, il nous
reste & parler des anthracites que 'on trouve, ainsi que
nous l'avons déja dit, dans les terrains secondaires et de
transition.

L’anthracite est un combustible qui a l'apparence de
la houille, mais il est plus brillant et ne tache pas les
doigts; il est trés-difficile & briler, ou du moips il ne
britfle qu'a une température élevée.

La quantité d'azote est en général tris-faible dans les
anthracites.

Il existe des mines trés-puissantes d’anthracile aux
Etats-Unis, dans le pays de Galles et en France, mais on
est loin, surtout en France, de 1'utiliser dans tous les cas
ot 'on emploie la houille.

Yoici, d'aprés les analyses de MM. Regnault (1) et Jac-
quelain (2}, la composition élémentaire des anthracites
des terrains secondaires et de transition :

(1) Regnanlt, — Ann. de Chim. et de Phys., tome LXVI, p. 353.
(2) Jacyuelain. — Ann, de Chim, et de Phys., tome LXXTV, p. 209,
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23 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES,

Ces analyses démontrent : .

10 Que les anthracites du terrain secondaire sont moins
riches en carbone, en hydrogéne et méme en oxygéne
que les anthracites des terrains de transition.

20 (Que pour les anthracites, la somme de l'oxygéne et
de I’'hydrogene, considérée par rapport i celle des houilles,
descend & 5 ou G et méme & 2, et la quantité relative
d'hydrogéne diminue.

DES BITUMES ET ASPHALTES. — DES NAPHTES.

On nomme bifumes des matiéres visqueuses, ordinaire-
ment noires ou brunes, qui se fondent assez facilement
tantot & la température de I'eau bouillante, ou méme au-
dessous, tantdt & une température plus élevée.

Le nom d'asphalles s'applique plus particuliérement
aux bitumes solides.

Les bitumes et asphaltes répandent 4 1'état de fusion
naturelle ou artificielle une odeur particuliére plus on
moins forte; ils brilent aisément et ne laissent qu’un trés-
pelit résidu charbonneux, toujours trés-léger, et facile
a incinérer.

Les bitumes et asphaltes appartiennent aux f{errains
secondaires et tertiaires; mais cest 4 la base de ces der-
niers surtout qu’ils sont trés-abondants.

Les bitumes et asphaltes proviennent probablement de
la décomposition, ou plutdt de la distillation naturelle
des combustibles fossiles et particuliérement des lignites
trés-carbonés et des houilles. On les rencontre d'ailleurs
dans les mémes terrains et dans le voisinage de ces com-
bustibles.

Soumis & la distillation, les bitumes donnent des ma-
tieres plus ou moins visqueuses, quelquefois des huiles
assez liquides sur lesquelles nous aurons a revenir.

Les roches et matiéres minérales qui composent les
terrains ol se trouvent les bitumes sont imprégnées
d’une plus ou moins grande quantité de bitume, et con-
stituent ce qu'on appelle une mine ou roche bitumineuse ou
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DES BITUMES ET ASPHALTES. 23

asphaltique, un minerai bitumineur ou de hitume, une
mine d'asphalte.

La France posséde un assez grand nombre de dépdts
bitumineux ; oh en trouve dans les tufs basaltiques de
I'Auvergne (aux Roys, au Puy-de-la-Bourriére, & Cha-
maillére, & Lusset et & Malintraf); dans les terrains ter-
tiaires 4 Gabian, prés de Pézenas, & Lobsann et & Bechel-
bronn (Bas-Rhin); dans les dépdls crétacés supérieurs a
Orthez et & Caupenne, prés de Dax; & Seyssel, prés de la
perte du Rhone dans I'Isére, a Bastenne dans les Landes,
ete.

Les dépdts bitumineux sont également fort abondants
en Suisse, dans différentes parties de 'Allemagne, de la
Russie, de la Pologne, du Nouveau-Monde, ete. (1).

*= Larichesse en bitume d'une roche bitumineuse s'éva-
lue par la proportion de cette roche qui est soluble dans
les hvdrogénes carbonés, tels que I'essence de térében-
thine, I'huile de naphte, et surtout la benzine.

Le minerai de bitume est d’abord desséché, puis mis
en digeslion & chaud dans de la benzine. La benzine dis—
sout lout le bilume proprement dit, en sorte qu'en la fil-
trant et en la faisant évaporer dans une cornue de verre
tarée, et en arrétant 'opération avant le dégagement de
I'ean, on obtient directement le poids du bitume contenu
dans le minerai. Par différence on obtient le poids de la
gangue qui peut étre un calcaire, une argile, un gres,
une roche feldspathique.

Une calcination en vase clos, donne les matiéres vola-
tiles et le coke.

On doit aussi déterminer la densité des bitumes, car
elle est en relation intime avec leur composition.

Ci-dessous, nous donnons la composition élémentaire
de plusieurs asphaltes et bitumes naturels d'aprés les
analyses de MM. Boussingault, Regnault, Kersten, Hen-
ry fils, Ebelmen,

(1) Woir la Monographie complite des diverses roches bilumi-

nenses de France, d’Enrope et du Nouvean-Monde, dans notre s Tech-
nologie du Bdtiment. » Tome II, page 337 ct shivantes,
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26 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

NAPHTE — PEtRoLE. — On donne le nom de naphfe,, ou
d’huile de naphte ou de péfrole & une huile odoranle qu'on
rencontre toute formée dans la nature minérale, et qui
présente une grande analogie avec 'huile obtenue par la
distillation des bithmes et des asphaltes. Ces substances,
d’ailleurs, accompagnent souvent le naphte.

L'huile de naphte est toujours souillée de matitres
étrangeéres qui la colorent en brun plus on moins foncé ;
dans cel étal, elle porte généralement le nom de pé-
trole.

On trouve en abondance le pétrole sur les bords de la
mer Caspienne, en Perse, en Chine, en Italie (an village
d’Amiano, dans I'ex-duché de Parme), an Canada, aux
Etats-Unis, dans les contrées de I'Ohio, dela Virginie, de
la Pensylvanie, du Kentucky, de la Kenhawa, etc.

En France, le pétrole de Gabian (Hérault) jouit d'une
certaine réputation comme vermifuge.

Origine des sources & péirole. — Les gisements du pé-
trole appartiennent, d'aprés M. Gauldrée-Boilean, aux
terrains silurien et dévonien.

« Les roches du silurien supérieur et du deévonien parais-
sent plus riches en huile minérale que celles du silurien
inférieur. — Les vastes réservoirs de péirole de I"Améri-
que ou du Canada se trouvent dans les couches calcaires
des deux formations que nous venons d’indiguer, dans le
calcaire du Niagara pour I'élage silurien, et dans le cal-
caire cornifére pour 'étage dévonien (1). »

M. Sterry-Hunt, chimiste du Geological Survey, @ Lon-
dres, aprés avoir démontré que le calcaire qui contient
I'huile minérale est d'origine marine et ne renferme d’au-
tres restes organiques que ceux d’animaux marins, « est
conduit & conclure que ces hydrocarbures proviennent
d'une décomposition de ces tissus. On sait que ces tissus
différent peu de ceux des plantes qui, dans plasieurs for-

(1) Ces renseignements et cenx qui suivent sont extraits d'une ex-
cellenta étnde, intitulée « le Pétrole, » gqne MM. E. Sonlier et IH.
Handonin, ingénieurs civils, ont pnbliée dans la Billiothéque des
professions industrielles et agricoles de B. Lacroix, et i lagquelle, pour
tout ce qui concerne le pétrole, nons renvoyons le lectenr.
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mations récentes, ont donné naissance & des bitumes.
Nous ponvons supposer que beancoup d'animanx gélati-
nenx, el peut-étre méme des plantes, dont les restes ont
disparn, peuvent avoir contribué i former le pétrole. »

Les études de M. Gauldrée-Boileau tendent & donner &
I'huile minérale une origine tout analogue a la précé-
dente.

M. Abraham Gesner donne & 'huile de pétrole une ori-
gine semblable & celle de la houille. Cette opinion, di-
sent MM. E. Soulier et H. Haudouin, n'est pas en désac—
cord avec celles ci-dessus citées; seulement, elle parait
ne pas admettre d'autre origine que 'origine végétale.
Yoici comment s’exprime M. A. Gesner :

« Les sources d'huile se rencontrent en général dans le
voisinage immédiat de couches de houille et disséminées
dans le méme bassin. Il n'y a pas & douter que la houille
et le pétrole aient uneorigine commune. On a émis 'idée
que le pélrole provenait de la distillation des anthracites
de Pensylvanie et des régions voisines, parce que ces
anthracites ne contiennent pas de bitume; mais les cou-
ches d'anthracites sont séparées des houilles grasses et
des sources de pétrole par la chaine des Alleghanys, et il
est 4 peine raisonnable d’admettre que le bitume distillé
ait pu traverser la masse énorme de ces montagnes éle-
vées, formées de roches primitives et métamorphi-
ques. » :

Ce qu'il y a de certain, c'est que le pétrole a des points
de ressemblance trés-nombreux avee les houilles. Il se
présente sous plusieurs formes, depuis une fluidité par-
faite et des teintes jaunes claires, jusqu'd la couleur et la
consistance de cerlains charbons. On passe par transi-
tions insensibles du pétrole liquide aux bitumes solides
comme cenx de Naples, de Cuba ou de la Trinité.— « Ces
apparences, ajoutent avec raison MM. E. Soulier et H. Hau-
douin, varient avec les circonstances chimiques qui en-
tourent le pétrole, soit a l'air, soit dans l'intérieur de la
terre; ainsi le pétrole liquide exposé & I'air s'évapore,
absorbe l'oxygéne et prend une consistance de plus en
plus solide, jusqua celle de certains charbons. »
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28 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

Plusienrs chimistes se sont occupés de 1’analysu élé-
mentaire du naphte rectifié (1).

MM. Th. de Saussure, Thomson, Ure, R. Hermann et
Dumas le considérent comme un principe unique, mais
il résulte des analyses plus récenles de MM. Blanchet et
Sell, et MM. Pelletier et Walter, que 'huile de pétrole rec-
tifiée renferme plusieurs hydrocarbures différents.

Voici les résultats des analyses élémentaires anté-
rieures 4 celles de ces derniers chimistes :

Th. de  Thomson. Ure. H, Hermaon, Dumas.
Banssure. —

Carbone. . 88.02 822 83.04 8588 86.4 87.83
Hydrogéne. 11 98 14.2 12.31 14.12 12.7 12.30

L'analyse de Th. de Saussure a été faite sur dn naphte
d’Amiano (Italie), bonillant a 83°5, d'une densité de
0.836 4 I'état liquide, et de 2.833 4 I'état de vapeur; les
autres analyses se rapportent a du naphte de Perse.

MM. Blanchet et Sell ont obtenu 4 huiles différentes
par la rectification du naphte (A, point d'ébullition a 94e,
densité 0.749 4 150; B, point d’ébullition & 2150, densité
0.849).

MM. Pelletier et Walter distinguent 3 huiles (C, point
d'ébullition entre 85¢ et 900, densité de. vapeur = 3.40 ;

D, point d’ébullition & 1159, densité de vapeur = 4.0;
E, point d’ébullition & 190, densité de vapeur = 5.3).
Yoici la composition élémentaire de ces diverses huiles :

Blanchet et Sell. Pellatier et Walter.
e e ]
A A n (H D E

Carbone. . 84,70 85.40 87.70 86.5 83.7 86.7
Hydrogéne. 14.36 14.23 13,00 13.8 14.6 13.2

Passons maintenant i 'examen des resines considérées
au point de vue de leur composition élémentaire.

DES RESINES.

Les résines sont extrémement répandues dans la végé-
tation; il n’est presque pas de plante qui n’en renferme,

(1) Gerhardt, — Traité de Chimie orgunigue, Tome IV,
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Elles ont une grande importance industrielle, et quand
elles seront mieux étudiées, surtout dans leurs dérivés
pyrogénés, cette importance sera plus grande encore.

Les résines, dit Gerhardt, sont ordinairement les pro-
duits de I'action exercée par l'oxygéne de l'air sur des
huiles essentielles sécrétées par les végétaux, et il est
méme probable que ceux-ci ne les préparent jamais di-
rectement. Quelquefois on rencontre les résines a 1'élat
de mélange avee les essences et elles conslituent alors ce
qu'on appelie les baumes.

On trouve également des résines dans le régne miné-
ral; elles sont alors appelées résines fossiles. Il est proba-
ble qu'elles doivent leur origine i des végétaux antédi-
luviens.

M. Unverdorben a proposé de diviser les résines en
résines négatives ou acides, et en résines positives ou in-
différentes. — Les premiéres rougissent la teinture de
tournesol en solution alcoolique, et peuvent se combiner
avec les alcalis et d'autres bases métalliques, pour for-
mer des sels appelés résinates et improprement savons de
résines.

Les secondes ne se combinent pas avec les oxydes

" métalliques, et n’exercent aucune action sur les couleurs
végétales.

On a divisé les substances résineuses en cing classes :

La premiére comprend les matiéres résineuses qui
sont formées par une huile el une résine acide.

La deuxiéme comprend les substances résineuses, ap-
pelées par M. Bonastre sous-résines, et qui contiennent
une huile et une résine nentre.

La troisitme comprend les résines qui ne sont pas ac-
compagnées d’huiles volatiles.

La quatriéme comprend les gommes-résines, c’est-a-dire
les substances qui peuvent étre considérées comme des
mélanges de résine et de maliéres gommeuses.

La cinquiéme classe, enfin, comprend les daumes.

PREMIERE CLASSE. — Parmi les resines appartenant a la
1re classe, nous cilerons :
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30 COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

Les #érébenthines qui proviennent, pour la plupart,

des arbres de la famille des coniféres. Les principales
sont :

La térébenthine de Bordeaux qui appartient au pin ma-
ritime (pin pinastre, pin des Landes, grand pin mari-
time) ;

La térdbenthine de Venise, d’ Alsace, qui provint du sapin
commun (abies pectinata), et aussi du méléze ;

La térébenthine ordinaire ou des Vosges, qui découle
du méléze commun;

La térébenthine de Boston, du pin d'Australie;

La férébenthine d’'Amérique, qui provient du pin du
Canada;

La térébenthine de Hongrie, du pin Mugho;

La terébenthine des monts Carpathes, du pin de Sibérie ;

Le baume du Canada, qui provient du sapin balsami-
que (abies balsamea);

Le baume de la Mecque, qui découle du balsamodendron
gileadense et opobalsamum ;

La térébenthine de Chio, qui est produile par le pis-
tacia terebinthus;

La sandaraque, qui s'extrait du genevrier commun;

Le baume de copahu, qui provient du copaifera offici-
nalis;

La colophane, qui est le résidu de la distillation des
térébenthines.

Le mastic, qui s'extrait du pisfacia lentiscus.

Les térébenthines sont des mélanges d'essence et de
colophane.

125 kilogrammes de térébenthine ordinaire donnent
environ 15 kilogrammes d’essence et 110 de colophane.

La composition élémentaire de I'essence ou huile essen-
tielle de térébenthine est la suivanie, d’aprés MM, Dumas
et Oppermann ;
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ey
CAR- | HYDRO-| OXY-

=

ESSENCES.
BONE. | GENE. | GENE.

Essence brute naturelle. 1. .| 83.16 | 10.66 | 6.18
Idem, . ....... 2 .| 84,50 [ 11.74 | 3.67
Idem. .o . o030 5| 87071 11,89 | 104

Kssence pure.. ... vie o e 88.4 | 11.6 »

DEUXIENE CLASSE. — Parmi les résines de la deuxiéme
classe, composées d'une huile et d'une résine neutre, il
faut citer :

L’dlémi, nom donné & plusieurs résines jaunes et odo-
rantes qui proviennent des arbres de la famille des téré-
binthacées.

D’aprés M. Johnston, la résine élémi renferme denx
résines.

La résine de Parbre & brai qui provient du Canarium
album. Elle renferme quatre substances différentes :
Vamyrine, la brédine, la bryoidine et la bréidine.

- La rédsine Cowdie, extraite du Dammara australis. —
Elle est composée d'une résine acide et d'une résine
neutre.

TROISIEME CLASSE. — Parmi les résines de cetle classe,
nous devons mentionner :

La résine copal qui s'écoule de I'hymenea verrucosa.

M. Filhol a retiré du copal trois résines dont il a dé-
terminé la composition :

4o CA0 H31 05, soluble dans I'alcool anhydre ;

2o (40 H3 03, insoluble dans 1'alcool et I'éther ;

30 G H31 02, insoluble dans tous les dissolvants,
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32 COMPOSITION DES MATIERES BRGANIQUES.

La rdsine animée on courbaril, variélé de copal qui
s'écoule de 'hymencea eourbaril.

La résine lague qui exsude de plusieurs arbres de
I'Inde. La composition de cette résine est trés-complexe.
On peut en retirer cing résines différentes,

On trouve dans le commerce trois espéces de laques :
la laque en bdlors, la laque en grains et la lague en
écailles qui résulte de la fusion de la premiére.

Le succin ou ambre est une résine fossile qui se trouve
dans les terrains d'argile plastique et dans la partie in-
férieure des terrains crétacés. On la récolte surtout sur
les cotes méridionales de la Baltique, en Prusse.

La résine icica qui a é1é étudiée par M. Francis Scribe.
Celle résine est composée de trois résines neutres.

La résine de gainc qui provient du guayacum offici-
nale.

Cette résine a pour propriété caractéristique de se co-
lorer en bleu sous I'influence des rayons violets du spec-
tre et de se décolorer par les rayons rouges. Ce phéno-
méne de coloration, di évidemment & une oxydation, est
produit immédiatement par le chlore.

L’acide sulfureux décolore la résine blene. La solution
sulfurique de la résine de gaiac est rouge, et I'eau en
précipite la résine en violet.

Les vapeurs d’acide hypoazotique bleuissent la fein-
ture alcoolique de gaiac.

L’acide azotique dissout cette résine en prenant une
teinte verte; 1'ean, en pelite quantité, produit dans cette
dissolution un précipité vert et une liquear bleue ; 'ad-
dition d'une nouvelle quantité d'eau rend le précipité
bleu et la liqueur brune.

QUATRIEME cLASSE. — Gommes-résines. — Cetle classe
renferme les résines suivantes :

La gomme ou résine ammoniaque, qui s'écoule de la
racine de heraclewm gummiferum.

L'asa feelida, qui s’extrait par incision de la racine du
ferula asa feetida.
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L'euphorbe, qui s'extrait par incision de I'euphorbia
officinalis.
Le galbanum, qui provient du dubon gallanum, espéce
d’ombellifére venant de Smyrne.

La résine de Jalap, qui s'extrait de la racine du convol-
vulus Jalapa.

Les résines de la racine de vhubarbe.

Le sang-dragon, qui s’extrait du dracena draco.

La gomme-gutte, qui parait provenir du stalagmites
combogioides (ile de Cevlan).

La gomme d'olivier.

La myrrhe, qui provient du balsamodendron myrrha,

Le sagapenum, qui s'extrait du ferula persica.

L'oliban ou encens.

L'opoponaz.

Et la scammonée, qui provient du convolvulus scammo-
nia et du convolvulus hirsulus.

CINQUIEME CLASSE. — Des baumes. — I1 résulte d'un
travail important de M. Frémy que les substances de
cetfe cinquiéme classe peuvent se diviser en deux espé-
ces de baumes distinctes 'une de l'autre :

12 Les baumes & acide benzoique;

20 Les baumes & acide cinnamique.

Le type des premiers est le benjoin.

Le benjnin s'extrait par incision d'une espéce d'alibou-
fier qui crolt abondamment & Sumatra et dans le royaume
de Siam.

Il renferme une substance résineuse et de 'acide ben-
zoique.

Parmi les baumes & acide cinnamique, nous citerons :

Le baume du Pérou liquide.

Le baume de Tolu.

Le liquidambar.

Le styrax ligunide,
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M COMPOSITION DES MATIERES ORGANIQUES.

Le baume du Pérou conlient deux substances dont une
liquide, la cirneméine; et I'autre solide, la méfacinna-
méine. (M. Frémy.)

Le baume de Tolu s'extrait par incision de 1'écorce du
toluifera Lelsamum qui croit dans I'Amérique méridio-
nale, prés de Carthagéne et de Tolu.

En parlant du toluéne et de la toluidine, nous aurons
& revenir sur le baume de Tolu.

Le liquidambar existe dans le commerce sous deux
états, le liguidambar liguide qui présente la plus grande
analogie avec le baume du Pérou liquide, et le liguidam-
bar visqueux qui parait identique avee le baume de Tolu.

Propriétds générales des résines, — Les résines sont en
général solubles dans I'alcool et insolubles dans l'eau,
ce qui les distingue des gommes qui se dissolvent assez
bien dans 'eau et résistent & 'action de I'alcool ; 1'eau
rend laiteuse la solution alcoolique des résines. Les ré-
sines sont également fusibles; elles sont diversement
colorées, mais ordinairement jaunes ou brunes. Elles cris-
tallisent rarement. — Elles se dissolvent dans 1'éther, les
huiles essentielles, ainsi qu’a chand dans les huiles
grasses. Elles ne sont pas volatiles. — Soumises & I'action
de la chaleur, elles se charbonnent en dégageant de 'a-
cide carbonique, de I'ean, des gaz hydrocarburés et des
huiles volatiles d'une composition trés-variable, sur les-

- quelles nous aurons & revenir.

Les résines ont peu d'aflinité pour les acides. Les acides
minéraux les altérent & chaud. L'acide sulfurique les
dissout 4 froid sans les décomposer; l'ean trouble la so-
lution. — A chaud (et sans eau), il se dégage de I'acide
sulfureux et du charbon, L'acide nitrique les atlaque et
donne des produits dont la nature varie avec la durée
et I'énergie de la réaction. — On obtient ordinairement
des matiéres jaunes,améres,azotées, et souvent de 1'acide
oxalique comme dernier terme de la‘réaction.

Nous avons groupé dans le tableau suivant la compo-
sition élémentaire centésimale des résines des cing clas-
ses (ue nous venons rapidement de passer en revue.
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DES MATIERES ANIMALES. a7

Au premier abord, on constate dans les analyses ci-
dessus, une assez grande diversité de composition, méme
pour les résines d'une méme classe ; mais nous sommes
portés a croire que faites sur des produits résineux mieux
purifiés et mieux étudiés, ces analyses présenteraient,
dans leur ensemble, une composition & peu prés identi-
que comme cela se présente, par exemple, pour les ma-
tiéres animales.

Nous terminerons ce premier livre par 1'étude de cer-
taines matiéres animales, toujours au point de wvue de
leur composition élémentaire.

DES MATIERES ANIMALES.

Parmi les matitres animales azotées qui, soumises a
la distillation séche, donnent des alcoloides propres a la
fabrication des couleurs, nous examinerons; la corne
(tissus cornés); la laine; les cheveux , poils, etc. ; le sang
et les produils albumineux ; 1a chair musculaire.

Nous avons réuni, dans le tableau suivant, les analyses
élémentaires des principales matiéres animales rentrant
dans les catégories ci-dessus.

Il ressort de ce tablean que les maliéres animales de
diverses origines ont trés-sensiblement la méme compo-
sition élémentaire, soit en movenne :

Carbone. ;.5 o B daisle e ane n -Dlepour 4K
Hydrogene.: =0 5 e -5 is e an]
F] T R T e SIS S g
Oxygéne. 9
Sotfre. (** "t e
99
Cotdeurs d’Aniline. 4
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LIVRE DEUXIEME.

Propriétés générales des corps organiques.

CHAPITRE I.

ACTION DES REACTIFS EMPLOYES FOUR MODIFIER
LES SUBSTANCES ORGANIQUES.

Dans ce denxiéme livre, nous passerons en revue les
moyens qu'emploie la chimie pour {ransformer les ma-
tiéres organiques, autrement dit, I'action qu'exercent
sur elles 'oxygéne, Iair atmosphérique et les principaux
réactifs employés spécialement dans les recherches de
chimie organique, ainsi que l'action des dissolvants,
nous réservant, dans un chapitre spécial, de traiter d'une
maniére plus compléte de l'action de la chaleur sur les
matiéres organiques, et particuliérement des phénome-
nes qui se passent dans ce qu'on a appelé la distillation
séche.

L’action exercée généralement par les réactifs de la
chimie minérale sur les matiéres organiques, varie en
raison de la nature du réactif, c'est-d-dire, suivant que
ce dernier est avide d'un ou plusieurs des éléments de
la matiére organique, peut le ou les déplacer pour s’y
substituer en tout ou en partie ou s'y combiner a la fagon
de la formation des sels doubles.

Cette action se manifeste de trois maniéres générales:
Vozydation, la réduction et la substitution.

Les agents d'oxydation produisent les effets les plus
variés. Cela provient de ce que les substances organiques
mises en présence de corpsaisément désoxydables, comme
I'acide nitrique, ou de mélanges dégageant de 'oxygéne,
'oxydation est plus ou moins compléte, suivant les cir-
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ACTION DES REACTIFS. i

constances ot 'on opére, de telle sorle qu'une partie
seulement du carbone et de 'hydrogéne s'oxyde alors,
et que la matiére organique se convertit en une autre
moins carbonée et moins hydrogénée, « Chacun des pro-
duits d’oxydation donne & son four, par une nouvelle
oxydation, d'autres corps de plus en plus simples, jus-
qu'a ce qu'enfin tout le carbone soit converti en acide
carbonique et tout I'hydrogéne en eau. — En appliquant
les agents d'oxydation & une matiére organique, le chi-
miste ne la détruit pas, il ne la raméne pas brusquement
aux formes simples de la chimie minérale, mais il lui
fait parcourir une série d'états infermédiaires, il la mé-
tamorphose en une série de corps organiques nouveaux.
Oxyder les matiéres organiques, c'est donc ramener des
molécules complexes & des formes de plus en plus sim-
ples » (1).

Les moyens de réduction ou de désoxydation consistent,
au confraire, & compliquer des molécules simples, & en-
lever de I'oxygene A des molécules trés—oxygénées ou a
fixer sur elles du carbone ou de I'hydrogéne.

La fermentation ou putréfaction est un des moyens de
réduction ou de désoxygénation qui produit de bons effets.

Enfin les moyens de substitution ont pour objet non-
seulement de remplacer dans les matiéres organiques
certains corps simples par d'antres corps simples, mais
encore de remplacer, par voie d'échange, dans les ma-
tiéres organiques, des groupes formés de plusieurs élé-
ments, par d’autres groupes appelés radicauz composés
ou radicauxr organiques, pour produire de nouvelles
combinaisons dont les propriétés se rapprochent beau-
coup de celles des substances primitives oil I'on a effec-
tué cet échange, lequel, comme on le voit, se présente
dans les mémes conditions que les phénoménes de don-
ble décomposition qui caractérisent les sels de la chimie
minérale.

Prenant méme certaines combinaisons minérales, la
chimie est parvenue & substituer, par voie de double dé-

(1) Traité de Chimie organique, de Ch. Gerhardt.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



42 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES.

composition, des groupes organiques & certains d'entre
leurs éléments pour donner naissance & des combinai-
sons organiques dont les caracléres ressemblent au plus
haut degré a ceux desdiles combinaisons minérales.

Tels sont les nouveaux alcalis, volatils comme I'ammo-
niaque, qu'on obtient en remplacant 'hydrogéne de
I'ammoniaque (Az H?%) par les groupes méthyle, éthyle,
amyle, etc.

Tels sont encore les liquides volatils, liquides ou fu-
mants, obtenus en substituant certains groupes organi-
ques au bore, au siliciam ou au phosphore des chlorures
de bore, de silicium et de phosphore.

Examinons maintenant rapidement 1'action des prin-
cipaux agents employés en chimie organique pour, di-
rectement ou indirectement, oxyder, réduire, chlorurer,
iodurer, bromurer, sulfurer les matiéres organiques ;
pour effectuer sur elles les doubles décompositions, les
transformer en composés isomeéres; pour s'unir avec
elles sans les décomposer ; enfin pour les déshydrater et
les dessécher. ;

LISTE DES PRINCIPAUX REACTIFS EMPLOYES POUR MODIFIER
LES SUBSTANCES ORGANIQUES.

1o Agenis d’oxydation.

Oxygéne. — Air atmosphérique. — Ozone. — Ean oxy-
génée.
Ferments : — Fromage pourri.
Levure de bicre.
Emulsine des amandes.
Matiéres albuminoides : fibrine, caséum, ete.
Action catalytique de substances minérales : éponge
et noir de platine.
Pierre-ponce.
Charbon de bois, etc.
Acide azolique et azotates alcalins (nitre).
Azotates de mercure (mercureux el mercurique), —
Nitrates d'argent, de sesquioxvde de fer, d'urane.
Acide nitrgnx.
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Azotites de potasse, de plomb, d’argent, etc.

Acide hypoazotique et hypoazotates.

Carbonate de polasse et nitre (dosage du sourre, du
phosphore, ete.).

Chlore aqueux ou eau chlorée (oxydation par la décom-
position de I'eau).

Hypochlorites, — Chlorure de chaux. — Chlorure de
potasse (eau de javelle).

Acides chlorique et perchlorique.

Chlorate de potasse, chlorate d’ammoniaque, chlorate
de mercure.

?Drggle et alcalis caustiques,

Todates alcalins, — Iodate de mercure.

Bromales alcalins, — Bromate de mercure.

Acide sulfurique.
« Sulfates d'étain, de mercure, de sesquioxyde de fer.

Acide azotosulfurique.

Acide arsénique et arséniates alcalins.

Oxychlorure de phosphore.

Potasse, soude, chaux potassée ou sodée (voie humide
et voie séche).

Ammoniaque et oxygéne ou air atmosphérique.

Permanganate de potasse.

Acide chromique, chromates et bichromates alcalins,
chromate de plomb.

Bichromale de potasse et acide sulfurique.

Cyanoferride de potassium et potasse.

Cyanoferride d'ammonium.

Peroxyde de manganése. | Les mémes avec acide sul-

— de plomb. y  furique.
Acide stannique.
— antimonique.

Oxymuriate d’étain.

Oxyde d'argent, bioxyde de cuivre, oxyde de plomb
(litharge, minium), oxyde de mercure.

Sulfure de cuivre (il attire I'oxygéne).

Distillation séche.
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20 Agents de réduction.

Hydrogéne naissant (par le fer, le zinc et les acides
sulfurique, chlorhydrique et acétique).

Hydrogéne sulfuré.

Sulfures alcalins, sulfhydrates de sulfurss.

Acide sulfureux.

Sulfites et hyposulfites. .

Cyanures.

Sulfocyanures.

Sels de protoxyde de fer. ) Les mémes, plusactifsavec

Sels de protoxyde d'étain. la potasse ou la chaux.

Agents de déshydrogénation. — Chlore. ) Lesmémesavee
Brome. l l'action de la
Tode. lumiére.
Agents désulfurants et déchlorurants.— Oxyde de plomb
(litharge).
Oxyde de mercure.
— d’argent.

Chaux (voie séche).
Agents décarburants(s’'emparant du carbone).—Potasse.

Chaux, e B
Baryte. Distillation séche.

30 Agents chlorurants, iodurants, bromurants et

fluorurants.

Chlore.

Chlorures de carbone.

—  de phosphore.

Oxychlorure de phosphore.

Chlorures métalliques anhydres et volatils.

Brome.

Bibromures d'étain, de mercure.

lode.

Todure de phosphore.

TIodure d'étain.

Chlorure d'iode.

Todoforme.

Todure d’allyle, — Iodures de radicaux alcooliques.
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Bifluorures d'étain, de mercure.

Agents sulfurants. — Soufre.
Sulfure de phosphore.
Sulfures alealins.
Sulfhydrates de sulfures.

4o Agents de double décomposition.

Chlore, brome, iode.

Acide chlorhydrique.

Hydrogéne sulfuré, sulfures alcalins et sulfhydrates
de sulfares.

Acide sulfurique hydraté.

— azolique,

Ammoniaque.

Perchlorure de phosphore.

Potassium, sodium, zine.

Potasse caustique. T -

Soude caustique. Yoie séche et humide.

Chaux.

Baryte.

Oxydes de mercure, de plomb, d'argent.

Bo Agents de transformation des corps organiques en
cOmPoses isomeres.
Potasse.
Soude.
Acide sulfurique

Go Agents se combinant avec les corps organiques sans les
décomposer.

Bioxyde d'azote.

Acide azotique.

Chlore, brome, iode.

Acide chlorhydrique.

Hydrogéne sulfuré.

Acide sulfurique anhydre et hydraté,
Acide sulfureux.

Bisulfites alcalins.
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16 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES,

Potasse caustique.

Soude caustique.

Chlorure de calcium.
— de zine.

To Agents déshydratants ef desséchants.

Acide sulfurique & 66e.
— phosphorique anhydre.

Chlonive da zing: Enlévent les éléments
Potassium, de 'eau,
Sodinm.

Chlorure de calcium.

1. AGENTS D'OXYDATION.

ACTION DE L'0XYGENE, DE L'AIR ATMOSPHERIQUE. — Les
corps organiques solides formés de carbone, d’hydrogéne
et d'oxygéne ne s'altérent pas, en général, lorsqu’ils
sont soumis, complétement desséchés, i l'influence de
I'oxygéne ou de l'air atmosphérique et qu'on opére a la
température ordinaire ; mais si on les chauffe avec un
excés d'oxygéne, ils se transforment alors en eau et en
acide carbonique.

Sous l'influence de I'humidité, un grand nombre de
corps organiques sont modifiés profondément par Iac-
tion de I'oxygéne de l'air, et éprouvent une sorte de
combustion invisible {sans production de chaleur obs-
cure ou lumineuse), dite combustion lenle; les huiles
grasses et essentielles, un grand nombre de substances
azotées, telles que les composés albumineux, etc., sont
dansce cas.

Ces combustions lentes ont principalement lieu sous
I'influence de certains corps azotés, eux-mémes en état
de décomposition, et qu'on appelle ferments; tel est le
cas de la transformation de l'alcool en vinaigre, et de la
cellulose en humus, transformation qui n'a pas lien quand
ces deux corps sont exposés purs a l'action de l'oxy-
géne.
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Toute combustion lente est toujours accompagnée de
production d’eau et d’'un dégagement d’acide carbonique.

Toutefois, lorsque les substances organiques absorbent
loxygéne de I’air, il arrive quelquefois que Poxygéne
s’ajoute simplement 4 la molécule organique sans former
d’eau ni d’acide carbonique; mais souvent I'oxygéne ab-
sorbé par la substance produit de I'eau avec une partie
de I'hydrogéne contenu dans le corps organique. —
gxemple : la transformation de l'indigo blanc en indigo

leu :

C1EHS Az02 4 0 =HO - C16H5 Az 02
Indigo blanc. Indigo blen.

Certaines combustions lentes sont favorisées par la
présence des bases alcalines et terreuses. C'est ainsi que
le tannin et I'acide gallique, mélés & une dissolution de
polasse, absorbent rapidement l'oxygéne et donnent
naissance & des composés bruns.

1l arrive souvent que, pour certains corps, tels que la
créosote, les huiles empyreumatiques, les sels de mercure,
de caivre, de fer, etc., s'opposent par leur présence i la
combustion lente des matiéres organiques. La conserva-
tion des bois, etc., est basée sur ce fait.

Plusieurs substances poreuses, telles que 'éponge et
le noirde platine, la pierre-ponce, le charbon de bois, etc.,
facilitent, au contraire, par leur présence, les combus-
tions lentes.

AcipE AzoTiQuE (acide mitrique — Az0%), — L'acide
azotique est I'agent oxydant le plus fréquemment em-
ployé dans les recherches de chimie organique ; peu de
substances résistent 4 son action qui est lente lorsque
1'acide est étendu d'eau, et qui est, au contraire, trés-
vive, violente méme, quand on fait nsage d'acide con-
centré et fumant.

On emploie quelquefois un mélange d’acide azotique et
d’acide sulfurique & 66°, gui agit avec plus d'énergie
que lacide azotique senl, parce que l'acide sulfurique
absorbe I'eau qui se produit aux dépens de l'oxygéne de
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i8 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES,

I'acide azotique et de I'hydrogéne de la substance orga-
nique, en sorte que l'acide azotique reste toujours i
I'état fumant.

Dans ce dernier cas, comme d'ailleurs par I'emploi de
l'acide nitrigue fumant, 'action est souvent tellement
violente que la maliére organique s’enflamme, et qu'une
partie du liquide est projetée avec force au dehors du
vase dans lequel on opére.

Cette inflammation se présente, par exemple, lors-
qu’on verse un mélange d'acide azotique fumant et d’a-
cide sulfurique & 660 dans de I'essence de térébenthine,
dans d’aulres huiles grasses ou essentielles, dans de la
benzine, elc.

L'action de l'acide azotique sur les matiéres organi-
ques donne naissance & des corps dont la composition
varie beaucoup avec la nature méme de la substance or-
ganique. — Il se présente deux cas :

1o Ou T'acide azotique se combine intégralement avec
la matiére organique, sans que celle-ci éprouve de dé-
composition.

Tel est le cas, par exemple, de la combinaison de I'a-
cide azotique avec le camphre, le sucre de gélatine,
I'amidon (xyloidine), la cellulose (pyroxyline), etc.

C20 H16 02 | Az 05 = (20 H16 02, Az (5

T — e e,
Camphre. Azotate de camphre.
C2H20020-1- 5(Az 0%, HO) =8HO + C2+ H17 017, 5 Az 0°
e, e ™ol
Cellnlose. Pyroxyline.

20 Ou l'acide azotique, mis en contact avec les corps
organiques, leur céde une partie de son oxygéne et laisse
dégager de I'acide hypoazotique, du bioxyde d'azote et
souvent méme de 1'azole. Dans ce deuxiéme cas, le plus
fréquent, 1'acide azotique agit de plusieurs maniéres :

v Quelquefois 'oxygéne de I'acide azotique s'ajoule a
la molécule organique pour produire un nouveau corps
qui ne difféere du premier que par de 'oxygéne ; exem-
ple :
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CHHS02 4 Az05 = CHH5 0%, HO

o —
Essence Acide
@'amandes améres. benzolque,
Cl6 H5 Az 02 + Az 0% = C16 Hb Az O
Indigo. Isatine.

20 Souvent aussi l'oxygeéne de l'acide azotique brile
une partie de I'hydrogéne de la matiére organique;
c'est ainsi que l'alcool, sous I'influence de l'acide azoli-
que, se change en aldéhyde :

CHHE 02 + 2(Az 08, HO)=4HO0 +4-2Az 0% C*H' 02
i, e,
Alcool. Aldéhyde,

Lorsque l'acide nitrique brile une partie de 'hydro-
géne contenu dans une substance organique, il peut
laisser dans la molécule organique, & la place de I'hy-
drogéne enlevé (c’est-a-dire transformé en eau) un com-
posé oxygéné de 'azote, qui est ordinairement de l'acide
hypoazotique (Az 0%. Parmi les substances qui donnent
naissance i des corps azotés lorsqu’on les traite par I'a-
cide azotique, nous citerons la plupart des acides vola-
tils, tels que les acides benzoique, salicylique, phtalique,
cinnamique, etc. Il en est de méme des alcools, des aldé-
hydes.

Les hydrocarbures (benzine, toluéne, naphtaline, an-
thracéne) qui se produisent dans la distillation séche des
matiéres organiques donnent facilement des produits
nitrogénés. — Les essences naturelles donnent des rési-
nes nitrogénées, dont la composition varie suivant la
concentration de l'acide nitrique.

Les nouveaux corps azotés dont il est ¢uestion sont
ordinairement colorés en jaune. Ils défonnent souvent
par le choc ou sous I'influence de la chaleur. Ils déga-
gent des vapenrs rutilantes quand on les chauffe avec du
peroxyde de manganése et de 'acide sulfurique. S'ils
sont acides, ils forment avec les alcalis, des sels colorés
en jaune qui fusent lorsqu’on les chaulfe.

Couleurs d'Aniline. 3]
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Lorsque les corps nitrogénés, surtout ceux dérivés des
carbures d’hydrogéne, sont soumis & I'action des agents
réducteunrs; tels que I'hydrogéne, 'hydrogéne sulfuré ou
le sulfhydrate d’ammoniaque, ils donnent naissance  des
alcalis organiques : cilons, par exemple, la transforma-
tion de la nitrobenzine en aniline :

Cl2 5 Az 0"+ 6H=4H0 + C12 H7 Az

'Nitrob:-.r.:iue. Aniline,
C12 H8 Az 0" 4-GHS = (12 H7 Az + 685 4 4HO
=i i e ————,
Nitrobenzine. Aniline,

Cette méthode générale de production d’alcalis orga-
niques artificiels, une des plus importantes découverles
de la chimie organique et dont, dans le courant de ce
livre, nous aurons i indiquer de nombreux exemples,
est due a M, Zinin, savant chimiste russe.

La potasse en solution alcooligue métamorphose hean-
coup de ces dérivés nitrogénés (nitrobenzine, nitro-
naphtaline) en produisant des matiéres brunes ou noires.

On a remarqué que 'acide nitrique fumant produisait
des effets beaucoup plus prompts que l'acide étendu. —
Un mélange d'acide nitrique fumant et d’acide sulfuri-
que concentré est encore plus aclif ; ce mélange produit
ordinairement des corps binitrogénés, tandis que l'a-
cide nitrique fumant seul ne produit que des corps
mononitrogénés.

3o Lacide azotique, en agissant sur un corps organi-
que, peut enfin braler & la fois 'hydrogéne et le carbone,
et former de 1’ean et de l'acide carbonique. Cette réac-
tion s’observe ordinairement lorsque I'acide nitrique est
concentré; on constate en méme temps la production de
I'acide oxalique. Les substances organiques qui donnent
de l'acide oxalique par 'action de I'acide nitrique sont,
en général, les corps riches en oxygéne, tels que les aci-
des flixes (lartrique, citrique, malique); les corps neutres
non volatils, tels que I'amidon, le ligneux, les gommes,
le sucre, etc.
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Tous ces corps organiques se décarburent, en général,
par l'acide nilrique, bien plus facilement que les corps
volatils, les hydrocarbures et les auires matiéres ne
contenant que peu d'oxygéne.

Il y a production d’acide acétique et de ses homologues
supérieurs par I'action de l'acide azotlique sur les corps
gras.

Les acides picrique et oxypicrique sont aussi des pro-
duits assez fréquents de 'action de cet acide sur un
grand nombre de maliéres organiques, ainsi que nous le
verrons quand nous traiterons de 'acide picrique comme
matiére colorante.

Dans ce troisieme cas, on a remarqué que la décompo-
sition du corps organique est d’autant plus profonde
que l'acide nitrique est plus chaud, plus concentré,qu’il
est plus chargé d'acide nitreux et qu'on y ajoute, d'aprés
M. Millon, une petite quantité d'urée destinée a faire
passer cet acide nitreux & 1'état de gaz azote.

M. Emile Kopp a observé de plus que la présence,
dans l'acide nitrique, de I'acide chlorhydrique, méme
en faible proportion, détermine toujours une oxydation
plus certaine de I'hydrogéne et du carbone. C'est ainsi,
par exemple, que l'essence de térébenthine donne tou-
jours de l'acide oxalique par I'emploi d'un acide impur,
tandis qu'on n'en obtient pas avec un acide nitrique
exempt d’acide chlorhydrique.

Distillées avec I'acide nitrique, la pluparl des matiéres
organiques donnent de trés-petites quantités d'acide
_ cyanhydrique, et dans le résidu on trouve de faibles
proportions de composés ammoniacaux (nitrate, qua-
droxalate, elc.)

Certains corps organiques chlorés, traités par 'acide
nitrique, développent, par ’ébullition, des produits vola-
tils, dont les vapeurs irritent fortement les yeux. Ainsi,
le chlorure de naphtaline donne la chloropicrine, produit
semblable & celui qu'on obtient par l'aclion du chlore
sur l'acide picrigue.

Enfin les alealis végétaux naturels, traités par 'acide
nitrique, donnent des produils résinenx qui, soumis i
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Iaction de la potasse caustique, donnent & leur tour des
alcalis volalils, semblables i la méthylamine.

Certains azotates mélalliques, tels que l'azotate de bi-
oxyde de mercure oxydent les matiéres organiques a la
maniére de I'acide azotique élendu.

Acie nypoazoTiQue (Az0%. — AcipE NITREUX (Az03).—
Ces deux acides oxydent également les matiéres organi-
ques. Le premier est ramené & I'état de bioxyde d’azole.
— La réaction avec le denxiéme s'effectue souvent avec
dégagement d’azote. — Les nitrites de potasse et d'argent
agissent comme l'acide nitreux.

La réaction de l'acide nitreux sur les matiéres organi-
ques peut également s'effectuer en dissolvant celles-ci
dans I'acide nitrique concentré, et faisant passer du bi-
oxyde d’azote dans la solution; ce gaz se transforme alors
en acide nitreux.

CHLORE AQUEUX. — L'action oxydante du chlore, lors-
qu'on emploie ce corps en solution aqueuse, a lieu par
suite de la formation d'acide chlorhydriqueavec I’hydro-
géne de 'eau (HO), et par suite la mise en liberté de
l'oxygéne qui se porte alors sur la molécule organique.
C'est ainsi que 'alcool, par exemple, se change en éther
acétique sous I'influence du chlore humide :

2(C*HP02) +4H 0 4 Cl*=4HCl C+H 0%, C*H3 04 4HO
e i— e ™ el ey
Alcool. Ether acétigne.

Les corps azolés, ainsi que les substances non volatiles
trés-oxygénées, sont surtout susceptibles de s’oxyder
sous l'influence du chlore et de I'ean. C'est ainsi que 'in-
digo bleu se transforme en isatine par le chlore :

C16 H5 Az 0% 4 2HO + 2C1 = 2H Cl ++ C18 H5 Az O

— e —

Indigo. TIsatine.

HYPOCHLORITES ALCALINS. — (Chlorure de chaux, eaw de
javelle). Ces dérivés salins du chlore agissent sur les
matiéres organiques, soit par I'acide hypochloreux qu'ils
renferment et qui céde facilement tout ou partie de
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son oxygéne & la matiére organique, soit par le chlore
qui est mis en liberté et qui agit sur les éléments de I'eau
en mettant & nu 'oxygéne.

Brome — Tonk. — Lorsqu'une substance organique est
mise en présence du hrome ou de l'iode et d'un alcali
caustique, il arrive souveni qu'elle s'oxyde et se dédou-
ble en d’autres corps beaucoup plus simples. Cest ainsi
que le sucre, la gomme, les matiéres albuminoides trai-
tés par I'iode, donnent de I'iodoforme; que les citrates et
les malates alcalins traités par le brome fournissent du
bromoforme, ete.

AcIDES OXYGENES DU CHLORE, DE L'IODE, DE L'ARSENIC.
— Les acides chlorique et perchlorique, I'acide iodique,
I'acide arsénique, oxydent avec facilité les matiéres or-
ganiques, en raison de leur instabilité.

Les sels alcalins qui dérivent de ces acides, sont des
oxydants plus faibles nécessairement, Certains procédés
de fabrication de coulears d'aniline reposent, comme
nous le verrons, sur l'oxydation de I'aniline ou de ses
homologues par les acides ci-dessus ou lears sels (voir
par exemple la fabrication du noir d'aniline {procédé Ro-
senthiel) par 'action oxydante du chlorate d’ammoniaque).

AcinE SuLFURIQUE. — Cet acide coneentré et chaud peut
agir sur les matiéres organiques, comme un corps oxy-
dant, c’est-d-dire produire de 'eau et de 'acide carboni-
que, en se changeant lui-méme en acide sulfureux.

La préparation de I'acide sulfureux par la sciure de
bois et I'acide sulfurique concentré est basé sur ce fait.

OXYCHLORURE DE PHOSPHORE. — Ce corps est employé
avec succés comme agent d'oxydation. C'est en faisant
agir ce composé sur des sels organiques monobasiques,
que Gerhardt est parvenu & préparer plusieurs acides
organiques anhydres. Par sa nature méme, c'est aussi
un agent précieux de chloruration.

BASES ALCALINES ET ALCALINO-TERREUSES — POTASSE —
Soupe. — Beaucoup de substances organiques s’oxydent,
avec dégagement d’hydrogene, sous I'influence de la cha-
leur et de I'hydrate de potasse ou de soude. L'alcali se
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combine ordinairement avec les acides qui prennent nais-
sance dans celte réaction,

Les mémes oxydations ont lieu avec la chauzr polasséde
ou sodée, employée & chaud. — La chaux potassée est
moins fusible que la potasse, et présente I'avantage d'at-
taquer moins facilement les vases de verre ou de porce—
laine.

Sous l'influence de la chaleur et de la chaux potassée,
les substances organiques du groupe alcool s'oxydent et
donnent naissance & des acides qui restent unis avec la
potasse. — Il en est de méme des matiéres organiques
appartenant au groupe des aldéhydes.

Aumontague. — Cette base peunt aussi, comme la potasse,
déterminer l'oxydation de quelques substances organi-
ques ; c'est ainsi que le tannin est transformé en une
substance brune en présence de l'air et de 'ammoniaque.

Certaines plantes renferment des principes incolores
qui, par l'action de l'oxygeéne et de I'ammoniaque, se
transforment en matiéres colorantes azotées. Exemples :
la transformation de 'orcine en orcéine, de I'hématine en
hématéine. — Il est probable qu'un grand nombre de
principes colorés se forment dans des circonstances sem-
blables.

ACIDE CHROMIQUE ET CHROMATES — PERMANGANATE DE
PoTASSE, — L'acide chromique, employé pur, est un agent
trés-énergique d’oxydation. L'action est quelquefois d’une
violence telle, qu'il y a inflammation de la matiére orga-
nique : Ex. : 'alcool qui s’enflamme au contact de 'acide
chromique cristallisé.

Dans la réaciion de l'acide chromique sur une sub-
stance organique, 1'acide chromique Cr 0% est ramené a
I'état d'oxyde de chrome Cr2 03,

On substitue souvent & cet acide soit le bichromate de
potasse seul (comme dans la production du violet d’ani-
line par le procédé Perkin), soit un mélange de bichromate
de potasse et d’acide sulfurique.

Le chromafe de plomb est employé en analyse organi-
que comme agent d'oxydation.
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Le permanganate de potasse se décompose facilement
au contact des maliéres organiques, les oxyde el se
transforme en oxyde brun de manganése.

Le permanganate de potasse décompose presque tous
les acides organiques en produisant des acides formique,
oxalique et carbonique. — L'alecali, bien entendu, s'unit
4 l'acide formé.

OXYDES METALLIQUES, — Peroxydes de manganése, de
plomb, ete.

Les oxydes métalliques, qui sous 'influence de la cha-
leur ou de P'acide sulfurique, dégagent facilement de
I'oxygéne, sont employés assez souvent pour produire
des oxydations de matiéres organiques.

Les substances organiques fortement oxygénées, comme
les acides tartrique, citrique, mucique, s'oxydent son-
vent a froid sons I'action de 'oxyde puce de plomb (acide
plombique), et produisent de 'acide carbonique et de
I'acide formique qui reste combiné au protoxyde de
plomb.

Il en est de méme de certains corps neutres comme le
sucre, le glucose, etc.

Les matiéres peu oxygénées et volatiles sans décompo-
sition échappent, en général, a 'action de ces oxydes mé-
talliques.

Il n’en est pas de méme des substances azotées quisont,
en général, facilement altérées par I'oxyde puce de plomb
qui est 'acide métallique le plus généralement employé.

L’action oxydante du peroxyde de manganése est plus
faible que celle de I'oxyde puce, mais son intensité est
augmentée lorsqu’on le met en présence de 'acide sulfu-
rique.

Presque tous les corps organiques donnent de 'acide
formique sous l'influence de ce mélange.

Les oxyues d'argent, de cuivre, de mercure, de plomb
agissent aussi comme des oxydants sous I'influence de la
chaleur.

Le dosage du carbone et de I'hydrogéne repose, comme
on le sait, sur I'oxydation des matitres organiques par
le bioxyde de cuivre.
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II. AGENTS DE REDUCTION,

HyproGiNE. — L'hydrogéne naissant est un corps ré-
ducteur par excellence; il agil en enlevant aux matiéres
organiques 'oxygene, le chlore, le brome, etc., qu'elles
peuvent renfermer, et forment de I'ean, de I'acide chlor-
hydrique, ete.

Il agit aussi en fixant de I'hydrogéne dans la matiére
organique.

L'action de I'hydrogéne naissant s'obtient non en fai-
sant passer dans la matiére organique ou sa solution, un
courant de gaz préparé & part, mais en donnant nais-
sance a I'hydrogéne an sein de la matiére organique, par
I'action soit de 'acide sulfurique étendun sur le zinc ou
le fer, soit comme dans la préparation de l'aniline par
I'action de I'acide acélique sur la limaille de fer.

Nous rappellerons la préparation de 1'aniline par la ré-
duction de la nitrobenzine au moyen de !'hydrogéne
naissant :

Cl2H3 Az 0* - 6H = 4HO - C!* H Az

o —— —— —e

Nitrobenzine. Ean Auiline.

HYDROGENE SULFURE ET SULFURES. — L’hydrogéne sul-
furé ou acidesulfhydrique, ainsi que les sulfures alcalins,
se comportent, dans beaucoup de cas, comme des agents
réducteurs, & la maniére de I'acide sulfureux. Ily a dans
ce cas fixation d’hydrogéne, et toujours production de
soufre libre qui se dépose. C'est ainsi que l'alloxane est
transformée en alloxantine :

C8 Az H* 010 - HS = (8Az2H5 010 L S

Alloxane. Alloxantine,
que l'indigo bleu est ramené a 1'état d'indigo blanc :
C'6H3 Az02+ HS =CI6 H6 Az (2 + S

———

Indigo bleu. Indigo hlanc?

Rappelons également 1'action réductrice de T'hydro-
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gine sulfuré et des sulfures alealins sur les dérivés ni-
trogénés des carbures d’hydrogéne, action donnant nais-
gance & des alcalis artificiels. Exemple :
(12 {5 Az0% 4 GHS = 12 HT Az + 4HO - S8
T ———

Nitrobenzine. Aniline.

Si le composé sur lequel on fait réagir I'hydrogéne
sulfuré contient 'azote & 1'état d'ackde hypoazolique,
Talcaloide formé n’est pas sulfuré, comme dans le cas ci-
dessus.

S'il contient, au contraire, I'azote & I'état d’ammonia-
que, l'alcaloide est alors sulfuré, et il se forme du sulf-
hydrate d’ammoniagque.

L’hydrogéne sulfuré agit comme réducteur vis-a-vis
d'un grand nombre de corps chlorés et bromés, en s'em-
parant du chlore et duo brome et en y substituant du
soufre. — Il en est de méme du monosulfure de potas-
sium,

AcIpE SULFUREUX. — Cet acide, employé libre, se com-
porte comme agent réducteur ou désoxydant en décom-
posant 'ean, s’emparant de loxygéne pour former de
Tacide sulfurique et mettant & nu de ’hydrogéne qui, &
I'état naissant, s'empare de 'oxygéne dela matiére orga-
nique. C’est ainsi que faisant passer un courant de gaz
sulfureux dans une solution d'alloxane ou de quinone,
il se transforme en acide sulfurique, en décomposant
T'ean, et 'hydrogéne de cette eau se fixe sur la maliére
organique en donnant naissance a de 'alloxantine ou &
de I’hydroquinone. ;

Certains sulfites, comme celui d’ammoniaque, agissent
sur certaines matiéres organiques, entre autres sur les
dérivés nitrés des hydrocarbures, 4 la maniére du sulf-
hydrate d'ammoniaque.

SELS DE FER ET D'ETAIN AU MINIMUM., — Les sels de
protoxyde de fer et d'étain agissent quelquefois comme
agents réducteurs & la maniére de 'hydrogéne sulfuré et
‘de I'acide sulfureux. Ils désoxydent les matiéres organi-
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ques. Les sels employés sont généralement le sulfate on
I'acétate de protoxyde de fer et le protochlorure d'étain
(sel d'étain). Par I'emploi des sels de fer, il se produit du
sesquioxyde de fer.

Ces sels sont ordinairement plus actifs avec le concours
de la potasse ou de la chaax.

10 Agents de déshydrogénation. — Le chlore, le brome,
Iiode, sont des agents de déshydrogénation, le premier
surtout. Cependant l'enlévement pur et simple de I'hy-
drogéne d’'une matiére organique par le chlore, est un cas
assez rare. Aprés le départ de I'hydrogéne, il y a le plus
souvent substitution du chlore. Cest ainsi que la ben-
zoine perd simplement de I'hydrogéne sous l'influence
du chlore et que I'alcool anhydre se change d'abord en
aldéhyde :

CYHS 02 4 CI2 =2HCI2 4 C*H* 02
Alcool. Aldéhyde.

L'aldéhyde étant une fois produite, le chlore se sub-
stitue alors & I'bydrogéne pour former une série de
composés chlorés dont le chloral est un des termes.

20 Agents désulfurants et déchlorurants. — L'hydrate
d'oxyde de plomb et I'oxyde rouge de mercure récem-
ment précipités peuvent s’employer pour énlever le sou-
fre 4 cerfaines matiéres organiques sulfurées. C'est
ainsi :

Que 'essence de moutarde se désulfure complétement
au contact de I'hydrate d’oxyde de plomb et se change
en sinapoline. — Dans ce cas, l'oxygéne de l'oxyde de
plomb remplace le soufre, et celui-c¢i donne naissance &
du sulfure de carbone qui donne, avec 'oxyde de plomb
en excés, du sulfure et du carbonate de plomb;

Que la combinaison cristalline obtenue par l’action de
I'ammoniaque sur ’essence de moutarde (thiosinamine),
perd tout son soufre quand on la broie avec de 'oxyde
rouge de mercure récemment précipité, et se transforme
en un nouvel alcali organique appelé sinamine.

Dans ce cas, il y a production d’hydrogéne sulfuré qui
forme du sulfure de mercure avec I'excés d'oxyde.
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L'oxyde dargent se comporte comme l'oxyde de mer-
cure avec les corps sulfurés.

Ces oxydes agissent aussi comme agents déchlorurants ;
ils s'emparent du chlore des chlorures organiques qu'ils
convertissent en oxydes.

La chaux est aussi un agent de déchloruration. On
sait que dans 'analyse organique, la chaux est employée
pour la détermination du chlore; chauffées au rouge
avec la chaux, toutes les matiéres organiques chlorées
donnent du chlorure de calcium, dont on apprécie la
quantité de chlore par les méthodes usitées en chimie
minérale. 4

La potasse et la soude en dissolution alcoolique sont
égzalement des agents précieux de désulfuration et de
déchloruration.

L'essence de moutarde donne de la sinapoline avec la
potasse, comme avec I'oxyde de plomb. Dans cette action
de la potasse sur les composés sulfurés, il se forme sui-
vant les cas, soit du sulfure de potassium, soit du sulfure
de carbone.

Comme agents de déchloruration, la potasse et la soude
agissent soit en s'emparant de tout ou partie du chlore
de la substance chlorée, soit en transformant celle-ci en
un acide oxygéné. Dans tous les cas il se forme des chlo-
rures de potassium ou de sodinm.

La polasse est aussi un agent de débromuration.

Lo perchlorure de phosphore (PhC13) est aussi un agent
réducteur en ce que, mis en contact avec des corps orga-
niques oxygénés ou sulfurés, il s'empare de 'oxygéne ou
du soufre pour substituer du chlore a ces deux éléments.
Nous examinerons quelques réactions du perchlorure de
phosphore en parlant des agents de substitution.

30 Agents décarburants. —Sous ce nom, nous entendons
les réactifs qui servent en chimie organique a s'emparer
du carbone des matiéres organiques pour le convertir
en carbonates.

Ces réactifs sont la potasse, la chaux et la baryte.

On se sert en général de ces deux derniers alcalino-
terreux pour décomposer les acides organiques et obte-
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nir des produits volatils qui ne différent des acides pri=~
mitifs que par de l'acide carbonique. Exemple :
C*H303,HO -+ 2Ca0 = 2(Ca0,C0%) 4 Ci12H6

o —

——
Acide benzolque Chanx Benzine.

L'acide cuminique donne du cuméne dans les mémes
conditions.

L’acide anthranilique, distillé avec la chaux, donne de
Paniline et du carbonate de chaux.

C1*H7Az 0% 4+ 4Ca0 = C12 H7 Az 42 (Ca0.C02)

Acide Aniline.
anthranilique.
L'anthranilate de potasse donne également, par la dis-
tillation séche, de 'aniline et du carbonate de potasse.
Certains acides organiques, combinés préalablement &
la chaux, donnent par la distillation séche des composés
neutres qui ne different également des acides primitifs
que par de I'acide carbonique. Il reste dans la cornue du
carbonate de chaux, Exemple :
2 (CYH309, Ca0) = 2(Ca0,C0%) - COHSO?
"~ Acétate de chaux. Acide acitique.
.2 (C1*H503,Ca0) = 2(Ca0,C0%) -} C18HISQ2
Benzoate de chanx, Benzone.

1II. AGENTS CHLORURANTS, I0DURANTS, BROMURANTS
ET SULFURANTS.

AGENTS CHLORURANTS, — Le chlore est un des réactifs
qui est employé le plus souvent pour modifier les corps
organiques.

Il peut étre employé & 1'état gazeux, a la température
ordinaire, ou bien en faisant intervenir la chaleur oun la
radiation solaire. Sous l'influence de ces deux derniers
agents physiques, la chloruration est toujours plus com-
pléte.

Au lieu de faire agir le chlore libre, on peut se servir
de certains ehlorures anhydres comme les chlorures decar-
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bone, de phosphore, ou des chlorures métalliques anhydres
comme les chlorures d’étain et d’antimoine, tous ces chlo-
rures cédent facilement une partie de leur chlore aux
composés organiques.

L'oxzychlorure de phosphore a été employé par M. Ger-
hardt comme agent de chloruration et d'oxydation.

Le hrome présente une grande analogie avec le chlore
dans son action sur les matiéres organiques. On peut dire
d'une maniére générale, que dans la plupart des cas, il
agit avec moins d'énergie que le chlore sur les substances
organiques hydrogénées. Mais la réaction qu’il détermine
est ordinairement plus nette que celle du chlore et pro-
duit plus souvent des composés cristallisés.

L’iode libre, ayant beaucoup moins d’affinité pour I'hy-
drogéne que le chlore et le brome, agit difficilement sur
les corps organiques. Les combinaisons iodées sont, dans
tous les cas, beaucoup moins stables que les combinai-~
sons chlorées et bromées correspondantes. Les corps or-
ganiques iodés sont ordinairement décomposés par le
chlore et le brome.

Les alcalis organiques sont remarquables par la pro-
priété qu'ils possédentde fixer directement de I'iode.

Le chiorure d'icde peut servir 4 préparer des composés
iodés. :

L'iodure de phosphore, qu'on obtient par la réaction di-
recte de liode et du phosphore, peut également s'em-
ployer pour transformer certains oxydes organiques en
leurs iodures correspondants.

Au lieu de se servir de I'iodure de phosphore tout for-
mé, on pent prendre séparément I'iode et le phosphore.
On dissout pour cela I'iode dans la matiére organique ¢t
on y ajoute le phosphore par petites portions.

AGENTS sULFURANTS. — Le soufre, les sulfures alcalins,
les sulfhydrates de sulfure, et le sulfure de phosphore,
sont les principaux agents de sulfuration des matiéres
organigques.

Le soufre libre est rarement employé dans les recher-
ches de chimie organique. Son action sur les corps orga~
niques, disent MM. Pelouze et Fremy, n'a pas du reste

Couleurs d'Aniline. 6
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été examinée avec le soin qu'elle méritait. On cite cepen~
dant quelques exemples de combinaisons directes du
soufre avec les substances organiques ; c'est, par exem-
ple, en faisant chauffer du soufre avec du cyanure de po-
tassium qu’on obtient du sulfocyanure de potassinm.

On obtient aussi des produits sulfurés en distillant les
huiles grasses avec du soufre.

Nous avons vu, en parlant de I'hydrogéne sulfuré
comme agent réducteur, que ce gaz décomposait les com-
posés chlorés et bromés, et subslituait son soufre au
chlore et au brome de ces composés. Le monosulfure de
potassium et celui de sodium agissent de méme.

Le sulfure de phosphore a élé employé avec avantage
par M. Kékulé, pour préparer certains sulfures orga-
niques.

IV. AGENTS DE DOUBLE DEGOMPOSITION
OU DE SUBSTITUTION.

Nous avons défini, en commengant ces généralités, ce
qu'on entendait en chimie organique, par les phénoménes
de substitution ou de double ddcomposilion.

CHLORE, BroME, IopE. — Les substances organiques
soumises i l'action de ces trois corps simples perdent
souvent lear hydrogéne qui est enlevé a I'état d'acides
chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique, et ga-
gnent en méme temps un certain nombre d'équivalents
de chlore, de brome ou d'iode, qui est précisément égal
au nombre d'équivalents d’hydrogéne qui a été déplacé.

Le chlore est 'agent de substitution le plus employé.

Les substitutions du chlore a I'hydrogéne ont été ad-
mirablement étudiées par Laurent. On connaissait bien,
avant les travaux de I'éminent chimiste, quelques faits
isolés relatifs a 1'action du chlore sur les maliéres orga-
niques; on savait, par exemple, d’aprés les expériences
de Gay-Lussac, que la cire gagne autant d’atomes de
chlore qu'elle perd d'atomes d’hydrogéne, réaction gé-
néralisée par M. Dumas, entre le chlore et les matiéres hy-
drogénées, par ce qu'il a appelé la Loi des substifutions,
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mais le mérite de Laurent est d’avoir démontré par des
expériences trés-nombreuses, entre aulres par ses belles
recherches sur la naphtaline, I'analogie de propriétés qui
existe entre les corps organiques chlorés ou bromés et
les substances avec lesquelles on les obtient.

Les travaux que Laurent fit ensuite sur les dérivés
chlorés ou bromés de l'isatine (produit d'oxydation de
I'indigo) vinrent complétement corroborer les résultats
de ses travaux sur la naphtaline, travaux sur lesquels
nous aurons a4 revenir avec assez de détails & propos
des couleurs naphtaliques.

Le brome est plus commode que le chlore pour pro-
duire des corps dérivés par substitution; il détermine
des réactions tout aussi nettes, et parait méme plus sou-
vent donner des corps cristallisés. Il agit cependant avee
moins d'énergie.

Quelquefois le brome agit par substitution sur les
composés chlorés.

Lorsqu'on distille certains corps bromés par substitu-
tion, avec la potasse caustique, il se dégage du brome et
de l'acide bromhydrique, tandis que les corps chlorés
ne dégagent que de l'acide chlorhydrique dans les mémes
circonstances.

Nous avons déji dit que les combinaisons iodées par
substitution, sont bien moins stables que celles duchlore
et du brome, et que ces deux derniers agents décompo-
saient généralement les composés iodés pour se substi-
tuer a l'iode.

AcipE cuLORHYDRIQUE.— Cet acide, mis en contact avec
les alcools, produit des phénoménes de double décompo-
sition, en donnant naissance aux éthers chlorhydriques.

AcipE AzoTiQuE. — Quand une spbstance hydrogénée,
acides ou hydrocarbures, est soumise a l'action de I'a-
cide nitrique, il n'est pas rare de voir cet acide faire la
double décomposition avec la matiére organique, de ma-
niére & produire de 'eau et des dérivés nitrés. A 'hy-
drogéne enlevé, il se substitue un composé oxygéné de
I’azote, qui est ordinairement I'acide hypoazotique (Az 0%).
C’est ainsi que se forme, par exemple, la nitrobenzine :
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ClaHeé - Az0% = (12HSAzO* +" HO
Benzine. Nitrobenzine.

Répétons que d’antres hydrocarbures (toluéne, naph-
taline, etc.) produisent de semblables composés nitrés.

Tandis que l'acide nitrique fumant produit, en géné-
ral, des dérivés mononitrés, le mélange d'acide nitrique
et d'acide sulfurique donne des dérivés binitrés,

Le nombre des atomes d’hydrogéne qu'on peut ainsi
remplacer par I'acide hypoazotique, ne dépasse pas or-
dinairement 2 ou 3; lorsqu'on essaie de nitrogéner da-
vantage les matiéres organiques, elles résistent ou elles
subissent une oxydation qui leur fait perdre du carbone
sous forme d’acide carbonique.

AcipE suLruriQUE, — Cet acide, soit anhydre, soit con-
centré ou dilué, peut produire des doubles décomposi-
tions avec les matiéres organiques.

Les alcools produisent, par exemple, avec l'acide sul-
furique monohydraté, des acides vinigques.

C*HS0® | 2(S08, HO) = C*H30, (S0%2,HO + 2HO
i R e
Aleool. Acide sulfovinigue.

Lequel acide sulfovinique, sous la double influence de
T'eau et de la chaleur, donne de U'dther et de ’acide sul-
furique.

Beaucoup d’autres matiéres organiques, comme cer—
tains hydrocarbures (benzine, toluéne, cuméne, naphta-
line) , ainsi qu'un grand nombre d'acides organiques
(acides benzoique, acétique, cinnamique, etc.) et d'alcalis
organiques produisent avec I'acide sulfurique anhydre
ou hydraté des dérivés sulfatés, ou comme l'on dit en
chimie organique, des dérivés sulfo-conjuguds.

L’action de I'acide sulfurique sur les corps organiques
donne naissance & des dédoublements qui sont souvent
d'une grande netteté. Ainsi I'acide oxalique, sous l'in-
fluence de I'acide sulfurique, se dédouble en acide carbo-
nique et en oxyde de carbone :

C20% HO+ S 0%, HO =8 0% 2H0C02+CO.
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Les corps gras se dédoublent en présence de l'acide
sulfurique concentré en acides gras et en glycérine. —
Les acides gras isolés se combinent & de I'acide sulfari-
que pour former des acides sulfo-gras, que I'ean décom-
pose.

HYDROGENE SULFURE ET SULFURES ALCALINS. — Ces com-
posés agissent sur les matitéres organiques comme agents
de double décomposition.

On sait que I'hydrogéne sulfuré s'emploie souvent en
chimie organique pour décomposer les sels de plomb on
d’argent dont les acides sont trop solubles pour pouvoir
étre isolés par précipitation.

Certains oxydes, chlorures et bromures organiques
font également la double décomposition avec 'hydrogéne
sulfuré ou avec les sulfures alcalins, de maniére & sub-
stituer du soufre & un ou plusieurs équivalents d’oxy-
geéne, de chlore ou de brome.

Rappelons que I'hydrogéne sulfuré, lorsqu'il agit
comme agent réducteur, fixe souvent son hydrogéne sar
la matiére organique. Exemples : la production de 'al-
loxantine et de I'indigo blanc. Il y a alors dépol de
soufre.

PErcALORURE DE PHOSPHORE (Ph Cl%). — En parlant de
ce réactif comme agent réducteur, nous avons montré
qu'il agissait par suite comme agent de double décom-
position.

Le perchlorure de phosphore parait n'exercer aucune
action sur les carbures d’hydrogéne, tandis qu’il agit
souvent avec énergie sur les subslances oxygénées.

Sur les substances riches en oxygéne, telles que cer-
tains acides veégétaux et certaines substances neutres
(sucre, gomme, etc.), le perchlorure de phosphore agit
en substituant constamment 2 molécules de chlore a 2
.molécules d'oxygene. Il en est de méme pour les compo-
sés sulfurés : 2 molécules de chlore remplacent 2 molé-
cules de soufre. Dans le cas ol ce remplacement n'a pas
lieu, il se produit dans la molécule restante un phéno-
méne de substitution régaliére. Exemples :
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C1*He02 - PhCI® = PhCIP02 4 CHI6CI2

. .l T — e l—s
Huile d'amandes 5 Chlorohenzol,
ameres,
Ci*HéS2 | PhCl® = PhCI3S® 4+ HCI 4 Ci*HECl2
Sulfure Chlorohenzol.
d'hydrobenzile,

Prend-on, au contraire, de 'alcool, il y a alors sub-
stitution réguliére :

C*HS 02 ++ PhCl* = Ph(C1?02 4 HCl 4 C*H:CI

Aleool, Ether
vinigue. chlorlydrigue.

Le corps phosphoré Ph CI3 02, qui prend naissance, a
été appelé chlorophosphorile ou chloroxyde de phosphore.

Les corps comparables & I'huile d’amandes améres et
les divers alcools se comportent exactement de la méme
maniére.

Les nombreux acides des groupes benzoique et acéti-
que donnent des résultats semblables, c'est-d-dire, qu'il
v a substitution de 2 molécules de chlore @ 2 molécules
d’oxygéne et formation d’acide chlorhydrique.

Dans le cas des composés sulfurés, le composé Ph C1382,
qui prend naissance, est du chlorosulfure de phos-,
phore.

Les composés azotés, les amides, par exemple, on I'a-
zote est & ’état de bioxyde d'azote, subissent également
la double décomposition avec le perchlorure de phos-
phore. Exemple :

C1vHT Az 02 +PhCl*=PhC130? +-2HCl 4 C1*H5Az

Benzamide. Benzonitrile,

M. Cahours, & qui I'on doit 'emploi du perchlorure de
phosphore, a reconnu que les éthers n'étaient pas dé-
composés par ce réactif.

Le protochlorure de phosphore et Voxychlorure de plhos-
phore sont aussi des agents de double décomposition.
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Le premier subsltitue du chlore & 'oxygéne, en se
transformant en acide phosphoreux; le second agit,
comme nous l'avons déja dit, comme chlorurant et oxy-
dant, en passant lui-méme & I'état d’acide phosphorique.

PorassiuM, sopivm, ziNc. — Les métaux alcalins sont
. employés avec succés pour isoler des radicaux organi-
ques unis & certains métalloides.

Les alcools et les aldéhydes, mis en contact avec les
métaux alcalins, dégagent de I’hydrogéne en donnant
des produits décomposables par 1’eau.

Le potassium amalgamé décompose certains corps or-
ganiques chlorés, en reproduisant les corps hydrogénés
dont ils dérivent par substitution. Il en est de méme du
zine.

Les chlorures organiques se décomposent moins bien
que les iodures correspondants,

POTASSE ET SOUDE CAUSTIQUES. — CHAUX, BARYTE. — A
cOté des phénoménes d'oxydation dus 4 la potasse et la
soude caustiques, et dont nous avons déja parlé, ces alea-
lis opérent souvent des dédoublements trés-nets. Cest
ainsi que tous les éthers composés que I'on chauffe avec
de la potasse, donnent naissance 4 des sels de potasse
et & de I'alcool. Dans cette réaction, la potasse détermine
la fixation d’un équivalent d’ean. Exemple :

CAH303,C*H50 4+ KO,HO = K0,C*H30% + C*HPO0

e —, e —— | — e,
Ether acétique, Acétate Algool.
de potasse.

La plupart des corps gras, chauffés avec de la potasse
ou de la soude se saponifient, c'est-i-dire, se dédoublent
en glycérine et en acides gras qui restent combinés avec
T'alcali.

Comme la plupart des agenis d'oxydation, la potasse
dédouble souvent les matiéres organiques, et leur prend
alors le carbone et I'oxygéne nécessaires pour se carbo-
nater. Une température fort élevée favorise eette com-
bustion. C'est ainsi que les substances trés-oxygénées,
les acides et les matitres neutres fixes (sucre, amidon,
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gomme, elc.) s'attaquent aisément par la potasse en fu-
sion, et fournissent le plus souvent du carbonate et de
I'oxalate de potasse, en méme temps qu'il se dégage du
gaz hydrogéne.

Les substances organiques azotées s'attaquent, en gé-
néral, plus facilement par la potasse que les corps non
azotés. Sous I'influence d'une température modérée, il se
dégage de I'ammoniaque et il se produit des composés
non azotés ou moins azolés que celui soumis & 1'expé-
rience.

Si, au contraire, on soumet les corps azotés d l'action
de la potasse en fusion, tous alors se décomposent et
donnent pour résultat final du cyanure de potassinm.

La potasse produit aussi des dédoublements quand on
la fait agir sur les corps organiques sulfurés. 11 se pro-
duit du sulfare de potassinm et une ncuvelle substance
moins sulfurée; souvent méme, tout le soufre passe a
I'état de sulfure de potassium. Dans quelques cas, le sou-
fre est éliminé i I'état de sulfure de carbone, comme
cela a lien, par exemple, pour 'essence de moutarde.

Quant 4 'action de la potasse sur les corps chlorés, il
se présente plusieurs cas :

10 Certains corps chlorés ou bromés, comme ceux qui
dérivent des carbures d’hydrogéne par substitation, ne
sont pas attaqués par la potasse.

20 Les corps chlorés ou bromés non oxygénés, résul-
tant de la combinaison du chlore ou du brome avec un
carbure d’hydrogéne, perdent une partie de leur chlore
ou de leur brome a 1'état de chlorure ou de bromure de
potassium. Exemple :

C*H*CI? -+ KO, HO = KCl 4- 2HO 4 C*H3Cl
Ligneur

des Hollandais.

3o Certains corps chlorés ou bromés, en présence de la
potasse, se comportent comme de wvéritables chlorures
ou bromures de métalloides, c'est-d-dire qu'il se forme
du chlorure ou du bromure de potassium, de I'eau et un
acide oxygéné qui reste uni a la potasse, Exemple :
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CH 50201 - 2 (K0, HO) =KCl + 2H0 -+ K0, Cl1+ 1508

Chlorure Tlemt‘;:_ I
de benzoile, de potasse.

Cnavx, BARYTE. — Ces deux bases, fort semblables dans
leur maniére d'agir, s'emploient a I'état sec on en disso-
lution aqueuse, pour opérer des dédoublements. Quel-
quefois elles remplacent avantageusement la potasse ou
la soude. 7

La saponification des corps, c’est-d-dire leur dédou-
blement en acide gras et en glycérine, se fait avec autant
de facilité au moyen de la chaux et de la baryte qu'avec
la potasse et la soude.

En parlant des agents de décarburation (p. 59), nous
avons montré par quelques exemples comme la chanx et
la baryte opérent des dédoublements en fixant le car-
bone et I'oxygéne des matiéres organiques.

OXYDES DE PLOMB, DE MERCURE, D'ARGENT. — En parlant
des agents de désulfuration, nous avons vu que ces oxy-
des métalliques opéraient des doubles décompositions
quand on les faisait agir sur des matiéres sulfurées, tont
le soufre de ces matiéres pouvant étre remplacé par de
I'oxygéne.

Les chlorures organiques sont aussi, par ces oxydes,
convertis en corps oxygénés et en chlorures métalliques.

V. AGENTS DE TRANSFORMATION DES COMPOSES
ORGANIQUES EN COMPOSES ISOMERES.

AcIDE SULFURIQUE.— Plusieurs matiéres organiques sou-
mises & 1'action de cet acide se transforment en compo-
sés isoméres (1). Ainsi I'essence de térébenthine soumise
A 'action d’'une petite quantité d’acide sulfurique con-
centré se transforme en carbures d’hydrogéne isoméri-
ques avec l'essence de térébenthine : le térébéne et le
colophéne. D'antres essences subissent de semblables
transformations.

(1) fsoméres : de méme composition élémentaire, mais ayant des
propriéiés différentes. ;
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Potassk, soupe. — Ces alcalis caustiques font éprouver
& cerlains corps des modifications isomériques. Ainsi
I'essence d’amandes améres abandonnée pendant quel-
que temps au contact d’une dissolution alcoolique de
potasse, se transforme en un corps cristallin, la benzoine,
dont la composition centésimale est la méme que celle
de 'essence d'amandes améres. La soude caustique pro-
duit les mémes transformations isomérignes.

VI. AGENTS SE COMBINANT AVEC LES CORPS ORGANIQUES
SANS LES DECOMPOSER.

BioxypE p’azoTE. — Quelques carbures d’hydrogéne
absorbent le bioxyde d’azote, sans se décomposer, et
forment quelquefois des combinaisons cristallisables. Tel
est le cas de l'essence de fenouil qui forme avec le bi-
oxyde d'azote un composé C* H2%Az2 0%, cristallisant en
aiguilles fines (M. Cahours).

Plusieurs acides organiques dissolvent du bioxyde
d’azote en donnant naissance, par le froid, a de belles
cristallisations. Exemple : I'acide acétique cristallisable
qui donne des cristaux bleus aprés avoir absorbé du bi-
oxyde d'azote (M. Reinsch).

AcipE AzoTIQUE. — Les alealis végétaux et artificiels se
combinent avec cet acide et donnent des nitrates neutres
ef plus rarement des binitrates.

Cet acide se combine aussi directement avec plusieurs
huiles essentielles non azotées, en donnant naissance & des
composés cristallisables quel'eau décompose en acide et en
huile essentielle, Le camphre, le sucre de gélatine, etc.,
forment des combinaisons avec 'acide azotique,

CHLORE, BROME, 10DE. — Ces trois métalloides se com-
binent directement avec certaines matiéres organiques.
Tels sont entre autres I’hydrogéne bicarboné qui, avec
2 équivalents de chlore, donne la ligueur des Hollan-
dais ; la benzine qui s'unit avec 6 équivalents de chlore
pour former le chlorure de benzine ; la naphtaline qui,
unie & 2 ou & 4 équivalents de chlore, donne le sous-chlo-
rure de naphtaline ou le chlorure de naphtaline, ele.
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Ces combinaisons chlorées, lorsqu’on les distille seules,
ou sur de la potasse ou de la chaux, perdent de 'acide
chlorhydrique, et se transforment en composés chlorés
contenant le méme nombre d’équivalents de carbone que
les carbures d’hydrogéne qui les ont produits, mais le
chlore remplace les équivalents d’hydrogéne enlevés &
I'état d'acide chlorhydriqge.

D’autres corps, tels que I'éther pyromucique, le chlo-
roxéthose, etc., se combinent intégralement avec le
chlore.

Ces phénoménes de chloruration peuvent étre compa-
parés a ceux que l'on observe si fréquemment en chimie
minérale. Le chlore qui existe dans les composés chlorés
organiques indiqués ci-dessus, se trouve dans un état
particulier qui ne permet pas aux réactifs ordinaires d'en
indiquer la présence; leur dissolution, par exemple, ne
précipite pas les sels d’argent. Pour y découvrir le chlore,
il faut décomposer ces maliéres chlorées soit par la cha-
leur ou I'acide nitrique, ou les chauffer au rouge avec la
chaux ou la potasse. — Ces chlorures organiques brilent
avec une flaimme verte sur les bords.

Le brome donne lieu & des combinaisons bromées sem-
blables qui, distillées avec la polasse caustique, donnent
de I'acide bromhydrique et des composés bromés, comme
les corps chlorés correspondants.

Quant & l'iode, les alcalis organiques sont surtoul re-
marquables par la propriété qu'ils possédent de fixer di-
rectement ce métalloide. Rappelons que les combinaisons
organiques iodées sont bien moins stables que celles du
chlore et du brome. Ces deux derniers agents décompo-
sent généralement les composés iodés.

ACIDE CHLORNYDRIQUE. — Beaucoup d’hydrogénes carbo-
nésont la propriété de s'unir directement a l'acide chlor-
hydrique et de former des composés souvent cristallisés,
qu'on a appelés camphres arlificiels. Ce sont de préférence
les hydrocarbures naturels, les essences non oxygénées
qui fournissent ces camphres. Telles sont, entre autres,
les essences de térébenthine, de citron, etc, — La plupart
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des huiles essentielles oxygénées ou sans oxygene ahsor-
bent le gaz chlorhydrique avec beaucoup d'avidité.

HYDpROGENE SULFURE. — La combinaison directe de ce
corps avec les matiéres organiques est un cas assez rare;
quelques alcalis végétaux forment avec lui des sulfhy-
drates.

M. Cahours a obtenu la benzamide sulfurée en combi-
nant I'hydrogéne sulfuré au benzonitrile (cyanure de
phényle) :

Cl*H5Az - 2HS = C(1*H7AzS®

e ™ e, e el
Benzonitrile. - Benzamide
sulfurée.

AcIpE SULFURIQUE. — Cet acide hydraté se combine di-
rectement avec les alcalis organiques en donnant nais-
sance a des sulfates analogues aux sulfates d'ammo-
niaque,

Cet acide se combine souvent avecles substances orga-
niques en éliminant 1 équivalent d'eau et en produi-
sant avec elles des acides doubles. Ainsi 1'alcool forme
avec l'acide sulfurique, 'acide sulfovinique. =

CrHEO2 4 2(SO%,HO) = C*HB0, (S0%)2,HO - 2HO
—, e t—_
Alcool. Acide sulfovinigue.

ACIDE SULFUREUX, SULFITES ET BISULFITES ALCALINS, —
Combiné & la potasse ou & la soude, I'acide sulfureux se
* combine quelquefois avec certains corps organigques.

La plupart des aldéhydes forment avec les bisulfites
alcalins des combinaisons cristallisables peu solubles
dans l'alcool, et qui peuvent servir i isoler les aldéhydes
de leur mélange avec d'autres liquides,

L'isatine (dérivé de I'indigo) et ses dérivés chlorés et
bromés se combinent également avec les bisulfites alca-
lins.

Quelquefois I'acide sulfurenx parait se combiner avec
les matiéres colorantes et former avec elles des combinai-
sons incolores.

POTASSE ET SOUDE CAUSTIQUES. — Saufl les sels alcalins
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obtenus par I'action directe des bases sur les acides végé-
taux et autres acides de la chimie organique, les cas de
combinaison directe de la potasse et de la soude caus-
tiques avec les matiéres organiques sont assez rares.

L’isaline et ses dérivés chlorés et hromés se transfor-
ment en sel de potasse par leur dissolution dans cet alcali.

Certains corps organiques d'origine végétale, comme la
coumarine, I'anémonine, etc., se convertissent en sels de
potasse par la potasse bouillante.

Le camphre des laurinées se transforme en campholale
de potasse lorsqu’on le chauffe fortement dans un tube
fermé, avec de la chaux potassée.

CHLORURE DE CaLcium. — Plusieurs corps organiques,
comme les alcools, donnent des combinaisons définies
avee ce sel. — Certains hydrocarbures, entre autres celui
de I'essence de camomille, forment, d’aprés Gerhardt, des
combinaisons crislallines avec le chlorure de calcium.

VII. AGENTS DESHYDRATANTS ET DESSECHANTS.

ACIDE SULFURIQUE CONCENTRE. — L'énergie avec laquelle
cetacide se combine al'eau a souvent pour effet la déshy-
dratation des substances qu'on met en contact avee Ini.
Il y a alors formation d’eau aux dépens des éléments
des corps organiques. C'est ainsi que I'alcool se change
en éther par l'action de 'acide sulfurique monohydraté :

CHHOO® 4 SO03,HO = 503,2H0 + C'H50

— — ——

Aleool. Ether.

La déshvdratation des matiéres organiques par cet
acide est tellement énergique, que ces matiéres parais—
sent se carboniser; en effet, du carbone est éliminé sous
forme de charbon.

AcCIDE PrOSPRORIQUE ANHYDRE. — Cel acide, toul en dés-
hydratant les composés organiques a la maniére de l'a-
cide sulfurique, présente, sur ce dernier, I'avantage de
ne pas carboniser les maliéres organiques.

Distillant différents corps organiques, lels que le cam-

Couleurs d’ Aniline. 7
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phre des Laurinées, celui de Bornéo, 'essence de menthe,
I'huile de pomme de terre, avec de I'acide phosphorique
anhydre, ces corps se déshydratent et se transforment en
carbures d’hydrogéne particuliers (camphogéne, bor-
nééne, menthéne, amyléne, etc.).

Comme l'acide sulfurique, Vacide phosphorique hy-
draté forme des acides doubles avec les alcools; I'acide
phoap]wvnmque, par exemple, s'oblient en faisant réa-
gir 'acide phosphorique hydraté (sirupeux) sur 'alcool.

L'essence de bergamolte, d'aprés MM. Soubeiran et Ca-
pitaine, donnerail aussi avec 'acide phosphorique un
acide phosphobergamicque.

L’acide phosphorique anhydre est également employé
pour dessécher les huiles essentielles.

CuLorure DE zINC. — Ce corps, a I'état anhydre, peut
remplacer, dans certains cas, les deux acides précé-
dents, comme agent de déshydratation, — Comme avec
P'acide phosphorique, par exemple,le camphre est trans-
formé en camphogéne, et I'huile de pomme de terre en
amyléne.

Porassiun — Sopiun. — Ces deux métaux alcalins sont
souvent employés en chimie organique pour priver
d’humidité les carbures d’hydrogéne qui ne sont pas
complétement desséchés par le chlorure de calcium;
dans ce cas, I'eau est décomposée, il se dégage de !’hy-
drogéne et il se forme de la potasse ou de la soude.

CHLORURE DE caLcium Foxpu. — Ce sel, préalablement
fondu et conservé dans des flacons bien bouchés, n'est
employé, en chimie organique, que pour déshydrater
les substances liquides. C'est un agent desséchant, car il
n‘agit pas en s'emparant des éléments de 'eau, comme
les précédents.

Toutes les substances trés-volaliles peuvent étre dis-
tillées sans inconvénient sur le chlorure de caleium.

Faisons observer que, comme ce sel céde & la tempéra-
ture de I'ébullition une partie de I'eau qu'il a absorhée,
il fant bien se garder de distiller sur lui les matiéres
pour la dessiccation desquelles il a servi.
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Rappelons, enfin, que ce sel contracte des combinai-
sons définies avec I'alcool, I'esprit de bois, et certains
hydrogénes carbonés.

L'acide sulfurique concentré (a 66°); Vacide phosphori-
que anhydre, vitreux ou sirupeux; le chlorure de zinc
anhydre; le chlorure de calcium fondu, sont également
employés pour dessecher les matiéres organiques humi-
des. — Ces matiéres sont simplement placées dans une
capsule, que I'on dispose sous une cloche de verre, au-
dessus des corps desséchants placés dans une soucoupe.

La dessiccation est plus rapide quand cette opération
se fait sous la cloche d'une machine pneumatique, dans
laquelle on a fait le vide.

CHAPITRE II.

PREPARATION DES PRINCIPAUX REACTIFS EMPLOYES DANS
LA FABRICATION DES COULEURS DERIVEES DES GOU-
DRONS.

La plus grande partie des réactifs dont nous ayons
dressé laliste dans le chapilre précédent, et qui sont em-
ployés dans les laboratoires et dans l'industrie pour
modifier les substances organiques, se trouvent dans le
commerce des produits chimiques. Nous dirons quelques
mots, néanmoins, sur quelques-uns de ces réactifs.

Les autres sont préparés dans les fabriques de cou-
leurs d'aniline, dans les teintureries, dans les fabriques
d'impressions sur étoffes, pour les besoins des transfor-
mations que le chimiste (ou coloriste) veut faire éprouver
aux matiéres premiéres génératrices des couleurs, ou fait
agir sur les couleurs produites dans le but d’en obtenir
de nouvelles matiéres colorantes.

Ce sont surtout des réactifs de cette deuxiéme classe
que nous nous occuperons dans ce chapitre.

Dans ces notices sur la préparation des principaux
réactifs, nous suivrons la classification des listes du cha-
pitre précédent.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



76 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES.

AGENTS D'OXYDATION.

EAU OXYGENEE PURE. — Procédé de M. Félizx Duprey. —
Voici cet ingénieux procédé, tel qu'il nous a été com-
muniqué par I'auteur lui-méme.

« Lorsqu’on fait passer un courant trés-rapide d'acide
carbonique pur dans de 'eau distillée et qu'on y pro-
jette de tempsen temps dn bioxyde de baryum, il se pro-
duit de leau oxygénée totalement puare.

« Lorsque la quantité de carbonate de baryte est assez
grande pour géner le passage du gaz, on décante le li-
guide clair qui contient toule I'ean oxygénée formée, et
on y fait passer de nouveau le courant d’acide carboni-
que : il se formera une nouvelle quantité d’eau oxygénée
aussitot qu'on y projettera dautre bioxyde de baryum.

« On arrive ainsi 4 oblenir de 'eau trés-chargée d'ean
oxygénée totalement neutre et pure, que l'on peut con-
centrer sous la machine pneumatique. I faut avoir soin
de maintenir le courant d’acide carbonique suffisamment
rapide pour qu'il se trouve toujours en excés vis-i-vis
des petites quantités de bioxyde de baryum que’on ajoute
pea A peu.

« On doit, en outre, pulvériser trés-finement le bi-
oxyde de baryum parce que les gros morceaux échap-
pent & la décomposition.

« Le gaz carbonique a, dans toules mes expériences,
é1é exactement lavé par un barbotement dans des flacons
contenant de l'eau de chaux. Il est done évident que
c'est & sa seule action qu'on doit atlribuer la produclion
de 'eau oxvgénée. Celle expérience démontre done que
Ton peut obtenir I'ean oxygénée aussi bien avec les
oxacides qu'avec les hydracides.

« Le meilleur réactif que jai pu rencontrer de l'eau
oxygénée, ajoute M. F. Duprey dans sa note, est assuré-
ment le permanganate de potasse, qui dégage lui-méme
tout son oxygéne lorsqu'on le verse dans une ean conte-
nant des quantités méme trés-minimes d'ean oxygénée.
On pourrait se servir de ce corps pour doserl'ean oxygé-
née, les phénoménes de décoloration étant trés-sensibles, »
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ACIDE AZOTIQUE FUMANT. — C'est l'acide azolique con-
centré et fumant qu’on emploie généralement dans les
fabriques d’aniline pour transformer la benzine et ses
homologues en nitrobenzine, nitrotoluéne, ete.

Nous avons eu souvent occasion d’analyser des échan-
tillons d’acide azolique fumant livrés aux fabriques d’a-
niline. Voici, dans le tablean suivant, la composition en
volume, de quelques-uns de ces acides.

1 2 3 4 5 ] o
Acide azotiqnepur  96.60 99.65 90.80 08.36 99.65 00.74 99.37
Acide sulforique. 3.40 0.34 9.20 0.91 0.6 0.3 0.54
Résida salin, . . . " " " 0,73 0.19 043 0.19

100.00 100.00 £00.00 100.00 £00.00 100.00 100.00
Un acide azotique fumant a d'autant plus de valeur
qu'ilest plusexempt d’acide sulfurique et de résidu salin.

Comme renseignement utile, concernant 'acide azoti-
que, nous donnons la table des densités de cet acide,
d'aprés les nouvelles déterminations de M. E. Kolb (1).

L'acide employé comme base de ces nouvelles détermi-
nations est l'acide trés-pur et exempt d'acide hypoazoti-
que. M, Kolb s’est assuré que la présence de ce-dernier
pouvait entrainer aux plus grandes erreurs.

Les densilés onl été délerminées aux températures
zéro et 15 degrés, an moyen des flacons de M. Regnauli,
de 50 cent. cubes environ de capacité. Toutes les pesées
ont été ramenées au vide.

La composition des divers échantillons d’acide a été
délerminée en prenant un poids d'acide (rapporté au
vide), I'étendant d'une cerlaine quantité d'eau distillée,
et trailant par un poids connu de carbonate de chaux ri-
goureusement pur et sec.

L'excés de carbonate de chaux donnait par calcul le
poids d'acide anhydre ou monohydraté contenu dans 1'é-
chantillon.

Dans le tableau suivant, I'auteur a marqué d’une asté-
risque les chiflres qu'il a obtenus expérimentalement ;
les autres ont été déduits par interpolation.

(1) Le Technologiste, t, 28, octobre 1566,
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80 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES,

AzomiTES. — L'azolite de pofasse s'obtient en faisant
passer dans de lapolasse lemélange gazeuxqui se dégage
lorsqu’on traite 'amidon par I'acide azolique.

L'asotife de plomb se produit quand on fait bouillir
longtemps un mélange d'azotate de plomb avec 2 ou 3
équivalents de plomb métallique.

Le sel rose qu'on obtient ainsi est dissous dans I'eau
et traité par I'acide carbonique qui précipite les 3/4 de
I'oxyde de plomb et donne, dans la partie liquide, I'azo-
tile neutre de plomb. — Ce dernier sel, traité par les car-
bonates ou les sulfates alcalins, donne des azotites alca~
lins par double décomposition.

ACIDE HYPOAZOTIQUE el HYPOAZOTATES. — L'acide hypo-
asoligue ou vapeurs nifreuses, vapeurs rulilanfes, se pré-
pare ordinairement en chauffant dans une cornue de
verre lutée ou de grés, de 'azotate de plomb préalable-
ment desséché. — La cornue communique avec un réci-
pient de verre entouré d'un mélange réfrigérant, destiné
A liquéfier les vapeurs nitrenses qui se condensent sous
forme d'un liquide jaune-orange.

Quand on veut produire seulement des vapeurs ni-
treuses, on attaque, dans un ballon de verre, de la tour-
nuare de cuivre ou de fer, par de I'acide azotique. Par un
tube & gaz, convenablement adapté an col du ballon, on
conduit le gaz nilreux dans la substance sur laquelle on
essaie l'action de ce produit oxydant.

ACIDE NITREUX DES ARTS. — Dans les arts, on désigne
sous le nom d'ecide nitreve un mélange d'acide azotique
et d'acide hypoazotique, mélange préparé en produisant
des vapeurs nitrenses dans un ballon, par la réaction de
I'acide nitrique sur de la tournure de cuivre, et faisant
passer le mélange gazeux dans une série de flacons
{trois) de Woulf, dont les denx derniers contiennent de
I'acide nitrique de 1.48 de densité, — Les vapeurs ni-
treuses se dissolvent dans ce dernier acide.

L'acide dit nitreux, ainsi obtenu, est liquide, d'une
couleur vert blendtre; dans son contact avec 1'air, il ré-
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PREPARATION DES PRINCIPAUX REACTIFS. 81

pand des vapeurs rouges. On le conserve dans des fla-
cons bouchés & I'émeri (1).

EAv DE cHLORE. — S'obtient en faisant passer du gaz
chlore dans de I'eau, jusqu’a ce que celle-ci soit saturée.

1 volume d’eau prend 3 volumes 04 de gaz chlore 4 80;
c'est & ce terme que la solubilité de ce gaz est & son
maximum, Cette solubilité diminue rapidement avec la
température; a 500, elle n'est plus que 1.09.

Il ne faut pas préparer I'ean chlorée i une tempéra-
ture trop basse, parce que le pouvoir dissolvant de 'eau
diminue rapidement par le refroidissement a parlir de
+80; et 4 zéro, 'eau ne dissout plus qu'une fois 1/2envi-
ron son volume de chlore.

Nous rappellerons que l'ean chlorée doit étre conservée
al'abri de la lumiére, soit dans flacons de verre noir ou
bleu trés-foncé, soit dans flacons entourés de papier noir.

Les hypochloriles se vendent tout fabriqués dans le
commerce.

L’hypochlorile de chaux est le chlorure de chaux em-
ployé en si grande quantité aujourd’hui comme agent
désinfectant des urinoirs publics.

L'hypochlorite de potasse est 'eau de javelle du com-
merce.

Acipes curorigue (€105, HO) Er rERcHLORIQUE (C107).
— L'acide chlorique s’obtient en ajoutant de 'acide hydro-
fluosilicique dans une solution chaude et concentrée de
chlorate de potasse, jusqu’a ce qu'il ne se forme plus de
précipité. La liqueur filtrée, composée d'acide chlorigue
et de fluosilicate de potasse, est additionnée d'ean de
baryle qui précipite l'acide hydrofluosilicique a I'état
de sel insoluble, tandis qu'il se forme du chlorate de
baryte soluble. On laisse déposer, et la liqueur claire
est décomposée par de l'acide sulfurique qu'on ajoute
avec précaution. La liqueur surnageant le précipité de
sulfate de baryte est de I'acide chlorique qu'on concen-

(1) Voir pour plus de détails, le Manwel des Produils chimiques
(Encyclopédie-Roret), tome 3, page 41.
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82 PROPRIETES DES CORI'S ORGANIQUES.

tre & une douce chaleur en arrétant 'évaporation, du
moment ol I'acide commence & jannir.

L'acide perchlcrique peut s'obtenir en suivant le méme
moyen; seulement une fois obtenu en dissolution on peut
le concentrer par la distillation j il se volatilise d'abord
un acide trés—faible, le point d’ébullition s’éléve insen-
siblement, et se fixe bientot & 2000; Iacide qui passe
est alors trés-concentré : sa densité est 1.065.

Le chlorate et le perchlorate de potasse se trouvent dans
les fabriques de produits chimiques.

Le chlorate d’ammoniaque s'obtient soit en décomposant
le chlorate de baryte, dont il vient d’étre question, par
du sulfate d'ammoniaque, soit en saturant I'acide chlo-
rique avec précaution par de I'ammoniaque.

BROMATE ET 10DATE ALCALINS. — Le bromale de polasse
s'obtient en versant peu a peu du brome dans une disso-
lution concentrée de potasse caustique jusqu’a ce qu'une
nouvelle portion de brome, ajoutée & la liqueur, cesse de
s'y dissoudre. La dissolution évaporée fournit des cris-
tanx de bromate de potasse.

Licdate de potasse se prépare facilement en dissolvant
de l'iode dans une dissolution concentrée de potasse
canstique, jusqu'd ce que la liqueur commence & se co-
lorer. On doit opérer & chand, dans un matras placé sur
un bain de sable. On évapore ensuite le mélange i sic—
cité, et on le traite par I'alcool gni dissout l'iodure de
potassium qui s'est formé et laisse I'iodate.

AcipE AzoTosuLFURIQUE (52 Az 09). — Cet acide s’obtient
en faisant passer, jusqu'a refus, des vapeurs nitreuses
dans de l'acide sulfurique monohydraté. Ce dernier se
colore en vert jaundtre et laisse déposer des cristaux in-
colores qui constituent 'acide asotosulfurique.

Acioe ARsENIQUE (As 08). — Cet acide est employé pour
la fabrication du rouge d'aniline. Plusieurs procédés sont
employés pour préparer I'acide arsénique.

Premier procédé. — On introduit dans une cornue en
verre, d'une capacité de 6 litres environ, au col de la-
quelle sont adaptés une allonge et un ballon, 1 kilog, 500

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREPARATION DES PRINCIPAUX REACTIFS. 83

grammes d’acide arsénieux réduit en poudre; on verse
dessus 3 kilog. d'acide azotique 4 342 Baumé, et I'on chauffe
avec précaution le tout. Quand la réaction est terminée,
on évapore le liquide & siccité, dans une capsule de por-
celaine, afin de chasser I'excés d'acide azolique.

L’acide arsénique solile ainsi obtenu est conservé dans
des bocanx bouchés & 1'émeri.

1 kilog. 500 d’acide arsénieux donnent 1 kilog. 800
d'acide arsénique solide.

Deuziéme procédé. — Ce procédé, plus expéditif gue le
précédent, consiste & traiter, dans le méme appareil dis—
tillatoire en verre, 400 grammes d’acide arsénieux par un
mélange de 100 grammes d’acide chlorhydrique a 220
Banmé, et de 1 kilog. 200 d’acide azotique a 30° Baumé.
Lorsque les vapeurs rutilantes cessent de se produire, le
liquide contenu dans la cornue est évaporé, comme le
précédent, & siccité, et le produit solide est conservé
dans des bocaux i 'émeri.

Procédé et observations de M. E. Kopp. — L'acide ar-
sénique, actuellement presque exclusivement employé
pour la fabrication de la rosaniline, est devenu tout d'un
coup un article de grande consommation.

Cet acide fut préparé pour la premiére fois, sur une
large échelle, par M. E. Kopp (1).

Ce chimiste, dont les procédés, nous le croyons du
moins, sont appliqués dans I'usine de M. Scheurer-Kest—
ner, de Thann, emploie I'acide azotique pour convertir
'acide arsénieux par oxydation en acide arsénique. En
faisant passer les vapeurs nitreuses qui se dégagent de
la véaction mélangées & de I'air, sur du coke humecté
avec de 'eau, il recouvre des 2/3 aux 3/4 de l'acide ni-
trique employé.

Les proportions adoplées par M. Kopp, sont : 303 kilog.
d’acide nitrique de 1.35 de densité pour 400 kilog. d'a-
cide arsénieux en poudre. En ajoutant 'acide nitrique
graduellement, il trouve que 1'action oxydante peut s'ac-
complir sans I'application de chaleur extérieure.

Ce procédé est employé avec avantage par les manu-

i (1) Annales de Ghimie et de Physique, 3¢ série, 1. 48, p. 106,
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84 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES.

facturiers qui fabriquent I'acide arsénique pour la pro-
duetion de la rosaniline.

Dans 'usine de M. Scheurer-Kestner, 'oxydation de
I'acide arsénieux a lieu dans de grandes bonbonnes en
verre, communiguant avec un tuyau de plomb, au moyen
duquel les vapeurs nitreuses qui se dégagent en grande
quantilé, sont conduites dans I'nne des chambres de
plomb de I'usine. :

Procédé et observations de M. Rangod-Péchiney., — Aun
moment de mettre sous presse, nous recevons de M, Ran-
god-Péchiney, chimiste de beaucoup de mérite, les ren-
seignemenls ci-dessous, concernant le mode de fabrica-
tion de l'acide arsénique établi par lui dans une usine
de Lyon, il y a quelques années.

« Dans la fabrication de I'acide arsénique, nous écrit
M. Rangod-Péchiney, quelques inconvénients sont a évi-
ter, entre autres : d’abord la prise en masse de 'acide
arsénieux mis en présence de l'acide nitrique, ce qui
rend I'attaque longue et difficile ; puis la perte, on mieux
la non-utilisation compléte de Vacide nitrique. On sait,
en effet, que si'acide nitrique est réduit a I'état de bi-
oxyde d’'azote, ou seulement d'acide hyponitrique, trois,
ou seulement un équivalent d'oxygéne, concourent a
I'oxydation de I'acide arsénieux.

« Yoici le mode d'opérer qui réussit le mieux & éviter
les dillicultés qui précédent et que sa simplicité rend es-
sentiellement pratique :

« Dans des bonbonnes de 250 & 300 litres, pourvues
d'une large ouverture bouchée par un couvercle a fer-
meture hydraulique, on introduit 90 kilog. d’acide ni-
trique & 36°, qu'on additionne d'ean pure pour abaisser
le degré aréométrique a 28 ou 29. On jette dans cet acide
élendu100kil. d’acide arsénieux commercial blanc en pou-
dre. La réaction ne tarde pas icommencer, mais gricedla
dilution de l'acide, elle est lente et réguliére. Il va sans
dire que les bonbonnes sont munies de tuyaux de déga-
gement destinés a conduire les gaz nitrés 1a ol l'on juge
convenable de les utiliser.

« Au bout de vingt-quatre heures, I'acide arsénieux
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est passé d'une maniére compléte & 1’état de dissolution.
Celte dissolution, si elle a été exactement faite avec les
proportions que nous avons indiguées, renferme encore
un peu d'acide nitrique non décomposé. — On fait alors
houillir cette dissolution dans une chaudiére de fonte
émaillée, et, quand elle est en pleine ébullition, on y
ajoule par petites portions de 'acide arsénieux en pou-
dre, et ce, jusqu'd ce qu'une nouvelle portion ne déter-
mine plus de dégagement de vapeurs nitreuses.

« Il convient alors de s’assurer que le liquide ne con-
tient réellement plus aucune trace d'acide nitrigue, pro-
duit excessivement nuisible dans la fabricalion des cou-
leurs d'aniline. On prend donc une petite quantité de la
dissolution arsénique,on I'étend d'eau et onyversequel-
ques gouttes de permanganate de potasse. Si ce dernier
est décoloré immédiatement, on en conclut la présence
d’acide arsénieux non transformé en acide arsénique, et,
par conséquent, Mabsence certaine de I'acide nitrique,
qui n'aurait pas manqué d'opérer cette transformation a
la température élevée ou se trouve la masse en ébulli-
tion.

« 1l va sans dire que si le permanganate n'est pas dé-
coloré, il y a lien de craindre gu'on ail employé une
quantité d’acide arsénieux insuffisante & décomposer tout
I'acide nitrique. On en ajoute donc encore peu a peu
dans le liquide en ébullition , jusqu'a ce que, par la dé-
coloration immédiate du permanganate on soit assuré
de la présence d'un peu d'acide arsénieux en exces.

« L'acide arsénique est évaporé jusqu’a 750 Baumé, et
mis en bonbonnes lorsqu'il est froid. C'est dans cet état
qu'il est livré aux fabriques de couleurs d’aniline. »

OxYcnLORURE DE prnosenore (Ph CI3 02). — Ce composé
phosphoré, aussi appelé chloroxyde de phosphore, s'ob-
tient en introduisant du perchlorure de phosphore dans
un ballon & long col contenant un peu d'eau. — Il se dé-
gage de l'acide chlorhydrique, et il se forme un liquide
plus lourd que 'eau, que 'on purifie par distillation, en
ayant soin de laisser perdre les premiéres portions du

Couleurs d'Aniline, 8
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86 PROPRIETES DES CORPS ORGANIQUES.

liguide distillé qui contiennent toujours de faibles quan-~
tités d'acide chlorhydrique.

CYANOFERRURE D'aMMox1uM. — Ce sel, dont on a proposé
I'emploi dans la fabrication du noir d’aniline, se prépare
en projetant du bleu de Prusse pur et en poudre fine
dans de 'ammoniaqueblanche, jusqu'a ce que les derniéres
portions de blen ne soient plus décolorées. — La liqueur
est ensuite filtrée, puis évaporée pour en obtenir des
cristaux.

La potasse, la soude a la chaux ou a 'alcool, 'ammo-
niaque, le permanganate de potasse, l'acide chromique
et les chromates, le peroxyde de manganése, I'oxymu—
riate d'étain, les oxydes d'argent, de cuivre, de plomb,
de mercure se trouvent facilement dans le commerce.

AcioE ANTIMONIQUE (Sh? 03). — Procédd de M. C. Sie-
berg. — Quoique les acides stannique et antimonique
soienl d'une préparation facile, dans le laboratoire comme
dans lindustrie, nous ferons néanmoins connaitre le
procédé de M. C. Sieberg, suivi depuis plusieurs années
(1861) dans la fabrique de produits chimiques de M. R.
Smith, a Glasgow. — Voici ce procédé, tel qu’il a été tra~
duit de I'anglais par le Technologiste (1) :

« L'acide antimonique est préparé avec de l'antimoine
pulvérisé trés-fin, qu'on attaque par 'acide azotique fu—
mant. Les vapeursd'acide hyponitrique qui se développent
en abondance sont en totalité ntilisées pour la fabrication
de I'acide sulfurique. Dans ce but, des fours en forme de
moufle, bitis en briques réfractaires, sont mis en com-
munication avec les chambres o se fabrique I'acide sul-
furique. Un four de ce genre est chauffé en dehors, afin
qu'ancun gaz de la combustion ne puisse s'introduire;
dans Ja capacité intérieure du four est établi un gros
disque en fonte qui peut tourner sur son axe.

« Pour préparer cet acide antimonique, on se sert de
capsules plates en grés qui, au moyen de ciment romain,
sont scellées dans des capsules en fonle de méme forme,

(1) Technologiste, aont 1864,
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ce qui prévient entiérement tout danger de ruplure.
Une capsule de ce genre, chauffée préalablement et
chargée de 3 kilogrammes d’antimoine, étant insérée par
une porte dans le four, on y verse toujours en agitant
vivement 1 kilog. environ d’acide azotique. Aussitot que
Veffervescence commence @ se calmer, on ajoute une
nouvelle portion d’acide el on continue ainsi jusqu'a ce
qu'on ait employé la quantité dacide azotique. Pour
3 kilog. d'antimoine, il faut 14 kilog. 5 d'acide azotique
fumant, du poids spécifique de 1.44. Une proportion plus
faible suffirait aussi; mais l'opération est plus sire
quand on emploie cette quantité, d’antant mieux que les
frais de l'acide azotique sont presque nuls, puisqu'ils
sont mis au compte de 'acide sulfurique.

« Un acide azotique qui renferme de I'acide sulfurique
est nuisible; il en est de méme s'il contient un excés de
chlore.

« Dans notre fabrique, on ne se sert, pour fabriquer
Tacide azotique, que de I'acide qui a servi i 'oxydation
de I'antimoine, acide qui se condense dans le récipient
du milieu ; quant & l'acide dans le premier et le dernier
récipient, on 'utilise pour d’autres objets.

« Les additions de I'acide azotique durent environ de
1/2 a 3/4 d’heure. Il convient d’agiter constamment méme
une demi-heure aprés que tout l'acide a été ajouté. Le
contenu de la capsule, alors sous la forme d'une masse
blanche, est rendu fluide par un excés d'acide azoli-
que. Cet acide est ensunite placé sur le disque du four
dont il a été question. Ce disque est tourné de I'étendue
d’une capsule, et on en introduit par la porte une nou-
velle chargée de 3 kilog. d’antimoine, qu'on traite de la
méme maniére par l'acide azotique. Ces opéralions se
succédent & des intervalles rézuliers, et I'acide hypoazo-
tigue gazeux qui se dégage arrive ainsi en quantité uni-
forme dans les chambres de plomb.

« Au bout de deux heures environ, le disque a opéré
les trois quarts d'une révolution, et la premiére capsule
est arrivé devant la seconde porte, olt on I'enléve pour la
vider, Son contenu est une poudre séche, blanche, qui
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maintenant est calcinée doucement et par quantilé de
50 kilog. dans des cornues en fer, jusqu'd ce que toute
trace d'acide azotique et d'eau ait disparu. Ces cornues
sont maintenues constamment & la chaleur du rouge
sombre. L'acide antimonique ainsi préparé est une belle
poudre jaune qu’on emploie, avant qu’il soit entiérement
refroidi, a la préparation du rouge d'aniline, »

ProrosuLFuRE DE cUIVRE (Cu? S). — Ce corps a été
proposé, pour la premiére fois, par M. Lauth, dans un
mémoire traitant des couleurs d'aniline, adressé par cet
habile chimiste a la Société indusirielle de Mulhouse,
pour le concours de 18035.

Yoici le procédé industriel suivi par M. Cordillot, un
des premiers chimistes qui se soient occupés de la pro-
duction du noir d’aniline :

« On dissout & froid, dit-il, de la fleur de soufre dans
de la sonde caustique, on verse le liquide obtenu dans
une dissolution de sulfate de cuivre chauffée a T5v, et on
recueille sur un filtre le précipité de sulfure de cuivre,
quon a le soin de laver & 'eau contenant de 'hydrogéne
sulfuré, pour éviter son oxydation. Le précipité, une fois
lavé, est séché rapidement & une température qui ne
doit pas s’élever au-dessus de 250 centigrades. »

Autre procédé indiqué par M. Camille Keechlin (1).
On prépare les deux dissolutions suivantes :

Sulfale de cuivre.

Sulfate da coiyret. s ol oinie et il
Rt & 8005 s e i e e )

Sulfure de sodium.

Flenr de/soufpersfctia i e st i o=t 2
Soude 238 Baumé , . . + + . « s . 11

Si I'agitation est souvent renouvelée, la dissolution du
soufre est compléte en 24 heures. :

(1) Sur le noir des alealoides, par M. Camille Kechlin, Moniteur
scienlifique, t. 7, 209¢ liv., {er sept., 1865, p. 772.
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La dissolution sulfureuse est versée dans la solution
chaude de sulfate de cuivre. — Le précipité est lavé par
décantalion, mis & égoulter sur des filires, jusqu'a con-
sistance qui représente en litres ies kilogrammes de sul-
fate de cuivre.

AGENTS REDUGTEURS.

FER DIVISE. — Procédé de MM. J. Dale et G. Bischof,
pour la préparation du fer divisé propre & la fabrication
de Uaniline et de la naphtylamine.

Yoici la traduction de ce procédé :

« Dans la fabrication de I'aniline et des corps analo-
gues, on fait abondamment usage de fer métallique qu’on
emprunte principalement a la tournure de fer et qu’on
broie ensuite pour I'amener dans un grand état de divi-
sion.

« La premiére opération dans ce mode de fabrication
consiste donc & produire du fer dans ce grand état de
division. C'est & gquoi I'on parvient en soumettant 'oxyde
de ce métal 4 une température capable d’en opérer la
réduction, mais sans qu'il y ait fusion du métal. Celte
opération peut s’exécuter dans une cornue ou autre ap-
pareil. Mais MM. J. Dale et Bischof proposent une autre
disposition qui consiste & placer la grille & I'une des ex-
trémités dua four, et le carneau & I'extrémité opposée, la
porte du travail se trouvant du cOté de cette derniére.
Une chambre impénétrable a 'air, qui est en communi-
cation avec la sole du four, renferme le métal & réduire
qu'on peut aussi y brasser. Ce four peut étre pourvu
d'une porte de charge sur le cité, porte qu'on ferme
hermétiquement pendant 'opération.

« Pour fabriquer 'aniline, ou autre corps analogue,
on commence par travailler avec le fer ordinaire, et
aprés que célui-ci est oxydé dans opération, on le revi-
vifie & 1’état mélallique pour celles suivantes, ainsi qu'on
va l'expliquer.

« Pour produire du fer dans un grand état de division
applicable & la fabrication de I'aniline, on prend l'oxyde
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de ce métal obtenu dans une opération précédente, on le
broie et on le mélange a 20, 4 25 pour 100 de menu de
houille ou autre matiére charbonneuse. Le mélange est
alors soumis dans une cornue d I'action de la chaleur,
jusqu'd réduction du métal, en ayant bien soin de main~
tenir la température au-dessous de la fusion du fer. La
chaleur rouge parait étre le degré requis, et le travail est
terminé en hait & douze heures.

« Le métal finement divisé qu'on obtient ainsi étant
trés-disposé a s'oxyder de nouveau, quand on l'expose 4
I'air, il convient d'appliquer un récipient métallique sur
la bouche de la cornue dans laquelle on brasse le métal,
et qu'on ferme ensuite jusqu'a ce que celui-ci soit re-
froidi. Cest le fer, daus ce grand élat de division, qu'on
emploie & lafabrication de 'aniline ou des mémes corps
analogues, de la méme maniére qu'on se sert actuelle-
ment du fer ordinaire, pour cet objet.

« Quand on commence a fabriquer de I'aniline, on fait
usage de la. tournure et des copeaux de forage, ces ma-
tiéres s'oxydent pendant P'opération et sont, par consé-
quent, dans un état propre a étre converties en mélal
excessivement divisé, ainsi qu'on I'a expliqué plus
haut (1). »

AUTRES CORPS REDUCTEURS.

Nous ne dirons rien de I'hydrogéne sulfuré, dont la
préparation est des plus faciles el se trouve dans tous les
traités de chimie.

Quant anx sulfures alcalins, nous rappellerons que le
monosulfure de sodium , l'acide sulfureux en dissolu-
tion, les sulfites et surtout les hyposulfites et les cya-
nures, sont fabriqués industriellement dans les usines
de produits chimiques.

Pour les sulfhydrates de sulfures, celui qui remplit le
mieux le but, comme agent réducteur, est le sulfiydrate
d’ammoniaque. — On prépare ce sulfure soluble en fai-
sant passer, jusqu'a refus, de I'hydrogéne sulfuré lavé
dans de 'ammoniaque ordinaire.

(1) Technologiste, mars 1804,
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De Pammoniaque bien saturée d’hydrogéne sulfuré ne
doit pas précipiter la dissolution de sulfate de magnésie.

SuLrocYANURE DE roTassivm (KCy S?). — Ce réactif se
prépare facilement en faisant fondre et en calcinant un
mélange de 46 parties de cyanoferrure de potassium,
47 parties de carlionate de potasse et 16 parties de soufre;
la masse calcinée est reprise par 'alcool bouillant, qui
abandonne, par le refroidissement, une belle cristallisa-
tion de sulfocyanure de potassium.

Les protosels de fer et d’étain, principalement le sul-
fate de fer et le protochlorure d'étain (sel d'étain) sont
des produils qu'on trouve a bas prix dans les arts.

Le chlore se produit avec une extréme facilité, Voir sa
préparation dans tous les livres de chimie.

Nous avons dit quelques mots de l'eau chlorée (p. 81).

Le brome et 'iode se trouvent dans le commerce.

AGENTS CHLORURANTS, ETC.

Nous donnerons quelques renseignements sur certaing
réactifs de cette troisiéme classe.

CHLORURES DE CARBONE. — Nous n'examinerons que le
perchlorure (C2 C1Y), déconvert par M. Regnault.

Procédé de M. Regnault. — On obtient le perchlorure
de carbone, par le procédé de M. Regnault, en soumellant
le chloroforme ou I'éther méthylique a I'action d’'un exces
de chlore. Si on emploie le chloroforme, on place ce
corps dans une cornue tubulée munie de son récipient,
el on fait arriver par la tubulure un courant de chlore
lavé et sec dans le liquide. La réaction est facilitée en
chaunffant légérement la cornue, — Le produit est distillé
4 plusieurs reprises dans un courant de chlore jusqu'a
ce qu'il ne se produise plus d’acide chlorhydrigue. Le li-
quide, aprés avoir élé agité avec un peu de mercure qui
lui enléve du chlore libre, est soumis & la distillation.

Procédé de MM. Vaehler et Kolbe. — Ces chimistes pré-
parent facilement le perchlorure de carbone en faisant
passer dans un tube de porcelaine chauffé au rouge et
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rempli de fragments de porcelaine, du chlore saturé de
vapeurs de sulfure de carbone. Ces vapeurs ne doivent
pas étre en exccis, car elles ne seraient décomposées qu'en
partie el viendraient se condenser avee le produit de la
réaction, qui est un mélange de chlorure de soufre et de
perchlorure de cdrbone; ce mélange est condensé dans
un récipient entouré de glace, et communiquant avec le
tube de porcelaine. On le laisse en contact pendant long-
temps avec une dissolution concentrée de potasse caus-
tique ou avec du lait de chaux, qui décomposent le chlo-
rure de soufre sans altérer le perchlorure de carbone.
— Une distillation sépare ce dernier composé de tous les
corps étrangers qu'il pourrait contenir.

D'aprés quelques chimistes la préparation du perchlo-
rure de carbone est moins délétére que celle du bichlo-
rure d'étain fumant.

Son prix de revient, fabriqué en grand, ne dépasse
pas, d’aprés MM. Monnet et Dury (1), 15 & 18 fr.

BisroMURE D'ETAIN (SnBr?). — Ce corps s'oblient en
faisant réagir le brome sur de la limaille d'étain. — L'al-
taque se fait avec un vif dégagement de lumiére. — Le
bibromure d’étain qui se.-forme est solide, incolore, trés-
fusible, volatil et soluble dans I'eau.

Le bibromure de mercure se prépare en dissolvant le
protobromure dans de I'ean bromée. Il forme des aiguilles
blanches, volatiles, solubles dans I'eau, I’éther et 'alcool.
(Le protobromure s'obtient en précipitant un sel de pro-
toxyde de mercure par un bromure alcalin).

Tooure pE rrnospuoRE. — Ce corps se prépare, d’aprés
M. Corenwinder, en dissolvant dans le sulfure de car-
bone un mélange de phosphore et d'iode dans le rapport
de 1 de phosphore pour 2ou 3 équivalents d’iode, suivant
qu'on veut obtenir le protoiodure (PhI2)ou le biiodure
(Ph 1%). La dissolution refroidie jusqu’a Ov, laisse déposer
I'iodure cristallisé, qu'on débarrasse du salfure de car-

(1) Société industrielle de Muolhonse, séance dn 26 décernbre 1300,
Bulletin de janvier 1864,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



q

PREPARATION DES PRINCIPAUX REACTIFS. 03

bone qui I'imprégne par une dessiccalion ménagée.— Cetle
préparation exige les plus grandes précautions.

Br-1ovuRE D'ETAIN. — S'obtient en dissolvant de l'acide
stannique hydraté, dans de 'acide iodhydrique. — Ce
corps, i P’état cristallisé, est décomposable par I'eau en
acide stannique et en acide iodhydrique.

Curonunes p'iove, — Le profochlorure se prépare en
distillant {dans une cornue de verre, avec allonge et ré-
cipient) un mélange de 1 partie d'iode et de 4 parties de
chlorate de potasse. On chauffe 1égérement pour faciliter
la réaction ; il se forme du perchlorate et de I'iodate de
potasse qui restent dans la cornue. Le protochlorure qui
se produit pendant la réaction, distille et vient se con-
denser dans le récipient.

Le perchlorure s'obtient en faisant passer un grand ex-
cés de chlore dans de 'eau tenant de |'iode en suspen-
sion. — On ajcute ensuite de I'acide sulfurique a la dis-
solution pour précipiter le perchlorure d'iode.

BIFLUORURE D'ETAIN, — Se prépare en dissolvant le hi-
oxyde d’étain dans I'acide flnorhydrique. — C'est un corps
incristallisable qui se coagule comme I'albumine quand
on chanfle sa dissolulion.

Tous les agenls de double décomposition, sauf le per-
chlorure de phosphore, sont des produits commerciaux.

Il en est de méme des réaclifs des deux derniéres sé-
ries.

A ces courtes descriptions de procédés de préparation
des principaux réaclifs non usuels servant & modifier les
subslances organiques, nous ajouterons quelques procé-
dés pratiques proposés pour préparer certains réactifs
employés dans la fabrication des couleurs d'aniline, en-
tre autres l'aldéhyde, 'essence de térébenthine bromée,
I'acide phlaligue et 'acide benzoique.
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PREPARATION DE L'ALDEHYDE POUR LA FABRICATION
DU YERT D'ANILINE.

On prend 350 parties d’acide sulfurique auxquels on
mélange 150 parties d'eau, et & pen prés 320 parties d'al-
cool du commerce & 900 cent.

Ce mélange est introduit dans un vase en verre ou en
terre armé, dans le bas, d’'un robinet, d’oit on le laisse
écouler lentement dans un vase en verre. — Ce dernier
est pourvu d’une ouverture pour y introduire un en-
tonnoir en verre et contient environ 300 parties de bi-
chromate de potasse en petits morceaux, et 150 parties
d’ean. Ce vase est chauflé au bain-marie, au bain de sable
ou i feu nu, et les matiéres qui se dégagent sont recues
dans un réfrigérant renfermant de 'eau et un serpentin.

Laldéhyde ainsi préparé est rectifié 2 fois dans une
cornue i robinet en verre ou en terre, et les produits
recus de méme dans un réfrigérant (1).

Topure p’AMyLE. — Ce composé est obtena an moyen
de I'huile de fusel (huile de vin, de pomme de terre, al-
cool amylique) rectifiée, sur laquelle on fait réagir de
Iiode et du phosphore.

A cet effet, on fait dissoudre par petites portions 4 par-
ties d'iode dans 7 parties d‘alcool amylique, et avant
chaque nouvelle addition d'iode, on introduit dans le li-
quide un morceau de phosphore, jusqu'a ce que la li-
queur soit presqu’enti¢rement décolorée.

Le produit ainsi obtenu posséde une consistance hui-
leuse et exhale 4 l'air d'abondantes vapeurs d'acide iod-
hydrique.

On le distille en mettant de cOté les premiéres por-
tions. Liodure d'amyle passe entre 120 et 160°. On le
lave avec un peu d'eau pour ecnlever de l'acide iodhy-
drique qu'il contient encore; on le desséche sur du chlo-
rure de calcium fondu, et on le vectifie de nouveau, Le
produit qui distille & 1460 est I'iodure amylique le plus
pur. C'est le composé ainsi obtenu qu’on fait réagir sur
la chinoline pour la production de la eyanine.

(1) Extrait du T'echnologiste, avril 1865,
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PREPARATION DE L'ESSENCE DE TEREBENTHINE BROMEE,
POUR LE VIOLET D'ANILINE.

Procédé de M. W.-H. Perkin (1).

On prépare ce réactif en prenant un matras de 2 litres
qu'on remplit & moitié d'eau; on y verse du brome jus-
qu'a ce que le fond en soit couvert sur une épaisseur de
124 13 millimétres. Puis, sur la surface de I'eau, on verse
une couche de 8 mill. d'épaisseur d'essence de térében-
thine, on agite le matras d'abord avec précaution pour
éviter une action trop violente. Quand toute I'essence a
été absorbée, on verse une autre couche et on procede
comme auparavant, en continuant ainsi jusqu’a ce que
tout le brome soit combiné, ce qu'on apergoit en ce qu'il
cesse de colorer I'eau. L’essence bromée tombe au fond
du matras; on décante 1'eau, on lave pour débarrasser
de I'acide, d’abord avec une solution faible de polasse,
puis avec 1'eau.

On peut aussi préparer I'essence bromée en la versant
dans du brome jusqu'a cessation de toule action, puis
lavant & la potasse et 'eau comme ci-dessus.

PREPARATION DE L'ACIDE BENZOTQUE, PAR L'ACIDE PHTALIQUE
DERIVE DE LA NAPHTALINE.

Procédé de MM. P. et E. Depouilly fréres (2).

L'acide benzoique a élé jusqu’a ce jour un produil na-
turel, qu'on pouvait extraire soit du benjoin, soit de I'u-
rine des herbivores, principalement de I'urine de vache.

Le procédé de MM. Depouilly fréres, exploité par la
maison J. Casthelaz, est basé sur la transformation de
I'acide phtalique en acide benzoique.

Le dédoublement de I'acide phtalique en acide carbo-
nique et en acide benzoique avait é1é prévu par Gerhardt,

(1) Le Terhnologiste, novembre {865,

(2) Le procédé de MM. Depounilly fréres a é1é communiqné & la
Société industrielle, en février-mars 136%, du Bulletin de laguelle
nous 'extrayons.
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quand il a placé 'acide phtalique et la naphtaline dans
la scrie benzoique; il considérait que cet acide éfait &
Pacide benzoique ce que l'acide oxalique est i l'acide
formique.

M. Berthelot, dans sa Chimie organique fondée sur la
synthése,t.1,p. 348, 4 propos du dédoublement de 'acide
phtalique en acide carbonique et en benzine, s'exprime
ainsi dans une note : « Si 'on réussit & arréter la dé-
composilion & moitié chemin, on obtiendrait sans doute
I'acide benzoique. »

Depuis, M. Dussart a essayé d'opérer ce dédoiblement
et n'a pas réussi; mais en distillant un mélange de phta-
late de soude, d'oxalate et de chaux, il a obtenu entre
aufres de petites quantités d'hydrure de benzoile.

MM. Depouilly préparent 'acide phtalique au moyen
de la naphtaline et la transforment en sel de chaux.

Un équivalent de phtalate neutre de chaux (phtalate
bicalcique) est mélangé & un équivalent de chaux hy-
dralée el maintenu pendant quelques heures & une tem-
pérature de 3300 & 350°. Ce sel se trouve entiérement
transformé en benzoate et carbonate de chaux, d’aprés
I'équation suivante :

CH*Ca08+Ca0,HO = C1*H5Ca 04 C02,Ca0

T e ™ et
Phtalate bicaleique, Benzoate monobasique.

Le benzoate de chaux est extrait par I'eau j les liqueurs
concentrées sont précipitées par un acide pour obtenir
Pacide benzoique.

Les acides benzoique et phlalique, aujourd'hui seule-
ment des produits artificiels, deviennent ainsi des pro-
duits industriels dont la maison J. Casthelaz a monté la
fabrication sur une grande échelle, dans son usine d’Au-
bervilliers.

La plus récente application de I'acide benzoique et la
plus importante jusqu'a ce jour, est la fabricalion du
blen d'aniline.

La propriélé que posséde 1'acide benzoique de former
des sous-sels d'alumine, de fer, elc,, en fait un bon pré-
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cipitant pour les matiéres colorantes. On peut donc
trouver la un nouveau mode pour fixer ces derniéres
sur tissus, surtout celles trés-solubles, telles que les
couleurs d'aniline; les sous-benzoates doivent, pour la
méme raison, former de bons mordants.

L’acide phtalique, acide bibasique, forme avec toutes
les bases des sels neutres, des sels acides et des sels dou-
bles ; son type parmi les sels commerciaux serail 'acide
oxalique. Il est plus fixe, moins décomposable par la
chaleur ou l'acide sulfurique; il a sur I'acide oxalique
le grand avantage d’élre un acide beaucoup moins éner-
gique, attaquant moins les métaux, ete.

COMBINAISON DU CHLORURE DE ZINC AVEC L'ANILINE, ET SON
EMPLOI DANS LA FABRICATION DES COULEURS D'ANILINE.

Procédé de M. H. Vohl (1), de Cologne.

« On sait, dit M. Vohl, que I'aniline et la chloraniline
se combinent avec divers chlorures métalliques, dont
toutefois la nature est encore peu connue. MM. Hoff-
mann, Gerhardt, H. Miller et Raewsky ont préparé et
analysé les composés de ces bases avec les chlorides el
les chlorares de mercuare, d'or et de palladium.

« Comme le chlorure zincique a également une grande
disposition 4 se combiner avec les bases organiques (par
exemple avec la créatine et la créatinine), j'ai préparé et
examiné les combinaisons de ce chlorure.

CHLORURE ZINCIQUE D'ANILINE ou chlorozincate d'aniline.
— « Quand on ajoute de l'aniline & une solution concen-
trée dans I'eau et neutre de chlorure de zinc, la liqueur
toute enti¢re se transforme en une bouillie de cristaux
qui, débarrassés des eaux-meéres par la pression, se dis-
solvent également dans l'alcool et se séparent de cette
solution en refroidissant en belles aiguilles blanches
d’un grand éclat. Ce sel est anhydre et est décomposé
par 1'eau froide, plus aisément que par I'eau bouillante,
en abandonnant de Vaniline. — Bouilli avec de I'ean

(1) Le Technologiste, juin 1865,
Couleurs d'Aniline. 9

13
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dans une cornue, on obtient presque toute l'aniline
comme produit distillé, et il reste un composé trés-peu
soluble de zinc sous la forme d’une poudre blanche. En
méme temps le chlorure de zinc se dissout.

Chauffé légérement, ce sel décrépite, puis il fond et
enfin se décompose en dégageant de I'aniline et aban-
donnant du chlorure de zin¢c presque pur. Ce composé
se dissout aisément dans I'acide chlorhydrique et donne,
quand on 'évapore & 1000 C, un nouveau sel, le chlorhy-
drate zincique d’aniline. Les alcalis caustiques, aussi
bien que les carbonates alcalins, décomposent le chlo-
rure zincique d'aniline, et il se dépose de I'aniline. L'a~
nalyse a donné sur 100 parties en poids :

Analyse. Calenl,
Yy e 22.027 22.036
ZIncs s i i e o g 20,220 20.236
Anilina el ls 57.701 57.728
99.957 100.000

Composition centésimale cui conduit & la formule Zn
Cl - C12 H7 Az,

CHLORHYDRATE DE CHLORURE ZINCIQUE D’ANILINE. — Sion
fait dissoudre le chlorure zincique d’aniline dans I'acide
chlorhydrique étendu, qu’on évapore a siccité au bain-
marie, qu'on reprenne le résidu par 1'eau et abandonne
la solution & une évaporation spontanée, on obtient le com-
posé en gros prismes ou en tables incolores qui ne tardent
pas & changer au contact de I'air et & prendre une colo-
ration en bleu-violet. Ce sel se dissout aisément dans
T'alcool, et il est précipité de sa solution dans I'ean par
I'acide chlorhydrique concentré. Il renferme de 1'ean de
cristallisation qui se dégage quand on le chaufle jusqu’a
1050 C. — Chauffé plus fortement, il fond en dégageant
des vapeurs de chlorhydrate d’aniline, et il reste dun
chlorure de zinc qui prend une coloration magnifique
en violet-bleu. L'eau de cristallisation est de 4.201 a 4.334
pour 100.

100 parties en poids du sel anhydre ont donné :
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Chipra S e e s s e e a0
A A e e S 16.379
TNV e S SRR P S (8 7
§ S DT i e DT e B 0.127

100.000

Le sel anhydre a donc pour formule (ZnCl - C12H7 Az),
Cl H qui suppose la composition centésimale suivante :
T3 e el e S e . 35425

P ) (Em s e B R R O B et 1L
nilines e Gt e et s RS R

100.000
Le sel hydraté a donné sur 100 parties :

Analyse, Calenl.

Chlore. . . . . 34.593 a 34321 34.382
AT RS » » 15.755
Aniline. . . . » » 45518
Bau...... 433434 420 4345
100.000

De fagon que la formule de ce sel hydraté serait Zn
Cl + Ct2 H7 Az + Ho.

PREPARATION DIRECTE DU CHLORURE ZINCIQUE D'ANILINE
AVEC LE NITROBENZOLE. — Pour préparer celle combinai-
son de chlorure de zinc directement avec le nitrobenzole
on a recours & la méthode que voici; on prend

12.3 parties en poids de nitrobenzole ;

200 — —  de zinc granulé;

B0 — —  d'acide chlorhydrique du poids
spécifique de 1.17.

Et la quantité d'alcool & 90° centés. nécessaire pour
dissoudre le nitrobenzole; on introduit dans un malras
ou une cornue, le mélange est chauffé avec dégagement
d'hydrogéne; on conduit les vapeurs dans un refrigé-
rant, de maniére que ces vapeurs condensées retournent
dans le matras, et lorsque 1'action s’est calmée, on chauffe
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au bain-marie & 1000, jusgqu’a ce que tout le zinc soit dis-
sous et que le dégagement d’hydrogéne ait cessé. Alors,
on ajoule avec précaution 14.3 parties en poids de car-
bonate de soude cristallisé, et aprés avoir versé encore
4 parties en poids d'alcool a 90°, on porte & I'ébullition
et on filtre. Par le refreidissement le chlorure zincique
d’aniline cristallise, on filtre et on soumet & la pression.
Pour le purifier complétement, on le dissout dans I'al-
cool & 90¢ et on I'abandonne a la cristallisation. — 12,3
parties en poids d’aniline devraient fournir 16 parties de
chlorure zincique de cette base; j'ai obtenu 15.2 parties,
beau produit certainement.

PREPARATION DIRECTE DU CHLORHYDRATE DE CHLORURE
ZINCIQUE D'ANILINE AVEC LE NITROBENZOLE. — La prépara-
tion de ce composé ne differe de celle du précédent,
qu’en ce quaprés que la réaction est terminée,on ajoute
un excés d'acide chlorhydrique ; on distille ensuite I'alcool
et on évapore & siccité au Dbain-marie. Bien entendu
qu’on supprime l'addition du carbonate de soude. On
peut employer & la préparation des couleurs la masse
séche de sel. On le purifie par des cristallisations succes-
sives au sein de I'alcool ou de l'ean. Les eaux—méres de
la préparation du chlorure zincique d'aniline peuvent
aussi servir & la préparation de ce sel. (Voir awse couleurs
rouges, le procédé de fabrication du rouge d'aniline par le
chlorure sincique d'aniline.)
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LIVRE TROISIEME.,

Action de la chaleur sur les matiéres organiques. —
Distillation des goudrons. — Extraction des benzines
commerciales, — leur séparation. — Garacléres des
hydrocarbures a l'état de pureté, — Essai des ben-
zines commerciales.

CHAPITRE 1.

PREMIERE PARTIE.

ACTION DE LA CHALEUR SUR LES MATIERES
ORGANIQUES.

GiNERaLITES. — En thése générale, toutes les matiéres
organiques sont décomposées sous l'influence d'une tem-
pérature suflisamment élevée.

Mais chauffe-t-on avec précaution ces maliéres, on ob-
serve, snivant la nature de la substance, trois ordres de
phénoménes :

1o Ou elles distillent sans altération, comme ['alcool,
I’éther, 'esprit de bois, I'acide acétique, la benzine, la
nitrobenzine, 'aniline, I'acide benzoique, etc., ete.;

20 Ou bien, une partie de la matiére organique se vola-
tilise, tandis que I'antre se décompose; tels sont l'acide
oxalique, I'indigotine, etc.;

3» Ou bien enfin, elles s'altérent complétement ; fels
sont les corps neutres, comme 'amidon, la gomme, le
sucre, les résines, ete.

Les corps organiques dela premiére série s'extraient par
la distillation, en exposant la substance qui les contient,
dans des appareils, dits cornues, en verre, en ferre cuile
ou en métal, & une tempéralure supérieure de quelques
degrés & leur point d'ébullition.
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Les eorps de la deuxiéme série sont isolés en opérant
leur distillation & une température inférieure & leur point
d’ébullition, soit en les chauffant en présence d'un gaz
ou de la vapeur d’eau, soit en les distillant dans le vide.

Quant a "action que la chaleur exerce sur les substan-
ces de la troisiéme série, nous ferons connaitre les ob-
servations générales qui ont été faites, réservant de trai-
ter dans un chapitre & part, ce qu'on appelle la distillation
séche.

Il est admis d’une maniére générale qu'une substance
organique est d’autant plus volatile qu'elle est plus oxy-
geénée : ainsi les acides organiques qui, a 1'état anhydre,
contiennent 3 ou 5 équivalents d'oxygene sont générale-
ment volalils. — Les acides qui contiennent une plus
grande quantité d’oxygéne, ainsi que d'autres composés
neutres trés-oxygeénés, tels que le sucre, 'amidon, ete.,
se décomposent par I'action de la chaleur.

Les substances qui, outre de l'oxygéne contiennent
encore de I'azote, sont plus difficilement décomposables
par la chaleur.

L'élévation du poids atomique influe naturellement sur
la volatilité des corps; qu'on prenne, par exemple, dit
Gerhardt, « une série de composés homologues conte-
nant le méme nombre d’équivalents d'oxygéne, le moins
volatil sera celui dont le poids atomique est le plus
cleyesm oy

On a donné le nom générique de corps pyrogénéds aux
substances qui résultent de l'action du feu sur les ma-
tiéres organiques.

En examinant la maniére dont les acides organiques se
comportent sous l'influence de la chaleur, M. Pelouze a
reconnu l'existence d’'un rapport trés-simple entre la
composition des acides pyrogénés résultant de laction
du feu, et la composition des acides qui y donnent nais-
sance. — La loi de formation des acides pyrogénés, s'ex-
prime de la maniére suivante :

Lorsquw'on distille un acide organique aw bain d'huile, il
se ferme un acide pyrogéné qui differe de Vacide primilif
par de Ueau ct de Uacide carbonique, ow par Uun ou Uautre
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de ces deux corps; on constate, pendant cetle distillalion,
un dégagement de vapeur d'eau et d'acide carbonique
pur.
De son cité, M. Frémy a pu régulariser la distillation
de certains corps neutres en les chauffant avee des bases,
telles que la chaux ou la baryte qui fixent I'acide carbo-
nique et 1'ean. C'est ainsi que le sucre et la gomme, qui
donnent, quand on les distille senls, des produails gou-
dronneux trés complexes, produisent, au contraire, des
corps pyrogénés présentant une composition simple,
quand on les distille avec de la chaux.

D’aprés les expériences de Gay-Lussac et Lariviére, les
substances organiques qui se volatilisent sans allération,
sont décomposées par la chaleur, lorsqu'on les réduit en
vapeurs et qu'on les fait passer & travers un tube de
porcelaine chauffé au rouge. Ces chimistes ont ainsi ob-
tenu des carbures d’hydrogéne trés-volatils, en faisant
passer des vapeurs de diverses essences pures dans des
tubes de porcelaine fortement chauffés.

Daprés F. d’Arcet, on désoxygéne certains corps orga~
niques en faisant passer leur vapeur sur du fer chauflé
au rouge.

Enfin, il a été démonlré que certains corps organiques
éprouvent, lorsqu'on les chauffe, des modifications iso-
mériques. Ainsi on a constaté que les carbures d’hydro-
géne liquides se changeaient en carbures d’hydrogéne ga-
zenx, lorsqu’ils traversaient des cvlindres métalliques
chauffés au rouge. La benzoine, d'aprés Liebig, se trans-
forme en un composé isomérique, I'huile d’amandes amé-
res, lorsqu'on fait passer ses vapeurs & travers un tube
de porcelaine chauffé au ronge naissant.

DEUXIEME PARTIE,

DE LA DISTILLATION SECHE DES MATIERES ORGANIQUES
ET PARTICULIEREMENT DES COMBUSTIBLES.

Lorsqu’on chauffe des matiéres organigues, soit végé-
tales, soit animales, jusqu'd un certain point, leurs élé-
ments se combinent dans d'autres proportions qui va-
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rient en raison de la température. — Si ces matitres
organiques sont chauffées & I'abri du contact de Iair, il
se forme un grand nombre de corps volatils qui distillent
et laissent du charbon; si, au contraire, on opére i l'air
libre, ces corps volatils s'enflamment el brilent, et il
reste un charbon qui brille également, dans des circon—
slances favorables, et laisse les substances minérales
non volatiles que renfermait la matiére organique , et
qui constituent ce qu'on appelle les cendres.

On a donné le nom de distillation séche & I'opération
qui consiste & chauffer, & I'abri du contact de I’air, dans
des vases distillatoires quelconques, des matiéres soli-
des, presque entiérement privées d’ean hygrométrique,
jusqu'a ce qu’elles ne dégagent plus de corps volatils.
« Pendant cette opération, dit Berzélius (1), il se dé-
gage d'abord de I'eau qui se condense dans le réci-
pient. Ensuite une fumée blanche commence i remplir
les vases , il se dégage une grande quantité d'air,
pour lequel on doit ménager une issue, et avec lequel
une partie de la fumée s’échappe sans se condenser.
Pendant ce temps, on voit se déposer une huile trés—
fluide, incolore ou légérement jaundtre, qui alterne avee
une liqueur incolore, provenant de la condensation de
la vapeur agneuse. L'eau condensée devient graduelle—
ment jaundtre, puis brune, et 'huile se colore égale-
ment peu & peu; elle devient d’abord brune, puis noire,
et, 4 mesure qu'elle se colore ainsi, elle prend plus de
consistance, et les derniéres portions d’huile qui passent
se figent dans le col de la cornue comme de la poix. Dés
que la masse, qui reste dans la cornue, est arrivée a la
chaleur rouge, toute altération cesse, et le récipient, qui
avait été entretenu & une température élevée par les li-
quides qui 8’y condensaient, se refroidit pen & peu. » —
On trouve ensuite, dans la cornue, du charbon.

Les changements dont il vient d'étre question sont fon-
dés sur ce que, par 'action d'une température élevée, les
éléments de la matiére organique fendenl a former des

(1) Traité de Chimie, parJ.-J. Berzelins, 1832,
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combinaisons qui affectent la forme gazeuse 4 celte tem-
pérature. C'est pour cela que des substances organiques
volatiles ne sont pas décomposées par la chaleur (néces-
saire & la volatilisation, bien entendu), parce qu’elles
remplissent celte condition sans subir aucun changement.

Quand on décompose un corps par la distillation séche,
la température s'éléve graduellement, les corps les plus
volatils prennent naissance les premiers, les corps moins
volatils les derniers. Au début de 'opération, et lorsque
la température n'est pas encore trés-élevée, il se dégage
de I'acide carbonique, qui est & peu prés remplacé par
de I'oxyde de carbone. De l'eau prend également nais-
sance par la combinaison de 'hydrogéne et de I'oxygéne
de la matiére organique; mais & mesure que la tempéra-
ture s'éléve, aflinité eroissante du charbon empéche ces
corps de s’unir; I'oxygéne se combine alors avec le car-
bone, pour former de 'oxyde de carbone, et 'hydrogéne
entre également en combinaison avec ce méme carbone
pour donner naissance i dilférentes espéces de carbures
d’hydrogéne, gazeux, liquides ou solides. En méme temps
il se forme d’autres corps, entre autres plusieurs acides
volatils, fixes, gras ou pyrogénés, et principalement de
I'acide acétique. .

Tous ces produils, composés de carbone, d'hydrogéne
et d'oxygéne, prennent naissance pendant la premiére
moitié de la distillation. Pendant la seconde moitié, I'afli-
nité du carbone pour 'oxygéne est tellement prépondé-
rante qu'on n'obtient, pour ainsi dire, que des combinai-
sons binaires.

Si les matiéres organiques végétales, ou d'origine vé-
gétale et animale, soumises & la distillation séche, renfer-
ment toutes formées des substances volatiles, celles-ci se
mélent avec les produits de la distillation, sans subir de
décomposition : c’est ainsi qu'on trouve les acides ben-
zoique et succinique dans les produits de la distillation
de certaines résines.

Lorsqu'une matiére organique végétale ou d'origine
végétale renferme de I'azote, outre le carbone, I'oxygéne
et I'hydrogéne, cet azote, par 'action de la chalenr, se
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106 DE LA DISTILLATION SECHE.

combine i I'bydrogéne pour donner naissance a du gaz
ammoniac, lequel, en présence de l'acide carbonique
et de l'eau, donne naissance i du carbonate d’ammonia-
quequi seretrouve dans les produits aqueux de la distil-
lation. Tel est le cas qui se présente dans la distillation
séche des houilles, tourbes, lignites, etc.

D’autres fois, une partie de 1'azote se combine au car-
bone pour former du cyanogéne qui, pour une partie,
sous forme de cyanures, reste dans la cornue combiné
aux alcalis fixes, et pour I'autre se retrouve dans les pro-
duits aqueux a I'état de cyanhydrate d'ammoniaque.

Quand les matiéres organiques renferment du soufre,
il y aalors production d’hydrogéne sulfuré qui, se combi-
nant & 'ammoniaque et au cyanogéne, donne naissance
4 du sulfhydrate, et du sulfocyanhydrate d'ammoniagne

‘qu'on retrouve dans les produits aqueux de la distilla-
tion.

Lorsque les matiéres organiques végétales renferment
peu d’azote, ou une certaine quantité de principes albu-
minoides, elles donnent i la distillation séche, de I'acé-
tate d’ammoniaque trés-acide; tandis que les principes
albumineux d'origine végétale trés-riches en azote, four-
nissent une liqueur alcaline et donnent tout-d-fait les
mémes produits que les corps d'origine animale.

D’aprés ce que nous venons de dire, on voit donc¢ que
la composition primitive de la matiére organique sou-
mise 4 la distillation séche, inflpe considérablement sur
la nature et la composition des produits de cette distilla-
tion. Dans celles qui, comme le bois, sont riches en oxy-
géne et pauvres en azote, les produits distillés renfer-
ment beancoup dacide acétique et peu d’ammoniaque,
et ont par suite une réaction acide; au contraire, les ma-
tieres peu oxygénées et assez riches en azote, comme la
houille et les matiéres animales, donnent naissance a
beaucoup de composés azotés, ammoniacaux et cyanurés,
et les produits de la distillation ont une réaction alca-
line.

On donne le nom de Goubrox a 'ensemble des matiéres
huileuses, empyreumatiques, épaisses, souillées par du
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DE LA DISTILLATION SECHE. 107
charbon enirainé mécaniquement, peu solubles dans
I'eau, qui se condensent dans presque toutes les opéra-
tions de distillation séche et de décompositions ignées. Il
s'en produit souvent des quantités considérables dans
les opéralions industrielles reposant sur la distillation
zéche faite sur une grande échelle, du bois, de la houille,
des schistes houillers et bitumineux, de boghead, de 1'as-
phalte, de la tourbe, de la résine, des huiles et des ma-
tiéres animales.

Ces préliminaires étaient indispensables i connailre
pour montrer d'une maniére générale les phénoménes
qui se passent dans la distillation séche des matiéres
organiques végétales ou animales, et faire voir que celle
opdration est une des plus intéressantes de la chimie, &
cause de la grande variété de produits qui y prennent
naissance.

Passons maintenant en revue les matiéres premiéres
principales qui sont soumises industriellement, sur une
grande échelle, 4 la distillation séche, et les produits chi-
miques les mieux connus qui sont le résultat de cette
opération.

Yoici, sous forme de tableaux, d'aprés un excellent tra—
vailde M. Parisel (1),1es corps qui résultent de la distilla-
tion des combustibles minéranx, du bois ¢t des matiéres
animales on azotées, ainsi que les produils retirés des
goudrons par distillation et rectification de ces derniers.

L}

(1) Moniteur des Sciences médicales et pharmacentiques, 1860.
vol. 11.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

T e e i i T e



UE LA DISTILLATION 8LCHE.

108

*auoqard 9p aanjing

‘onbruoqaeo oploy
*QuOCIEd op apAx(Q

‘ouoq
—IeD1q AuIBOIPAH

*anbioow

-we einueiooyng

.ES«.G,EE.,»U
‘L @jruoqae)
‘pr o ejeapAyjng

-anb

*onberuowmy

‘neg

*NONAN0Y)

*SONUI00 §aP
SASUIP Suoqaey)

9307

0o ‘euspy “aquno] ‘praylog ‘rnoununiiq $ajsiyos ‘ancy

asnonbe monopos us 32

_"puodaTED
onbrugSoapAy aproy |-0j0ad augSoipiy
‘panyns augdoapiy *QURS0IpAY |—eiuowwe,p 01€}30Y
*XDAZYH SLInA0Yd

*SAAINDIT SLINAoMd

*SAAITOS SLINGOUd

“XOVUININ SATHILSNENO0D SA0 NOILVITILSIO  °f

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



¢ m e 2 0 L e S e Y e e e e e T e e s 47T S TS ST o A7 e e —

010 ‘eurAyday
? *QUIAXOY
: *|Aoaden
E auIung g ‘JAwy
b *OYaIS g |Ayng
. ronbruefooaply — ‘aurprmnn ‘JAdoag
saubripAyjns — eulpyng|  causwfio no joufiy
*anbiuoqaea aproy QUIPINIOL| ‘ouadwnd N0 Jowng)
*AUOQIED @ PaNIING *QuIjOdIJ|  ‘auanioi MO jomjoL

*QUOCLIED AP 9PAX() ‘joynaj ‘auizusg NO Josuag ‘QuIAd

*8lpA  |nooulglouing ‘uoap onbufing — ‘augsAan)

-Ip  saangaeaoapiyg ‘louedy |-noS op apino] — ‘anbrgoe — rauleled

*QUOIBII — no auipuy *uoJp oupyd QuUZIBIUY

*Quo( ‘aurmelAyIy |-nod op 2198y ey |no enbiugyd — (no suneiydeueae

- —aea0jord augSoapAp ouiuwe[Ayjo | -uoapnos op eouassy| -onbrounaq — aurepydeN

*augSoapAj | enberuowumy ‘neg | enbijosoa aploy ‘auoqaen)

*sanbiseg *SadnaN ‘Sapy
*XN4Z¥D s1naoud —— | 'SHAITOS Siina0¥d
ASNEndY NOILOTO8S10 NI LY SAAINDIT siinaoud
e ||

SXOVHINITU SATALLSNAROD SHA UV SLINAOUd i
k UVLIIVOD N0 NOWUNO0D NU NOLLYDIAILOEYW Id NOILYVVIILSIA U¥d SHUMLLEY SAM0D XNVdIONIdd

-

10

Lille 1

e

IRIS - LILLIAD - Universit

Couleurs d' Aniline.



]

=

110 DE LA DISTILLATION _sim._' ;

Examinons maintenant les corps qui résultent de la
distillation du bois en vase clos.

Si le bois, dont la composition élémentaire, ainsi que
nous I'avons vu dans le premier chapitre, peut étre re-
présentée, pour la majeure partie, par du carbone et les
éléments de l'eau, accompagnés seulement d'une trés-
petite quantité de substances plus carbonées, plus oxy-
génées et un peu azotées, était chauffé avec beaucoup de
lenteur en vase clos, et en portant progressivement la cha-
Jeur, d’abord & 100 degrés, puis & 200 degrés, enfin a
3000 et 4000, etc., il se dégagerait an commencement de
T'eau presque pure, puis de l'acide acélique impur
assez concentré (acide pyroligneux brut), mélangé d’acé-
tone et d’acétate de méthyléne (éther de I'alcool de bois);
il resterait le maximum de charbon pour résidu, et il se
produirait le moins de goudron et de gaz possible, et ces
derniers seraient principalement formeés d'acide carbo-
nique et d’hydrogene carboné.

« Mais, dans la pratique, dit M. E. Kopp (1), les choses
ne se passent pas de celte maniére : le bois est distillé
dans des cylindres en fer, chanflés a l'extérieur, de ma-
niére que la chaleur ne peut pénéirer que graduelle-
ment de la circonférence a I'intérieur. Que se passe-t-il
alors? Les couches de bois les plus voisines des parois
sont les premiéres 4 subir la décomposition par la cha—
leur, elles perdent de I'eau d’abord, fournissent ensuite
de I'acide acétique ou pyroligneux et de I'esprit de bois,
en méme temps qu'il se dégage de I'acide carbonique et
un peu d’hydrogéne carboné, et se transforment en char-
bon, qui bientot atteint la température rouge des pa-
Trois.

« Les couches intérieures du bois, venant i s'échauffer
4 leur tour, subissent une décomposition semblable ;
mais les produits, en se dégageant, se trouvent en con-
tact avec les couches extérieures, déja dans un état de
décomposition bien plus avancé et 4 une température

(1) Sur la préparation des maliéres colorantes arlificielles, avec

les produits retirés di goudron de houille, par M, E. Kopp, Monilear
scientiique, t. 11, 86¢ livraison.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



T

DE LA DISTILLATION SECHE. m

bien plus élevée; de nouvelles réactions ont lieu et de
nouveaux produits prennent naissance. Ainsi la vapenr
d’eau, en contact avec le charbon rouge, est décomposée,
donnant naissance 4 de 1’acide carbonique et & de I'hy~
drogéne; une partie de l'acide carbonique, sous l'in-
fluence du charbon rouge, se transforme en oxyde de
carbone ; une partie de 'hydrogéne naissant se combine
a du carbone pour constituer des carbures d’hydrogéne
divers; une certaine proportion d'acide pyroligneux ou
acétique se décompose sous I'influence dé la haute tem-
pérature en acétone et en acide carbonique; une autre
partie d’acide acétique réagit sur I'esprit de bois pour
donner naissance & de I'acétate méthylique; une fraction
de P'acétone et de 1’esprit de bois se décompose & son
tour, produisant des matiéres goudronneuses, de la py=
roxanthrine, de I'acide oxyphénique, dela damasine, ete.
A cela vient s'ajouter I'influence d'une certaine propor-
tion de matiéres azotées, et I'on comprend que tous ces
composés, se formant successivement, dans les circons-
tances les plus favorables pour réagir les uns sur les au-
tres, puisqu'ils sont tous & I'état naissant et qu'ils se
trouvent soumis & une température de plus en plus éle-
vée & mesure que I'opération avance, peuvent, en défi-
nitive, donner naissance & une grande variété de com-
posés trés-divers, qui se dégagent soit 4 I'état de gaz per-

manent, soit & I'état de vapeurs condensables el laissant

du charbon fixe pour résidu. »

Le tableau suivant donne la liste des produits solides,
liquides et gazeux qui proviennent de la distillation du
bois et du goudron de bois.
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114 DE LA DISTILLATION SECHE.

On donne le nom d'kuile de corne de cerf on d’huile ani-
male dde Dippel, au produit huileux brut obtenu par la
distillation séche des matitres animales, telles que la
corne, les os, le sang, etc. — Ce produit huileux, soumis
a la rectification, donne tous les produits indiqués ci-
dessus. — Une fois rectifiée, si on traite 'huile de Dip-
pel par les acides, une partie se dissout et contient les
alcalis volatils de la 3¢ colonne, plus le pyrrol; l'autre,
restant insoluble dans les acides, renferme la benzine et
les antres hydrocarbures.

Des tableaux qui précédent, il ressort que les gou-
drons, suivant leur provenance, sont acides ou alca-
lins.

Le goudron de bois, el en général les goudrons prove—
nant de la distillation séche des matiéres végétales, sont
caractérisés par leur acidité, due principalement & la
présence d'une quantité notable et exploitable d'acide
acétique ou pyroligneux.

Le goudron provenant de la distillation séche des ma-
tiéres animales renferme, au contraire, toule une série
de bases qui lui donnentun caractére éminemmentalcalin
et qui pourraient étre exploitables.

Les goudrons extraits des combustibles minéraux sont
riches en carbures d'hydrogéne et en ces mémes pro-
duits basiques qui caractérisent les goudrons de matiéres
animales.

Occupons-nous maintenant de la distillation propre-
ment dite des goudrons, et particuliérement du goudron
de houille, pour arriver ensuite & I'extraction et a la sé-
paration des divers carbures d'hydrogéne liquides qui,
sous le nom générique de benzines, sont la base de la fa-
brication des anilines, d’ott dérivent les couleurs dont
nous avons entrepris Uhistoire dans cel ouvrage.

Ce sera le sujet du chapitre suivant,
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CHAPITRE TI.

DISTILLATION DES GOUDRONS. — RECTIFICATION
DES NUILES.

1o Distillation des Goudrons.

Dans la fabrication du gaz, on emploie soit de la
honille pure, soit le schiste bitumineux, et particuliére-
ment leboghead, soitun mélange en proportions variables
de houilles de diverses provenances et de boghead.

A Paris, on distille les houilles de Mons, d’Anzin, de
Denain et de Commentry; dans les usines a gaz de pro-
vince, on emploie de préférence soit le boghead pur, soit
son mélange avec diverses houilles.

En Angleterre, on fait usage dun boghead et deshmnlles
de Newcastle, du Staffordshire, du Lancashire, ainsi que
de celle connue sous le nom de cannel-coal.

Le boghead distillé trés-lentement et & une chaleur
trés-ménagée, est le combustible qui fournit le plus de
goudron et un goudron trés-huileux. 100 kilogrammes
de boghead, distillé avec précaution, fournissent 35 i
40 litres de liquide contenant 34 & 35 litres de goudron
huileux (huiles brutes, brune et noirdtre), et 5a 6 litres
d’eau ammoniacale.

Mais la production de ce goudron s'abaisse considéra-
blement lorsque le boghead est chauflé brusquement et
aune lempérature assez élevée, comme cela a lien (mal-
heureusement au point de vue du goudron) lorsqu'on
I'emploie pour la fabrication du gaz d’éclairage.

Les houilles maigres, qui cependant peuvent encore
donner du coke, produisent peu de goudron; les houilles
menues, épurées a4 'eau pour la fabrication du coke mé-
tallurgique, donnent beaucoup moins de goudron que la
méme houille en roche (M. C. Knab).

Les houilles de diverses provenances fournissent aussi
du goudron ou coallar, en quantité plus ou moins consi-
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dérable et de composition {rés-variable., Ainsi, d’aprés
les recherches de M. Crace-Calvert (1), le goudron pro-
venant de la distillation des “houilles de Newcastle, est
composé presque exclusivement de naphtaline; celui du
boghead d’'Ecosse, de parafline, et celui de Wigan-Cannel-
coal de benzine et d'acide phénique (phénol).

Le goudron des houilles du Staffordshire est composé
de peu de benzine, de phénol et de beaucoup d'huile
lourde ou de carbures d’hydrogéne neutres, ainsi que le
tableau suivant le démontre :

< 3 ?
Ba =] [T - A
NOMS §§ 3 g4 é E g
e 33 g §§ = '=' =
DES COMBUSTIBLES. Bul 8 |=g] £ & =
g3 R I
i =
L — —_— | —
Bog-head. ... ... .. 12 |4 0)14
Canmnel-coal. . . ... 9|14 (40| O 15 | 22
Newvastle . . ... .. 21 8421 0| 58 |23
Staffordshire. . .. ..| 5| 9138] 0] 222

Rendement des houilles en goudron. — D’aprés M. Perno-
let, la proportion de goudron recueilli dépend de la na-
ture de la houille et, #vons-nous dit, des soins apportés
tant 4 la distillation de cette houille que dans la conden-
sation des produits volatils. On a trouvé en moyenne
2.53 0/p aux forges d’Alais; 3 0/p 4 Elonges; 3.25 0fp a
Saint-Etienne, et on a méme atteint 5 0/p dans les fours
de la Cie d'éclairage an gaz de Paris, ou l'on n’emploie
que des houilles trés-bitumineuses ; mais, en général, on
peut compter sur 3 0/0 de la masse de houille distillée.

D'aprés MM. Regnault, Chevreul, Morin et Peligot,
100 kilogrammes de houille donneraient, par la distilla-
tion séche :

(1) Comptes-Rendus de I"Académie des Sciences, 16 aoiit 1859,
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Coke tout venant, . . .. ... 75%L45
(ELatTh by Sl it e o A N S S e 7

Faux ammoniacales.. . . . . . i
Bz e s o e 922,94 mét. cub. &
Coke tout venant consommé. 20kil-43 4.1

D'aprés M. C. Knab, certaines houilles de Prusse don-
nent 7 0/p d'un goudron trés-riche en hydrocarbures lé-
gers, tandis que des houilles du bassin de St.-Etienne,
distillées de la méme maniére et & la méme lempéra-
ture, ne donnent que 4 0/g de goudron beaucoup moins
riche en benzine.

En Angleterre, certaines houilles ne produisent aussi
que 4 0fp de goudron, et d'autres se rapprochent des
cannel-coals, et les cannel-coals eux-mémes donnent des
proportions bien plus considérables.

Ces différences dans la production du goudron tien-
nent évidemment & la guantité d'hydrogéne que renfer-
ment les houilles, ce corps simple étant d’absolue néces-
sité pour la production des hydrocarbures qui entrent
dans la composition du goudron (1).

Les industriels qui, tont enfabriquant de bon coke, au-
raient en vue la production du goudron, devront donc
prendre en considération la nature et la qualité des
houilles qu'ils devront employer; la proportion du gaz
et du coke varie aussi comme celle du goudron.

Au dire de M. C. Knab, chimiste industriel dont on ne
peut nier la savante compétence en pareille matiére, on
peut compter aujourd’hui en pratique, sar6 a 7 0fp de
goudron en moyenne pour 100 kilogrammes de houille
(M. Pernolet, cité plus haut, dit 3 pour 100); mais ce
rendement, ajoute M. C. Knab, dépend aussi considérable-
ment de la maniére dont s’opére la distillation.

Ainsi, & une température relativement basse et pro-
longée, correspond toujours, ainsi que nous l'avons dit
pour le boghead, une plus grande production de gou-

(t) Geci explique ponrguoi nous avons commencé ce Mannel en

donnant 1a composition élémentaire des principales matiéres carbo-
nées minérales, végétales et animales,
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118 DISTILLATION DES GOUDRONS.

dron; a4 une température trés-élevée dés I'origine de la
distillation, correspond le maximum de production de
gaz an détriment du goudron.

La plus haute température ne diminue pas seulement
le rendement en goudron, mais elle en modifie la qualité
et la valeur.

Dans les usines & gaz, ol on a principalement en vue
la production des goudrons et hydrocarbures, on devra
se rappeler, dit M. C. Knab, qu'une distillation lente et
une température modérée, au moins au commencement
de I'opération, produisent le maximum de goudron. Cela
est vrai, non-seulement pour les houilles, mais encore
pour la distillation des schistes, tourbes, bois, ete.

En résumé, ce sont les 5 a 6 0/p de goudron produits
par la distillation de 100 kilogrammes de houille qui
forment la matiére premiére des maliéres colorantes ani-
liques, phéniliques et naphtaliques dont nous avons en-
trepris I'étude dans ce Manuel.

« Ces 5 a 6 0fp représentent des chiffres considérables
en pratique; ainsi, en admettant, ce qni se rapproche
de la vérité, que la Compagnie parisienne d'éclairage,
par exemple, consomme en chiffres ronds 440,000 tonnes
de houille par an, 4 5 0/g de rendement, elle produirait
22 millions de kilog. de goudron.

« Quand on pense aux innombrables usines & gaz qui
sont établies et qui s'établissent de toutes parts, on voit
que la production du goudron s'éléve, dés anjourd’hui,
i des chiffres énormes, et qui, pour 'Europe seulement,
ne doivent pas s'éloigner de 400 millions de kilogrammes.
Draillears, quand les besoins de la consommation I'exi-
geront, il est une autre source de production, en quel-
que sorte illimitée, et qui, depuis six ans, a recu de trés-
importantes applications dans plusieurs houilléres de
France et de Belgique, et qui commence & s’introduire en
Angleterre (C. Knab).

« D’aprés des chiffres dignes de foi, en dehors des usi-
nes a gaz, la France carbonise plus de 3 millions de
tonnes de houille; en calculant sur un rendement de 4
pour 100 de goudron, on voit qu'il y a 14, pour les fabri-
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cations futures, une source de 120 millions de kilogram-
mes de goudron, que la consommation et la demande ne
tarderaient pas & faire recueilliv (C. Knab).»

Quelle que soitla composition des goudrons, ilssubissent
un méme traitement, qui a pour base la distillation dont
_ I'objet est de purifier les goudrons et d'en isoler les
substances d'une application industrielle. Ce traitement
se scinde en deux opérations :

La premiére opération a pour but de séparer le plus
possible le goudron de I'eau ammoniacale qui I'accom-
pagne et qui occasionnerait un boursoufllement trés-gé-
nant pendant 'opération. — Pour atteindre ce résultat,
on chauffe pendant assez longtemps le goudron de 80 i
1000 C, — Le goudron devient plusliguide, I'eau s’en sé-
pare facilement et est soutirée aprés un certain temps.

Celte premiére purification du goudron de houille se
fait le plus-avantageusement dans des chaudiéres en
forte tole de fer, garnies d'un double fond ou d'un ser-
pentin dans lesquelles de la vapeur peut circuler.

Ces chaudiéres sont munies d'un chapitean dont le
col-de-cygne communique avec un réfrigérant ayant
pour objet de condenser les huiles les plus volatiles qui se
dégagent pendant. 'opération. — Le goudron est ainsi
chauffé jusqu'a prés de 1000, température a laquelle on
le maintient pendant quelques heures, pour le laisser
ensuite refroidir bien lentement, & moins qu'on ne pré-
fére, comme cela & lieu chez certains fabricants, le trans-
vaser encore chaud dans I'appareil distillatoire propre-
ment dit., — Aprés 36 heures, la déshydratation et la sé-
paration de l'eau ammoniacale sont assez compléles
pour permettre, 4 1'aide d’un robinet de vidange placé a
la partie inférieure de la chaudiére, de faire écouler
la partie aqueuse.

On fait écouler également par le robinet de vidange
une certaine quantilé d'une maliére butyreuse, trouble
et comme mucilagineuse, et qui est constituée par du
goudron ayant retenu opinidtrement de 'ean. — Il va
sans dire que ce goudron aqueux est ajoulé au goudron
brat d'une autlre opération.

.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



120 DISTILLATION DES GOUDRONS.

On a proposé un grand nombre de medifications dans
la disposition des appareils employés pour la distillation
des goudrons. C'est ainsi qu'on a proposé des chauffages
i feu nu, au bain de sable, au bain métallique, 'emploi
du vide pour favoriser le dégagement des vapeurs, es—
sences ou huiles plus on moins volatiles, la distillation
sous l'influence d'un courant de vapeur ordinaire ou de
vapeur surchauflée ; U'addition au goudron de sulfate de
fer, de chaux vive, etc., elc.

Parmi ces procédés de distillation de goudron, nous fe-
rons connaitre I'appareil de M. Ckiandi, dont nous don-
nons la description d’aprés le Technologiste (1).

APPAREIL A DISTILLER LE GOUDRON.
Par M. CKIANDI.

La dislillation du goudron s'opére dans une chau-
diére placée dans lintérieur d'un générateur i vapeur
ordinaire, timbrée & 7 1/2 atmosphéres, et servant de
bain-marie a haute pression.La vapeur produite est uti-
lisée =

1o Au chauffage d'une série de cylindres & double en—
veloppe, dont la température varie graduellement de
1400 & 800,

Cette graduation est obtenue en faisant varier la ten—
sion de la vapeur de 3 atmosphéres 1/2 a 1/2 atmos-
phére;

20 A la mise en mouvement d'une petite machine de 3
chevaux, actionnant une pompe pneumatique et les
pompes d'alimentation du générateur et les réservoirs
des réfrigérants;

30 A la vidange des chaudiéres & brai gras et a brai
sec ;

40 Enfin au nettoyage de toutes les parties de I"appareil
qui sont sujettes aux engorgements et obstructions par
la naphtaline.

La chaundiére intérieure est mise en communication

(1) Le Technologiste, t. 21, juillet 1860,
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avec les appareils de condensation par un dome sur-
monté d'une colonne d'ascension. Celle-ci est terminée
par une boule munie d'une allonge, i laquelle viennent -
s'adapter les tuyaux d’écoulement des produits distillés.

Les produits distillés se rendent dans les eylindres a
donble enveloppe, dits eylindres fonctionneurs, car c'est
la que, par une graduation de température (fixée une
fois pour toutes), on opére des distillations successives,
afin d'obtenir la séparation des huiles les plus volatiles
de celles qui le sont moins, ainsi que des naphtalines.
Les produils les plus volatils (benzines) se rendent dans
un serpentin en fer et fonte, composé d'une boite infé-
rieure el d'une boite supérieure, en communication par
une cenlaine de tuyaux verticaux.

Le goudron, privé de ses huiles légéres et d’une par-
tie des huiles lourdes, se trouve ramené a Pétat de brai
gras (sec en hiver et filant en été). Il passe dans une
chaudiére & recuire, dont les parois sont enveloppées de
loutes parts par un cylindre de magonnerie, pour éviler
le conlact du feu.

Des tuyaux de vapeur sont ménagés dans les deux
chaudiéres et pénétrent dans les masses a distiller, de’
maniére i exercer un brassage énergique, et par cela
méme activer la distillation.

L'expulsion du brai gras et du brai sec se fait par des
tuyaux plongeurs, placés en dehors des magonneries, el
sous l'effort d'une atmosphére 1/2 de pression.

En résumé, la distillation du goudron s’opére sons la
triple action de la chaleur, du barbottage de vapeur et
du vide qui régne dans tout 'appareil.

Le barbottage accélére, comme il a été dit, I'opération,
tout en maintenant une température constante dans les
deux appareils. '

Le vide permet d'aspirer directement le goudron dans
les citernes, et évite d'avoir recours 4 I'emploi des ré-
servoirs de goudron dans les parties supérieures de 1'é-
tablissement, chose toujours dangereuse. — En outre,
on facilite la distillation des produits volatils, en opérant
sous une faible pression, pour ne pas dire une pression

Couleurs d’Aniline, 11
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nulle. — On évite les refonlements d’air dans l'intérieur
des appareils, refoulements qui proviennent d'une con-
densation rapide des produits volatils; on supprime les
chances de combustions instantanées, qui peuvent avoir

lien, quand par hasard les parois de la deuxiéme cham-

bre viennent & rougir.

Enfin, on a le grand avantage d'opérer la condensa-
tion des produits dans des vases hermétiquement clos ;
ce qui empéche le dégagement de vapeurs inflammables
dans les salles de distillation.

Dans les systémes de fabrication ordinaire, les tuyaux
sont fréquemment obstrués par la formation du coke de
goudron; cet accident ne peut se produire dans le nou—
vel appareil, les tuyaux de décharge des brais étant pla-
cés en dehors des maconneries chauflées.

Un appareil de ce systéme a été établi & Cambrai. La
charge est de 1,500 kil. par 24 heures, et on pourrait la
porter & 4,000 kil. en ajoutant 3 chaudiéres & recuire. Il
exige, comme main-d'ceuvre, un homme de jour et un
homme de nuit.

Les deux fours brilent & hectolitres de coke par 24
heures et une cenlaine de kilogrammes de naphtalines

' brutes sans valeur (1).

Les produits sont :

5 0/0 d’huile jaune clairg, & 250 Cartier ;

75 0/0 de brai sec, cassant;

15 0/0 de naphlaline, qui se fige, et des traces d’huiles
lourdes ; 3

5 0/0 de déchet et eanx ammoniacales que l'on charge
malgré soi avec le goudron.

Les tuyaux en cuivre el les robinets en bronze sont
rapidement attaqués et détruits, Le fer et la fonte résis-
tent au contraire parfaitement. Les joints au minium ont
di étre abandonnés; onles a fails avec succes, en inter—
posant entre les collets une rondelle en plomb dans la-
quelle pénétrent des saillies tranchantes et circulaires
venues de fonte avec les tuyaux.

(1) Aujourd'hui ces naphtalines ontde Ia valeur,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

riedil



(TSI ES TS T - -

R
DISTILLATION DES GOUDRONS. 123

DISTILLATION A FEU NU.— PROCEDE ORDINAIRE.

« L'expérience, dit M. E. Kopp (1), semble avoir dé-
montré que le procédé le plus simple, c'est-a-dire la
distillation & feu nu, & la pression ordinaire et sans I'aide
d’un courant de vapeur, est encore ce qu'il y a de plus
pratique et de plus avantageux, ]

« Les produits volatils ne possédant qu’une chaleur
Jatente trés-faible, la chaudiére doit étre le moins haut
possible, et, dans tous les cas, la hauteur doit éire sen-
siblement inférieure au diamétre ; par la méme raison,
le chapiteau doit étre soignensement garanti contre tout
refroidissement, et il est utile de'le munir 4 Uintérieur
d’une rainure circulaire, dans laquelle puissent se ras-
sembler les produils condensés sur les parois du chapi-
teau et s'écouler ensuite, par un tube, dans I'appareil
réfrigérant. — On évite, de cette maniére, le retour de
ces produits dans le goudron en ébullition, et leur décom-
position en produits gazeux par le contact avec les parties
supérieures des parois dela chaudiére, parties qui, surtout

* vers la fin de la distillation, se trouvent trés-fortement
chauffées. :

« Lorsque le goudron a été bien déshydraté, on peut
en remplir la chaudiére sans inconvénient, jusqu'a 23
a4 30 centimétres du bord, un boursoufflement n'élant
point a redouter. La chandiére est le plus convenable-
ment en ole de fer trés-forte; le fond, qui est le plus
exposé 4 soxyder ou & se briler, doit étre beauncoup
plus épais que les parois et légérement bombé vers I'in-
térieur. Il est muni d'un robinet de vidange, au moyen
duquel on laisse écouler le brai sec fondu, pendant qu'il
est encore excessivement chaud, parce qu’il se solidifie
et se durcit complétement par le refroidissement. Dans
bien des cas, il y a avantage (comme dans la fabrication
de la paraffine), & renoncer a la production du brai sec
et i pousser la distillation aussi loin que possible. Le

(1) Sur la préparation des matiéres coloranles artificielles, avee

Tes produils retirés du goudron de houille, par E, Kovp, Monitenr
Scientifiqne, 1360, t. I, 86¢ livraison,
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fond de la chauditre est alors chauffé jusqu'an rouge
sombre, et il reste un charbon poreux et brillant, trés-
facile & détacher aprés le refroidissement de la chau-
ditre. .

« Si le goudron a été bien déshydraté, et s'il est in-
troduit déja chand dans 'appareil distillatoire, un bour-
soufflement n'est guére & craindre, et le liquide peut
s’élever dans la chandiére jusqu'a 30 & 40 cenlimétres
an-dessous du tuyau de dégagement des vapeurs. »

La distillation & feu nu de 750 & 800 kilog. de gou-
dron dure environ 12 A 15 heures.

Pour condenser les vapeurs, il est nécessaire d'obser-
ver certaines précautions. Au commencement, par exem-
ple, lorsque les huiles essentielles les plus volatiles et
les plus légeres se dégagent, il faut que I'appareil con-
densatear soit bien refroidi pour étre assuré de la com~
pléte condensation des vapeurs.

Lorsque, plus tard, les huiles plus lourdes et moins
volatiles distillent, on peut laisser des réfrigérants se
chauffer, jusqu’d environ 30 a 40 degrés.

Enfin, lorsque passent, vers la fin de I'opération, les
huiles les moins volaliles et les produits susceplibles de
se concréter, comme la paraffine, la naphtaline, efc.,
I'eau du réfrigérant peut, sans inconvénient, se chauffer
jusqu'a 60 a 70 degrés, et, en tout cas, n'étre pas au-des-
sous de 40 degrés.

A G0 ou 70 degrés, tous les produits se condensent,
restent fluides et s’écoulent avec facilité; et les dangers
d'explosion, amenés par la solidification des produits
dans les tubes condensateurs, et par suite par 'obstruc-
tion compléte de ces derniers, ne peuvent plus se mani-
fester.

La chaleur latente des vapeurs d’essences et d’huiles
de goudron n'étant pas considérable, la quantité d’ean
nécessaire pour opérer la condensation n'a pas besoin
d'étre trés-grande. —Néanmoins, la chaleur dégagée par
la condensation des vapeurs peut étre utilisée pour
chauffer le goudron, opérer sa déshydratation et méme
en séparer les parties les plus volatiles.
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nd on commence & distiller le goudrnn, il faut
r avec précaution, afin d'éviter une ébullilion
 vive. — A cette période de la distillation, quel-
ques industriels font passer dans lappareil dlbtll]&-
toire, & travers le goudron, un courant de vapeur d'ean
de 110 & 120 degrés, pour favoriser le dégagement des
vapeurs d'huiles essentielles les plus volatiles. — « Ces
dernitres, en se condensant, dit M. Kopp (1), conslituent
un liquide limpide, trés-fluide, d'une densité de 0.780,
qui peu & peu s'éléve jusqu'a 0.850; la densilé moyenne
de tous les produits réunis est d'environ 0.830. C'est ce
qui constitue le photogéne, la bensine du commerce, U'esd
sence fluide du goudron, le sprif, etc., en un mot, I'Es-
SENCE DE HOUILLE, point de départ de la fabrication de la
benzine, du foluéne, etc. — On y rencontre une grande
variété de composés dont les points d’ébullition peuvent
s'élever de 60 degrés C. & 200 degrés C. »

Parmi les carbures d’hydrogéne qui, outre la benzine,
existent dans ces premiers produits de la distillation,
nous citerons : 'amyléne, I'hexyléne (olééne, caproyléne,
Theptyléne (enenthyléne); le propyl, le butyl, 'amyl.

« Lorsque les produils condensés dépassent la densité
de 0.850, on cesse le courant de vapeur d'eau et on
chauffe plus forlement; la température du goudron
étant parvenue a 200-220 degrés C., la distillation re-
commence, ['huile condensée est maintenant fluide et
présente une densité de 0.860 a 0.900, donc en moyenne
de 0.880 a 0.885. »

Les produits de cette deuxiéme phase de l'opération
constiluent I'huile pesante de goudron, qui sert a fabri-
quer Uhuile solaire ou sidérale.

« Enfin, les derniers produits de la distillation, qui se
prennent par le refroidissement en une masse butyrense
(ou eristalline, si elles contiennent beaucoup de naphta-
line), sont utilisés pour la préparation de la parafline.
On les recueille & part dans des cuves, qu'on place dans
un endroit frais, pour que les matitres solides puissent
s’en séparer par cristallisalion. »

(1) Travail déji cité,
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Ces dernitres huiles lourdes renferment principalement.

de T'acide phénique, de la créosote, de I'aniline et divers
aulres produits basiques.

Rendement des  goudrons. — D'aprés M. Payen (1),
2,000 kilog. de goudron huileux, provenant de la distil-
lation dn bog-hcad, fournissent & la premiére rectifica-
tion :

Huile ou l|} drocarbure léger (d'une densilé

DAL R s TP e S e SRR 1,208 kil.
Huile lourde contenant de la paraffine (d'une
densité égale 8 0.880 . . . ;... 4 v, 200

Goudron ou brai (résidu dans la chaudiére). 400
Gaz, pertes des vapeurs, huiles et gou-
I R e Aty mr s S S meh v A ey 192

2,000 kil.
D'aprés M. E. Kopp (2),le goudron d'une usine i gaz,

faisant usage de bog-head, distillé d'une maniére tout-
a-fait semblable, a fourni sur une charge de 2,900 kil. :

Eau légérement ammoniacale . . .. .. . . 168 kil.
Hydrocarbures légers (densité moyenne
R e e w ., SRR e LS R 480
H}'dmmrbures lourds (densité moyenne
e S e s O e e o 683
PBrai glas solide a froid, liquide & 1500, . . 4,165
PR ¥ T e e R e T
2500 kil.

DISTILLATION INDUSTRIELLE DES GOUDRONS DE GAZ.
Procédd recommandé par M. C. KnAg ().

« Le goudron est tout d’abord, & proximité des usines
i gaz, distillé dans des grands alambics en tole, dont la

(1) Préeis de Chimie industrielle, vol. 11, p. 639,

(2) Travail déja cité,

(3) 1 doit y avoir errenr dans ees denx densités.

(4) Etude sur les goudrons et leurs nombreur dérives exposés en
1867, par M. €, Knab, ing. chimiste. ( Etudes sur I' Ezposition de
1867, publites sous I'babile direction de M. Eug. Lacroix, éditenr,
2¢ fascicule, 10 juin 1867, p. 140 et sniv.).
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contenance s'éléve jusqu'a 20,000 litres, Plus ces aﬁi:a-" |

reils sont grands, mieux on peat séparer les essences les
plus volatiles des huiles lourdes et moins volatiles.

« Ces chaudiéres n'ayant aucune pression i supporter,
on lear donne des formes trés-diverses et principalement
la forme en tombeau, usitée autrefois pour les chaudié-
res d vapeur 4 basse pression.

« Par expérience, M. Knab recommande vivement,
comme la plus simple etla plus solide, la forme cylindri-
que, et voici pourquoi : la distillation du goudron laisse
pour résidudu brai qui, trop chau(fé, donne des dépols de
charbon; on ne peut donc chauffer les chaundiéres A fen
nu, le foyer est recouvert d'une vodte, et 'air chaud
seul, circulant dans les carneaux, !éche les parois de I'a-
lambic. Ces carneaux, pour I'utilisation de la chaleur,
doivent donc donner la plus grande surface de chauffe
possible ; mais, d’un autre coté, le produit résidu, di-
minuant jusqu'a 30 et méme 50 0/0 de son volume, par
la distillation, le nivean du liquide dans la chaudiere
doit toujours étre au-dessus des parois chauflées. Or, la
forme cylindrique horizontale est la meilleure pour
remplir ces conditions; car, comme on remplit la chau-
ditre un peu au-dessus de 'axe, toute la diminution de
volume du gondron sefait dans la partie du cylindre de
la plus grande contenance; méme pour 50 0/0 de dimi-
nution, le nivean baisse pen relativement, et les car-
neaux peuvent, en conséquence, s'élever beaucoup plus
haut que dans une chaudiére i section rectangulaire, et.
embrasser une beaucoup plus grande partie des parois.

« La chaudiére ou grand bouilleur horizontal est mu-
nie, & la partie opposée du foyer, d'un trés-gros robinet
en fonle qui sert a évacuer le brai qui est toujours li-
quide & chaud; la vidange doit étre compléte, et pour
cela le robinet placé tout-a-fait dans le fond et la chau-
diére légérement inclinée de ce colé. Pour cette vidange,
la forme cylindrique est encore la préférable, car, & la
fin, il ne reste qu'une avéte de brai, tandis que, lorsque
le fond est plat, le brai s'étale sur une trés-grande sur-
face.
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~« La chaudiére est, en outre, munie d’an trou d’homme
pour les nettoyages, et qui sert en méme temps pour la
remplir d'une large tubulure surmontée d’'un chapitean
pour I'évacuation des produits distillés; une pelite to-
bulure dans le chapiteau méme doit permettre l'introduc-
tiond'un thermometre, labonle plongeantdans lesvapenrs.

« La température d’ébullition montant jusqu’a 35 pour
les produils les plus volatils, jusqu’a plus de 300° 4 la fin
de la distillation, on doit chauffer avec un foyer; lo
chauffage & la vapeur ne peut étre employé, ni méme les
bains-marie aux huiles, qui peuvent servir pour de plus
basses températures.

« On a essayé de rendre la distillation du goudron conti-
nue, comme celle del'alcool, en faisant entrer continuelle-
ment le goudron, et en évacuant continuellement aussi le
brai résidu ; mais, vula proportion trés-considérable de ce
dernier et la trés-petite propertion, 3 & 6 0/0, des essen-
ces trés-volatiles, ces procédés, quand méme ils mar-
cheraient réguliérement, ne me paraissent pas avoir une
grande importance. Le plus original dans l'espéce est
celui de M. Mallet, qui, a l'instar d’un brevet pris par
M. C. Knab pour une autre application, a eu I'idée de faire
circuler le goudron sur un bain de plomb d'une lon-
gueur assez grande pour que, pendant son parcours, il
soit dépouillé d’abord de ses essences, puis de toutes ses
huiles, bouillant & plus haute température. Le goudron
entre donc a I'une des extrémités de 'appareil, et sort &
I'état de brai, par 'autre extrémité. Le fractiormement
des produits volatils se fait au moyen de cloisons plon-
geant dans le goudron, et qui, sans empécher la circula-
tion de ce dernier, séparent les vapeurs en trois ou qua-
tre catégories. En supposant méme que dans cet ap-
pareil le brai soit toujours produit dans I'état de dessic-
cation voulu, et les huiles fractionnées, je le répéte, son
emploi n'offrirait pas de grands avantages économiques.
Ce qui, suivant M. C. Knab, est plus simple, c’est d'opérer
cette premiere distillation comme on Va fait jusqu’a ce
jour, mais en donnant aux chaudiéres la meilleure forme et
les plus grandes dimensions possibles, dimensions néces~
saires pour un bon fractionnement des essences. »
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« Quel que soit le procédé de distillation employé, I'o-
pération doit se prolonger suivant la nature des gou-
drons et du résidu que I'on veat obtenir, jusqu’a ce que
ledit goudron ait perda depuis 25 jusqu'a 40 0/0 de son
poids. Ce gui doit guider le distillatenr, c'est la qualité
du brai que l'on désire produire, ¢t l'exptrience seule
peut donner des indications nécessaires i cet égard. »

On peut produire trois espéces de brai :

1o Le brai liguide ou au moins piteux, résida du gou-
dron dont on n'a extrait que les essences plus légéres que
I’'ean, c'est-d-dire les plus volatiles et contenant les ben-
zines. Ce brai peut étre employé i la fabrication des ag-
glomérés. 3

20 Le brai gras, solide i la température ordinaire, dur
et cassant en hiver, coulant par les grandes chaleurs de
I'été. Ce brai est spécialement employé dans la fabrica-
tion des asphaltes factices.

3o Le brai see, trés-dur et trés-cassant, destiné comme
le premier, a la fabrication des agglomérés.

Yoila pour le résidu de la distillation du goudron de
gaz.
Quant aux produils volatils de cette distillation, ils
sont condensés par les moyens ordinaires, ¢'esl-a-dire
que le col du grand alambic les conduit dans un serpen-
tin refroidi par un courant d’ean marchant en sens con-
traire des vapeurs. Toutefois, pour les goudrons renfer-
mant beaucoup de naphtaline, et lorsque 'opération est
poussée jusqu'au brai sec, le refroidissement du ser-
pentin ne doit pas se continuer jusqu’a la fin de 'opéra-
tion, les huiles doivent méme sortir du serpentin con-
densées, mais trés-chaudes, ce quin’a pas d'inconvénient,
car elles sont d'ailleurs trés-pen volatiles. Sans cette
précaution, la naphtaline, qui cristallise facilement par
le refroidissement, boucherait le serpentin et occasion-
nerait des accidents, ce qui est souvent arrivé.

Pendant cette distillation, des produits, d'abord trés-
volatils, puis de moins en moins volatils, se dégagent,
la température d'ébullition croissant jusqu'd la fin de
V'opération.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



A e e ot
130 DISTILLATION DES GOUDRONS.

En effet, les essences les plus volatiles, 'amyléne, la
benzine, le toluéne, s'évaporent a 390, 809, 1100 centi-
grades, tandis que les derniers hydrocarbures, la naph-
taline, par exemple, ne se dégagent qu’a 2120, son point
d’ébullition. D'autres corps dépassent encore cette tem-—
pérature, la quinoléine, par exemple, qui bout & 230°; et
il en est dont le point d’ébullition dépasse méme 3000,

Celte diversité ascendante dans les points d’ébullition
d’au moins. vingt-cing produits bien définis, dont se
compose, comme nous le verrons, la partie volatile du
goudron, a exercé I'imagination de beaucoup d'inven-
teurs qui ont cherché a obtenir une séparation spontanée
de ces diverses essences.

La Compagnie parisienne du gaz elle-méme a cherché
i obtenir cetle division au moyen de condensateurs mé-
thodiques, composés de colonnes creuses successives
dans lesquelles les vapeurs devaieni se déposer par or-
dre de volatilité.

Mais les produits de cetle premiére distillation sont
encore si impurs, et les produits trés-volatils en si petite
quantité, que cette complication d’appareils ne me parait
pas devoir présenter de grands avantages. Ces systémes
méthodiques seraient mieux appliqués a la rectification
des essences obtenues de cette premiére distillation, et
encore I'avantage n'est-il pas prouvé.

Voici commenl on se contente généralement d'opérer :
on fractionne en trois parlies tous les produits volatils
de la distillation, chacune de ces parties élant recue dans
un réservoir spécial 4 chacun d'eux, l'ouvrier devant
veiller au moment o le fractionnement doit se faire,
pour changer la direction de 'essence et I'envoyer 4 son
Téservoir.

Le premier fractionnement comprend :

1e L'eau que renferment toujours les goudrons, eau
chargée de sels ammoniacaux ;

20 L’ensemble des essences les plus volatiles.

Ce fractionnement s’arréte an moment ol le thermo-
métre, plongé dans les vapeurs de la chaudiére, marque
environ 1500, Ces produils sont toujours accompagnés
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d'acide phénique et d'autres carbures entrainés malgré
leur point d’ébullition plus élevé.

Sans l'ean, l'ensemble de ce premier fraclionnement
représente une proportion trés-variable de goudron,
suivant la qualité et la provenance de ce dernier.

De 3 a4 0/g du poids du goudron, nous avons vu cette
proportion s’élever jusqu'da 6 et 7, et méme 8 0fp.

Cet ensemble marque al'aréométre Baumé environ 250
a 260,

Le second fractionnement, qui contient encore beau-
coup d’acide phénique et huiles saponifiables, de la qui-
noléine, quelquefois des quantités trés-appréciables d'a-
niling, une énorme proportion de naphtaline, toutes les
huiles, enfin, & haut point d’ébullition, constitue ce que
I'on appelle les huiles lourdes ou huiles créosoldes; elles
marquent seulement 3¢ 4 'aréomélre Baumé, 'eau mar-
quant 10°,

Dans 1'usine des gondrons de la Compagnie parisienne,
ol la distillation se fait sur une grande échelle, ces huiles
lourdes sont recneillies dans d'immenses réservoirs en
tole, jusqu’au moment ol on les embarille pour les ex-
pédier, sans autre travail, anx industries qui conservent
les bois en les imprégnant de ces huiles. L'écoulement de
ce produit incommode se fait maintenant trés-réguliére—
ment. .

Quant aux produits des premier et deuxiéme fraction-
nements, ou bien on les vend directement aux fabricants
spéciaux d’aniline, ou bien, dans tous les cas, ils doivent.
étre 'objet d'un traitement spécial, dans des ateliers a
part, car ce trailement exige de grands soins et une mi-
nutieuse propreté.

Le traitement des goudrons que nous venons d'indi-
quer s'applique surtout & des produits assez riches en
essences volatiles et qui permettent de faire ce fraction-
nement en 3 parlies des huiles condensées ; mais il est
des goudrons si pauvres qu'on se contente de deux frac-
tionnements, toutes les essences jusqu'a 2000 d'un coté,
et les huiles lourdes de l'autre. Il y a en effet des gou-
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Jadens DISTILLATION DES GOUDRONS.
drons qui ne rendent pas 1 0/y de benzine et d'autres
qui en prodaisent jusqu'a 5 0/g.

Le tableau ci-dessons donne, d'aprés M. C. Knab, la
liste des produits conlenus dans chacun des trois frac-
tionnements ci-dessus indiqués :

Produils qui distillent jusqu'd 1500 centigrades.
AMYLENE. — Point d’ébullition et autres carbures

Tegarsitis ot i L L
& BENZINRT S 5 SonE b ins b At 81 a 8602
g | Pemmxe. . .. L0 SHlas o ie e g TR 800
S | TOLURNE: . i v v s e s .. 1042 10807
§ 2 S R S SR R G S 1270
il PICOLINE "6 5 s o ; RN AR T 1330
PRI INR  n s e Pl o e 1500
De 150 a 200 degrés environ.

URRRR R et E i v S R 15l

:-J._e LEYHDENEST St o s o sl o s s .« » 15340
B R IRIONE S E 2, v e e s 1690
S T R B S B 1750
B B hBotamve s S0 L s e, oot A 700
P ANILINE.. & . . .. A B MR R G T e )
ACIDE PHENIQUE. . . . . . .- A R o 1882

Au-dessus de 200 degres,

s NAPHELEINE oty sy ot s LA L S 2170
B s R OMINCLEIRED . S e e 9390
SN TRPIDING. & i ety Sar s TV
23] PARANAPHTALINE: v 4 vin @ »o s as o5 o s 0000
S\ ANTnRACENE, au-dessus de. . . .. .. . .. 3000
E{E CHRYSENE — L SR T
<E( Pyrine A a s e gk
& Etc., ete. ! »

Ce premier classement n'est évidemment pas absolu ;
la naphtaline, par exemple, qui estsifacilement entrainée,
méme a4 une température bien au-dessous de son point
d'ébullition, se retrouvera dans le second et méme dans
le premier fractionnement. A
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il en est de méme de 'acide phénique qui se trouve
pres de la limite du second fractionnement, et qui se ren-
conlre encore en proportion assez considérable dans le
troisiéme fractionnement. — Quoi qu'il en soit, ces frac-
tionnements en trois classes sont trés-utiles en pratique.

20 Rectification des huiles brutes extraites du goudron
de houille.

Nous venons de voir que, par la distillation des gous
drons préalablement déshydratés, on obtenait des huiles
dites légéres, et des huiles dites lourdes.

Pour servir aux divers emplois auxquels on les des-
tine, ces deux catégories d’huiles doivent étre purifiées
et rectiﬁées de nouveau.

Huile légére. — On purifie I'huile légére ou essence brufe
de houille en 'agitant avee 5 0/0 de son poids d’acide sul-
furicque concentré. Cette opération se fait dans des vases
en hois doublés de plomb ; on agite le tout pendant une
heure sans discontinuer, et on laisse reposer pendant 24
4 36 heures pour que l'acide puisse se déposer avec les

" matiéres impures et charbonneuses qu'il entraine. —
L’huile surnageant 'acide est ensuite lavée deux fois avec
de I'eau, puis mélangée intimement et fortement remuée
pendant une heure, avec 2 0/0 d’une solution concentrée
de soude caustique marquant 40° Baumé, et de 1,382 de
densité.

L’essence de 0,830 de densité ainsi purifiée, est de
nouvean rectifiée par distillation & I'aide d'un courant de
vapeur ordinaire, lancé par un tuyau se terminant en
forme de pomme d’arrosoir an fond du liquide, de ma-
niére & ce que le produit condensé ait une moyenne de
densité de 0,815 & 0,820. On obtient ainsi un liquide in-
colore trés-limpide, volatil sans résidu, n'ayant pas
d'odeur particuliérement désagréable, et qui constitue
ce qu'on a appelé le photogéne pur, et qu'on décore aussi
du nom de benzine pure du commerce,

Nous verrons bientot la composilion de cette soi-disant
benzine.

Huile lourde. — Cetle huile est aussi purifiée d’abord a

Couleurs @' Aniline. ! 12

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1

e~ = o e i



e | T i E

B e b o R B et e A T A TR

134 RECTIFICATION DES MUILES.

I'acide, puis & la soude, mais la proportion des agents
purificateurs n’est pas la méme que pour Phuile légére;
on emploie 10 pour 100 d’acide sulfurique concentré, et
6 pour 100 de lessive caustique. Une fois purifiée, 'huile
lourde est également soumise i la distillation, mais géné-
ralement sans I'aide d'un courant de vapeur.

Le produit condensé a en moyenne une densité de
0,860. Il a une couleur jaune clair, analogue & celle du
vin de Madére, mais son odeur est désagréable. Celte
odeur, due 4 des produits sulfurés développés par la
réaction de l'acide sulfurique, est détruite en agitant
T'huile, avant la distillation, avec 4 0/y d’une solution de
sulfate de fer (vitriol vert). — Si l'on ajoute ce sel aprés
la distillation, il fant encore l'additionner d’un peu de
soude caustique. —- Qu'on opére d'une maniére on d’une
autre, il se forme un dépot noirdtre renfermant du sul-
fure de fer, et 'huile a perdu sa mauvaise odeur.

Cette huile ainsi purifiée constitue alors Phuile dite
solaire ou sidérale.

Enfin les huiles plus pesantes que la précédente, de
méme que celles qui proviennent des cristallisations, de
P'égoutiage et de I'expression énergique de la parafline,
sont utilisées pour fabriquer des huiles & graisser, lais-
sant jusqu'a ce jour beaucoup a désirer.

Ces huiles lonrdes et paraffineuses sont aussi purifiées
par l'action de I'acide snlfurique et de la soude cansti-
que. — Dans le but d’activer la purification par l'acide
sulfurique, on a proposé d'y associer l'action de corps
oxydants, tels que le bichromate de potasse, le peroxyde
de manganése, le manganate de polasse, le nitre, I'acide
nitrique, le chlorure de chaux, ete.

3o Nous donnerons ci-aprés divers procédés qui ont
été proposés, soit pour distiller les goudrons, soit pour
rectifier les huiles de houille, soit pour traiter les huiles
lourdes dans le but d’en obtenir des essences 1égéres.

Nous suivrons autant que possible I'ordre chronolo-

gique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



el

o)

R—
RECTIFICATION DES HUILES BRUTES. 135

TRAITEMENT DES HUILES PROVENANT DE LA DISTILLATION
DES HOUILLES, SCHISTES, ETC. (1).

Procédé de la Compagnie du gas de Paris.

La Compagnie de 1'éclairage au gaz de Paris a mis en
activité, dans ses usines, un mode de traitement des
huiles lourdes, tant pour les convertir en gaz propres a
P'éclairage, que pour en obtenir des huiles légéres, vo-
latiles, ou essences, telles que le benzole, par une ap-
plication méthodique de la chaleur. Le but spécial qu'on
s'est proposé est d'agir sur un corps de nature homo-
géne, qu’il devient possible de soumettre avec beaucoup
d’avantage 4 un traitement spécial.

On sait que la distillation de la houille, des schistes on
du boghead, & des températures élevées ou basses,
fournit du gaz éclairant, des eaux ammoniacales et du
goudron.

Le traitement des goudrons ainsi obtenus, fournit suc-
cessivement, par une distillation soignée, premiérement,
des produiis plus légers que l'eau et bouillant & une
température qui varie de 700 a 1500 C.

Ces produits sont des huiles volatiles qu'on applique
dans les arts a différents objets, par exemple a I'éclai-
rage , au dégraissage des tissus, & la peinture, & la fa-
brication des matitres colorantes, qui résultent de la
transformation du benzole contenu en guantité plus ou
moins considérable dans ces huiles légéres et volatiles.

En second lieu, des produils liquides plus pesants que
I'eau, composés généralement d'un mélange de naphta-
line et autres hydrocarbures neutres, dont le point d’é-
bullition varie entre 1500 et 2500 C.

Ces huiles lourdes qui, en moyenne, s'élévent de 25 &
30 0/p du poids du goudron, ont jusqu’a présent été em—
ployées 4 la fabrication des matiéres de graissage, a la
peinture, et, sous certaines conditions, i I'éclairage.

Troisiémement, un résidu poisseux d'apparence rési-

(1) Le Technologiste, tome 23, décembre 1861,
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vent étre en fonle, en terre, suivant qu'on le juge conye-
nable. Ces cornues sont montées dans un fourneau b, b,
de maniére que la flamme et les gaz brilants qui s‘éch&p-
pent du foyer circulent librement autour d’elles. Cha-
cune de ces cornugs est pourvue & I'une de ses extré-
mités d'un couvercle ajusté et mobile & volonté, pour
livrer accés a I'intérieur et permetire les nettoyages; et
prés de 'autre extrémité, est une cloisen &' pour arréter
I'écoulement de I'huile hors de la cornue. — Au-deld de
celte cloison, la cornue communique, & aide d'un tube ¢
placé dans la partie la plus déclive de sa surface, avee
une chambre i eau d qui est close.—Cette chamb! ten
communication avec un appareil réfrigérante, de struc-
ture ordinaire quelconque, dans lequel les produits vo-
latils doivent passer pour opérer la condensation de
I'huile et refroidir le gaz qui est chassé dessus avant d'é-
tre évacué et recueilli dans un gazométre ordinaire.

Yoici, maintenant, quelle est la maniére de traiter ces
huiles lourdes pour les convertir en gaz. - ;

Les cornues ayant été chauffées au rouge clair, on leur
fournit un filet continu de ces huiles lourdes au moyen
d’unsiphon f, adapté sur la partie antérieure de chaque
oorni;e, et terminé en haut par un entonnoir pour rece-
voir [Thuile qu’un robinet lui verse d’un réservoir supé-
rieur g. — A mesure que 'huile descend et coule dans

“ces cornues, elle est en partie vaporisée et le reste con-
verti en produils solides, tels que noir de lampe et gra-
phite,(qui restent dans les cornues). Les produits vapo-
risés de I'huile qui passent ensemble, consistent en un
liquide goudronveux et en un gaz permanent.

A mesure que ces produits vaporisés de 'huile péné-
trent dans la chambre & eau, il y a départ; il se con-
dense un produit lourd, peu volatil, que nous désigne-
rons sous le nom d’iuile ne 1, qui se condense dans la
chambre i eau, tandis que le reste se rend an réfrigérant.
L'abaissement de température que les produits vaporisés
éprouvent alors; a pour eﬂ’e%de précipiter une huile 1é-
gere et volatile, qu’on appellera huile n® 2, et le reste,
qui est un gaz permanent, s'échappe par le tuyau h.

o P
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L’huile ne 2, soumise & la distillation dans un-alambic
ordinaire, fournit des huiles volatiles 1égéres, riches en
benzole.

L’huile qui se dépose la premiére dans l'ean de la
chambre, ne renferme pas d’huile volatile; on la repasse
en conséquence & lravers les cornues portées au rouge,
et 'on obtient une nouvelle quantité de gaz et des huiles
légéres. Cette premiére huile déposée peut, si on le juge
convenable, étre mélangée avee de nouvelle huile lourde
et passée de nouveau a travers les cornues.

On peul donc considérer les divers degrés du pro-
cédé pour convertir ainsi les huiles pesantes en gaz et
en huiles volaliles comme caractérisés ainsi qu'il suit:
action de la chaleur rouge sur les huiles coulant en
filet continu; séparation des produits de la décomposi-
tion :

1o En produits lourds mélangés & de I'huile non dé-
composée; 2¢ en produits légers riches en huiles volati-
les; 3° en gaz; nouveau passage des produits lonrds de
Teau de la chambre, soit seuls, soit aprés leur mélange
avec de nouvelle huile lourde; enfin, rectification des
huiles légéres condensées dans les réfrigérants, afin
d’en obtenir des huiles volatiles riches en benzole.

FABRICATION DE LA BENZINE, DU NAPHTE, DE LA NAPH=-
TALINE, DE L'ANILINE ET DE L'ACIDE PHENIQUE (1).

Procédé de M. J. Barrow.

Nous venons de voir que la benzine, les essences de
houille, la naphtaline, I'aniline, I’acide phénique, ete.,
étaient extraits du goudron de gaz; mais ce gondron,
autrefois un résidu embarrassant et perdu, a beaucoup
augmenté de valeur, et sa production est devenue in-
suflisante par le fait des demandes constantes des indus-
tries dont il constitue la matiére premiére.

M. J. Barrow, en présence de cet état de choses, a
cherché & retirer directement de la houille, tous ces hy-

(1) Février 1863, le Technologiste.
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drocarbures propres i la fabrication des couleurs, en
évitant, autant que possible, la production du gaz.

Ce procédé ecorrobore complétement nos idées sur
I'influence de la composition élémentaire des matitres
soumises-i la distillation séche, et particulitrement des
combustibles minéraux, sur la production des hydro-
carbures propres i la fabrication des couleurs artifi-
cielles. :

La qualilé el la quantité de ces carbures d’hydrogéne
doivent évidemment dépendre entiérement, non-seule-
ment de la qualité du combustible minéral soumis & la
distillation, et par suite de sa composilion élémentaire,
mais encore de la chaleur qu’on appliquera & la distil-
lation séche de ce combustible. "

Voici maintenant le procédé de M. ‘J. Barrow, tel qu’il
a été traduit par le Technologiste :

« Je me sers pour cet objet, dit M. J. Barrow, de cor-
nues en fer semblables a celles ordinaires, disposées ho-
rizontalement, mais de fagon que, tandis que leur fond
et les cotés peavent éire chauffés au rouge clair, la por-
tion au-dessus de la charge est soigneusement protégée
par nne maconnerie de briques contre le feu et une élé-
vation de température. Ces cornues peuvent contenir de
400 a 600 kilog. de houille, et on y rattache une série de
tuyaux pour condenser les vapeurs qui se développent,
tuyaux gu'on entoure d’eau, si on le juge nécessaire.
Les tuyaux de condensation, qui partent de chaque cor-
nue, se réunissent dans un conduit principal d’ol on
extrait les matiéres condensées.

«Aprés avoir chargé les cornues avec la houille dont
on fait usage pour produire le gaz, on distille jusqu’a ce
qu'il ne passe plus rien,on extrail le coke et on recharge
de nouveau, La quantité ou la qualité des produits n’é-
tant pas supérieure en laissant refroidir ces cornues en-
tre chaque opération,il y a plus d'économie & maintenir
constamment celles-ci au rouge clair.

« Il y a avantage & introduire la vapeur d'eau dans la
cornue pendant 'opération, ou du moins 4 la fin de la
distillation de chaque charge, pour balayer les vapeurs
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gqu'elle renferme. Ce mode de distillation différe de celui
généralement pratiqué dans celui de la houille, en ce
qu'il i’y a que le fond et les flancs qui soient sonmis &
une température élevée, tandis que la partie supérieure
est protégée contre la chaleur, caractére important en
ce que les vapeurs produites qu’on laisse en contact avec
une surface portée i une trés-haute température se dé-
composent rapidement en gaz permanents, ce qu'il faut
surtout éviter,

« Les huiles brutes ainsi obtenues sont en partie puri-
fiées par une distillation dans des alambics en ferthauf-
fés par dessous jusqu'a ce qu'il ne reste plus qu'un peu
de poix. Dans quelques cas, I'huile brufe, et méme celle
provenant d'une premiére distillation, dépose en refroi-
dissant des cristaux de naphtaline, qu'on sépare el sou-
mel & une pression pour les sécher, puis on purifie ces
cristaux par sublimation ou autrement,

« Pour séparer I'aniline et I'acide phénique, on traite
les huiles brutes de la premiére distillation par l'acide
chlorhydrique qui se combine & l'aniline et la sépare des
autres maliéres; les huiles de résidu sont traitées par
une solution de soude caustique qui se combine avec
l'acide phénique et le sépare des autres huiles. C'est de
cette solution acide d'aniline et de celle alcaline d’acide
phénique, qui se séparent aisément, qu'on extrait I'ani-
line et 'acide phénique, qu'on purifie ensuite par I'une
des méthodes connues.

«Ces huiles qui restent aprés la séparation de I'aniline
et de 'acide phénique, sont déposées dans une cucurbite
en communicationavec unappareil decondensation qu'on
maintient trés-froid avec de l'eau en abondance, on
chauffe par des tuyaux de vapeur quiserpentent & 1'in-
térieur de la cucurbite, et on recueille séparément les
huiles qui distillent & une température de 1000 C. ou au-
dessous. Ces huiles renferment le benzole et quelques
autres corps.

« Quand celles-ci ont cessé de distiller, on lance des
jets de vapeur dans lés huiles qui distillent alors une
seconde quantité d’huile, en laissant dans la cucurbite
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celles moins volatiles et lourdes. Ces huiles de seconde
distillation sont un mélange de plusieurs hydrocarbures
et constituent le naphte minéral brut. i

« Ce naphte brut étan} séparé, on le rectifie comme ce-
Ini du goudron de gaz, au moyen des acides et des al-
calis, et, pour opérer ceile rectification, on 'agite avec
I'acide sulfurique concentré; aprés qu'on a laissé I'acide
se déposer, on décante le naphte, on I'agite avec une so-
lation de soude causlique, et aprés ces applications, on
distille 4 la vapeur (au moyen d’un serpentin ou d'une
enveloppe de vapeur) en recueillant & part la portion qui
distille 4 100 ou au-dessous et gqu'on ajoule au benzole
déja obtenu. La portion qui reste, ou tout ce qui distille
par lintervention d'un jet de vapeur qu'on introduit,
peut &tre livrée au commerce comme naphte minéral.

« Le benzole brat est rectifié par distillation avec les
acides, les agents d’oxydation, les alealis, on par voie de
congélation et de pression.

« « Dans quelques cas, aprés la séparation du benzole,
on distille les résidus & la vapeur oun a fen nu, jusqu'a
ce que tout passe & la distillation, et on traite ces hui-
les par 'acide azotique trés-concentré, on un mélange
d’acide azotique moins concentré et d'acide sulfori-
que, ou un mélange de nitrate de soude et un double
équivalent 'acide sulfurique, jusqu’a ce que ces résidus
se séparent naturellement en un composé nitrogéné pe-
sant et une huile fluide 1égére qui flotte & la surface. Si
la premiére addition d'acide azotique ne produit pas
cette séparation, on en ajoute de nouveau jusqu'a ce
qu'elle ait lieu. On décante I'huile légére et on traite de
nouveau par I'acide azotique, puis on lave avec une so-
lution de soude caustique pour débarrasser des compo-
sés acides, et on obtient, de cette maniére, une huile
jouissant de la propriété de pouvoir briler dans les
lampes 'sans fumée et qu'on peut substituer aux huiles
animales ou végétales d’éclairage, ou pour d'autres oh-
jets. »
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DISTILLATION FRACTIONNEE A NIVEAU CONSTANT POUR
L'EXTRACTION DES HYDROCARBURES CONTENUS DANS LES
PRODUITS DU GOUDRON, ETC. (1).

Procédé de M. H. Yonw, de Cologne.

« Quiconque, dit M. H. Yohl, s’est occupé depuis long-
temps de distillations fractionnées, tombera aisément
d’accord avec moi quand j'avancerai que cette opération
est I'une des plus difliciles, I'une des plus fastidieuses
que l'on connaisse, celle ot la patience de 'opérateur est
mise 4 la plus rude épreuve. Il est aisé de voir par 1i
que, toutes les fois qu’il est question de pratiquer cette
opération, on rencontre une foule d’obstacles et de per-
turbations qui découragent le manipuleur, tandis, d’un
autre cOté, que quand on n'apporte pas la plus grande
et la plus rigoureuse attention, on ne parvient pas & li-
vrer des produits doués de toute la pureté qu’exige leu
emploi, v

« La distillation fractionnée a pris un des premiers
rangs dans les industries de I'éclairage et de la teinture
{dans celte derniére pour la séparalion des hydrocar-
bures qui constituent-des bases) et on parvient i peine
i s'expliquer comment, sous le rapport de 'opération
en elle- méme, on y a apporlé si peu d’améliorations.

« Il s’agit non-senlement de surveiller le point d’ébul-
lition auquel correspond une certaine volatilité des
corps, mais il faut aussi, dans la séparation de ces corps
par la distillation fractionnée, avoir égard au poids spé-
cifiqgne, & la chaleur latente des vapeurs et en tenir
comple.

« 5i on embrasse d'un coup-d'eeil l'industrie de l'ex-
traction des huiles de goudron, on trouve gu’on se sert
communément, pour distiller, d’alambics qui permetient
bien, il est vrai, d’opérer une distillation, mais ne pa-
raissent -nullement propres au fractionnement.

« Dans la premiére distillation brute des huiles, c'est-

(1) Le Technologiste, janvier 1866,
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i-dire dans la séparation des huiles des portions rés:-
neuses du goudron, il ne saurait étre question d'une
séparation nette, c'est-i-dire d’un fractionnement propre
des huiles. Il ne s'agit seulement, dans ce cas, que de
séparer les huiles des résines et auntres impuretés qui
sont contenues dans le goudron, et de transporter, aussi
rapidement qu’il est possible, les vapeurs huileuses qui
se sont formées, aux appareils réfrigérants, afin que ces
huiles n’éprouvent pas une nouvelle décomposition en
retombant dans le vase distillatoire.

« Une chaudiére & vaste surface évaporaloire, et, par
conséquent, plus large que haute, & chapiteau surbaissé
avec bec d'un fort diamétre, que pour empécher le re-
four on couvre avec du sable ou des cendres, est 'appa-
reil employé communément dans ce cas, mais il en est

tout autrement quand il est question des chaudiéres,

dites & rectificalions, au moyen desquelles on se propose
de séparer les huiles de pmds spécifiques différents ou
mieux de points d’ ébullition divers. Néanmoins, on ne
voit pas que, pour la plupart des fabriques, on ait re-
conrs & une forme particuliére, suivant la constitution
des huiles.

« La distillation fraclionnée & niveau constant ne se
distingue du fractionnement ordinaire qu'en ce qu'on
fait couler dans le générateur autant de liquide qu'il yen
a de chassé par 'évaporation, et il est facile de conce-
voir qu’en maintenant un nivean constant on permet un
travail continn jusqu’a une certaine limite. »

« Jai appris par l'expérience qu'avee les diverses
huiles de goudron, la séparation par simple fractionne-
ment dans des chaudiéres ordinaires est accompagnée de
trés-graves diflicultés, et qu’avee certains rapports dans
les mélanges des huiles lourdes et légéres, de grandes
quantités de ces derniéres sont retenues par les pre-

. miéres, ou bien que les huiles légéres distillent, accom-

agnées de celles lourdes, parce que le point d’ébulli-
ion de ces mélanges est trés-élevé. Il ne faut done pas
songer & les séparer par ce moyen. Des reclifications
- multipliées ne parviennent méme pas a recueillir la tota~
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~ lité des huiles légéres. Tl v a ainsi, par voie de décoi-—

position et de traitement consécutif par les acides et les
alcalis, une perte tellement considérable, gu’il n’est pas
possible d’introduire cetle méthode dans I'industrie.

» Yoici I'appareil distillatoire que M. H. Yohl a con-
struit pour les huiles de goudron & fractionnement et &
niveau constant :

R S N U

R R

AR B

Ela
e
]

Fig., 2.

A et B (fig. 2), deux chaudiéres & distiller en fonte;
C, tube de chargement plongeant de 8 & 10 centimétres
dans le liquide; D, D, trous d’homme & fermeture her-
métique; E, tube d'échappement pour les vapears d’huile
qui se développent et qui les transporte dans B; F, tube
d'échappement pour les vapeurs d’huile qui se rendent
au séparateur G; H, tube de décharge pour les huiles
lourdes en communication avec un serpentin réfrigé-
rant; I, tube de décharge pour les huiles légéres qui,
de méme, communigue avec un appareil réfrigéract ; K,
tube de raccordement entre les deux chaudiéres, sur le-
quel est vissée la soupape de gorge U qu'on mancuvre ‘]
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~au moyen du levier L, ce ql.u permet. de faire écouler
dans A le liquide contenu dans B.

m et n, deux flotteurs, dont 'un m, est dtspose de
fagon que quand le liquide s’éléve dans A, au-dessus d
niveau a, a, il ferme, au moyen d’une disposition de
viers, la voie d'écoulement dans le tuyau C, tandis que
est pourva d'une soupape de fermeture libre, qui s'ou-
vre quand le nivean s'éléve trop haut. :

0, robinet de vidange pour les résidus huileux réunis
da.ns A; P, foyer qui chauffe les chaudiéres A et B, et qui
posséde en YV une porte pour le service du feu; Q, Q, 0,
ceintures du fourneau; R,R,R, appuis servant a porter.
les chandiéres sur la magonnerie; S,%,5, cheminée; T,
porte pour le nettoyage de la cheminée.

Lorsqu'on veut metire 'appareil en mouvement, on
remplit A jusqu’en a, a, par le tube de chargement C; on
porte le contenu de cette chaudiére & 1'ébullition an
moyen da feu en P, et aussitot que le liguide bout, on
fait couler continuellement un léger filet par C. La flamme
qui ordinairement léche les deux chaudiéres A et B, et
suffit pour les chaulfer toutes deux, est d’abord arrétée
par un registre, pour qu'elle ne vienne pas frapper B, et
amenée par un autre canal directement dans la cheminée,
jusqu'a ce que la chaudiére A, étant portée & I'état d'é-
nergique distillation, B, aussi bien que le séparateur G,
sont chauffés fortement, et que par le tuyau H il coule
un filet constant d’huile dans le récipient. Alors on ou-
vre le registre qui avait empéché le courant d'air chand
d’étre en contactavec B, et le tirage en P s'opére directe-
ment parla cheminée.

« C'estalors qu'on obtient de ’huile légére par 1, et de
I'huile lourde par H ; quant aux huiles trés-lourdes, elles
restent dans B.

« Si I'écoulement s'interrompt en m, il faut augmenter
le feu. Si la soupape s'ouvre par I'extrémité du flotteurn
dans la chandiére B, ¢’est aussi un indice d’un feu trop
faible qui détermine une condensation trop considéra-
ble dans la chaudiere B, ou bien que le registre qui em—
péche de chauffer A a été relevé trop lard. Lorsque A

Couleurs d'Aniline. 13
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est épuisé, chose que 'expérience apprend bientdt & re-
connaitre, on couvre le feu de cendres humides et on fait
écouler le résidu de A a travers un réfrigérant a huile,
qui se compose d'un systéme de tuyaux en fonte, dis-

‘posés dans un bac rempli d’ean, dans un réservoir en

fer, qui ferme hermétiquement, puis descendre par K et
U le contenu de B dansA; on compléle le chargement
jusqu’en a,a, par le tube C, et aprés avoir interrompu
le tirage sous B, on recommence le travail comme il a été
dit.

« Un appareil de ce genre peut facilement, en 12
heures, fournir 15 quintaux mélriques de photogéne
marchande. 11 offre de plus cet avantage, qu'aprés la dis-
tillation du goudron, on peut, en le condensant d'une
mani¢re rationnelle, obtenir immeédiatement avec de
I'huile brute, de la bonne huile d'éclairage. Avec les pé-
troles américains, il livre de suite, sans distillation brute
préalable, une huile d’éclairage débarrassée de toutes
les autres essences.

« Je ferai, enfin, remarquer que cet appareil pent aussi
étre employé avec beaucoup d'avantage  la distillation
des huiles de houille, et qu’on peut en obtenir un pro-
duit double en hydrocarbures, producteurs de bases,
trés-propres i la fabrication des couleurs (1). »

TRAITEMENT DES ESSENCES LEGERES ET LOURDES,
EXTRAITES DU GOUDRON DE HOUILLE,

Méthode industrielle recommandée par M. C. Kxas.

Nous avons vu dans la premiére partie de ce chapitre,
que dans la distillation du goudron, on séparait en trois
groupes, 10 les produits distillant jusqu’a 1500 G,

20 Les produits distillant de 1500 a 200 C.

3o El, enfin, les prodnits distillant au-dessus de 2000.

Ces derniers, dans |'état actuel de l'industrie, n'étant

(1) Get appareil de distillation fractionnée, i nivean constant, est
coustruit avec tonte la perfection désirable par MM. Thiriart et Cie,
de Cologne.
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pas encore utilisés d'une maniére sérieuse, les rensei-

gnements qui vont suivre ne s'appliqueront qu'aux pro-
duits des deux premiers groupes.

Traitement du premier fractionnement,
(Essences distillant jusqn’a 1500 C.)

Les essences contenues dans ce premier fractionne-
ment élant en proportions relativement faibles, sont, par
cette raison, mélangées avec une partie des essences du
deuxiéme fractionnement. Il faut done, avant tout, faire
une premiére reclification sur des masses un peu impor-
tantes, aprés avoir préalablement séparé toute l'eau par
le repos. Cette premiére rectification a lieu dans des
chaudiéres cylindriques en tdle, contenant de 1000 a
1200 kilogrammes d'essence.

On doit éviter de chauffer 4 feu nu; la chaudiére re-
pose sur une volite construite sur le foyer; le chauffage

& la tourbe est préférable. Le meilleur est encore de

chauffer I’alambic avec de la vapeur 4 haute pression,
au moyen d'un double fond, ou avec un serpentin avee

retour d’eau. Dans tous les cas, la distillation doit se

faire sans soubresauts, trés-réguliérement, jusqu’a ce
gu'on ait évaporé les deux tiers du contenu de la chan-
diére, qu'on condense d'une fagon bien énergique, sur-
tout au début de la distillation.

Ce qui reste dans la chaudiére est réuni aux produits

du deuxiéme fractionnement, aprés en avoir séparé, au
préalable, la naphtaline, qui se dépose presque toujours
par le refroidissement.

Le produit de la distillation, c’est-a-dire les deux tiers
rectifiés, renferment principalement :

L'amyléne. . ... R AR e 1
La pétinine. .. ... . BBy D e
La benzine.. .. ... N AR ) R i
Tigdoluene. s st et e 104 4 1080

e g 3 o e R S P o 8 & 1

ainsi qu'une petite quantité de produits moins volatils et
d'hydrocarbures encore inconnus.
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L'amyléne, aussi appelée alcool des goudrons, peut étre
séparée de suite, en mettant & part les premiers produits
§ de la distillation, et étre ajoutée plus tard anx benzines
employées pour le dégraissage des éfoffes. Cet hydrocar-
& bure est, dailleurs, en faible proportion.

Le reste des essences est recueilli dans un réservoir oil
1'ean se sépare et se dépose, puis les essences sont alors
traitées par des lavages méthodiques & 1'eau, aux alcalis
et aux acides minéraux.

Les traitements se suivent de la maniére suivante :

10 Lavage & l'eau pure pour enlever I'ammoniaque et
ses combinaisons, repos et décantage.

20 Lavage & froid, et fait mécaniquement autant que
possible, avec 3 4 4 0fp d’acide sulfurique. Ce traitement
enléve les produits basiques (alcaloides) et entraine un
pen de naphtaline et quelques impuretés. — Repos de 12
heures, aprés lequel le goudron acide est complétement
déposé. On décante les essences.

30 Lavage & I'ean pure des essences décantées.—Repos
el soutirage de l'eau.

40 Second lavage & I’eau pure dans le méme vase; re-
pos et décantage de I'essence ainsi lavée.

5o Lavage 4 froid, avec 1 a 2 0fp de soude caustique &
360, afin d'enlever les derniéres traces d’acide sulfurique
et des acides organiques contenues dans les essences en
question. — Ce lavage, qui doit étre fait d’une maniére
trés-énergique, est suivi d’'un repos de 12 heures, aprés
lequel on fait évacuer I'ean alcaline contenant les acides
combinés.

Go Premier lavage a 1'eau pure. — Repos de 6 heures.
— Soutirage de 'eau, — et, enfin, 70 deuxiéme lavage,
également a I'eau pure; repos de 6 heures. — Soutirage
de I'essence.

Les vases employés pour faire ceslavages méthodiques,
sont habituellement en fonte, et sont généralement cylin-
driques. ;

Pour que le lavage soit énergique, il ne faut pas opérer
sur plus de 3 & 400 kilogrammes d’essence & la fois. La
manceuvre est aidée en disposant les vases de lavage en

I.
A
*
E
¥
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gradins, afin de permettre & la décantation de se faire
par la différence de niveau.

M. Knab recommande, avec raison, que les lavages
soient bien faits, que les vases soient propres et servent
toujours & la méme opération et qu’ils soient herméti-
quement fermés, afin d'éviter les pertes d’essences trés-
volatiles. — L'emploi de couvercles & fermeture hydrau-
lique fait atteindre le but, il facilite, en outre, le nef-
toyage fréquent des vases.

Les essences traitées comme il est dit ci-dessus, sont
immédiatement enfermées dans des réservoirs en tdle
bien clos, ot elles se clarifient; elles renferment des hy-
drocarbures neutres & point d'ébullition peu élevé, c'est-
4-dire la benzine, le toluéne, le xyléne, le cuméne et d'an-
tres carbures neutres. — Dés qu'elles sont limpides, on
les soutire et on les rectifie une seconde fois dans des
alambics en cuivre de méme capacité que les premiers,
munis d’un chapiteau étamé et d'un serpentin réfrigé-
rant en étain. Le chauffage ne doit pas se faire & feu nu,
mais par la vapeur & haute pression, ou par un bain-
marie composé d’huile de palme.

La chaudiére est munie d'un thermométre dont la boule
plonge entiérement dans les vapeurs d’essences. Ce ther-
momeétre sert de guide a I'ouvrier pour la conduite de la
rectification, qui doit se faire sans soubresauts et avec
la plus grande régularité.

On recueille ordinairement la benzine et le toluéne en-
semble, c'est-i-dire tout ce qui passe jusqu'a 1100, — On
va méme, 4 tort, jusqu'a 1150,

Ce mélange, qui constitue ce qu'on appelle dans le
commerce la benzine ou benscle, est employé dans la fa-
brication de I'aniline et de I'essence de mirbane.

Au-dessus de 110 & 1150, les produits qui se condensent
sont encore trés-blancs et trés-limpides; ils renferment
surtout do xyléne, do cuméne et, sans aucun doute, des
hydrocarbures homologues, mais dont 'étude n'a pas été
faite; on y constate aussi des traces de benzine et de to-
luéne. — Le produit recueilli depnis 1100 jusqu’a 1270
est mis & part et est employé au netfoyage des étoffes, a
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la dissolution du caoutchouc, & 1'éclairage et & d'autres
applications industrielles,

Au-dessus de 1279, on recueille, {ant gue la condensa-
tion est limpide et bien blane, un troisicme produit qui
constitue, sous le nom impropre de benzine, une
deuxiéme qualité du produit précédent.

Aprés avoir recueilli ces trois produils :

10 Mélange de benzine et de foluéne;

20 Benzine a détacher n° 1;

3o — — n°
le résidu liquide quireste dans l'alambic est refroidi,
puis va rejoindre les produits du second fractionnement
(150 a 2009) dont nous allons parler tout & I’heure

Les trois produits recueillis ci-dessus, sont emmagasi-
nés de suite dans des réservoirs en fer-blanc, trés-pro-
pres, pour étre ensuite expédiés soit dans des dames-
jeannes en terre, soit dans des bidons en fer-blanc,

La benzine et le toluéne possédent chacun, pour la fa-
brication des couleurs dites d’aniline, des qualités spé-
ciales qui font que quelques fabricants (MM. Coupier et
Coblenz, par exemple), au lieu de mélanger ces deux
hydrocarbures, les fractionnent en séparant ce qui passe
par exemple jusqu'a 90° C., ile ce qui vient ensnite jus—
qu'a 110s, — Ils obtiennent ainsi des produits dont les
premiers contiennent jusqu’a 70 de benzine et 30 de to-
luéne, et les seconds au contraire 70 de toluéne et 30 de
benzine.

D'autres industriels poussent plus loin la séparation:

- ils fractionnent jusqu'a ce que le premier produit dis-
tille & 810 et le second & 108, et obtiennent ainsi d'une
part de la benzine, de 'autre du toluéne sensiblement
purs.

) Traitement du deuxiéme [ractionnement.
(Fssences distillant de 450 & 2000.)

Aux essences brutes du deuxiéme fractionnement, nous
avons dit plus haut qu'on y ajoutait :

1o Le résidu de la reclification des essences du premier
fractionnement ; ]
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20 Le résida de la seconde rectification définitive des
benzines.

Ce mélange, bien déposé, est tout d'abord rectifié une
premiére fois dans des chaudiéres cylindriques placées
sur votte et munies d’'un thermomélre dont la boule
plonge dans les vapeurs. Cette premiére distillation se
fait sur 1000 & 1200 kil. d’essences brutes.

On fractionne les produits comme suit :

1o jusqu’d 1200, les essences recueillies sont réunies au
produit du premier fractionnement de la distillation des
goudrons, et par suite traitées comme lui;

2o de 120 4 1900, on recueille les essences & part ;

30 le résidu restant dans la chaudiére retourne aux
goudrons.

Les essences recueillies & part (celles de 120 a 190¢)
sont soumises au traitement suivant :

10 Lavage a I'eau pour enlever I'ammoniaque et les sels
ammoniacaux ;

20 Traitement et brassage énergique avec 4 0/0 d’acide
sulfurique a 662;

30 Deux lavages successifs & 1'eau pure ;

4o Traitement avec une quantité de soude caustique &
36°, suffisante pour enlever l'acide phénique, les autres
acides organiques et les traces d'acide sulfurique du
deuxiéme traitement. On ne peut indiquer la quantité de
soude & employer, vu les proportions trés-variables d'a-
cide phénique que renferment les essences lourdes sou-
mises & ce traitement : 100 kil. de goudron donnent de-
puis 4 kilog. jusqu’a 10 kilog. d’acide phénique qui se
retrouvent dans les produits des trois fractionnements,
surtout dans celui qui nous occupe. — Un essai préalable
en petit est done nécessaire pour les produits fournis par
chaque nouvelle espéce de goudron.

« Cet essai, dit M. Knab, est trés-facile a exéenter; il
suffira de prendre par exemple 10 kilog. de ces essences
(du deuxiéme traitement) et de les traiter par un grand
exceés de soude caustique liquide (& 36°), pour qu’on soit
stir que tout I'acide phénique est enlevé.

La dissolution sodique soutirée, étendue de 5 fois son
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volume d'ean chaude, est laissée au repos pendant quel-
ques heures; on la soutire & clair et on la sature par un
acide minéral étendn d’ean. L'acide phénique se sépare
sous forme d’huile qu'on pése.

L'équivalent de la soude caustique pure étant 3900 et
celui de I'acide phénigque 1175, on voit que pour chaque
unité d’acide phénigque retiré de I'huile, il faudra environ
3 unités de soude caustique, supposée pure, ou I'équiva-
lent en soude caustique étendue d'eau. »

50 Deux lavages successifs & I'ean pure pour, enlever
la soude.

Toutes les opéralions d'épuralion que nous venons
d'indiquer se font comme celles des essences du premier
fractionnement. Le produit ainsi purifié ne contient que
des hydrocarbures a point d'ébullition élevé. La seconde
rectification doit se faire dans un alambic plongeant dans
un bain-marie & l'huile de palme, et l'alambic doil étre
muni d'un thermométre. '

Les premiers produits qui distillent contiennent tou-
jours un peu de benzine et de toluéne, on les joint aux
produits semblables obtenus précédemment.

1l distille ensuite en petite quantité des essences inco-
lores trés-limpides qui, recueillies jusqu'a 127, sont join-
tes & la benzine & détacher no 1,

Au-dessus de 127¢ jusqu'a 1400 environ, vient la ben-
zine no 2, et quelquefois avec les essences qui passent
an-dessus de 1500, on fait une troisitme qualité moins
belle et moins limpide que les premiéres.

Le résidu de la distillation est réuni aux huiles lourdes
de goudron, et contient une quantité considérable de
naphtaline et autres produits carburés & haute tempéra-
ture.

M. Knab a résumé d'une maniére trés-intelligente dans
le tableau ci-dessous les nombreuses opérations assez
compliquées que nous venons de décrire.

Matigres premigres. Prodaits.
Essences du 1er fractionnement.
—_ du Qe —
Huiles lourdes.
\ Brai ou résidu.

10 Goudron distillé . .
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Matitres premibres. Produits.
Deux liers des essences d rectifier.
re rectiﬂcation.1 Résidu ajouté aux essences du
2 fractionnement, y
Traitement chimicque des deux tiers.
Amyléne, etc.
“ Benzine et toluéne.
Benzine ne 1, a détacher.
ne 2, -

Résidu ajonté aux essences du

second fractionnement.

Essences jusqu'a 1200, jointes

aux produits du premier frac-
tionnement.

De 120 a 1900, recueillies séparé-

ment.

Résidu retourné au goudron.
Traitement chimique des essences de 120 & 1900,

Benzine et foluéne mélangés,
ajoulés aux mémes du premier
fractionnement.

Benzine & détacher ne 1, jusqu'a

2e rectification. 1270,

Id. ne 2, jusqu’a 1400,

Id. ne 3, jusqu’a 1500,

Le résidu retourne aux huiles
lourdes des goudrons.

En résumé, les produits commerciaux déja retirés des
fractionnements ne 1 et n° 2, sont :

Benzine pure on mélanges divers de benzine et de to-
luéne pour couleurs dites d'aniline.

Essence improprement appelée :

Benzine n° 1 pour nettoyage, caoutchouc, etc.

—  nvl.
—_ ne 3.

La marche du travail que nous venons d’indiquer d’a~
prés M. Knab, est en quelque sorte, comme le dit cet
habile ingénieur, un cadre théorique parfaitement appli-
cable aux goudrons de houille, riches en essences. Il est
clair que ce travail doit éire plus on moins modifié pour

Qe rectification.

90 Essences du premier
fractionnement.

{re rectification.

30 Essences du second
fractionpement,
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154 ESSAI DES GOUDRONS,

des goudrons panvres et suivant les circonstances; toule-
fois on devra toujours étre guidé par le principe de la

_séparation des produits, par la différence de température

d’ébullition et par Iélimination des produits alcalins et
acides an moyen du trailement par 'acide sulfurique et
de la soude caustique.

Essar pes couprons.— Terminons ce chapitre par 1I'in-
dication des movens que lindustriel devra employer
pour essayer les goudrons, au point de vue de la pro-
duction des huiles 1égéres et par suite de la benzine.

Pour atteindre ce dernier but, on devra choisir les
goudrons les plus légers, les plus fluides, et de préfé-
rence ceux obtenus par distillation & une température
ménagée, du bog-head ou du cannel-coal.

« Pour juger de la valeur comparative de plusieurs
espéces de goudrons sous le rapport de la production
des huiles légéres, on opére, dit M. E. Kopp (1), de la
maniére suivante :*on distille le goudron (en opérant sur
environ 10 litres) dans une cornue ou un alambic en
tole, jusqu’a ce que les vapeurs, au lien de se condenser
en un liquide, commencenta fournir un produit qui, bien
refroidi, devient solide ou de consistance butyreuse. Si
I'on a soin de bien observer instant ot 'huile condensée
commence 4 devenir plus lourde que l'ean, et si I'on me-
sure le volume des liguides huileux plus 1égerset nageant
i la surface de 'eaun, la comparaison de ces volumes permet
de se prononcer trés-approximativement sur la valeur du
goudron. Celui qui aura fourni 4 la distillation le plus de
produits huileux plus légers que I'ean sera le meilleur.

» Ou bien I'on rectifie 'huile distiliée dans une cornue
tubulée en verre placée dans un bain-marie, et en y fai-
sant passer un courant de vapeur d’eau. — Tous les hy-
drocarbures légers (les essences de houille) distillent fa-
cilement dans cette circonstance et se condensent & la
surface de 1'eau en une couche fluide et limpide dont on
détermine le volume. Le goudron qui aura fourni le plus
d’huiles volatiles entrainées par la vapeur d'eau et con-
densées avec elle, sera celui qui aura le plus de valeur. »

(1) Préparation des matiéres colorantes artificielles, par E, Kopp,
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CHAPITRE III.

19 EXTRACTION DES BENZINES- COMMERCIALES DE L'ES-
SENCE DE HOUILLE. — 2° SEPARATION DES DIVERS
HYDROCAMBURES CONTENUS DANS CES BENZINES.

Procédés MaNSFIELD el COUPIER.

PREMIELE PARTIE,

ESSENCE DE HOUILLE. — Syn. = Huile ldgére de houille. —
— Essence fluide de goudron, — Benzine du commerce.
— Photogéne. — Hydrocarbure léger. — Nuphte de
houille. — Naphte. — Huile légére de naphte. — Sprit de
houille.— Coaltar naphta.— Crude naphta.— Light-oil.

Nous avons indiqué dans le chapitre précédent com-
ment on obtenait essence de fouille.

La benszine, base de la fabrication de l'aniline, est tou-
jours préparée industriellement en l'extrayant soit du
goudron de houille, soit, ce qui est le cas le plus géné-
ral, des produits les plus volatils de la distillation de
ce goudron, c'est-da-dire de V'essence ou huile ldgére de
howille.

L'essence de houille est généralement un liguide jaune
ou brun, fluide et d'une densité variant entre 0,90 et
0,95. — Lorsqu’on la rectifie, elle commence ordinaire-
ment & entrer en ébullition a 1000, et la température s'é-
léve peu & peu jusqu'a 200 ou 2200,

On doit & Charles, Blackford, MaxsrieLp (de Clare Hall,
Université de Cambridge), la premiére analyse un peu
exacle de I'essence de houille, et le meilleur procédé
d’extraction et de purification de la benzine. — C’est cet -
habile chimiste, malbeureusement trop tot enlevé & la
science et a l'industrie, qui démontra le premier que la
benzine C12 H8 était foujours accompagnée de ses ho-
mologues, le toluéne C1%* H8, le cuméne C'8 H12, le cy-
méne G2 H* — Nous indiquerons plus loin le mode
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de séparation employé par Mansfield. C'est aussi Mans-
field qui, le premier, désigna ces hydrocarbures sous les
noms de bensole, toluole, cumole, cymole.

Les travaux scientifiques et industriels de Mansfield
sur ce snjet sont presque entiérement consignés dans sa
patente anglaise qui date de 1847 (1).

Plusieurs fois, dans le courant de ce chapitre, nous

_aurons a analyser cette patente remarquable qui, & tous
les points de vue, surtout & ceux des dates et du mérite,
remet & leur vraie place bien des procédés proposés de-
puis 1847 comme nouveaux.

La premiére fabrication de la benzine commerciale en
France, est due A linitiative de notre regretté maitre
M. Pelouze. Elle a commencé vers 1856, d’abord dans
I'usine de parfumerie de M. Mailly, puis en 1857 & Cham-
perret, sous la raison sociale de M. Collas. Cette premiére
benzine, d'origine francaise, s'est fait connaitre dans le
commerce sous le nom de benzine-Caollas. Elle n'était em-
ployée que comme agent de dégraissage des étoffes. Néan-
moins, a cette épogue, la benzine Collas ne provenait pas
entiérement de la fabrication faite & Champerret, sous la
direction de M. Pelouze fils, une partie provenait de la
fabrique anglaise de M. Fitz Henry.

La fabrique de Champerret élant venue & briller, a été
réinstallée en 1865, a Courbevoie, ne 72, avenue de I'Em—
pereur, ou elle est actuellement dirigée par M. Noblet.

Presqu’aussitdt aprés l'installation de Champerret,
M. Zuccani, vers 1838, d’abord & Somain, ensuite en 1862
i St-Denis, monia la fabrication et la rectification de la
benzine, et est un de ceux qui s’est le plus et le mieux
occupé de cette intéressante question.

(1) La patente anglaise, dans laquelle Mansfleld a consigné tontes
ses recherches, a été d lée en avril 1847 ; les lettres-patentes ont
6té accordées e 11 novembre de la méme année, et la patente a été
enregistrée le 8 mai 1848, sous le numéro 11,960, — Cetle patente a
pour titre :

s Perfectionnements dans la fabrication et Pépuration des sub-
stances essentielles et des luiles, el dans leur application a la lu-
midre artificielle el @ divers arls utiles, et dans la construction de
lampes et de brileurs propres ala combustion de ces subslances. »
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Avant Mansfield, en Angleterre et en France on ne dis-
tinguait et on ne séparait dans la distillation du goudron
de houille que :

« 1o Les eaux ammoniacales ;

« 20 L'huile plus lourde que l'eau, qu'on appelait huile
morie ;

« 30 Et Vhuile plus légére que Ueau.

« La premiére partie de 'huile légére s’appelait seule
naphle.

« L'huile légére, purifiée par distillation et traitement
a l'acide sulfurique concentré, formait ce qu'on appelait
en 1847, dans le commerce anglais, le naphte rectifié de
houille.

« Employant le thermomélre centigrade de Celsius,
Manstield dit que le naphte rectifié de houille, du com-
merce et de meilleure qualité commence & bouillir vers
900 ; — 1/8 distille avant que, dans la cornue, la tempé-
rature atteigne 100°. — A 160°, la cornue est générale-
ment & sec.

« Le naphte reclifié, seul connu alors (en 1847), ne se
solidifie pas & une température inférieure & 200 au-des-

. sous de zéro.

« En 1847 et avant on appréciait la force on degré d'un
naphte de houille par la détermination de son poids spé-
cifique, c'est-d-dire par la méme méthode que celle em-
ployée pour les alcools de vin ou de bois. -- D'aprés
Mansfield, celte méthode est complétement fausse.

« Si le naphte rectifié pése 0,875, on peut étre certain
qu’il contient de la naphtaline ou quelques autres sub-
stances bouillant au-dessus de 200°, ou quelques-unes
des impuretés qu'on pent enlever par les acides, et, sous
ce rapport, le poids spécifique est un indice de la volati-
lité du naphte. Mais les huiles essentielles neutres et
les maliéres volatiles qui composent le naphte pur,
c'est-d-dire consislant seulement en hydrocarbures, ont

- toules & pen prés le méme poids spécifique, savoir : de
0,85 4 0,87. Et dans la pratique, le poids spécifique du
naphte descend rarement au-dessous de 0,86. Or, dans
1'état de pureté sous lequel les substances volatiles sont

Couleurs d’Aniline. 14
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obtenues par une rectification suffisante pour les besoinsg
usuels, j'ai trouvé que les plus volatiles dentre elles ont
un poids spécifique plus fort que quelques-unes de celles
moins volatiles, de fagon que ce poids spécifique n'est
pas un indice certain de la volatilité du naphte.

J'établis ce fait de peur qu'on ne suppose que les
substances volatiles que je produis avec le goudron ou
le naphte de houille ne différent pas du naphte ordi-
naire, ou ne sont pas plus volatiles que lui, parce que
le poids spécifique de ces substances peut étre le méme
ou méme plus fort que celui du naphte ordinaire.

Le seul mode parfait d'épreuve de la volatilité relative
de ces substances, huoiles essentielles ou naphtes, c'est
la comparaison de leur ébullition, c'est-a-dire, le degré
qu’ils marquent quand on y plonge un thermométre,au
moment ol ils sont dans un état actif d’ébullition. Ce
point d’ébullition, dans les substances de cette force,
n'est jamais constant, & moins que les liquides ne soient
absolument purs, et cette pureté n'est pas facile 4 atten-
dre dans la pratique par la séparation des liquides de
volatilités différentes dissous les uns dans les autres,
comme c’est le cas avec les substances extrailes du
naphte ol le point d’ébullition s'éléve continuellement
a mesure que le liquide se vaporise.

Les points qu'il s’agit done particuliérement de noter
pour s’assurer de la volatililé de ces liquides, sont d’a-
bord celui ot P'ébullition commence, ensuite celui ol a
lieu le maximum de vaporisation, et enfin celui ou tout
est vaporisé.

On procéde convenablement & cette épreuve dans une
petite cornue en verre avec tubulure fermée par un
bouchon, & travers lequel passe un thermomeétre 4 mer—
cure en verre, dont la bounle est placée au-dessous de la
surface du liquide qu’on maintient en ébullition.

On peut aussi évaluer grossiérement, dans quelques
cas, la volatilité des hydrocarbures en en plagant quel-
ques hectogrammes dans une fiole fermée par un bou=
chon au travers duquel on fait passer deux tubes de 3
millimétres de diamétre intérieur, se terminant 'un aus
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dessons, l'antre au-dessus de la surface du liquide, fai-
sant arriver un courant d’air froid qui entre par le pre-
mier de ces tubes et s'échappe par I'autre, appliquant
une allumette enflammée a l'orifice de ce dernier, et ob-
servant 'amplitude et la proportion de la lumiére blan-
che dans la flamme, s’il y en a, qui se montre au-dessus
du tube. Je nommerai fiole d’épreuve cet appareil, quand
je le désignerai par la suife.

Dans quelques cas on peut aussi déterminer la volati-
lité des hydrocarbures par leur non-inflammabilité quand
on approche une allumette emflammée de leur sur-
face. »

Mais la partie, sans contredit, la plus intéressante de
la patente de Mansfield, au point de vue historique, est celle
ot il déerit les divers produits qu’il a le premier extraits,
par la distillation du naphte rectifié de houille, et qu'il a
le premier définis e nommés, ainsi qu'on peut s'en con-
vainere par la traduction mot & mot de celte partie de la
dite patente :

« Dans la distillation du naphte rectifié du commerce,
dit Mansfield, j'obtiens :

« 1o D'abord une huile essentielle, trés-volatile, bouil-
lant, pure, vers 600 i G50, — ne se solidifiant pas a 200
au-dessous de zéro, et possédant une odeur sulfurée ou
alliacée assez forte; « y'appelle ceci aLLioLE. » (This I call
alliole) 5

« 20 Une huile essentielle, moins volatile que la pré-
cédente qui, pure, bout vers 809, et se solidifie a zéro
degré. — C'est la seule des substances essentielles qui
puisse étre solidifiée 4 une température supérieure i 200
au-dessous de zéro, et qui ait une odeur ressemblant
4 celle des amandes. — «Je i'appel!e BENZOLE. » (W hich
I call benzole) ;

« 3° Unesubstance essentielle quibout vers 1100, et ne se
solidifie pas a 200 au-dessous de zéro, « laquelle substance
« j'appelle ToLvoLE. » (Which I call toluole);

« 4° Une substance moins essentielle et quelque peu
huileuse, lagquelle bout vers1400, « que j'appelle cuMOLE. »
{Which T call cumole);
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"« 50 Une huile qui bout & 1700, « laquelle j'appelle cy-
« MOLE. » (Which I call eymole);

« Les substances essenticlles et huiles ci-dessns sont
obtenues et fabriquées principalement avec I'huile lé-
geére, mais le cymole se trouve également dans 1'huile
lourde de honille ;

«Go J'ai trouvé, ajoute Mansfield , dans I'huile lourde
ou huile morte une huile qui, lorsqu’elle est pure, bout
vers 2400, et est d'une densité de 9000, « laquelle j'appelle
« MORTUOLE. »

Mansfield donne le nom de campmoLE & un mélange de
cumole et de cymole qui ne prend pas feu par I'approche
d'une allumette enflammée.

Des travaux plus récents de nos chimistes et I'expérience
acqnise par certains industriels dans la distillation des
houilles, sont venus corroborer les faits avancés par
Mansfield :

En effet, les essences de houille, de bonne qualité, ren-
ferment :

1o Des hydrocarbures neuatres liguides, benzine, to-
luéne, cuméne, et un peu d'un hydrocarbure solide, la
naphtaline.

Dans cette série d'hydrocarbures homologues, les den-
sités diminuent & mesure que l'équivalent et le point
d’ébullition augmentent. Cette loi s’applique aussi aux
dérivés nitrés, aux alcaloides et aux phénols correspon-
dants :

Densité. Point d'ébullition.
Benzine.. .. ..... 088 80e
Toludne. . . + . .« .. 0.870 1140
Nitrobenzine.. . . . . 1.2 2130
Nitrotoluéne.. . . .. 1.18 2300
Amilines Lkt S 1.028 1320
Toluidine.. . . . . .. 1,101 4980

20 Des phénols, corps tenant a la fois des alcools et des
acides; ce sont : les acides phénique, crésylique ;

30 De trés-petites quantités d’alcaloides, aniline, pico-
line, quinoléine.
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Pourextraire de ces essences légeres les hydrocarbures
reconnus utiles & la fabrication des couleurs, dites d’a-
niline, il faut tout d’abord en séparer les phénols. On
obtient cetle séparation en batlant les huiles légéres avee
de petites quantités de soude caustique a 40° Baumé ou
méme plus concentrée. On sépare la couche aquense qoi
contient les phénols en combinaison avec la soude (1);
ce battage répété deux fois, débarrasse complétement les
huiles 1égéres des phénols qu'elles renferment.

Avant cette opération, certains fabrican!s enlévent aux
huiles légéres leurs alcaloides, au moyen d'un battage
rapide avec une faible proportion d’acide sulfurique.

Ces lavages doivenl étre terminés avant de faire de
nouvelles rectifications, car la naphtaline, disent MM. De-
pouilly fréres (2), se sépare beaucoup mieux a uneredis-
tillation, quand on opére sur des huiles neutres.

Les huiles légéres, ainsi débarrassées de leurs acides
et de leurs alcaloides, sont soumises a4 une rectification
ayant pour objet de séparer la benzine et le toluéne des
hydrocarbures homologues liquides qui les accompa-
gnent. — Pour celte distillation, on peut utiliser avec
avantage, en les modifiant 1égérement, tous les appareils
si perfectionnés dont on fait usage pour la distillalion
et la rectification des alcools, comme, par exemple, les
appareils Laugier, Cellier-Blumenthal, Derosne, Dubrun-
faut, etc.

La rectification se fait quelquefois & 1'aide d'un courant
de vapeur d’ean quientraine les parties les plus volatiles,

On recueille tont ce qui passe entre 80° et 1200 ; et
c'est cette portion qui est livrée au commerce sous le
nom de benzol et qui sert & la fabrication des anilines
commerciales.

(1) Cette solution sodique d’acide phénique, est la base de l'inven-
tion nouvelle de M, Bobenf. —Elle porte le nom de phénol-Bobeuf...
et guérit... tous les manx!

(2) Fabrication et propriéiés des couleurs d'aniline et des corps
servant i leur préparation. Mémoire de MM. Deponilly frires, pré-
senté & la Société industrielle de Mulhonse, dans sa séance du 31 mai
1865,
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Quelques fabricants redistillent ces benzines, afin d'a-
voir un produit plus blanc et de meilleure apparence,
mais dont la composition n'est pas plus fixe qu'avant la
rectification.

La valeur de la benzine employée comme source d'a-
niline et de produits colorés, dépend en grande parlie
de la méthode employée pour la purifier.

Le point d*ébullition de la benzine commerciale varie
de 800 & 1200 et méme 1300,

On trouve dans le commerce trois sortes de benzines
dont les points d’ébullition sont complétement différents,
ainsi que nous l'avons démontré (1).

1o Une benzine treés-légére bouillant de 80 a 100,

g0 s ide légtre id. de 100 & 1200,

3 id. lourde id. de 120 & 1409,

Elles se composent de parabenzine, de benzine, de to-
luéne, de xyléne, de cuméne et d'autres hydroca.rhures
non encore étudiés.

Ces trois benzines possédent des caracléres chimiques
différents qui permettent, ainsi que nous le démontre-
rons dans le chapitre V, de les distinguer les unes des
autres, autrement que par 'examen de leurs points d'é-
bullition.

D'aprés MM. Depouilly fréres, le benzol se vend géné-
ralement avec un titre de distillation fixé 4 lavance;
soit 4 90.0/0, soit & 25, 50 ou 60 0/0, c’est-d-dire 90, ou
25, ou 50, ou 60 0/0 distillant au-dessous de 100 degrés.

TravaiL pE M. PoiNsor.— A propos des ventes des ben-
zines commerciales, nous croyons devoir faire connaitre
sur ce sujet un travail trés-intéressant et inédit (2), du &
M. Poinsot, répétiteur de chimie industrielle & I'Ecole
centrale des Arts et Manufactures.

(1) Voir le Mémoire sur Uanalyse des benzines, des nilrobenzines
et des anilines du commerce, par Théodore Chitean. (Bulletin de la
Société industrielle de Mulhouse, tome 32, page 92.)

(2) Ce travail antographié, intitnlé : « Avis en réponse auz ques-
tions posées par M. Holliday, » — daté du 15 mars 1864, nous a été
communiqué par M, Sydney-Langlois, aneien fabricant d'aniline,
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« C'est un fait reconnu en physique, dit M. Poinsot,
qu'un mélange de deux liguides, dont les points d’ébul-
lition sont différents, commence a distiller ou & bouillir
& des températures variables suivant les proportions du
mélange, et que, pour les mémes proportions, la tempé-
rature d’ébullition est toujours la méme. — Ainsi, il
existe un appareil connu sous le nom d'ébullicscope, éta-
bli sur ce principe, et ayant pour but de déterminer la
quantité d'aleool conlenu dans un liquide formé d’eaun et
d'alcool.

« L'alcool pur bout 4 799, 'ean & 1009, et les mélanges
d'eaun et d'alcool, dans des proportions variables, distil-
lent & des températures variant également avec la pro-
portion du mélange, mais constanles pour une meéme
proportion.

« Cette loi physique devait nécessairement s’appliquer
aux mélanges complexes qui conslituent les benzines;
¢'est cette loi que nous avons cherché & déterminer par
les expériences suivantes. »

Ici M. Poinsot relate les expériences qu'il a faites sur
la benzine, sur la nature de laquelle il était consulté.

« Afin de mieux préciser cette loi (la loi ci-dessus),
nous donnerons, dit M. Poinsot, un tableau de différen-
tes expériences faites sur des benzines de diverses pro-
venances, tableau indiquant les températures initiales
d’ébullition et les centiémes distillés jusqu’a 1000, et de
100 & 1200,

Températore initiale Centibmesdistillés  Centitmes distillés

d’ébullition, . jusqu'a 1000, de 1000 & 1200

800 87.50 12.50
820 82.69 15 18
820 87.90 9.00

» 88.50 8.40
850 73.00 20.90

» 73.30 21,20
890 49.40 4055
900 47.15 40.24

900 55,44 36,50
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« Si nous cherchons, des expériences qui préciédent,
i déduire une loi sur la maniére dont les benzines se
comportent & 'ébullition, tant sous le rapport de la tem-
pérature initiale d'ébullition que sous celui du fractionne-
ment des produits entre des températures déterminées,
nous reconnaissons qu'il y a une liaison certaine entre
ces denx propriéteés, de telle sorte que si 'on connait la
température initiale d’ébullition d'une benzine, on peut
d'avance, et & quelques centiémes pres, fixer les quantités
en centitmes qui distilleront entre des températures
données, et réciproquement. Les centiémes de benzine
devant distiller jusqu'd une certaine limite de tempéra~
ture étant inconnus, on pourra en déduire la tempéra-
ture & laquelle devra commencer 'ébullition.

Si, d’aprés les lois prevenant de 1'élude des expérien—
ces précédentes, nous cherchons quelle interprétation il
faut donner aux termes du marché, «la qualité est ga-
rantie par le vendeur devant donner en une seule distil-
lation continue, le thermométre plongeant dans la ben-
zine en essai & deux centimétres du fond de la cornue,

« 10 50 0/0 de 80 a 100° centésimaux;

« 20 40 4 45 0/0 de 100 & 1200,

« Nous sommes forcément conduits a admettre que le
mot de ne peut signifier & partir de, car le marché serait
inexécutable et demanderait la livraison d'un produit
impossible, puisqu'il devrait posséder des propriétés
contraires 4 celles qui résultent des lois naturelles.

« Le marché, en effet, détermine deux choses bien
nettes : 10 une proportion de 50 0/0 de liquide qui devra
distiller avant 100°, et 20 une portion de 40 & 45 0/0, qui
devra ensuite passer entre 100 et 1200 ; mais si nous pre-
nons un liquide dont I'ébullition commence & 80° et
méme 4 820, nous voyons qu'un semblable liguide don-
nera a la distillation jusqu'a 100 de 83 & 88 0/0, et, par
conséquent, qu’il ne pourrajamais donner 40 & 45 0/0 de
1000 & 1200,

« Il est donc indispensable que la benzine, qui devra
remplir la deuxiéme condition du marché, ait une tem-
pérature initiale d’ébullition supérieure & 80° et méme
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830, car nous voyons que les liguides qui ont une tem-
pérature initiale d'ébullition supérieare & 850 laissent
distiller 73 0/0 jusqu’'a 10003 et les liquides capables de
satisfaire aux deux conditions du marché, c'est-i-dire,
donner 50 0/0 de produits distillant avant 1000 et 40 & 45
de 1000 a 120°, doivent nécessairement commencer a
bouillir dans le voisinage de 90°. Ils ne pourraient ja-
mais commencer a bouillir a 80°.

« Nous déclarons done, conclut M. Poinsot, qu'une ben-
zine qui commencerait & distiller & 80° donnerait plusde
50 0/0 distillant yjusqu'a 100°, qu’elle donnerait environ
82 i 88; el qu'une benzine qui devrait contenir 40 & 45
de produts distillant de 1000 & 1202, aprés avoir donné
50 0/0 jusqu'a 1000 ne pourrait commencer & bouillir &
800, mais seulement vers 90°. Pour qu'il en soit autre-
ment, il faudrait qu'il y elit dans cette benzine des pro-
duits différents des carbures de la houille. »

TrAVAUX DE M. WARREN. — Terminons cefte premiére
partie par quelques renseignements sur les poinfs d'é-
bullition des hydrocarbures volatils, renseignements que
nous extrayons d'un mémoire fort important sur ce sujet,
et di a M. C.-M. Warren (1).

Les expériences de M. Warren paraissent avoir été fai-
tes avec beaucoup de soins et d'exactitude; on peut en
tirer cette conclusion importante que 1'élévation d’ébul-
lition par lintroduction de C? H? dans la formule d’un
hydrocarbure est trés-approximativement 300 centi-
grades.

Les formules sont exprimées en équivalents d'aprés
I'ancienne notation :

A est la formule,

B, le point d’ébullition,

(1) Chemical News, {6 féyrier 1866, ne 324, page 74. — Traduc-
tion de M. E. Kopp.

Voir, & propos de ce travail, le « Nouveau procédé de condensation
fractionnée, applicable a ln séparation de substances ne présentant
que de légéresdifférences dans leurs points d’ebullition, par M. C.-M.
WARREN, travail trés-remarquable, traduit par M. E. Kopp, et publié
dans le Monileur seientifique, t. 9, année 18067, 253¢ liv., p. 576,
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C, la diférence entre les points d'ébullition,

D,la diftérence de température observée depuis le com=
mencement de la distillation jusqu'a la fin, ou, en d’an-
tres termes, la limite de température entre laquelle toute
la matiére a distillé.

I. HYDROCARBURES OBTENUS AVEC LA HOUILLE
(Albert coal).

Premiére série (incompléte).

A B c D
ClOHI2 (00 00 000
CI2HIF 3099 000 193
CIVHIS 906 3007 003
CI6HIS 11907 2901 003

5998
— =209

-

Deuxiéme série (incompléte).

A B c D
C2H 6800 000 000
CHHS 9805 3003 100
CIOHS . 42501 2606 06
5701
—5 =28

II. HYDROCARBURES EXTRAITS DU GOUDRON DE HOUILLE,

A B G gk 1)
Benzol . . Ci2H8 80:0 000 008
Toluol . . C1HS 11003 3003 007
Xylol, . . C18H10 13908 2905 Ood
Isocumol . (C18H12 16909 3001 100
8949 — 90007

—:—3——-—.9 9]
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I1I. CuMOL PREPARE AVEC L’ACIDE CUMINIQUE ET CYMOL
EXTRAIT DE L’ESSENCE DE CUMIN.

Cumol . . . C1H'2 135101 0e0 306
Cymol . . . C2H* 1796 28h 102
La méme loi, trouvée par M. Warren, pour les points
d’ébullition des hydrocarbures dérivés des goudrons de
houille, s’applique aux composés nilrés et aux alcaloides
dérivés de la série du benzol :

IV. CoMPOSES NITRES DERIVES DES HYDROCARBURES
DE LA SERIE DU BENZOL.

A B C
Nitrobenzol . . . CIZHS AzQ% = 2120] 00
Nitrotoluol. . . . Ci*H7 Az0Q% 22590 = 1398
Nitroxylol. . .. C18H® AzQ% 23903 134

Nitroisocumol. . C18 Hit Az (D% 000 (o0
V. ALCALOIDES DERIVES DE LA SERIE DU BENZOL.
Aniling., f. iy C2HT Az 18496 000
Toluidine, . . . . . CivHY Az 20407 1701
Eylidines <0 S Ci6 HM1 Az 21600 00

Isocumidine.. . .. C'HYAz 090 020

Ces données de M. Warren corrigent celles publiées
antérieurement par M. Church et réduisent de 5 & 4 les
membres de la série du benzol.

DEUXIEME PARTIE.

Béparation des divers hydrocarbures contenus
dans les benzines commerciales.

Tous les industriels et lous les chimistes compétents
qui se sont occupés de la fabricalion des nitrobenzines,
des anilines et des couleurs dérivées de ces derniéres,
ont constamment remarqué les plus grandes irrégulari-
tés dans les diverses opérations que l'on fait subir aux
benzines commerciales.

« Ces irrégularités, dit avec raison M, Coupier, dans
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les préliminaires de ses travaux (1), se font sentir sur la
durée des transformations, sur la quantité des réactifs
qu'elles demandent, sur le rendement et la qualité¢ des
produits. ;

« Ainsi, dans la fabrication de la nitrobenzine avec les
benzines du commerce, il y a toujours formation de
goudron, dont la quantité varie de 12 a 16 00, formation
de plusieurs acides parmi lesquels se trouve l'acide pa-
ranitrobenzoiquede M. Fischer, acides solubles dans I'ean
et qui passent avec les eaux de lavage de la nilroben-
zine, ce qui fait que les meillenres benzines ne rendent
jamais plus de 123 a 135 0/0 de nitrobenzine impure. »

Dans la fabrication de I'aniline, par la réduction de la
nitrobenzine, il y a toujours formation d’alcaloides par—
ticuliers dillérents de I'aniline, formation de goudron, et
souvent décomposition d’une partie de 'aniline déji for-
mée en benzine et en ammoniaque ; — « en sorte, que les
rendemenls en aniline sont toujours trés-faibles et trés—
variables. »

Enfin, dans les fabricalions des couleurs violetles et
rouges, ces irrégularités se reproduisent :

Formation de matiéres goudronncuses qui ne pro-
viennent que des substances étrangeéres aux carbures
générateurs de la couleur, et qui rendent trés-diflicile
la purification des couleurs brutes obtenues. — « Aussi,
les rendements en matiére colorante varient enfre 50 et
75.0/0 (violet en pite) de richesse et de nuance fort irré-
guliéres (2). »

Dans la fabrication du rouge d'aniline, les mémes in-
convénients se reproduisent exactement. 1l résulte des
travaux de M. Hofmann que pour obtenir de la fuchsine,
il faut opérer sur un mélange d'aniline et de toluidine, et
que le ton, la richesse et le rendement de la couleur va-

(1) De Putilité de la séparation des différents hydrocarbures con-
tenus dang les benzines commerciales employées @ lu fabrication de
la matiere colorante, par J.-Th. Coupier, fabricant de produits chimi-
ques i Poissy. (Moniteur scienfifique du I, Quesneville; 1865, t. 7,
page 170.)

(2) Mémoire de J.-Th, Conpier, déja cité.
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rient suivant les proportions des deux bases qui entrent
dans le mélange. — Or, comment se rendre compte
d'une semblable fabrication par I'emploi des anilines
commerciales, qui, outre I'aniline et la toluidine qu’elles
contiennent en proportionstrés-variables, renfermenten-
core d’autres bases et d’autres corps complétement iner-
tes dans les réactions? » :

De pareils résultats proviennent évidemment de ce que
les industriels ne peuvent pas se rendre compte, méme
d’'une maniére approximative, de la composition de la
nitrobenzine et de I'aniline, faute d’'un moyen pratique
de dosage (1).

(1) Voici ce que nous disions  ce sujet, en 1862 : — Nous extrayons
le passage suivant de notre Mémoire sur I'analyse des benzines, nilro-
benzines et anilines dn commerce, présenté a la Société industrielle
de Mnlhouse, en février 1862,

@ ... . Mais pour arriver & la production des conlenrs rounges,
violettes et bleues, 1o point de départ n'est-il que la benzine pure, et
le point d'arrivée n'est-il que l'aniline pure ?

a Prenons la benzine : — On donne ce nom, dans le commerce, &
Pensemble de tous les carbures C’hydrogine liguides 1égers, estraits
du goudron de honille, par veie de distillation séehe de ce produit;
en réalité, cette benzine est un mélange de carbures d’hydrogéne dis-
tillant & des degrés différents.

o« Aussi, les fabricants de benzine Livrent-ils ae commerce trois
sorles de benzine :

. aUne légére, distillant de 504 {000 ; une avtrede 100 & 120 ; enfin,
une troisieme de 120 140, Pent-on admettre que ces trois carbures
aient la méme composition? évidemment non.

«.....Jarrive & la distillation fractionnée : cette opération,
telle qn'elle se fait dans l'industrie, sépare-t-elle exactement tous les
corps, et les liquides carburés retirés penvent-ils représenter de la
benzine pure? Non.

« Les produits qui passent de 80 & 1009, contiennent évidemment
la plus grande partie de la benzine ; cenx qui passent de 100 & 1200,
renferment une grande partie de toluéne et peu de benzine ; enfin,
les liqoides passant de 120 & 1400, peuvent renfermer les produits

précédents, et surtout, cette fois, dn coméne. De plus, les autres pro-
duits, soit les alealis hnilenx (aniline, ete.), soit les hydrocarbnres so-
lides, sont entrainés dans la distillation, quoigque lenr point d'ébulli-
tion soit de beancoup supérieur i celui du carbure qui distille, et cet

Couleurs d'Aniline. 15
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Tout dépend done des benzines.

Telles qu'elles sont livrées par le commerce, les ben-
zines sont donc toutes un mélange dans des proporlions
extrémement variables des corps suivanls, que Mansfield
a séparés le premier.

Un produit, trés-léger, ayant une odeur alliacée, qu’il
a appelé allyole, distillant an-dessous de 700,

La benzine, qu'il a désignée sousle nom de benzole, dis-
tillant de 80 a 810,

Le toluéne, qu’il a désigné sous le nom de feluole, dis-
tillant de 110 & 1110,

Le ayléne, distillant de 128 a 1300,

Le cuméne, que Mansfield a appelé cumole, distillant &
1510,

Le cymene, qu'il a appelé cymole, distillant & 1750,

De plus, malgré tous les trailements antérieurs qu’el-
les peuvent avoir subis, elles renferment toutes des pro-
portions plus ou moins considérables (quelquefois 10 0/0),
de naphtaline et autres carbures solides, distillant a 1200
et au-deld et qui ont été entrainés dans la distillation
par leur grande solubilité dans les huiles légéres.

Pendant ces derniéres années, le benzol a 90 0/0 a été

entrainement, on le sait, croit avec la rapidité de la distillation. Ce
qui vient & l'appui de ce fait, c'est que si I'on soumet aux mémes
réactions, dans les mémes conditions, lés mémes carbures fractionnés
avec soin dans le laboratoire, ou fractionnés dans 'industrie, on est
loin @obtenir les mémes caractires.

« Ponrgnoi ces différences? parce qne 'indnstriel a intérét i livrer
rapniement la benzine, et gqu'il sait que 1 on 2 degrés, en plus ou en
moins, 3 on 4 degrés méme n'empécheront pas le composé nitré, dit
nitrobenzine, c\e se produire, et que T'aniline faite avec cette nitro-

ine, n'en dunnera pas moins du violet on du roage.

« En résumé, pour ce qui concerne la benzine, on ne fabriqoe pas
de benzine pure, et cependant, les trois benzines servent dans la fa-
brication de la nitrobenzine, par snite de 'aniline, et cette aniline
donne des conlenrs violettes on ronges.

« Ces benzines dn commerce sont différentes les unes des autres,
non-seulement par leur point d'ébullition, mais encore par leurs ca~
ractdrés chimiques, ainsi qu’on pent s'en assurer par l'examen des
réactions contenues dans la deuxiéme partie de ce mémoire. »
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le plus employé ; mais, depuis quelque temps, on a re-
connu que I'aniline faite avec le benzol a 60> élait heau-
coup plus avantageuse pour la quantité de matiéres colo-
rantes obtenues.

Or, il a é1é constaté que ces benzols étaient composés
presque exclusivement de deux carbures, la bensine et le
toluéne.

M. J.-Th. Coupier, en traitant ces benzols préférés,
dans son appareil séparateur, leur a trouvé la composi-
tion suivante :

56 & 60 0/0 de benzine;

13 & 18 0/0 de toluéne;

54 6 0/0 de xyléne; et le reste d’huiles lourdes, cu-
méne, etc.

D’autre part, dans la fabrication des couleurs dites
d'aniline, la pratique indique, comme fournissant les
meilleurs résultats, et comme beanté et comme qualité,
tant pour le violet que pour le rouge, un mélange de
70 0f0 de toluidine et de 30 0/0 d’aniline; c'est-a-dire,
2 équivalents de I'une et 1 équivalent de I'autre. — Ces
proportions sont théoriquement d'accord, comme nous le
verrons plus tard, avec !a formule donnée par M. Hof-
mann a la rosaniline.

Le bat qu’on doit se proposer est donc d’arriver & une
aniline industrielle composée comme ci-dessus.

Or, la distillation fractionnée de 'aniline commerciale,
pour arriver & ce résultat, est une opération difficile.

La distillation des nitrobenzines est non-seulement
dangereuse, mais ruineuse.

Il vaut donc mieux chercher i séparer les hydrocar-
bures qui servent a la fabrication de I'aniline. Quoique
cetle ppération ne soit pas faite généralement dans les
fabriques, il nous semble qu'elle est la seule rationnelle,
pour l'obtention d'une aniline ayant une composition
constante. Cette composition doit, en un mot, étre le but
des recherches, et aménera de grands progrés dans la
fabrication des couleurs d’aniline, tout en donnant cer—
tainement la clef de la formation théorique de ces gou-
leurs,
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Procédé de Mansfield. — Le premier moyen de sépa-
ration des hydrocarbures est du, ainsi que nous 'avons
déja dit, a Mansfield, qui, en 1848 et 1849, a créé indus-
triellement les hydrocarbures de la houille et leurs dé-
rivés; il en a indiqué un grand nombre d'applications.
Ce travail lui a conté la vie (1).

Le procédé de Mansfield, pour obtenir une benzine
sensiblement pure et bouillant & 80 ou 810, est trés-sim-
ple et rappelle, ainsi qu'il le dit lui-méme dans sa pa-
tente, ceux qui sont en usage pour la rectification de
I'aleool.

Mansfield « opére ses distillations fractionnées dans une-

cornue chauffée soit 4 feu nu, soit par la vapeur, soit
par un serpentin. »

La figure 3 donne I'épure grosso-modo de l'appareil
employé par Mansfield.

— :
T
Fig. 3.

N

Cet appareil se compose, comme on le wvoit, d'une
chaudieére A qu’on charge d'essence légére épurée; les
vapeurs se rendent par un col ascendant C dans un vase

(1) C’est en 1855 que Mansfield est mort des suites de britlures oc-

casionnées par 1’explosion d'appareils dans son laboratoire, en faisant
des mélanges d’acide nitrigue et d’essence de honille,
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en métal B de forme ovoide, et de 1&, par un col de cy-
gne D, dans un serpentin descendant E. — Le vase
ovoide ou téte de cornue est entouré d'un vase ouvert &
rempli d’eau froide qu'on ne renouvelle pas, le serpen-
tin, au contraire, est copstamment refroidi.

Le serpentin E communique aussi directement avec la
chaudiére, par un col de cygne H, sur lequel vient se
souder l'autre col de cygne (1).

La chaudiére étant an 4/5 remplie d’hydrocarbure 1é-
ger, on chauffe pour porter le liquide & 1'ébullition.

Quand 'huile légére contenue dans la chaudiére com-
mence 4 bouillir, la vapeur, rencontrant la surface froide
du vase supérieur D, se condense. Les gouttes retom-
bent continuellement dans la cornue. Chaque atome de
vapeur condensé produit du calorique, de sorte que
I'eau du récipient extérieur G s'échauffe rapidement et
atteint bientot le point d'ébullition de la benzine. Cette
derniére distille alors, tandis que le toluéne est encore
presque entiérement condensé.

La benzine continue & distiller jusqu'a ce qu’elle soit
épuisée, et la température du vase réfrigérant monte
jusqu’a I'ébullition.

A premiére vue, on croirait que l’eau bouillante,
échauffant 'appareil, permettrait aux vapeurs de pas-
ser; mais, au contraire, 1'ébullition de l'eau refroidit
considérablement les vapeurs; et plus 'eau bout, plus
elle condense de vapeur, ou inversement. (Il va sans dire
que si I'eau bouillante du récipient G vient & diminuer
sensiblement parsuoite de 'évaporation, on la remplace-
rait au fur et & mesure par de 'eau presque bouillante).

A ce moment, la distillation doit cesser. Il ne reste
dans la cornue aucun liguide qui n'ait un point d’éballi-
tion supérieur & celui de I'eau, et quand les vapeurs ar-
rivent au contact du vase entouré d'eau chaude, elles ne
peuvent que continuer i chauffer I'eau, et retombent d’ot
elles viennent.

(1) Voir I'Appendice, noteno 1.
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En répétant la rectification dans un appareil sembla-
ble, mais dont le rectificaleur est entouré d’ean a 80°, et
maintenn A cette tempéralure, on isolera de la benzine
assez pure.

Enfin, en refroidissant le liquide au-dessous de zéro, on
déterminera la solidification de la benzine et I'expression
permettra de lisoler complétement des hydrocarbures
liquides qui I'accompagnent (1).

On le voit, ce mode de séparation compléte de la ben-
zine, adopté par Mansfield, est basé sur le point d'ébul-
lition de l'eau, intermédiaire, comme on le sait, entre
celui de la benzine 80 et celui du toluéne 1140,

Quoique Mansfield, avee sonappareil ou ses appareils,
ait obtenu la séparation compléte des principaux hydro-
carbnres de 'essence de houille, il n'avait pour but que
de séparer la benzine, ce qu’il a obtenu avec le plus heu-
reux succés.

1l serait facile de modifier I'opération pour arriver a
une séparation semblable du toluéne; il suffirait, une fois
la benzine séparée, de remplacer I'ean par un liguide,
une dissolution saline, par exemple, maintenu & niveau
constant, dont le point d’ébullition serait intermédiaire
entre celui du toluéne et celui du xyléne (2).

Mansfield, ainsi qu'on peut s’en convaincre en lisant sa
patente, avait pensé aussi & opérer la séparation de la
henzine avec les appareils employés i la rectification des
alcools. Plusieurs brevets ont été pris dans cette méme
idée, entre autres celui de M. Th. Coupier.

Procédé de M. J.-Th. Coupier (de Poissy).—M. Th. Cou-
pier, il faut le reconnaitre, est le premier qui ait réalisé
industriellement la séparation de la benzine et du toluéne
dans un appareil ingénieux breveté par lui.

Les essences légéres, traitées par M. Coupier, sont d'a-
bord épurées, « quels que soient leur état et leur compo-

(1) Extrait du Traité des matiéres colorantes, de M. P. Schutzen-

berger.
(2) Mémoire de MM. Depouilly fréves, déji cité.
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sition, ensuite elles sont traitées dans un appareil distil-
latoire spécial, snivi d'un séparateur alimenté par un
liquide maintenu constamment & quelques degrés au-
dessous de la température d'ébullition de I'hydrocarbure
que l'on fractionne (1). »

OpsErvations pgE M. Kxap, — A propos des appareils
employés par plusienrs manufacturiers pour obtenir la
séparation nette des divers hydrocarbures contenus dans
les benzines commerciales, M. C. Knab fait les observa-
tions suivantes qui nous paraissent devoir étre prises en
sérieuse considération.

« Ces appareils, dit M. Knab, se composent de plusicurs
alambics successifs, dont le premier seul est chauffé par
un foyer. Les vapeurs de cette premiére chaudiére vont
se condenser dans une seconde moins grande, dont la
température ne tarde pas a s'élever 4 un degré suffisant
pour qu'une partie des huiles condensées, arrivant a
leur point d'ébullition, se dégagent & nouvean pour se
condenser dans une lroisitme chaudiére; le méme effet

'se produisant bientdt dans celle-ci, une nouvelle fraction

d'essence s'évapore pour aller se condenser dans une
quatriéme. Le systéme se compléte par un serpentin ré-
frigérant qui condense définitivement les essences les
plus volatiles.

«0n a donc avec 4 chaudiéres et un serpentin des pro-
duits fractionnés en 5 essences de plus en plus volatiles.
Mais ces moyens ingénieux, que 'on peut varier & 1'in-
fini, ne me paraissent pas avoir d’ 1mportanca, par plu-
sieurs raisons :

« D’abord les essences sont dans des proportions trés-
diverses, en sorte que telle essence bouillant & basse
température peut étre plus abondante que telle autre i

(1) Mémoire de M. Coupier. — Sur la fabrication des coulears dé-
rivées du goudron de houille. — (Société industrielle de Mulhouse ;
stance du 25 avril 1866.)

Le brevet de M. Coupier est dn 4 avril 1863, — no 53085, avec
addition du 21 décembre 1864 ; — le titre est : « Mode de séparalion
des hydiocarbures complexes de toute natore et de levrs dérivés. »
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un point d'ébullition plus élevé, et qui, par conséquent,
ne sera pas en quantité suffisante pour que la chaleur de
condensation fasse évaporer la premiére.

« Ensuite, il est impossible qu'une séparation sponta-
née se fasse bien ainsi; on aura toujours des mélanges
d'essences qu’il faudra séparer par une rectification défi-
nitive, le thermomeétre a la main.

« L‘aIamhm unique, d’'une dimension suffisante, me
parait devoir suffire aux besoins de I'industrie; car avec
un thermométre plongé dans les vapeurs, assez loin du
niveau du liquide, on aura toujours un moyen suffisam-
ment exact pour fractionner les produits, en dirigeant
simplement les essences condensées d'un réservoir 4 un
autre réservoir spécial, chaque fois que la température
indiquée par le thermométre motivera le fractionne-
ment.

« Comme économie de combustible, ce qui serait prati-
queserait d'utiliser lachaleur de condensation des essences
de premiére rectification, pour opérer la seconde rectifi-
cation desdites essences, devenues plus volatiles par la
séparation de ’acide phénique et le traitement 4 'acide
sulfurique. On éviterait I'emploi de la vapeur d’eau a
haute pression, tout en conservant le fractionnement sui-
vant les indications du thermométre (1).»

Quoi gqu’il en soit, la benzine et le toluéne de M. Cou-
pier offrent tous les caractéres de corps chimiquement
purs; le point d'ébullition est aussi constant qu’on peut
le désirer. Voici a ce sujet quelques indications que nous
extrayons du rapport de M. A. Rosenstiehl, sur les tra-
vaux de M. Coupier :

« On a soumis ces corps (la benzine et le toluéne) 4 la
distillation, thermométre dans la vapeur, et on arecueilli
les produits condensés dans des éprouvettes graduées,
pour mesurer le liquide distillé pour chaque d&gré du
thermometre. Yoici les résultats obtenus :

(1) M. C. Knab — travail déja cité.
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Benzine, de 7005 A 81e, il passe B'I pour 100 de produit total.
— de8lesa 320 -— ——

— de82 3825 — 5 ——
100

Tolnkne, de 1090 & 1100 5 —_—

— dedite i {1le 83 _—

—  deffled 112¢ — {0 —
—  deti20d {135 — 2 —_

« Les points d’ébullition de la benzine et du toluéne
varient snivant les auteurs qui se sont occupés de ces
hydrocarbures; cependant, il est généralement admis
que la benzine distille de 80°.5 & 810.5, et le toluéne de
1100 & 1110.5.

« An premier abord, il semblerait que des produits
chimiquement purs devraient avoir un point d'ébullition
absolument constant pendant toute la durée d'une dis-
tillation ; cependant toutes les personnes qui ont eu l'oc-
casion de déterminer des points d'ébullition, ont di re-
marquer que ce cas limite ne se réalise jamais : les
distillations précédentes ont été faites dans une cornue
en verre, plongeant dans un bain d’huile; or, an mo-
ment oil le liquide entre en ébullition, le thermométre
n'est pas encore en équilibre de température avec la va-
peur, ses indications sont trop faibles; quand le régime
est établi, il reste stalionnaire pendant que la plus
grande partie du liquide distille; vers la fin de la dis-
tillation un phénoméne inverse se produit : I'influence
de 'enceinte, qui est & une température plus élevée que
la vapeur, produit un suréchauffement de ces derniéres,
qui est immédiatement indiqué par le thermométre;
telles sont les causes pour lesquelles la distillation d'un
produit par commence & une température un peu au-
dessous de celle de son véritable point d'ébullition et se
termine un peu au-dessus. — Il reste alors & établir
pour la benzine et le toluéne purs quelle pent étre la li-
mite de 'erreur occasionnée par ces faits physiques. »

« On a fait, dit M. Rosenstiehl, un mélange de 95 par-
ties de toluéne pur et 5 parties de benzine pure, et on a
soumis & la distillation.
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Yoici les chiffres obtenus :

De 1032 & 109e, il passe 34 pour 100.

109 & 1100, — 90 —

1100 3 1110, — 36 —

1110 4 1120, — 10 —
100

« Un mélange de 99 parties toluéne pur et 1 partie
Denzine pure a donné dans les mémes conditions :

De 107e & 1090, il passe 11 pour 100.

109 a 1100, — 18 —
1100 3 111e, — 68 —
1o a 12, — 10 —

« Comme I'addition de si faibles quantités de benzine
ameéne un tel trouble dans la distillation, qu’elle avance
le point d'ébullition initial de 20, et donne & 110° une
différence de 17 0/0, on peut conclure que la benzine et
le toluéne de M. J.-Th. Coupier sont au plus mélangés de
milliémes d’hydrocarbures.

« L'argument le plus puissant qu'on puisse invoquer
pour prouver la pureté de la benzine telle que M. Cou-
pier la livre au commerce, c'est qu'elle est entiérement
cristallisable; il est vrai que cet argument nous manque
pour le toluéne ; mais puisque la condensation fraction-
née donne de la benzine pure, il est permis de conclure
par analogie qu’elle peut aussi produire du toluéne
pur. »

Avec ces hydrocarbures ainsi obtenus, M. Coupier pré-
pare des anilines et des toluidines trés-sensiblement pu-
res, dont nous parlerons dans le Livre V.

Passons maintenant & 'examen des caractéres, 4 1'état
de pureté des principaux hydrocarbures que la chimie a
extrait des goudrons de houille.
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GHAPITRE 1IV.

HISTOIRE, PREPARATION ET CARACTERES, A L'ETAT DE
PURETE , DES PRINCIPAUX CARBURES D'HYDROGENE

PROVENANT DE LA DISTILLATION SECHE DU GOUDRON
DE HOUILLE, ETC.

Nous avons dit que le goudron de houille était actuel-
lement la seule source industrielle de 1'aniline el de ses
congénéres. Le goudron ou coaltar renferme, comme
nous l'avons dit, un nombre considérable de produits
divers qui, tous, ne sont méme pas déterminés avec cer-

titude, malgré les importants travaux dirigés dans ce
sens.

Dans le chapitre premier de ce livre III, nous avons
indiqué d'aprés M. Parisel les divers produits obtenus
par voie de distillation séche des substances minérales
(combustibles minéraux), végétales et animales.

Voici, sous une autre forme et d’aprés M. Hofmann (1),
la liste des corps qui prennent naissance pendant la dé-
composition séche de la houille. Les gaz, 'ean et I'am-
moniaque carbonalée exceptés, ils font tous partie cons-
titutive du goudron. — On peut les diviser en :

(1) Sur les couleurs mauve et Magenta. — Legon faite par M. Hof-
mann, le 11 avril 1862, & l'institution royale de la Grande-Bretagne ;
traduite par M. E. Kopp. (Moniteur scientifique. Tome 1V, 138¢ livr.,
15 septembre 1862.)
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PRODUITS DE LA DISTILLATION DE LA HOUILLE.
(D’aprés M. A.-W. Hofmann.)

POINT
NOMS DES PRODUITS. FORMULES (1). d‘f_hnlli-
1on.
1o HYDROCARBURES GAZEUX, L1~
QUIDES OU SOLIDES A LA TEM-
PERATURE ORDINAIRE.
* Hydrogéne. . . . o gy H H
* Gaz des marais, Du h) drm‘e
deméthyle.. « « .o s s C H*H
Hydrure d'hexyle.. . . (., C6 H13 H
Hydrure d’octyle.. . . . . . 08 HTH
Hydrure de décyle. . . . .. CloH2 H
* Gaz oléfiant, ou éthyléne., .| Ci12H*
* Propyléne, ou tétryléne. . .| C3 HS
Caproyléne, ou hexyléne.. .| C6 H12 a5
(Enanthyléne ou heptyléne.| C7 Hi*
S Parafiinessra S ot i N Cn H2n (2)
Acatylames o L C2 He2
* Benzine ou benzol.. . . . . . Cé He 8o
* Paralenzine ou parabenzol.| C6 H6 a703
* Toluéne ou foluol. . . . . . . C7 H8 1140
*Xyléne ou zylol.. . . . ... C8 Hio 1260
* Cumeéne ou cumol . . . . ..} GO H12 1500
* Cyméne ou cymol. . . . . . . Cloff1s 1750
¢ Nanhtaline.o o 5. o i Clopgs 2120
* Paranaphtaline ou anthra-
L T D A A LA G4 f1o
*Chryséne. . ......... Co HY (2)
IRUTENB.: v oei ot s - « .. Clops
Eupione ou eupion . . . .. T

(1) Les équivalents employés sont H==1; 0=16; §=32; (=12;
Az=14; Cl=3355, etc.
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PRODUITS DE LA DISTILLATION DE LA HOUILLE (Suife).

Couleurs d'Aniline.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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POINT
NOMS DES PRODUITS. FORMULES. | d'¢hulli-
tion.
20 COMPOSES OXYGENES NON AZO-
TES, OU SULFURES.
RGO SO AL R H20 ou H{I 1000
* Hydrogéne sulfuré. . . . . . H2S ou ;g S
* Acide hydrosulfocyanique (a- CAz S
cide sulfocyanhydrique). . (
* Oxyde de carbome. . . .. . Co
* Acide carbonique . . . ... . Ccoz Y
* Bisulfure de carbone.. . . . Ccss 470
* Acide sulfureux anhydre . . 502 100
* Acide acétique . . . . .. .. C”pg 0 1200
* Acide phénique, alcool phéni- Cé H3
que on 'p.‘léROIEJ. ....... l 0 165
* Acide crésylique, alcool cré- CT[[- 0 3030
sylique ou crésol.. . . . . . H { =
Acide ou alcool phlorvhque CsH? 0 »
ou phlorol. . . ... .. H
* Acide Iosollque Ci12H12 03 (2) »
Acide hrunclique ....... ) »
30 CoMPOSES AZOTES ANALOGUES
DE L'AMMONIAQUE (Ammonia-
qies composées).
H
* Ammoniaque. . .. ... . ./AzH% on HiAz|— 33¢
H
C8 Hs
* Aniline . . . . Az(C8HS)H2, [ou H]&z 1820
H
Cespitine., . . Az{CSIIW}W. ou (CSH3)" Az| 960
Pyridine . . . Az(C5H®)". [ou (CSHS)” Az | 1150
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PRODUITS DE LA DISTILLATION DE LA HOUILLE (Suife).

POINT

NOMS DES PRODUITS. FORMULES, | d'ébulli-
t1on.

Picoline. . . . Az(CSH7)”. |on (COH7)"Az| 1340
Lutidine.. . . Az(CTH""”. lou (CTH)” Az | 1540
Collidine.. . . Az(CSHW)Y, lou (C8H1)" Az| 1700
Parvoline. . . Az(COH13)"”. lou (C9H'3) Az | 1800
Coridine . . . Az(C1OH')", [ou (Clo H15) Az| 211
’I Rubidine. . . Az(CUHIT)" |lou (CiLH17) Az| 2300
Yiridine . ... Az(C12H#)" |ou (Ci2 H19) Az 9510
Chinoline ou leucoline. . . . COHT Az 2350
Tepidifie 5l S danliil = il C1OH9 Az 2600
Eryptidine . =ioh. oL . CuHU Az »
L MR s B . CiH3AZ () 1330

4o Acide cyanhydrique. . . . HCAz 20605

BENZINE,

Syn. : HYDRURE DE PHENYLE.

PHENYLURE D'HYDROGENE (Hofmann).

BenzipE (Berzélius).
Bexzow (en France),

BenzoLE (d'aprés Mansfield).

PricNg.
BENZENE.

BenzoLe (la), d’aprés Mitscherlich.

Formule, — €8 H® (Hofmann).

C12 H¢ (Pelouze et Frémy).

CEH =" b, H (Gerhardt).

Cth 16 0% — (2 0% = G2 H® (Hoeffer).
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Cumpomifon dlémentaire :
Drapris Mitscherlich, D'aprés MM, Stass

et Dumas.
Carbone. . .. . 92.62 92.46 92 2
Hydrogéne.. . . 7.76 7.54 7.7

100.38  100.00 99.9

Historique. — La benzine a été découverte en 1825 par
Michel Faraday, parmi les produits huileux déposés dans
les réservoirs de gaz comprimé (1),

Daprés M. Balard (2), la découverte de Faraday aurait
eu lieu en 1823,

Quelques années apres, Mitscherlich transforme 'acide
benzoique en ce méme carbure d’hydrogéne découvert
par Faraday et lui donne le nom de benzine.

D'aprés Mansfield, la benzine aurait été découverte en
1842, dans I'huile de houille, par M. Leigh, de Manchester
{Conférence faite par Mansfield & 'institution royale de
la Grande-Bretagne, le 27 avril 1849.)

En 1845, M. A. W. Hofmann (3) en démontra I'exis-
tence dans le goudron de houille; mais ce n’est qu'en
1847 gque Mansfield prouva toute I'importance de cetle
matiére premiére comme source de benzine (4).

Préparation. — La benzine se produit dans plusienrs
réactions chimiques; on l'obtient :

1¢ D'aprés Mitscherlich (5), en distillant 1 partie
d'acide benzoique avec 3 parties de chaux ou de baryte
caustiques.

(1) Philosaphical Transactions, 1835, p. 440, et Ann, de Poggen-
dorf, V, 306.

(2) Discours de M. Balard, i la stance des cing Académies de I'Ins-
titut, la 14 aolt 1862,

(8) Annalen der Chemie und Pharm. T. IV, p. 200.

(ls] Patente anglaise , no 14,960, dn {1 novembre 1847. — The
Quart, Journ, of the Chemic. Soc. I, 244, et Ann, der Chemie und
Pharm. LXIX, 162.

3 K{S) Ann, de Poggend. XXIX, 231, et Ann. der Chemie und Pharm,

1 39‘
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Elle se forme en vertu de 'équation :
C1tHS0* - 2Ca0 = Ci2ZH® - (C20%2Ca0

Acide CGhaux. Benzine.
benzoiquoe.
20 D'aprés Darcet (1), en faisant passer la vapeur de
cet acide sar du fer chauffé au rouge :
CI+HEO* = C20% 4 C!2HS
Acide Benzine.
benzoigqne.
3o D'aprés M. Woehler, en soumettant 'acide quinique
4 la distillation séche.
40 D'aprés M. Marignac (2), en distillant 'acide phta-
lique avec un excés de chaux caustique :
Ci6H6 08 = 2C20% - (C12H6

Acide phtalique. Benzine.

50 D'aprés M. Ohme (3), en faisant passer des vapeurs
d’essence de bergamote sur de la chaux incandescente,

Go D’aprés M. Faraday, en exposant les matiéres grasses
4 la chaleur rouge.

7o D’aprés MM. Hofmann et Mansfield, en distillant la
houille.

80 On trouve aussila benzine en petite quantité, d'aprés
M. Berthelot (4), parmi les produits qu'on obtient en fai-
sant passer de I'alcool ou de l'acide acétique & travers un
tube chauffé au rouge.

« La décomposition de I'acide benzoique offre le moyen
le plus commode pour préparer rapidement de la benzine
pure. On distille cet acide avec trois fois son poids de
chaux caustique, & une douce chaleur appliquée gra-
duellement ; on agite le produit de la distillation avec un
peu de potasse, afin de dissoudre 'acide benzoique qui

(1) Annales de Chimie et de Physique, LXVI, 90.

(2) Ann. der Chemie und Pharm, XLII, 217,

QY Sasi e N fa 4 dd. L XXX, 8.

(4) Comptes-Rendus de ' Académie des sciences. T. 33, p. 210,
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aurait passé sans altération; on décante avec une pipette
la benzine qui vient surnager, on la desséche sur du
chlorure de calcium, et on la rectifie an bain-marie. —
3 parties d'acide benzoique donnent 1 partie de ben-
zine (1). »

Le goudron de houille présente la source de benzine
la plus abondante, mais cette substanca y est accompa-
gnée d'une foule de matiéres étrangéres qui nécessitent
de nombreuses purifications et rectifications. — Elle se
trouve principalement dans les essenceslégéres de hounille,
— Voir dans les chapitres précédents ce que nous avons
dit & ce sujet.

Caractéres distinclifs. — A la température ordinaire, la
benzine se présente sous la forme d'une huile limpide,
incolore, d'une odeur suave, d’une densité de 0,835 & 1505.

Sa densité de vapeur est égale 4 2,378.

Soumise 4 'action du froid (2 09), elle se prend en
lames groupées sous forme de feuilles de fougére, ou en
masses cristallines semblables & du camphre, et fondant
a o3,

Les chimistes ne sont point d’accord sur le point d’é-
bullition de la benzine :

D’aprés M. E. Kopp, elle bout a 80°4 sous la pression
de 760mm,

D’aprés Mansfield, elle bout entre 80 et 819,

D'apreés Faraday elle bout a 8505,

Enfin, d'aprés Mitscherlich, elle hout a 860 et distille
sans altération.

Les fabricants de benzine pure, extraite du goudron de
houille, admettent généralement pour cette benzine un
point d'ébullitien constant de 80 & 8io.

Elle est trés-peu soluble dans 'eau, a laquelle elle com-
munigque néanmoins son odeur. — Eila est trés-soluble
dans I'alcool, I'éther, I'esprit dé bois, |'acétone.

Elle briile avec une flamme fuligineuse trés-éclairante.
Un mélange de 1 vol. de benzine et de 2 vol. d’alcool de
0,85 a été employé sous le nom de gazogéne 4 l'alimen-

(2) Gerhardt. — Traité de Chimie organigue. T, I1T, p. 8.
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tation des lampes; une plus forte proportion de benzine
rend la flamme fuligineuse.
Elle dissout en petite quantilé le soufre, le phosphore

- et l'iode, surtout i chand. — Elle dissout aisément les

huiles grasses et les huiles essentielles, le camphre, la
cire, le caoutchoue, la gutta-percha; elle ne dissout gu'en
petite quantité la gomme-laque, la résine copal, la résine
animée et la gomme-gutte.

Elle dissout enfin assez bien la quinine, moins bien la
morphine et la strychnine, et pas du tout la cinchonine.

Le chlore, au soleil, transforme la benzine en frichlo-
rure de benzine,

Le brome se dissout dans la benzine et se combine avee
elle lorsqu’on expose le tout au soleil.

L'iode n'’agit pas sur la benzine, méme au soleil.

L’acide sulfurique concentré dissont la benzine; si I'on
chauffe légérement, il se produit de Uacide phénylsulfu-
reuxr; avec l'acide sulfurique fumant, il se forme de la
sulfobenzide.

L’acide phénylsulfureux étant soluble dans I'eau, on
voit gue, dit M. E. Kopp (1), dans la purification de la
benzine brute par 'acide sulfurique, il faut éviter avee
soin d'employer un excés de cet acuic et de laisser la
liquenr s’échauffer.

L’acide nitrique fumant convertit la benzine en nilro-
benzine. Une ébullition prolongée avec 'acide fumant, on
I"action d’un mélange d'acide nitrique et d’acide sulfu-
rique concentré, transforme la benzine en binitrobenzine.

Les agents réducteurs transforment ces deux subs-
tances nitrées en deux alcaloides, I'andline et la nitra-
niline.

Les alcalis aqueux et bouillants, le potassium, l'oxy-
chlorure de carbone, le perchlorure de phosphore sont
sans action sur la benzine. — Le fluorure de bore n'est
pas absorbé par elle, méme a I'ébullition. Les bisulfites
alcalins n'agissent pas non plus sur elle.

Elle est trés-difficile & oxyder. — L'acide chromique

(1) Travail de M. E. Kopp, déja cité,
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aqueux n'agil pas sur elle, ce qui fait que c'est un bon
agent de purification. — Pour parvenir a oxyder la ben-
zine, il faut qu’elle soit préalablement transformée en
acide sulfobenzidique.

Procédd pour distinguer la benzine dans un mélange
d'aulres hydrocarbures. — On peut reconnaitre facilement
la présence de la benzine dans un mélange d'hydrocar-
bures, en mettant & profit la facilité avec laquelle cet.
hydrocarbure se converlit en nitrobenzine et en aniline.
On a recours, dans cette recherche, i 'action que I'hy-
drogéne naissant exerce sur la nitrobenzine. — Voici
comment on peut s'assurer de I'efficacité de cette méthode,
due 4 M. Hofmann (1).

« Dans un petit tube & réaclions, on verse une goutte
de benzine ‘et on la chauffe légérement avec de 'acide
nitrique fumant, pour la convertir en nitrobenzine. On
ajoute beaucoup d'eau, de maniére & précipiter des gout-
teletles de nitrobenzine, et on agile avec de I'éther pour
s’emparer de ce produit. On verse la solution éthérée
dans un aulre petit tube, on y ajoute volumes ézaux
d'alcool et d’acide chlorhydrique ou d’acide sulfurique
étendu, puis on y jette quelques fragments de zinc en
grenaille. — Au bout de cing minutes, il se sera dégagé
assez d'hydrogéne pour produire de I'aniline qui se tron-
vera combinée avec l'acide ajouté. On sursature alors
par de la potasse, et I'on agite de nouveau avec de I'é-
ther, qui dissout I'aniline mise en liberté. Une goutte de
cette solution éthérée, abandonnée sur un verre de mon-
tre et mélangée avec une solution de chlorure de chaux,
donne immédiatement les nuages violacés qui caracté-
risent I'aniline. Ces différentes opérations peuvent s'exé-
cuter trés-rapidement et sans aucune difficulté. Si la
benzine était mélangée avec d'autres corps, il faudrait
nécessairement les en séparer antant que possible, enle-
ver les bases et les acides par des distillations avec un
acide ou aleali, et n'opérer que sur les premiéres por-
tions de la distillation. »

(1) Hofmann, — Ann, der Chemie und Pharm. T. LY, p. 201, et
Traité de Chimie organique de Gerhardt. T, 3, p. 5.
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PARABENZINE Ou PARABENZOL. — Cel hydrocarbure ac-
compagne presque toujours la benzine dans les essences
légéres de houille. Pur, il bout & 970 5; il ne se solidifie
pas a 20¢, et posséde une odeur désagréable. Il n’a regu
jusqu'ici aucune application.

TOLUENE,

Syn. : HYDRURE DE TOLUENYLE.
BenzoiNe (Deville).
Torvor (en France).
TorvoLe (Mansfield).
Rerivapnte (Pelletier et Walter).
DracyLE.

Formule, — C1* H8 (Pelouze et Frémy).
CUHS—=C" B, 1 (Gerhardt).
C7 H8 (Hofmann).

Composition éldmentaire :

Rétinaphte Benzotne
@'aprés Pelletier et Walter.  d'apris M. Deville.
Carbone.. . 91.69 91 62 91.86 a1.2 912 91.1
Hydrogtne. 8.57 9.05 9.02 9.0 8.7 88

100.26 100.67 100.88 100.2 99.9 99.9

Historique. — Le toluéne a été découvert en 1838, par
-Pelletier et Walter (1), parmi les produits huilenx pro-
venant du traitement des résines pour I'éclairage au gaz;
mais ¢'est 4 M. Henri Sainte-Claire Deville que 'on doit
le premier travail scientifique sur le toluéne. — Enfin
Mansfield, en 1847, a démontré 'existence de cet hydro-
carbure dans I'huile légére de gondron de houille.

Préparation. — Comme la benzine, le toluéne prend
naissance par plusieurs réactions chimigques.
1o En traitant a4 différentes reprises la partie la plus

(1) Pelletier et Walter (1838), Ann, de Chimie et de Phys. T, LXVII,

27

o
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volatile de la vive essence des fabricants qui distillent
I'huile de résine, par I'acide sulfurique et une lessive de
potasse, Pelletier et Walter ont obtenu un liquide lim-
pide, léger, auquel ils ont donné le nom de réfinaphte,
quin'est autre que le foluéne.

20 M. H. 5.-C. Deville (1) a trouvé le méme hydrocar-
bure, qu'il a appelé bensoéne, dans les produits de la
distillation séche du baume de Tolu.

En effet, lorsqu'on soumet la résine deTolu a la dis-
tillation séche, il passe de l'acide carbonique, de I'oxyde
de carbone, beaucoup d'acide benzoique, une petite quan-
tité d’acide cinnamique, et une huile qui est un mélange
d’éther benzoique et de toluéne. Ces deux corps huilenx
passent les derniers et se séparent facilement, en verin
de la grande différence de leurs points d’ébullition.

On recueille & part tout ce qui passe au-dessous de
1800, puis aprés une nouvelle distillation, dans laquelle
on ne dépasse pas 130° ou 140°, on rectifie plusieurs fois
sur de la potasse concentrée.

3o MM. Glénard et Boudault (2} ont constaté la pré-
sence du toluéne dans les produits de la distillation du
sang-dragon.

4o Mansfield () 1'a trouvé accompagnant la benzine
dans les essences légéres de houille, et I'a nommé foluole.

50 M. Cahours (4) a trouvé également cet hydrocarbure
dans la liqueur huileuse qui se sépare de ’esprit de bois
brut du commerce par I'addition de 'eau.

Go M. Noad (3) a démontré que 1'acide toluique se dé-
double en foluéne et en acide carbonique par sa distilla—
tion avec un excés de baryte ou de chaux caustiques :

CeH8 0 = (20" 4 CUHS

——

Acide - Tolugne.
tolnique.

(1) Deville.— Ann. de Chim. el de Phys. 3¢ série. T. III, p. 168,
(2) Glénard et Bondanlt. — Compt.-Rend, de PAcad. T. 19, p. 505.
(3) Mansfield, — Ann. der Chem. und Pharm, LXIX, 162, Lk
(4) Cahours, — Compl.-Rend. de I’ Acad. T. 50, p. 319.
(5) Noad., — Ann. der Chem. und Pharm. LXTIT, p. 281,
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70 M. Cannizaro (1) a obtenu le toluéne par I'action de
la potasse alcoolique sur I'alcool henzoique :

3(C'* H8 07) - KO, HO = C!* H5 KO* + C!* HS

Algool Benzoate Toluéne,
benzolgue. de potasse.

80 M. Wilson (2), extrait le toluéne de I'huile de gou-
dron de houiile, en rectifiant celle-ci, recueillant & part
les portions qui distillent entre 100 et 1209, traitant la li-
queur ainsi recueillie par la moitié de son poids d’acide
sulfurique concentré, et la soumeftant 2 tne nouvelle
rectification. — On obtient ainsi un produit dont le point
d’ébullition est constant.

90 Enfin, M. Coupier, dans son appareil séparateur,
obtient industriellement depuis une couple d’années, du
toluéne presque pur, qu’il extrait des benzines de bonne
qualité du commerce.

100 parties du tolutne de M. Coupier, soumises i la
distillation, thermométre dans la vapeur, et les produits
condensés recueillis dans des éprouvettes graduées, pour
mesurer le volume du liquide distillé pour chaque degré
du thermométre, donnent, d’aprés M. Rosensthiehl (3) :

De 1090 & 1100, il passe 5 pour 100 du produit total.

100 4 1110 — 83 -
Mo g 1120 — 10— =
1120 3 13 — 2 = 7

Dans son remarquable travail : sur laction de la cha-
leur sur les homologues de la benzine (4), M. Berthelot s'est
servi du toluéne de M. Coupier, et il a pu constater «la
pureté singuliére de ce produit, non-seulement par la
fixité de son point d'ébullition, mais aussi par l'absence
absolue de benzine mélangée. »

(1) Cannizaro. — Ann. der Chem. und Pharm, Tome LXXXVIII,
p. 120,

(2) Wilson. — Ann. der Chem. und Pharm. LXXVII, p. 216, —
Gerhardt. — T'raité de Chimie organique, 1854, Tome 3, p. 366,

(3) Rapport sur le Mémoire de M. Coupier.

(%) Bulletin de la Sovidté chimigue de Paris, 1867, p, 218,
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Propriélés. — Caracléres distinetifs. — Le toluéne pur
est un hydrocarbure liquide, incolore, insoluble dans
1'eau, peu soluble dans 'alcool et plus soluble dans 1'é-
ther (1} (Gerhardt). — Son odeur est presque la méme
que celle de la benzine.

Sa densité, a I'état lignide et & 100, est de 0.87. — A

+ l'état de vapeur, elle a été trouvée égale a 3.260.

Point d'ébullition. — Comme pour la benzine, les chi-
mistes ne sont pas d'accord sur le point d'ébullition du
toluéne.

D’aprés Gerhardt, il bout & 114e.

D’aprés Pelletier et Walter, et M.Deville, il bout & 1080,

D’aprés M. Noad, il bout a 109 — 1100,

D’aprés M. Wilson, il bout & 1100.

Enfin, d'aprés M. Coupier, le toluéne boullirait a
1100.5. ]

Les fabricants de toluéne pur, extrait du goudron de
houille, admettent, dit M. Knab, 106 4 1100, comme point
d’ébullition de ce produit, — Un fabricant anglais admet
méme 103 & 104e.

Le toluéne se dissout rapidement dans I'acide sulfu-
rique fumant, en produisant 'acide sulfotoluénique.

Le chlore I'attaque vivement en produisant différents
corps chlorés.

L'acide nifrique fumant le transforme en nifrotoluéne.
— Un mélange d’acide nitrique et d'acide sulfurique le
convertit en binitrotoluéne.

Les agents réducteurs transforment le nitrotoluéne en
la toluidine.—Lesdérivéspar réduction du binitrotoluéne
ne sont pas bien connus.

Distillé avec un mélange de bichromate de potasse et
d'acide sulfurique, le toluéne se transforme en acide
benzoique (Deville).

L’action des réactifs chimiques, et principalement celle
de l'acide nitrique et du chlore, tend i démontrer que le
toluéne n'est pas un homologue parfait de la benzine.

(1) Dapris MM. Telouze et Frémy, le tolutne serait (rés soluble
dans l'alcool et l'éther.
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L’action du chlore sur ces deux corps n'est pas la
méme; sur la benzine, cet agent produit des chlorures
sans élimination d’hydrogéne; sur le toluéne, il produit
des toluénes chlorés.

Il y a une différence considérable dans la maniére de
se comporter de la benzine et du toluéne vis-a-vis de l'a-
cide nitrique. Le toluéne est plus difficilement attaqué,

- les mélanges d’acides sulfurique et nitrique doivent élre
modifiés quand on s’adresse a ce corps.

XYLENE,
Syn. — XvLoL. — HYDRURE DE XYLENYLE.

Formule. — C19 H1° (Pelouze et Frémy).
G160 (Gerharddt).
C18 /10 =4 vol. de vapeur (Cahours).

Historique. — La découverte et 'étude de cet hydrocar-
bure homologue de la benzine, du toluéne, du cuméne et
du cyméne, sontdues a M. Cahours (1). Il fit connaitre ce
corps en 1850.

Préparation. — 1° D’apris M. Cahours, cet hydrocar—
bure est contenu dans 'huile qui se sépare, de 'esprit de
bois brut du commerce par I'addition de 1'eau.

« On agite d'abord cette huile, dit Gerhardt (2), avec
de l'acide sulfurique concentré; on obfient ainsi une
masse visqueuse brun-rouge, 4 la surface de laquelle
nage un liquide limpide composé d'un mélange de to-
luene, de xyléne, de cuméne, et d’'un autre hydrocarbure
moins volatil (bouillant entre 1640 et 1680 ). — On lave
ce mélange avec une lessive alcaline, puis, aprés lavoir
séché sur du chlorure de calcium fondu, on le distille
sur de l'acide phosphorique anhydre, en recueillant &
part les produils qui passent 4 diverses températures. »

2o MM. Warren de la Rue et H. Mueller ont trouvé le
xylene dans cerlains pétroles.

(1) M. Cahours (1850). — Compt.-Rend. de U'Acad. des sciences.

Tome 30, p. 319.
(2) Traité de Chimie organique. T. 3, p. 584,
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3o Cet hydrocarbure fait aussi partie de I'huile de gou-
dron de houille.

Propriétds. — Le xyléne présente une grande analogie
de propriéiés avec le toluéne et le cuméne.

Il distille entre 1280 et 1300 (Gerhardt).

D’aprés M. Hofmann, il distille & 1260,

D’aprés M. Church (1), il bout a 1260,

Retiré des huiles de houille, il distille de 126 a 127e.

Traité par 'acide nitrique fumant, il produit le nitro—
ayiléne qui, dissous dans 1’alcool et traité par le sulfhy-
drate d'ammoniaque, donne la xylidine, alcaloide assez
semblable & la foluidine, et capable, comme celte derniére,
de donner des couleurs.

La vitrine de M. Coupier, a I'Exposition universelle,
montrait du rouge dit de xyléne.

CUMENE,

Syn. : HYDRURE DE CUMENYLE.
Cumo (en France).
Comore (d'aprés Mansfeld).
RerinnyLE (d'aprés Pelletier et Walter).

Formule. — C11 H!2 (Pelouze et Frémy).
Gl =03, 0 (Gerhardt).

Composilion élémentaire.

LAEbOTA S v il R 89.66 89.95
Hydrogéne: . . ...... D.94 9.99
99.60 99,94
(Gerhardt et Cabours) (2).
Historique. — La découverte du cuméne, due i Pelle-
tier et Walter, remonte & 'année 1838. Ces chimisles ap-
pelaient cet hydrocarbure retinnyle.
En1840, MM. Gerhardt et Cahours produisent ce corps
par l'acide cuminique.

(1) Church, — Journ. f. prakt. Chem. T. LXVII, p. 43,
(2) Gerhardt et Cahours, — Ann. de Chim. et de Phys. 3¢ série,t. I,
P- 88.

Couleurs d'Aniline, 17
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En 1817, Abel et Mansfield font connaitre son existence
dans I'huile légére de goudron de houille.

En 1849, MM. Gerhardt et Liés le produisent par l'ac-
tion de l'acide phosphorique sur la phorone,

Modes de préparation. — 1° Pelletier et Walter (1) ont
décrit, sous le nom de rétinnyle, un hydrocarbure qui se
produit, dans les usines a gaz, parla distillation des ré-
sines, et qui présente la méme composition et la plupart
des caractéres du cuméne, dont il parait étre une modi-
ficalion isomére.

20 Gerhardt et Cahours (2) ont obtenu ce corps qu'ils
ont appelé cuméne, en distillant un mélange formé de 4
parties de baryte caustique et de 1 partie d’acide cumi-
nigque cristallisé (3).

G20 H12 0% = (2 0% + C18 Hi2

Acide Cnméne.
cuminigue.

30 Abel et Mansfield (4) Pont trouvé dans I'huile de
goudron de houille.

4o Le cuméne, ou un isomére de ce corps, se produit aussi,
d’aprés MM. Gechardt et Lids (5}, par I'action de 'acide
phosphorique anhydre sur la phorone (C18 1% 02),

C18 H1% 0 = 2HO - C18 {12
Fhorone. Cumene,

La phorone, qui renferme les éléments du cuméne,

(1) Pelletier et Walter (1838). — Ann. de Clim. et de Phys. Tome
LXVII, p. 285.

(2) Gerhardt et Cahours (1840 ). — Ann, de Chim, et de Phys.
3¢ série. Tome 1, p. 87.

{3} 'L'acide cuminique cristallisé est obtenn par Voxydation de
I'huile oxygénée (hydrure de cumyle) qui se troave dans V'essence de
enmin [voir la préparation de cet acide (découvert par Gerhardt et
Cahours), dans le Traité de chimie de Gerhardt. T. 3, page 602.]

(4) Abel. — Ann, der Chem. und Phys. T. LXII, p. 150.

Mansfield, — Patente deja citve.

(5) Gerhardt et Liés (1849). — Compt.-Rend, des lravauw de chi=

wie. 1849, p. 385,
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plus de I'ean, est le produit de la distillation séche da
camphorate de chaux (1).

50 Enfin M. Cahours (2! a tronvé le cuméne dans 'huile
qu'onséparede 'esprit de bois brut par I'addition de I'ean.

Propridtéds. — Le cuméne est un liquide parfaitement
incolore, plus léger que I'eau, d'une odeur suave trés-
agréable, et-volatil sans altération.

Il est insoluble dans 1'eaun, trés-soluble, au contraire,
dans I'alcool, I'éther et les huiles essentielles.

Son point d’ébullition est e.onsl.ant i 15104 d’aprés
Gerhardt et Cahours.

Cet hydrocarbure bout & 1480, d’aprés M. Abel, — el &
1500 d'apres le tableau dressé par M. Hofmann,

Retiré des huiles de houille, le cuméne distille de 148
a 1490,

Sa densité de vapeur a été trouvée égale a 3.96.

L’acide sulfurique fumant transforme le cuméne .en
acide suifocuménique.

L'acide nitrique ne l'altére pas a froid. Mais lorsqu'on
le fait bouillir avec de I'acide nitrique fumant, il se con-
vertit promptement en une huile pesante qui est le nitro-
cumene.

Un mélange d'acide nitrique et d'acide sulfurique fu-
mant convertit le cuméne en Linifrosumene.,

Le nifrocuméne et le binitrocuméne, traités par le sulf-
hydrate ‘d'ammoniaque, donnent denx alra}mdes, la cu~
midine et la nitrocumidine.

CYMENE,

Syn. : HYDRURE DE THYMOL.
HyprURE pE TnvMiLe (Gerhardt),
Cymore (d'aprés Mansfield).
CaxrnociNe (M. Dumas).
CawengNe (Oppermann et Delalande).
(1) Voir Ia préparation de I'acide phorigne el dn camphorate de
chanx, tomé 11T, pages 701 et 703. — Traité de Chimie de Gerhardt,
{2) M. Cahours (1850). — Compt.-Rend. de VAcad. des seiences.
T, 30?
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Formule. — G20 H* (Pelouze et Frémy).
GO HY—C20 1'%, I (Gerhardt.)
(20 {18 — camphogéne (M. Dumas).

Composilion élémentaire.

Cyméne, Camphogéne et Camphine,

daprés MM, Gerhardt d'aprés M. Inmas, -
et Cahours (1). Oppermann et Delalande (2).
e ™ e

Carbone.. . 893 89.0 88.9 88.5 88.18 90.04
Hydrogéne. 41.0 106 10.9 11.5 11.52 10.30

Préparalion. — 1° Cet hydrocarbure existe tout formé
dans 'huile essentielle renfermée dans la graine de, cu-
min (Cuminum cyminum), (cyminum, d’ott le nom de cy-
méne). Mais il est toujours mélangé avec ’huile oxygénée
('hydrure de cumyle) de cette essence.

« Le cyméne ne peut pas étre séparé de I'hydrure de
cumyle par une distillation fractionnée de I’essence de
cumin. Bien qu'il soit beaucoup plus volalil que I'hy-
drure de cumyle, il en entraine toujours une certaine
quanlilé, de sorte que pour l'isoler, il faut rectifier sur de
la potasse en fusion les premiéres portions de la distil-
lation de I'essence de cumin. La potasse retient alors tout
I'hydrure de cumyle & I'état de cuminate, et le cyméne
passe parfaitement pur (3). »

Dlapreés le procédé de M. Bertagnini, on sépare trés-
facilement le cyméne de I'hydrure de cumyle, en agitant
a plusieurs reprises I'essence de cumin, avec une solu-
tion de bhisulfite de soude ou de potasse qui dissout
I'hydrure de cumyle et se combine avec lui.

20 En distillant le camphre des Laurinées avec de I'a-
cide phosphorique anhydre, M. Dumas (4), a obtenu un

(1) Gerhardt et Cahours, — Ann. de Chim. el de Plys., 3¢ série,
t. 1, p. 103,

(2) M. Dumas, — Ann. de Chim, ef de Plhys., Tome L, p. 234,
Cppermann, Idem. Tome LI, p. 404.
Delalande. Idem, 3¢ siérie, tome' T, p. 368.

[3) Traité de Chimie de Gerhardr. T, IIT, p. G08.

(4) Damas. — Ann. de Ch, et de Phys. T, L, p. 251.
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carbure d’hydrogéne qui est isomérique avec le cyméne.
M. Dumas a appelé ce corps camphogéne.

En remplagant 'acide phosphorique anhydre par le
chlorure de zinc anhydre, M. Gerhardt (1) a obtenu le
méme hydrocarbure que M. Dumas,

Le camphre représente du cyméne, plus les éléments
de deux équivalents d'eau, que l'acide phosphorique ou
le chlorure de zinc enléve,

Yoici la formule de la réaction :
CHH®(0? = 2HO - -C0HH

— i ——

Camphre. CymkEne,

« Pour préparer le cyméne par le camphre, dit Ger-
hardt, on n’a qu'a distiller ce dernier avec de 'acide phos-
phorique anhydre, ou, cequi est plus avantageux, avec
du chlorure de zine fondu. Le camphre est aisément atta-
qué par ce sel : on en place quelgues morceaux dans une
cornue tubulée assez spacieuse, et on la chaunffe jusqu'a
ce que la masse devienne piteuse; puis on y ajoute le
camphre par pelites portions; le mélange se boursonille
légérement en noircissant; il passe un liquide encore fort
chargé de camphre, mais on peut 'en débarrasser par
une nouvelle rectification sur du chlorure de zine. L'opé-
ration marche, d'ailleurs, trés-réguliérement, et donne
beaucoup de produit; elle n'exige 1'emploi que d'une
quantité de chlorure de zinc comparativement faible, »

30 L'acide carbonique, d'aprés M. Deville (2), décom-
pose & chaud I'essence de téréhenthine.

En faisant done passer de 1'acide carbonique dans cette
essence chauflée & une température qui n'est pas encore
le rouge sombre, on obtient une huile trés-fluide, chargée
de produits empyreumatiques, en méme temps qu’il se
dégage de 'oxyde de carbone et de 'eau. — L’huile rec-
tifiée présente la méme composition quele cyméne ; voici
laréaction :

(1) Gerhardt. — Revue scientifigue, T. XIV, p. 153,
*(2) Ann, de Chim, el de Plys, LXXV, p, 37,
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COHS - C02 = COH» -} CO + 2HO0
Essence Cymeéne.
de térétenthina.

4o Le cymeéne prend aussi naissance par 'action suc-
cessive du brome et du sodium sur I'essence de térében-
thine ou sur un de ses isoméres, la caoutchine (M. G.
Williams).

50 D'aprés les recherches de M. Kraut (1), faites en
1854, le cyméne se produit aussi par P'action dela po-
tasse sur 'alcool cuminique ou hydrafe de cyménile, Voici
la réaction :

300 H'* 02+ KO0, HO = C20 H* KOV 4 2020 H!* 4 4HO.
Aleool - Cuminato Cymine.
cuminique. de potasse.

L'alcool cuminique s'obtient en traitant le cuminol
(huile oxygénée de I'essence de cumin) par la potasse al-
cooligue.

6o Mansfield a indiqué la présence du cymeéne dans
I’essence légére de goudron de houille.

Propriélés. — Caractéres distinctifs. — Le cyméne est
un hydrocarbure liquide, incolore, réfractant fortement
la lumiére, et d'une odeur cilronnée trés-agréable.

Il ne s'altére pas au contact de l'air.

Il est insoluble dans I'ean, mais il se dissout avec fa-
cilité dans I"alcool, I'éther et les huiles essentielles.

Le cyméne qu'on obtient par la métamorphose du cam-
phre, n’a pas l'odeur citronnée du cyméne retiré de 'es—
sence de cuminj mais on peut lui communiquer cette
odeur, en le traitant & chaud par l'acide sulfurique con-
ceniré, et en I'en séparant de nouveau par 'addition de
'ean.

La densité du cyméne est de 0,861 & 140 {Gerhardt).

Draprés M., Dumas, le camphogéne anrait pour densité
0.860 & 130,

(2) Kraut (1854). — Ann. der Chem. und Pharm. T, XCII, p. 70,
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Sa densité de vapeur est de 4.64 (Pelouze et Frémy).

‘Daprés Gerhardt, elle serait égale 4 4.59 — 4.70.

Le cyméne bout a 175¢ (Pelouze et Frémy — Gerhardt).

D’aprés Mansfield, il distillerait a 170e.

Retiré des huiles de houille, le cyméne boul entre 171
et 1720,

Le cyméne n'est pas attaqué a froid par I'acide sulfu-
rique concentré.—L’acide fumant le dissout en produi-
sant de l'acide thymyl sulfureux ou acide sulfocyméni-

ue.
5 L'acide nitrique ordinaire n’attaque pas le cyméne i
froid; mais, quand on chaunffe le mélange, il développe
des vapeurs rutilantes, et le cyméne finit par se trans-
former en acide toluique ou nitrotolnique. — L'atlaque
est trés-vive par I'acide nitrique fumant, mais alors il se
produit en méme temps une résine jaune (Gerhardt).

Un mélange de 2 parties d’acide sulfurique a 66°, et de
1 partie d’acide nitrique fumant, convertit, & 500, le cy-
mene en binitrocymene, dont1'étude est dued M. Kraut (1).

En dehors de ces hydrocarbures, le table qui com-
mence ce chapitre indique la naphtaline, I'antiracéne, le
chryséne, le pyréne, 'eupione et la pavaffine. — De tous
ces hydrocarbures, il v'y a que la naphtaline qui ait
recu, dés A présent, des applications au point de vue de
la fabrication des couleurs artificielles. — Nous ¢tudie-
rons cette matiére dans un livre spécial de cet ou-
vrage.

L'acide phénique et ses dérivés, ainsi que les alcaloides
du goudron de houille,, auront aussi lear étude dans les
chapitres spéciaux qui leur sont réservés dans cet ou-

vrage.
(1) Kraut (1854), — Ann. der Chem. und Plarm. XCIT, p. 70.
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CHAPITRE V.

ESSAI ET CARACTERES DES BENZINES
COMMERCIALES.

Dans le chapitre précédent, nous avons donné les carace
téres physiques et chimiques de la benzine et de ses ho-
mologues, ces corps considérés dans leur plus grande
pureté,

Pour ce qui concerne la benzine, nous avons donné la
procédé indiqué par M. Hofmann pour reconnaitre cet hy-
drocarbure dans un mélange avec ses homologues.

Dans le présent chapitre, nous donnerons les caractéres
chimigues des benzines commerciales, tels qu'ils ressor-
tent de nos recherches personnelles faites a I'occasion de

" la question suivante, mise au concours par la société in-
dustrielle de Mulhouse, dans son assemblée générale du
29 mai 1861 : « Trouver un procédé pratique de dosage
de la benzine, de la nitrobenzine el de aniline du com-
merce. »

Quatre années se sont écoulées depuis la publication
de notre mémoire, et malgré les louables travaux indns—
triels de M. Coupier sur la séparation et la vente séparée
des divers hydrocarbures qui composent 'essence rec-
tifiée de honille, on vend encore des benzines commer—
ciales dont les caractéres sont loin d'étre les mémes.

Nous renvoyons tout d'abord nos lecteurs a U'extrait de
notre mémoire que nous avons donné en nota, & la
deuxi¢me partie du chapitre III du présent livre.

En somme, i 'exception des hydrocarbures sensible-
ment purs fabriqués par M. Coupier, on ne fabrique pas
d’'une maniére générale de benzine pure.

Les trois benzines qu'on trouve encore dans le com-
merce sont différentes les unes des autres, non-seulement
par leur point d’ébullition, mais encore par leurs carac-
téres chimiques, ainsi qu’on peut s'en assurer par l'exa-
men des réactions que nous allons déerire,
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On distingne dans le commerce trois sortes de benzine,
dont les points d’ébullition sont différents.

10 Une benzine trés-légére, distillant de 80 a 100 de-
grés ; ]

20 Une benzine légére, distillant de 100 a 120 degrés;

30 Enfin une benzine lourde, distillant de 120 & 140 de-
grés.

J'ai soumis ces trois benzines aux mémes réactions
chimiques, et j'ai trouvé les caractéres suivants :

Les essais se font dans un tube bouché & une de ses
exirémités, on emploie 3 a 4 centimétres cubes de ben-
zine.

Les réactifs doivent étre incolores et purs autant que
possible.

Bengzine distillant de 80 a 100 degrés.

Acide sulfurique ordinaire, — 3 & 4 gouttes a froid,
sans agitation, coloralion jaune de 'acide. Avec agitation,
coloration jaune de l'acide passant de suite & 'orangé,
puis au rouge, se foncant de plus en plus. La benzine
.reste incolore.

A chaud, la coloration de I'acide se fonce beaucoup, la
benzine se colore d'abord en jaune, puis en orangé. Si
dans le mélange chaud on ajoute de l'ean (dix fois le
volume) et qu'on secoue, on obtient un liquide trouble,
rose sale. Par le repos, il se sépare un liquide légére-
ment trouble et jaune sale.

Acide asolique ordinaire, ¢ froid. — La benzine se
trouble, 'acide se colore de suite en jaune, passant par
T’agitalion au janne rosé, puis, se fongant de plus en
plus, jusqu'au rouge fonce.

A chaud, la coloration rouge disparait, la benzine se
colore en jaune, 'acide en jaune gomme-gutte, le jaune
de la benzine est plus foncé que celui de I'acide (jaune
d’or); l'acide est trouble.

Acide chlorhydrique, a froid. — Coloration rose de I'a-
cide au bout de quelques instants, la coloration aug-
mente d'intensité par 'agitation, et par la chaleur elle
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devient jaune orange. La benzine se colore en jaune clair
sale. Au bout de huit & dix heures, la benzine devient
rose foncé et I'acide orangé.

Potasse a Palcool, dissolufion & froid. — Agitation, la
benzine devient laileuse et redevient claire par le repos;
& chaud, aucune coloration.

Ammoniague du commerce. — Agitation, puis repos; la
benzine devient laiteuse, et 'ammoniaque reste claire.

Benzine distillant de 100 a 120 degrés.

Acide sulfurique ordinaire, a froid. — Coloration jaune,
passant de suite, par 'agitation, & I'orangé, puis au rouge
foncé ; la benzine reste incolore.

A chaud, la coloration de 1'acide se fonce et la benzine
se colore d'abord en jaune d'or, puis en orangé.

Si‘dans le liquide chaud on ajoute de I'eau (dix fois le
volume), on obtient un liquide trouble, jaune verddtre
sale. Le liquide qui surnage par le repos est de la méme
teinte, mais plus clair.

Acide azotigue ordinaire, a froid. — Méme réaction
qu'avec la benzine de 80 a 100 degrés.

A chaud, l'acide se décolore aussi, devient jaune en-
suite; la benzine se colore en orangé rouge, l'acide en
jaune gomme-gutite et de plus se trouble.

Acide chlorhydrique pur. — L'acide se colore en jaune
au bout de quelgues instants, puis se fonce, mais reste
toujours jaune, méme a chaud. La benzine ne se colore
pas de suite, mais prend bientot un ton jaundtre sale.
Au bout de huit & dix heures, la benzine est colorée en
jaune rosé et I'acide en jaune.

Potasse. — Mémes caractéres qu'avec la benzine de 80
4100 degrés., .

Ammoniague. — Agitation et repos, la benzine se trou=-
ble, mais moins que la précédente.

Benzine distillant de 120 & 140 degrés.

Acide sulfurique ordinaire, @ [roid. — Sans agitation,
coloration verte de l'acide, passant de suite, par 'agita-
tion, au rouge sang-dragon; la benzine reste incolore,
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A chaud, le rouge de I'acide se fonce, la benzine se co-
Jore en jaune, en jaune orangé, puis en rouge aussi
foncé que celui de I'acide (les deux liquides ne se distin-
guent plus.)

En étendant d'eau, on obtient une coloration gris ver-
ditre sale (la coloration verte de la précédente benzine
est plus foncée que celle-ci). Le liguide qui surnage apres
repos est jaune (la différence entre les deux verls esl sur-
tout bien tranchée par transparence.)

Acide asotique ordinaire, @ froid. — L'acide se colore en
jaune clair, la benzine se trouble en prenant un ton
Jjaune rosé qui disparait par une forte agitation.

A chaud, l'acide se colore en jaune vif, passant presque
de suite au rouge orangé, comme la précédente. Acide
trouble, benzine colorée se troublant en refroidissant.

Acide chlorhydrique. — La benzine se colore en rose,
l'acide reste incolore. La benzine ainsi colorée se trouble,
peu a peu l'acide prend une teinte jaune plus rosée.

Au bout de huit & dix heures, la benzine est incolore
et l'acide est rosé. _

Potasse. — Mémes réactions que les deux précé-
dentes.

Ammoniague. — Agilation el repos; la benzine est a
peine trouble.
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LIVRE QUATRIEME.

Be Ia miirobenzine et de ses homologues.

CHAPITRE 1.

PREMIERE PARTIE.

HISTORIQUE DE LA NITROBENZINE ET DE SA FABRICATION.

La découverte de la nitrobenzine est due i Mitscher=
lich (1), qui la fit connaitre en 1834,

Ce chimiste obtenait ce corps en traitant la henzine par
I'acide nitrique fumant, mais ce procédé ne pouvait étre
industriel & cause du prix élevé de la benzine, obtenue
alors avec l'acide benzoique.

D’aprés Ch. Mansfield (conférence faite a linstitution
royale de la Grande-Bretagne, le 27 avril 1849), M. Leigh
de Manchester serait le premier qui, en 1842, aurait in-
diqué, par une commygnication a Uessociation britannique
de Manchesler, qu'on pouvait obtenir avec ['huile de
houille une huile possédant 'odeur d'amandes améres.
« Cette huile, dit Mansfield, contenait cerfainement de la
nitrobenzine, mais sans doute mélangée a d’autres sub-
stances. »

Mansfield, dans sa patente anglaise de 1847, parle
méme avec détail de l'action de I'acide nitrique fumant
sur les huiles et essences rectifiées de houille (benzines
commerciales), et la transformation de ces hydrocarbures
en produits odorants (2). — Depuis, Mansfield donna suite

(1) Mitscherlich (1884). — Ann. de Poggend. T. 31, p. 625, et
Mulder, — Journ.~f.-praki chemie, T. 19, p. 375. .
(2) Voici quelques extraits traduits de 1a patente anglaise de Mans-
field, extraits qui prouveront ce que nous avancons:

LS S Le produit qui suvit immédiatement l'alliole dans 1'é-
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d'une maniére pratique aux idées de fabrication de ni-
trobenzine par les huiles de houille exprimées dans sa
patente. — On peut le considérer comme le premier qui,
en Angleterre, fabriqua la nitrobenzine sur une échells
industrielle. : ;

Le 16 octobre 1848, M. Collas, pharmacien & Paris,
adressait a I'Institul un paquet cacheté, relatif 4 « un
carbure d'hydrogeéne », lequel n'éfait autre que la ni-
trobenzine.

Comme dans le procédé de Mansfield, M. Collas obte-
nait la nitrobenzine avec U'huile de houille rectifiée et
I'acide nitrique fumant. — Mais le produit obtenu par
‘M. Collas était encore un produnit de laboratoire trés-
impur et renfermant un acide colorant en jaune les al-
calis. — Cet acide, découvert et étudié par M. Larocque,
n'est pas de 'acide picrigue, mais un acide jonissant de
la propriété d'éthérifier I'alcool en partie, en communi-
quant & ce dernier une odeur agréable, rappelant la
fraise ou la framboise. Cette solation alcoolique, pendant
plusieurs années, a servi & préparer 1'essence artificielle
d’ananas, elle a été employée aussi pour colorer les sa-
VGNS en jaune.

La difficulté était grande pour arriver a préparer com—
mercialement la nitrobenzine, non-seulement le produit
brut, mais le produit rectifié, car ce dernier était des-
tiné, dés le principe, a remplacer l'essence d’amandes
améres comme parfum dans les savons, tout en ne mo-
difiant pas la nuance de ces derniers qui devait tonjours
rester blanche.

M. Collas était devant ces difficultés, lorsqu'il fut mis
par M. Quevenne en rapport avec un trés-habile chimiste,
M. Larocque; une association s‘ensuivit dans les pre-

chelle de points d'ébullition, est le benzole qui, quand il est pur,'

hout & 800, et devient solida i Do,
¢t on peat le converlir, Dar 1ac1de azntu]ue, on une
1|ulle resaemhl.a.nta celles des amandes améres. »
Le toluole n'est pas détroit par l'agitation avee 1'a-
cnlc suiiunr[uu concentreé ; 'acide azotique coneentré le convertit en
Cune huile qui a de la ressemhla.nce avee celle damandes améres.

Cowleurs d'Aniline. 18
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miers jours de décembre 1848. — Cetle association ne
dura que deux ans; mais M. Larocque confinua seul la
fabrication de la nitrobenzine, qu'il perfectionna dans
toutes ses phases.

Le nom d’essence de mirbane a été donné a la nitroben-
zine par M. Collas.

De 1851 & 1860, M. Larocque fut le seul qui, en France,
fabriqua la nitrobenzine ; pendant ce laps de temps, il
alimenta la France, I'Allemagne, I'Angleterre, les Etats-
Unis, efc, Sa fabrication de nitrobenzine a cessé en 1863 ;
Quant a celle de I'essence de mirbane Ulanche, spéciale-
ment employée par la parfumerie, M. Larocque 1'a con-
tinuée jusqu’en 1867.

L'essence rectifiée de houille, qui était employée par
M. Larocque, provenait des fabriques anglaises et lui
était fournie par M. Collas ou par la maison Bobée-Le-
mire. Il employa aussi les essences de houilles recti-
fiées de M. Charnussy, ala gare d'Ivry; de M. Brun, i
Givors; celles de M. Dehaynin, des fabriques belges, de
Rouen, de Saint-Etienne, ainsi que les produits de la
compagnie La Parisienne.

En 1839, MM. Rajecki, 4 la gare d'Ivry prolongée;
Laurent et Casthelaz, & Aubervillers, et Sydney Langlois,
a la Chapelle-Saint-Denis, puis a Puteaux, furent les pre-
miers, aprés M. Larocque, & entreprendre la fabrication
de la nitrobenzine.

En 1860, MM. Poirrier et Chappat, 4 Saint-Denis ; Bou-
tin el Peyroux, & Levallois ; Langevin, a I'lle Saint-Ger-
main; Pétersen et Sichler, & Villeneuve-la-Garenne; Mme
veuve Brigonnet (M. Charles Brigonnet), & Saint-Denis;
Depouilly fréres, & Clichy-la-Garenne; Morel et Bizot, 4
Montreuil-sous-Bois ; Moutier, & Gennevilliers; Collin et
Coblentz fréres, a La Briche, prés Saint-Denis, monté-
rent la fabrication de la nitrobenzine. Quelques-uns de
ces industriels ont continué jusqu’a ce jour i fabriquer
ce produit, ainsi que P'aniline et diverses coulenrs d'ani-
line, entre autres M. Schumberger, a Saint-Ouen. Plus ré-
cemment M. Coupier, aPoissy (Seine-et-Oise), a entrepris
la fabrication de la nitrobenzine et des dérivés nitrés des
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homologues de la benzine pour satisfaire & la production
des diverses couleurs d'aniline et de la toluidine.

La fabrication des dérivés nitrés des hydrocarbures,
homologues de la benzine, est devenue industrielle dans
les mains de M. Coupier. Cet babile fabricant livre aujour-
d’hui au commerce, outre de la nitrobenzine pure, du
nitrotoluéne, du nitrocymeéne sensiblement purs,

DEUSIEME PARTIE.
Préparation de la nitrobenzine commerciale,

La préparation en petit de la nitrobenzine n’offre au-
cune difficulté. Dans un ballon en verre, par exemple,
on introduit de I'acide nitrique concentré, on chauffe lé-
gérement et on'y verse par petites portions de la benzine,
tant qu'elle se dissout dans l'acide, en ayant soin de re-
muer chaque fois trés-vivement le contenu du ballon, —
« La combinaison se faitavec dégagement de chaleur; au
commencement, la nitrobenzine reste dissoute dans I'acide
nitrique qu’il est bon de maintenir toujours en léger
exces ; mais par refroidissement ou en continuant I'opé-
ration, la nitrobenzine se sépare & 1'état huileux et nage
sur 'acide concentré.

« En ajoutant de l'ean, elle se dépose; on la lave plu-
sieurs fois avec de I'eau tiéde et finalement avec un peun
de solution étendue de carbonate de soude; on termine
par un dernier lavage & I'eau pure. Chaque lavage se
fait en agilant fortement la nitrobenzine avec 'eau et
laissant déposer les gouttelettes huileuses qui se réunis-
sent en une couche liquide lourde au fond de I'eau. On
décante alors 'eau, qui est colorée en jaune et qui pos-
séde 'odeur de la nitrobenzine, gquoiqu'elle n'en puisse
dissoudre que des traces.

« Pour avoir la nitrobenzine parfaitement pure, on
peut la distiller soit seule, soit sous I'influence d'un cou-
rant de vapeur d'eau. Lorsqu’on distille la nitrobenzine
seule, la distillation doit étre conduite avec quelque pré-
caution el sans faire bouillir trop vivement ; il faut en
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méme temps éviter d'opérer sur des quantités un pea
considérables (1). »

Mais si dans le laboratoire la préparalion de la nitro-
benzine ne présente aucune dilliculté, il n'en est plus de
méme quand on opére en grand, surtout a cause des dan-
gers d'inflammation et d’explosion qu'offrent les mélanges
faits sur une grande échelle, lorsqu’on n'observe pas les
précautions nécessaires qui écarlent, non-seulement,
nous le répétons, a peu prés toute chance d'accident,
mais encore sont nécessaires & la bonne fabrication de la
nitrobenzine.

Parmi ces précautiions, il faut placer en premiére ligne
la pureté des benzines, leur lavage parfait et leur distil-
lation fractionnée avec soin.

En effet, les acides phénique et crésylique rendent dan-
gereuse l'attaque par les acides et donnent des produits
nitrés nuisibles. — La naphtaline donne des nitronaph-
talines qui altérent la beauté de la nitrobenzine, et pro-
duisent plus tard, lors de la transformation en aniline,
des alcaloides se résinifiant & I'air. — D'un autre cOté,
les hydrocarbures supérieurs au toluéne sont en partie
oxydés par des mélanges acides trop forts et la partie
transformée en corps nitrés, donne 4 la réduction des
alcaloides distillant au-dessus de 2000, jusqu'a présent
peu utiles & la fabrication des couleurs comme qualité et
quantité de la matiére colorante obtenue.

La pureté des benzines dispense de distiller les nitro-
benzines, opération coliteuse et dangerense, amenant for-
cément des pertes de matiéres. On ne distille plus les
nitrobenzines destinées & faive de 'aniline.

Une autre précaution essentielle, régle dont il ne faut
jamais se départir, pour éviter les explosions et les in-
cendies, est de ne jamais mettre en présence une grande
masse d'acide et d’hydrocarbure non attagqué.

Tous les procédés employés pour la transformation de
la benzine en nitrobenzine commerciale reposent tous
sur le méme principe, ¢’esf-d-dire de ne faire arriver une

(1) Mémoire de M, Kopp, déjt cits,
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nouvelle portion de benzine en contact avec V'acide que
quand la portion précédente est presque entiérement
transformée en nitrobenzine.

Procipt: pE MansrieLp (1) (1847). — Cet habile chimiste
est le premier qui ait fabriqué industriellement la nitro-
benzine. Il est aussi le premier qui ait songé & faire ce
composé nitré (auquel il a donné le premier le nom de
nitrobenzole) par 'emploi des divers hydrocarbures sé-
parés par lui de I'essence rectifiée de houille, et particu-
litrement par 'emploi du bensole ou benzine.

Yoici d’ailleurs un extrait de la patente anglaise de
Mansfield (1847). — Depuis celte époque, Mansfield per—
fectionna ce procédé en faisant usage d'un serpentin qui
porte son nom et que nous décrirons plus loin :

Extrait de la patente de Mansfield (1847). — « Je vais
procéder actuellement & la description de la maniére
dont je fabrique une huile ou des huiles d'une odeur
suave et aromatique avec quelques-unes des substances
volatiles ou huiles distillées du goudron de houille.
Jexposerai d'abord le mode de traitement que je consi-
dére comme le plus convenable dans la pratique.

«On prend un vase d'une capacité suflisante pour
contenir environ trois fois la quantité d'huile qu'on veut,
traiter, et présentant une tubulare longue et étroite pour
arréter toute perte de vapeur oun de liquide ; ce vase est
en verre, pour ne pas étre attaqué par I'acide azolique
concenti®¢, et peu épais, pour ne pas se briser a la tem-
pérature a laquelle il peut étre porté pendant l'opéra-
tion ; il offre d’ailleurs 'avantage de pouvoir ohserver la
marche de celle-ci. On verse dans ce vase une quantité
égale ou un peu supérieure i celle de I'huile qu'on veut
traiter d'acide azotique trés—concentré et fumant du

(1) Mansfield.—Patente déja eitée.— Cette patente a é1é tradnite et
publiée pour la premitre fois en France, pour l¢ journal « Le Tech-
nologiste,» par M. F. Malepeyre, rédacteur en chef de ce jonrnal.
T. X, vetobre et novembre 1843,
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poids spécifique de 1.30 au moins, et parfaitement
exempt de chlore. On place ce vase dans unautre qui est
ouvert et rempli d'eau froide pour 'y faire baigner et
en abaisser la température. En cet état, on verse dans
I'acide autant de l'une des huiles légéres on substances
volatiles indiquées plus bas que V'acide peut en dissou—
dre, et on s’assure du point de saturation en observant
le moment oi le liguide se sépare en deux couches. On
enléve alors le vase de 'eaun froide, on le chaufle avec
précaution sur un fen doux jusqu'a ce que les deux cou-
ches se mélangent en une solution limpide; puis on
ajoute de I'huile jusqu'd ce que la solution commence i
devenir trouble. En cet état, on ajoute quelques goultes
d’acide jusqu'a ce que la solution soit de nouveau lim-
pide et homogéne, et on chauffe légérement le mélange
une minute ou deux, mais sans le laisser bouillir.

« Cela fait, on verse le mélange tout entierdans cing ou
six fois sont volume d'eau froide, et il tombe au fond
une huile jaune ou rouge égale en volume ou un peu
plus & celui de I'huile légére précédemment employée;
on agite cette huile pesante successivement avec de
grandes quantités d'eau pure, on laisse déposer, on dé—
cante I'eau aprés chaque lavage, jusqu'da ce que de nou-
velle eau parfaitement agitée avec 'huile ne présente
plus aucune réaction acide ; on peut laver aussi avec une
petite quantité d'une solution filtrée et limpide de car-
bonate de soude ou de chaux pour enlever l'acide, et
laver enfin I'hunile aprés son dépot et sa séparation avec
une petite quantité d'ean pour enlever le sel de chaux
ou de soude.

« On peut obtenir une huile semblable avec I'huile 1é-
gere rectifiée de goudron de houille, par V'action de 1'a-
cide azolique, mais par d'autres moyens, en se servant,
par exemple, d'un acide d'un poids spécifique un peu
moindre que 1.50, qui ne dissoudra pas I'huile en aussi
grande proportion que l'acide concentré et sans le se-
cours de la chaleur. En employant cet acide, il ne sera
plus nécessaire d'immerger le vase dans I'ean froide, On
pent aussi agiter 'haile avec deux fois son volume d’un
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mélange d'adide azotique concentré du commerce el d'un
volume égal d'acide sulfurique ordinaire; seulement par
celte méthode 'huile ne sera pas complétement conver-
tie dans le produit requis. On peut encore chauffer I'huile
avec un mélange d'acide sulfurique et de nitrate de po-
tasse ou de soude; mais le premier moyen est le plus
simple et fournit un produit plus pur.

« Yoici quelle est la portion d’huile de goudron que je
soumets & ce traitement.

« Le naphte de houille rectifié du commerce, oul’huile
que j'ai appelée camphole, peul étre convertie en huile
pesante par I'acide azotique, et sile naphte ou le cam-
phole ont été préalablement bien purifiés des acides et
des huiles basiques, I'huile pesante, ainsi obtenue, aura
plus ou moins une odeur aromalique ou suave, Dans
tous les cas, il faut mieux employer la substance volalile
que jappelle benzole, parce I'huile qu'on produit avee
cette substance a nune odeur plus agréable; mais, pour
cet objet, il faut que le benzole ait élé préalablement
traité par 'acide sulfurique concentré de la maniére que
je décrirai pour enlever l'alliole, le pyrole et la pico-
line ; seulement il n'est pas nécessaire de rectifier le ben-
zole et de le débarrasser complétement du toluole, at-
tendu que I'huile produite par ce dernier dans ce trai-
tement est parfaitement semblable sous le rapport de.
I'odeur a celle fournie par le benzole.

« Ce qu'il y a peut-étre de mieux & faire, c'est d’em-
ployer la substance volatile qui distille pendant que la
température dans la cornue ou dans le dernier vaissean
rectificateur est entre 800 et 1000,

« Dans ce cas, I'huile a une légére couleur jaune on
orangée et une odeur semblable i celle des amandes
ameres. On peut en faire usage dans la parfumerie, spé-
cialement pour les savons de toilette, ou en I'employant
en petites quantités, pour parfumer les produits de I'art
du confiseur, Quand elle n'est pas étendue, elle a une
saveur sucrée agréable.

« 8i on fait usage du cumole ou d'un naphte moins
volatil, la couleur de I'huile pesante sera rouge ou
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orangé foncé, L'odeur du produit se rapprochera davan-
tage de celui de la cannelle, et il se produira, en méme
temps, certains acides aromatiques qui offriront quelque
ressemblance avec l'acide benzoique, ainsi que cela ar-
rive aussi avec le cymole. Seulement il faut prendre
garde, surtout si on fait usage des portions les moins
volatiles de I'huile légére, que l'action de I'acide n'ait
pas lieu subitement, attendn qu'il réagit avec violence
sur le cymole et peut faire jaillir le contenu des vases
au visage de I'opérateur. Dans ce cas, on doit ajouter
lentement 'acide & I'huile au lien de verser 'huile dans
'acide, et il est évident gue le méme procédé doit étre
employé vis-d-vis du benzole.

« L’huile snave ainsi obtenue peut étre rectifiée par
distillation, soit en y faisant passer un courant de va-
peur d'eau, soit en appliquant la chaleur a I'inlérieur
du vase qui la renferme; mais cette huile ne bout qu’a
une température élevée, savoir vers 2100 ou 2209, et
qu'elle est sujette & se décomposer si on l'expose & une
chalenr plus élevée, il ne faut pas la distiller & feu nu,
mais bien en immergeant !a cornue dans un bain de sa-
ble ou d'huile dont on ne permet pas que la température
dépasse 2200, Je donnerai & I'huile pesante snave ainsi
obtenue avec 'huile légére de goudron, le nom de nitro-
benzole, »

Procédé de M. Collas (1) (1848). — « J'ai choisi, disait
M. Collas, il ¥ a bientdt vingt ans, le nom de mirdane
comme nom euphonique et sans racine, pour éviter le
reproche qui ne m’en a pas moins été adressé, de vendre
ou de faire vendre cette essence pour de l'essence d'a-
mandes améres.

« Essence de houille bien purifiée et bouillant & 86e,
1,000

« Acide nitrique monohydraté, 1,000 ;

« Acide sulfurique du commerce, 500.

« Mélez I'acide nitrique et 1'acide sulfurique dans un

(1) Secret des Arts, du Dr, Quesneville, nes 5 et 6, mai et juin
1851,
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hallon de 6 litres de capacité; vous adapterez i ce ballon
un bouchon percé de deux trous. Par 'un de ces trous
passera un tube d’'un métre au moins de longueur pour
le dégagement des gaz, et par 'autre, un tube terminé
d'un bout en entonnoir, et de I'autre par un bout effilé
qui plongera dans le mélange des acides, a quelques li-
gnes du fond du ballon.

«Vousverserezl'essence par trés-petites portions ala fois,
par le tube & entonnoir, et @ mesure que 'opération lire
4 sa fin, vous en mettrez de plus grandes quantités.
Chaque fois que vous mettrez I'essence, vous agiterez
légérement le ballon ; la température s'éléve et la nitro-
benzine se forme. Vous reconnaissez que l'opération est
parfaite, quand I'essence a une couleur jaune d'or. Par
une température de 150, c'est 'affaire de 3 4 4 heures.
Plus on met de temps, meilleur est le résultat. On dé-
cante le liquide, on le lave a plusieurs eaux privées de
chaux, on le filtre, et il est bon & livrer au commerce
de la parfumerie pour fabriquer le savon jaune aux
amandes ameéres. »

Autre procédé, — L'acide nitrique fumant transforme
presque instantanément la benzine en nitrobenzine.

On fait arriver « lentement de la benzine dans un vase
contenant de l'acide nitrique fumant et placé dans un
milien refroidi, en laissant le mélange pendant vingt-
quatre heures; la transformation sera compléte si la
quantité d'acide est suffisante.

« Ce moyen a divers inconvénients; d’abord 'acide va
toujours en diminuant de force, et, par conséquent, il en
est de méme de ’action; donc une partie de I'huile reste
non transformée a la fin de 'opération, & moins de met-
tre un grand exces d'acide, ce que les prix actuels ne
permettent pas. En outre, la nitrobenzine, en présence de
celte masse d'acide fort, peut donner de la binitroben—
zine solide ; le toluéne que la benzine contient, peut
s’oxyder ou donner du binitrotoluéne (1). »

Procédé industriel de Mansfield. — Mansfield préparait

(1) Mémoire de MM, Depouilly fréves, déji cilé,
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la nitrobenzine au moyen d'un appareil dont M. Hofmann
a donné la description dans son rapport sur 'Exposition
universelle de Londres (article Parfumerie).

L’appareil de Mansfield, plus communément connu
sous le nom de serpentin de Mansfield « consiste en un
serpentin formé d'un gros tube en verre ou en grés, bi-
furqué a sa partie supérieure et placé dans un réfrigé-
rant (fig. 4). Sur chacune des deux branches A et B on

Fig. 4.

place un enfonnoir en verre et au-dessus les robinets de
deux grands vases de grés ou de verre, remplis, I'un
d’acide nitrique concentré, et 'autre de benzine. On ré-
gle l'ouverture des robinets de maniére i ce que les deux
liquides s’écoulent en un pefit filet eten proportions con-
venables.

Les écoulements sont réglés de telle sorte que 1 équi-
valent de benzine coule en méme temps que 1 équivalent
d’acide, plus un petit exceés de ce dernier, ou bien 3
parties d’acide et 2 parties de benzine; la réaction se
passe ainsi dans d'excellentes conditions, on obtient un
bon rendement et un bon produit,
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L’acide et la benzine arrivant au point de jonction du
tube bifurqué, les deux liquides se trouvent en contact,
réagissent 'un sur l'autre avec dégagement de chaleur
et production de nitrobenzine, qui se refroidit en par-
courant le serpentin avant d’arriver a I'extrémilé infé-
rieure C, oit elle est recueillie. De petites cuveites ou
cavités, ménagées dans le parcours du serpentin, sont
trés-favorables a laction.

Troisicme procédé. — Le serpentin de Mansfield est
souvent remplacé par un simple tube droit, en grés ou
en verre, d’'une longueur suffisante. Ce tube est placé
obliquement dans une caisse remplie d’ean froide, dont
il sort par une ouverture pratiquée dans le fond et fer-
mée par un bouchon percé d'un trou par lequel passe le
tube. A la partie supérieure, le tube qui dépasse le re-
bord supérieur du réfrigérant est d'abord un peu re-
courbé vers le bas, et se reléve ensuite en s'évasant sous
forme d’entonnoir. Cette derniére disposition peut étre
remplacée par un entonnoir mobile & douille recourbée.
— L'acide nitrique et la benzine coulant ensemble dans
Pentonnoir achévent de se mélanger dans la partie cour-
bée du tube, y réagissent I'une sur l'autre, et la nitro-
benzine, en suivant toute la longueur du tube, s’y re-
froidit suffisamment pour étre recueillie & sa sortie par
la partie inférieure.

Qualriéme procédé. — Les appareils pour I'emploi de
I'acide nitrique fumant sont chers, et cet acide est dan-
gereux a manier. Aussi beaucoup de fabricants em-
ploient-ils aujourd’hui, pour cette raison, un mélange (1)
d'acide nitrique et d'acide sulfurique a GGe, ce mélange
variant en ses proportions d’aprés la force de lacide
nitrique qu'il faut ramener & 1'état monohydraté.

Les acides nitriques employés doivent étre a 400 au
moins, plutdt supérieurs.

1° Dans un ballon en verre de la contenance de 10 li-
tres, on introduit 3 kilog. de benzine bien rectifiée ; on

(1) Nous rappellerons que lidée de 'emploi d'un mélange dacide
nitrique et d'acide sulfurique est due & Mansfield. — Voir sa patente,
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place le ballon dans un bain de sable, et on y ajoute un
mélange de 2 kilog. d’acide nitrique a 400 et 2 kilog,
d’acide sulfurique a 66°. Pour favoriser la réaction, o
chauffe trés-légérement. Au bout de quelque femps, i
se manifeste une vive effervescence, accompagnée d'u
dégagement abondant de vapeurs nitrenses. On ren
rapide et plus compléte I'action du mélange acide sur la
benzine, par une agitation fréquente du ballon.

L’opération, qui doit se faire sous la hotte d’'une che-
minée tirant bien, dure de 7 4 8 heures; on reconnait
qu'elle est terminée quand les vapeurs nitreuses et colo-
rées cessent de se produire par I'agitation du ballon. i

Le mélange d’acides et de nitrobenzine est alors versé |
dans un grand entonnoir en verre, muni d'un robinet,
et placé au-dessus d'un flacon. Aprés quelques minutes
de repos, l'essence vient nager sur les acides. Comme
ceux-ci ont une couleur beaucoup plus claire que celle
de l'essence, dont la nuance est jaune-brun, la sépara-
tion en est extrémement facile & 1'aide du robinet placé
sur la douille de 'entonnoir. La nitrobenzine est ensuite
soumise a des lavages dont nous indiquerons tout a
I'heure la nature.

20 La benzine peut étre ajoutée peu a peu an mélange
acide, une petite quantité chaque jour, en ayant soin
d’agiter souvent, car ici les produits forment deux cou-
ches , et l'agitation est nécessaire pour la mise en con-
tact des matiéres. Une semblable fabrication est souvent
réglée de telle sorte qu’il faut 2 ou 3 semaines pour ar-
river 4 la compléte transformation; elle exige aussi un
excés d’acide assez grand.

Cependant, disent MM. Depouilly fréres, une grande
fabrication, suivant celle méthode, donne de bons résul-
tats et comme produits et comme rendement; il faut
avoir I'emploi des acides restants.

En Angleterre, et maintenant en France, on a modifié
ce procédé pour le rendre plus rapide : on agit dans des
appareils fermés, dans le genre de ceux qui, en Angle-
terre, servent a la fabrication de 'aniline.

La benzine eb le mélange acide arrivent en filets par
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deux écoulements réglés, un agitateur mécanique met
sans cesse les matiéres en contact parfait, On laisse la
chaleur de la réaction agir en partie et on emploie des
acides nitriques trés—concentrés. La transformation en
nitrobenzine se fait trés-rapidement, et la quantité d'acide
nécessaire est pour ainsi dire théorique. Un serpentin
recoit la benzine qui distille en échappant a la réaction.

Procéde de M. Moutier (1).—Cet habile industriel fabri-
que de la nitrobenzine en employant 'acide nitrique
faible, sans addition dacide sulfurigue.

Cet acide faible est placé dans une chaudiére chauffée
au bain-marie , munie d’un thermométre, d’un troun
d’homme, de deux tubes, 'un pour l'arrivée de I'acide,
I'autre pour l'introduction de la benzine, et d’'un tube de
stireté communiquant a un serpentin placé dans un ré-
frigérant. C'est dans l'acide faible ainsi chauffé que
M. Moutier fait arriver la benzine, qui se transforme, en
quelques heures, en bonne nitrobenzine.

FABRICATION DE LA NITRODENZINE AVEC LE PETROLE.

Procédé de M. WAGNER (2),

L'acide azotique concentré et fumant exerce peu d'ac-
tion sur le pétrole rectifié ; mais si on introduit celui-ci
dans un méiange d’'acides sulfurique et azotique concen-
trés, qu'on place dans un mélange réfrigérant, le pétrole
est attaqué et se colore en jaune. En favorisant l'action
du mélange acide sur le pétrole par une agitation fré-
quente et soutenue, le pétrole acquiert, au boutde quel-
ques jours, les propriétés de I'essence d’amandes améres
(nitrobenzole). On le sépare donc de 'acide sur lequel il
nage el on n'a qu'a le laver d’abord avec I'eau, puis avec
une solution étendue de carbonate de soude, pour le
rendre propre i des applications. Son odeur d’amandes
améres se développe aussitot aprés les lavages a 'al-

(1) M. Moutier, fabricant de nitrobenzine, @ Gennsvilliers (Seine).
Brevet du 20 juin {865, ne 63,659,
(2) Le Technologiste. T. 17, avril 1856.

Couleurs d’Aniline. 19
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cali; elle était masquée auparavant par-une autre odeur
nitreuse pénétrante. La portion volatile du pétrole four-
nit done un produit analogue au nitrobenzole.

Quand on emploie du pétrole non rectifié, il se forme
aussi, indépendamment du produit précédent, une résine
brune (analogue au musc artificiel de I'huile volatile de
succin), qui communique au produit nitrogéné une
odeur pénétrante de muse.

Ces observations trouveront peut-étre quelques appli-
calions dans la parfumerie.

PREPARATION DE LA NITROBENZINE PAR LE GAZ
D ECLAIRAGE.

Procédé de M. R. Borrcer (1).

On fait passer, d'une maniére cbntinue, un courant de
gaz d’éclairage fabriqué soit avec la houille, soit avec la
résine, a travers de 'acide hypoazotique. Cet acide ne
tarde pas a s'échauffer fortement, tandis que le gaz qui
s'en échappe et qu'on enflamme ne brile plus avec le
méme éclat qu'auparavant. Ce gaz a été, en effet, entié-
rement dépouillé, par ce traitement, de toute la benzole
qu’il renfermait, et dont la quantité, trés-considérable
dans le gaz dit de résine, contribue singuliérement a
I'intensité de la Iumiére de sa flamme. Si, aprés avoir
fait ainsi agir le gaz sur 'acide hypoazotique pendant
environ une demi-heure, on étend celui-ci d'une grande
quantité d’eau, on voit se déposer, sur le fond du vase,
une couche assez épaisse de nitrobenzine qu’on purifie
par les moyens connus et qui ne différe en rien de celle
préparée par d’autres procédés.

Sil'on fait passer le courant de gaz de résine, non
plus dans l'acide hypoazolique, mais dansl’alcoolabsolu,
et qu'on ajoute ensuite un exces d'eau, il se sépare a la
surface de la benzole impure. Le gaz, par ce traitement,
perd également beaucoup de son pouvoir éclairant.

Enfin, si I'on fait passer du gaz d’éclairage bien de-

(1) Le Technologiste. T. 16, novembre 1854,
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pouillé d'acide carbonique & travers une solution filirée
de chlorure de chaux, il se forme, en peu d'instants, en
méme temps qu'un précipité de carbonate de chaux, une
quantilé assez notable de prétendue huile de gaz olé-
fiant.

Epuration et lavage des nitrobenzines brutes.

Quel que soit le moyen employé pour obtenir la ni-
trobenzine, quand la réaction est terminée, ce qui est fa-
cile de reconnaitre a la décoloration des produits, on
étend d’ean I'acide restant, afin de déterminer la sépara-
tion compléte de la nitrobénzine. Cetle addition d’eau
peut étre réglée de maniére & conserver i 'acide une
force déterminée le rendant encore utilisable & certains
emplois; ainsi on peat conserver & l'acide sulfurique,
plus ou moins chargé d’acide nitrique, uneconcentration
de 50 & 53 Baumé. — Ce liquide acide peut servir dans
les chambres de plomb & la fabrication de l'acide sulfu-
rique.

La nitrobenzine et l'acide étendu se superposent en
deux couches (la nitrobenzine au-dessus) gue 'on sépare
par décantation, par I'emploi de grands entonnoirs en
verre ou en gres, dont la douille est munie d'un robinet
de méme matiére,

La nitrobenzine est alors lavée a 1’eau tiéde, puis avee
une solution trés-faible de carbonate de soude, enfin de
nouveau i 'eau,

Les lavages de la nitrobenzine doivent étre faits avec
le plus grand soin, car ils sont une des plus grandes
causes de perte. Les nitrobenzines mal épurées, mal la-
vées, gardent des acides et des vapeurs nitreuses, et
donnent des anilines impures, les vapeurs nitreuses réa-
gissant sur une partie de l'aniline formée et donnant des
produits goudronneux.

Procédé de lavage de MM. Depouilly fréres. — Ces chi-
mistes ont proposé de « neutraliserles nitrobenzines avec
un léger excés d’'ammoniaque. » 1l se forme des sulfates,
nitrates et nitrites d'ammoniague. On chauffe 4 105 ou
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1100 C.; le nitrite se décompose en azole et en vapeur
d’eau, et les nitrates et les sulfates restent insolubles; on
n’a plus qu'd filtrer. On oblient ainsi des nitrobenzines
en trés-bon état pour la fabrication de 'aniline.

Distillation des nifrobenzines. — Les nitrobenzines,
aprés avoir été lavées, étaient autrefois distillées, et,
comme pour la benzine, on obtenait des nitrobenzines
de points d’ébullition complétement différents.

Encore aujourd’hui, dans certaines usines, on fait
cette distillation, surtout pour la préparation des belles
essences de mirbane employées par la parfumerie.

A ce propos, nous ferons connaitre le mode de prépa-
ration de la nitrobenzine pour parfumerie et les arts,
proposé et employé, en Allemagne et en Angleterre, par
M. H. Vohl. Ce procédé de distillation de la nitrobenzine
par la vapeur d’eau remonte a 1862-1863. .

Procédé de M. Vohl. — « Lorsqu’on met en contact le
benzole du commerce avec l'acide nitrique fumant, on
obtient, comme on sait, le nitrobenzole; mais partout
on éléve cette plainte que les premiéres portions qui
passent & la distill ation acquiérent a la rectification une
odeur insupportable qui les fait rejeter du commerce de
la parfumerie.

« La présence de ce corps éminemment odorant et
désagréable est due a une certaine proportion dans le
premier benzole d’une huile sulfurée (1), qui a besoin
d’étre éliminée, si on veut obtenir une essence artifi-
cielle d’amandes améres, d'une odeur agréable.

« Pour opérer cette élimination, on soumet le benzole
du commerce & la distillation, jusqu'a ce que le point
d’ébullition se soit élevé entre 820 et 83¢ C. Le corps sul-
furé passe dans le produit distillé, et on a un benzole
assez pur dans le résidu. Ce dernier corps est alors com-
biné 4 I'acide nitrique de la maniére connue, puis lavé

(1) Nous rappellerons que cette huile sulfurie a été pour la pre-
mitre fois isolée (en 1847) par Mansfield, qni lui a donné le nom d'al-
liole.
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trois & quatre fois avec de I'eaun, et aprés y avoir ajouté
quelques centiémes en poids de carbonate de soude, afin
de nentraliser les derniéres traces d'acide nitrique, on le
chasse par la vapeur d'eau. Les premiéres portions du
produit distillé ne renferment que des traces de celte
huile sulfurée, les portions qui suivent sont du nitro-
benzole pur.

« Afin de ne pas éprouver de perte par la solubilité du
nitrobenzole dans 'eau, l'appareil est monté de fagon
que I'eau qui distille retourne au générateur de vapeur,
et, par conséquent, on peut distiller des volumes illi-
mités de nitrobenzole avec une quantité minime d’eau.

« Avec 100 parties en poids d’eau, transformée en va-
peur a la tension de l'atmosphére, on peut distiller
16,178 partics en poids de nitrobenzole. La quantité de
ce nitrobenzole dissous dans l'eau s’éléve a 0,183 0/0. A
T'aide du sel marin, on élimine ensuile le nitrobenzole
de I'ean. Toutefois, si le généraleur de vapeur est con-
venablement disposé pour étre alimenté par l'eau de
condensation, le traitement par le sel marin devient
tout-a-fait superflu. On prépare absolument de la méme
maniére le nitrotoluole, le nitrocumole, etc.

« L’appareil qui sert  la préparation du nitrobenzole
est le méme que celui dont je fais usage pour distiller
I'aniline. »

Rendement des benzines en nifrobensine. — Les rende-
ments que I'on obtient maintenant en grande fabrication
sont considérables; ils varient de 130 & 135 ponr 100 du
poids de la benzine, soit 10 poar 100 au-dessous de la
théorie pour un mélange de 1 partie de benzine et de 2
parties de toluéne.

1l est probable que l'on arriverait & des produits plus
parfails comme pureté et comme rendement en opérant
séparément, comme le fait déja M. Coupier, sur de la
benzine, du toluéne, du xyléne, du cuméne, elc.; car,
ainsi que nous l'avons déja dit, les hydrocarbures ne
sont pas également sensibles & l'action de V'acide ni-
trique.

L'attaque du toluéne par I'acide nitrique est beaucoup
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plus vive que celle de la benzine. Comme preuve de ce
fait, MM. Depouilly fréres citent la présence dans les
acides ayant servi 4 la fabrication des nitrobenzines com-
merciales de 'acide nitrodracylique, isomére de I'acide
nitrobenzoigque Ct* HS (Az 0%) 0%, évidemment dérivé par
oxydation du nitrotoluéne C'* H7 (Az 0% et non de la ni-
trobenzine C12 [i5 (Az 0F),

En outre, le toluéne est attaqué, méme & froid, par
l'acide sulfurique & 66°; la benzine ne I'est pas.

Les fabricants de nitrobenzine livraient, il y a quelques
années, et livrent encore aux arts trois sortes de nitro-
henzines. Voici ce que nous disions a ce sujet, en 1862,
dans notre mémoire sur I'analyse des benzines, nitroben-
zines et anilines du commerce :

« On distingue dans le commerce trois sortes de nitro-
benzines {1).

« 10 Une nitrobenzine dite légére, distillant de 200 &
2100, laissant un résidu noir, trés-fluide de 3 a 5 pour
100. (Il y a des fabricants qui recueillent cette nitroben—
zine de 205 & 2100.)

« Cette nitrobenzine est fabriquée avec des benzines
trés-légires, distillant de 80 & 93¢ {toujours avant 1009).

« La densité au pese-liquenr Baumé est de 240 fort.
C'est la véritable essence de mirbane.

« 20 Une nitrobenzine plus lourde, distillant de 210
a 2200, soit :

3 & 4 pour 100, avant 2100,

78 i 80 id. de 210 a 220e,

16 id. de résidu noir.

« Elle pése 23° Baumé. — Son odeur grasse la fait re-
jeter des parfumeurs comme essence de mirbane.

« Jo Enfin, une nitrobenzine trés-lourde, distillant de
292 4 2350, avec des traces a 190, soit :

(1) Ces renseignements sur les différentes nitrobenzines m'ont é1é
fournis en 1862 par MM. Sydney-langlois et Rajicky, anciens fa-
bricants de ces produils, le premicr & Puteany, le second i Ivry-sur-
Seine.
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10 pour 100 a 2320,

70 id. de 222 4 2300,

15 id. de 230 & 2350,

5 id. de résidu noir flaide.

« Elle pése 21° Baumé faible.

"« Cetle nitrobenzine est employée de préférence par les
fabricants pour produire de I'aniline donnant le bleu.

« En présence d'une pareille diversité, on ne peut ad-
mettre que ce soit le méme produit, les différences, comme
point d'ébnllition, sont bien tranchées, et si 'on soumet
ces trois nitrobenzines aux mémes réactions, elles don-
nent des caractéres complélement différents. Cependant
ces trois nitrobenzines, soumises aux agents réducteurs,
donnent indifféremment de l'aniline propre a faire des
couleurs violettes ou rouges.

« On serait tenté de eroire que la bonne nitrobenzine
du commerce, 'essence de mirbane surfine, celle en un
mot qui distille de 200 a 210 degrés pour un fabricant,
et de 205 4 210 degrés pour 1'antre, doit contenir la plus
grande quantilé de nitrobenzine pure; il n'en est rien,
car la nitrobenzine chimiquement pure, bouta 213 de-
grés (Gerhardt, t. 111, p. 8). Par conségquent, si 1'on veut
fabriquer de I'aniline, il faut done prendre de préférence
la nitrobenzine distillant de 210 & 220 degrés, C'est d’ail-
leurs avec cette nitrobenzine que sont fabriquées les
bonnes anilines du commerce.

« Néanmoins, les aatres nitrobenzines traitées par les
agents réducteurs produisent aussi des anilines donnant
des couleurs rouges, bleues ou violettes. Ainsi la nitro-
benzine lourde de 232 4 235 degrés, est préférée pour
faire 'aniline donnant le bleu.

« En résumé, nous pouvons dire que, comme pour la
benzine, on ne fabrique pas industriellement de la nitro-
benzine chimiquement pure, et que les produits nitrés
appelés indifféremment nitrobenzines, ne sont en somme
que des mélanges de nitrobenzine réelle avec une grande
quantité de ses homologues, d'une part, et des composés
nitrés provenant de l'action de I'acide azotique sur les
carbures liquides et solides contenus dans la benzine, de
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l'antre; il est bien évident, par exemple, que le nitroto-
luéne est contenu en forte proportion dans la nitroben-
zine trios-lourde (de 222 & 235 degrés), puisque ce nitro-
toluéne bout a 225 degrés. »

Le chapitre 1II de ce livre renferme les caractéres
chimiques nouveaux qui permettront de reconnaitre une
nitrobenzine d’une auntre, et qui viennent prouver com-
bien ces produils sont peu les mémes, et qu'il y a des
différences tranchées, méme entre les nitrobenzines de
méme point d’ébullition, mais de fabrique différente.

CHAPITRE II.

CARACTERES A L'ETAT DE PURETE DES PRINCIPAUX CORPS
NITRES DERIVES DES HYDROCARBURES DE LA HOUILLE.

Dans ce chapitre, nous examinerons les caractéres
des dérivés nitrés des principaux hydrocarbures de la
houille, passés en revue dans le livre précédent.

NITROBENZINE.

Syn. : NirnopenzioE (Mitscherlich).
NITROBENZOLE.
NYTROBENZINE.
NITROBENZOL.
Essence pE MIRBANE (M. Colas).
LA MIRBANE.
ESSENCE D'AMANDES AMERES ARTIFICIELLE.
BENZINE MONONITREE,

Formule : G2 H® (Az0)*. Pelouze et Fremy (1).
CRHNOY. Gerhardt (2).

(0419 0% ot 3,

(1) Traitéde Chimie générale. 3e édition, tome VI, p. 44,

(2) Traité de Chimie organigue. T, 111, p. 8.

(3) Legon d’Hofmann, i I'Institution royale de Londres.
Moniteur scientifique, T, IV, 138¢ livraison, p. 585.
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12 H5 0% Az. Mitscherlich et Mulder (1).
C12 15 N 0%, Mitscherlich.

Composition elémentaire.
Draprés Mitscherlich (1), D'aprés Malder(1).

Carbone. . . 917.220 = 58.920 58.53  58.35
Hydrogéne, 62,397 4.018  4.08 4.07
Azote. ... 177.040 11.370 11.20 »
Oxygeéne. . 400 000 25.692 25.99 »

1556.657 100,000 100.00

Historique. — Découverte par Mitscherlich en 1834, et
nommée par cet éminent chimiste nifrobenzide (2), elle fut
étudiée successivement par MM. Mansfield, Colas, Laroc-
que, Mulder, Lauth, Scheurer-Kestner, Zinin, Hofmann,
Church, Kalle, Deville, Muspratt et Hofmann, Gerhardt,
Laurent et Gerhardt, Coupier, etc.

C’est Mansfield qui, le premier, appela nitrobenzole le
corps nitré découvert par Mitscherlich.

Dans le chapitre précédent, nous avons donné ['histo-
rique de la fabrication industrielle de la nitrobenzine.
Nous n'y reviendrons pas.

Préparation. — 1° On prépare la nitrobenzine, ainsi
que nous l'avons vu dans le chapitre précédent, en atta-
quant la benzine soit par l'acide nitrique fumant, soit
par un mélange d’acide nitrique et d'acide sulfurique &
GGo, soit enfin par de I'acide nitrique faible (procédé
Moutier).

20 La nitrobenzine prend encore naissance par I'action
de la chalenr sur quelques nitrobenzoates.

3o La nitrobenzine, d'aprés les recherches de M. H.
Schiff (3), est aussi un des produits de l'action de l'acide
nitrique sur I'essence de térébenthine.

(1) Ann. de Ch. et de Phys. T. VII, p. 87, et t. LXXIV, p. 90, et
Ann, de Poggendorf. XXXI, p. 625 (Mitscherlich). — Jouwrnal fiir
Pralkt Chemie. XIX, p. 375 (Mulder).

(2) Poggendor(. — T. 31, p. 625.

(3) Le Technologiste, avril 1861,
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« Quand on fait réagir 'acide azotique concentré sur
'essence de térébenthine, on obtient, comme on sait, dit
M. H. Schiff, une substance résineuse, une liqueur rési-
neuse et une liqueur colorée en jaune orangé. Si l'on
évapore le tout & une douce chaleur, on obtient une
masse jaune foncé qui se durcit en refroidissant et qui,
quand on la chauffe, se hoursoufile considérablement. Si
I'on ajoute & cette masse du sable quarzeux et qu'on la
sonmette & la distillation séche, on obtient comme pro-
duit de 'eau gui a une réaction trés-acide et un volume

« presque égal d’un liquide brun oléagineux. La portion de
cette huile qui, & la distillation, passe entre 200 et 2200 C.,
consiste en grande partie en nitrobenzole. »

CARACTERES DISTINCTIFS. — Azoxybenzide, Azobenszide,
Benzidine.— La nitrobenzine pure se présente sous la forme
d’un liquide jaundtre, & la température ordinaire, d'une
densité de 1,209 a 15¢ C., et gui, refroidie a 3o, cristallise
en aiguilles.

La densité de vapeur varie entre 4.4 et 4.35.

Son poids atomique est de 1556.85 ou 1556.657. D'aprés
ce poids atomique, la densité de vapeur (calculée) serait
de 4,204 (Berzélius.)

La nitrobenzine liquide bout & 213, La distillation doit
se faire avec précaution, de crainte des détonations; d'a-
prés M. Lauth, on évite ces derniéres en opérant la dis-
tillation sur de lafchanx.

Elle a une saveur sucrée, et son odeur rappelle celle
des amandes améres. Lorsque la nitrobenzine est bien
pure, cette odeur est trés-suave, plus chaude que celle
des amandes améres et rappelant un peu celle de la can-
nelle.

L'odeur de la nitrobenzine la fait employer dans la par-
fumerie, ot elle est connue sous le nom de mirbane ou
d’essence de mirbane, nom qui lui fut donné en 1848 par
M. Colas.

Quoique d'une odeur moins fine et moins suave que
I'essence d’amandes améres, la nitrobenzine a sur cette
derniére I'avantage d’étre moins altérable sous I'influence
des alcalis.
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La nitrobenzine est presque insoluble dans 'eau, a la-
quelle elle communique son odeur, mais elle se dissout
facilement, et en toutes proportions, dans 'alcool, I'éther
et les essences.

Les acides sulfurique et nitrique concentrés la dissol-
vent aussi fort aisément; 'addition d’eau la précipite de
nouveau de ces solutions. On peut la distiller sans alté-
ration avec ces mémes acides étendus d’eau.

Chauffée fortement avec de I'acide sulfurique concentré,
elle se colore et dégage du gaz sulfureux.

Bouillie longtemps avec de l'acide nitrique fumant, la
nitrobenzine se transforme en binilrcbenzine. — Celle-ci
se forme trés-rapidement si, au lieu d’acide nitrique
seul, on emploie un mélange de cet acide avec l'acide
sulfurique.

Les alcalis caustiques en solution et I'ammoniaque
aqueuse, ainsi que la chaux vive ou hydratée, n’atta-
quent guére la nitrobenzine, méme i I’ébullition.

Mais les alcalis en solution alcoolique bouillante réagis-
sent avec énergie sur la nitrobenzine et la transforment
en azoxybenzide ou aszofobenzide (1) et en un acide noir
qui reste combiné avec 'alcali employé.

« L'azoxybenzide est un corps trés-intéressant qui mé-
rite, dit M. Kopp, d’étre examiné de plus prés, car il se
forme également dans les circonstances dans lesquelles
l'aniline prend naissance et peut ainsi occasionner une
perte d'aniline, »

Pour préparer 1'azoxybenzide, on dissout 1 volume de
nitrobenzine dans 8 4 10 volumes d'alcool, et on ajoule
a cette solation un poids de potasse caustique fondue
égal 4 celui de la nitrobenzine,

Le mélange s'échauffe beaucoup jusqu'da bouillir, et
devient brun. — On agite bien et on entrelient ’ébulli-
tion pendant quelques minutes. Par le refroidissement,
il se dépose quelquefois des cristaux bruns; on décante

(1) Ce nom d'azotobenzide a été donné par Mitscherlich qui a dé-

couvert ce corps. (Poggendorf-Annal. T, 52, p. 225, et Annuaire de
Berzelins, année 1837, p. 262.)
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le liquide surnageant et on le distille jusqu'a ce qu'il se
produise deux couches de liquide dans la cornue. La

couche supérieure est brune, huileuse; décantée et lavée

a I'ean chaude, elle se prend par le refroidissement en

une masse d'aiguilles brunes. — La couche inférieure

est une solulion aqueuse de potasse canstique, et d'un

mélange de plusieurs sels potassiques, insoluble dans
I'alcool. — Dans le récipient, on retrouve l'alcool dis-

tillé.

Les cristaux bruns de la couche supérieure sont ex-
primés et on les fait recristalliser dans 'alcool ou I'éther.
— On les décolore facilement en faisant passer un courant
de chlore dans la solution aleoolique. Ils perdent alors
promptement toute teinte brune et deviennent d'un jaune
de soufre. Ils s’obtiennent ainsi en aiguilles quadrila~
téres brillantes. Cristallisés dans 1'éther, ces cristaux at-
teignent souvent une longueur de 30 millimétres sur 2
d’épaisseur. — Deux parties de nitrobenzine donrnent
sensiblement une partie et demie d'azoxybenzide pur.

L’azoxybenzide est dur comme du sucre, sans odeur
ni saveur; il est insoluble dans I’eau, mais trés-soluble
dans l'alcool et surtout dans 1'éther. — Il fond a 360 et
se prend par le refroidissement en une masse radiée. Ce
corps est inattaquable par les acides chlorhydrique et
sulfurique étendu et par les alcalis aqueux ainsi que par
I'ammoniaque liquide.

D’aprés M. Béchamp, 'azoxybenzide doit avoir la méme
composition gue la fuchsine. Il résiste a I'action du
chlore, mais est attaqué par le brome. -— L'acide sulfu-
rique concentré le dissout a chaud et parait produire un
acide copulé. L'acide nitrigue étendu n'attaque que fai-
blement 'azoxybenzide, mais 1'acide fumant le dissout a
froid, s'échauffe, dégage des vapeurs rouges, et produit
un dérivé nitré, Vazoxybenzide nifré G HY (Az0Y) Az2 02,
qui cristallise en petites aiguilles jaunes, dont nous devons
mentionner un des caractéres saillants sur lequel nous
appelons I'attention des chimistes.

Ce corps nitré, traité par une solution alcooligne
chaude de potasse causlique, s'altére en donnant une so-
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lution d’un rouge-brun foncé, laquelle étendue d’eau,
laisse précipiter une poudre rouge jaundtre qui, expri-
mée et recristallisée dans 1'essence de térébenthine bouil-
lante, se dépose a I'état de poudre cristalline d'un rouge
orangé.

Traité par le sulfhydrate d’'ammoniaque ou par I'acide
sulfureux, I'azoxybenzide se transforme en une base,
la bensidine (C** H12 Az?) dont nous parlerons tout a
I'heure. .

Soumis a la distillation séche, I'azoxybenzide donne
d'abord de I'aniline, puis une masse butyreuse rouge ren-
fermant un nouveaun corps, I'azobenside (C2* HE Az?).

L’azobenzide peut aussi étre préparée en distillant sim=
plement un mélange de nitrobenzine et d'une solution
alcoolique - de potasse. Vers la fin, 'azobenzide distille
sous forme d’une huile rouge qui, par le refroidissement,
se concréte en gros cristaux, qu’on exprime et qu'on pu-
rifie par plusieurs cristallisations dans I'alcool ou I'éther,
ou par une noavelle distillation. — Pur, I'azobenzide se
présente sous forme de belles paillettes d'un rouge jau-
nitre, trés-pen solubles dans I'eau, fusibles & 63v et
bouillant & 193, .

Trailé par I'acide nitrique fumant, 'azobenzide produit
deux composés nitrés dont 'un, I'azcbenside mononitré
(2 HY (Az0%) Az2, cristallise en petites aiguilles légére-
ment pailletées d’un jaune orangé pdle; et l'autre, l'azo-
benzide binitrd C2* HY (Az0%)2 Az3, cristallise en belles
aiguilles rouges.

Traités par le sulfhydrate d’ammoniaque, ces deux
composés nitrés donnent une nouvelle base, la diphénine,
base jaune que les acides nitrigue et chlorhydrique dis-
solvent avec une couleur rouge.

L'azobenzide , ‘comme I'azoxybenzide, traité par les
agents réducteurs, se transforme aussi en benzidine, sur
les propriétés de laquelle nous reviendrons dans le livre
relatif & 'aniline, ses homologues ou ses isoméres.

Avant d’examiner les caractéres distinetifs et les pro-
priétés des composés nilrés dérivés des homologues de
la benzine, parlons de la binifrobensine.

Couleurs d'Aniline. 20
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BINITROBENZINE.

Syn. : BINITROBENZIDE.
BENZINE BINITREE.

Formule : C'* H* (Az0*)%. Pelouze et Frémy.

G 14 (NOY)2=C" H*N*0®. Gerhardt.

C!2H6 (NO¥ N. (E. Kopp.)
C1vHY Az2 08, Deville. Hofmann et Muspratt.

Compcsition ceniésimale.

Deville,
e ™ el
Trouvée. Calenlée. Hofmann et Muspratt.
Carbone.. . 42.70 » 43.717 43,26
Hydrogéne. 2.56 » 2.38 2.42
Azote. . . . » 17.1  16.83 »
Oxygene. . » » 38.02 »
100.00

Historvique. — La binitrobenzine a é1é découverte et élu~
diée pour la premiére fois, en 1841, par M. Henri Sainte-
Claire Deville (1).

Son étude a été reprise en 1845, par MM. Hofmann et
Muspratt (2).

Depuis, elle a été étudiée soit dans sa production, soit
dans ses dérivés, par MM. Zinin, Hofmann, Gottlieb, ete.

Préparation 13). — La binitrobenzine se prépare avec
la plus grande facilité, en versant goutte i goutle de la
henzine ou de la nitrobenzine dans un mélange de par—

ties égales d’acide nitrique fumant et d’acide sulfurique

coneentré, tant que les liguides se mélangent.

En maintenant ce mélange en ébullition pendant guel-
ques minutes, il se prend par le refroidissement en une
bonillie épaisse de binitrobenzine, qu'on purifie aisément

(1) Daville, Ann. de Chim. et de Phys., 3e série, T. 3, p. 187.

(2) Hofmann et Muspratt, Ann, der Chem. und Pharm. T, LVII,
P 201 et 244, et Annuaire de Berzelivs, année 1847,

(3) Gerhardt, Traité de Chimie organique, 3¢ vol., p. 9.
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par des lavages & ’éau. Une seule cristallisation dans
I'alcool fournit ee corps en longs prismes brillants, qui
fondent au-dessus de 1000, et cristallisent de nouvean
par le refroidissement, en une masse radiée.

La binitrobenzine est trés-soluble dans I'alcool bouil-
lant.

Traitée par les agents réducteurs, elle donne deux ba-
ses ; dans un cas, la nitrosophényline et, dans 'autre, la
nilraniline,

Nous reviendrons sur les propriétés, les caractéres et
les applications possibles de ces deux bases artificielles,
dans le livre V suivant, qui traite de 'aniline, de ses ho-
mologues et de leurs dérivés.

NITROTOLUENE,

Syn. : NITROTOLUOL.
NITROTOLUOLE.
NITROBENZOENE,
NitrosenzoENASE (Deville).
TOLUENE NITRE.

Formule : C* H (Az0%). Pelouze et Fremy.
C* 17 (NOY). Gerhardt.

Composition centésimale, d’aprés M. DEvILLE (1).

Trouvée. Calculée.
e e e — el e
Carbone.. . 61.20 61.28 61.07 » 61.18 61.23
Hydrogéne. 5.28 5.20 5.25 » 52845512
Azote. . . . » » » 10,75 10 75 10 32
Oxygine. . » » » »  22.81 23.33
100.00 100,00

Historigue.— Le nitrotoluéne a été découvert et étudié
par M. Henri Sainte-Claire Deville, en 1841, Ce chimiste
lui avait donné le nom de nitrobensoenase, et plus tard
celui de nitrobenzoéne.

(1) Deville (1841), Ann. de Chim, et de Phys., 3¢ série. T. TII,
. 178,
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Depuis celte époque, le nitrotoluéne a été étudié par .
MM. Cahours, Wilson, Mansfield (1847), Cannizaro, Mus-
. pratt et Hofmann, Anderson, Mobley et Abel, etc.

M. Coupier fabrique anjourd’hui le nitrotoluéne indus-
tricllement.

Préparation (1).—0n prépare ce corps en versant, dans
'acide nitrique fumant et refroidi, du toluéne, jusqu’a ce
que celui-ci ne se dissolve plus immédiatement. On sé-
pare alors le nitrotoluéne en ajoutant beaucoup d’eau a
la solution. (Voir au bas de la page 221.)

Propriétés. — Le nitrotoluéne pur est un liquide dont
Todeur rappelle celle des amandes améres. Sa saveur est
sucrée, puis un peu amére et piquante. : A

Sa densité est de 1.180 & 162.5; sa densité de vapeur
est de 4.95. — Il bout a 2250, S

La potasse liquide I'attaque vivement et le dissout en -
se colorant en rouge; si 'on sursature laliqueur par I'a-
cide chlorhydrique, on obtient une substance brune et
pulvérulente.

Certains agents réducteurs le convertissent en toluidine.

Traité par une solution de sulfite d’ammoniaque, le ni-
trotoluéne est également réduit. ~ Mais, dans ce cas, il
se forme du thiololuate d’ammoniaque, qui constitue des
paillettes fines et soyeuses, inaltérables & l'air sec, mais
qui se décomposent peu & peu & I'air humide en se colo-
rant en rouge.

Le sesquichlorure de fer colore en rouge pourpre la
solution aqueuse de thiotoluate d’'ammoniaque.

Bixirrororviese. — G H® (Az0*)%. Pelouze et Frémy.
G 48 (NO*)%. Gerhardt.

Le binitrotoluéne a été découvert par M. H. S.-C. De-
ville (2), en 1841; il a, depuis, été étudié par M. Ca-
hours (3).

(1) Gerhardt, T'raité de Ghimie organique, T, 111, p. 567,

(2) Deville (1841), loe, cit.
(3) Cahours, Compt.-Rend, de I'Acad. T. 30, p. 320.
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On le prépare facilement en traitant le toluéne par un
mélange d'acide sulfurique et d’acide nitrique fumant.

1l forme des aiguilles, fusibles & 700,

11 bout & 3000 en se colorant.

La potasse l'altaque en donnant une liqueur rouge,
qui précipite par les acides une substance brun-rouge.

Les agents réducteurs le transforment en une base ap-
pelée la nilrololuidine, homologue de la nitraniline.

NITROXYLENE.

Syn. : NITROXYLOL.

XYLENE NITRE.

Formule : C:“ H10 (Az0Y).

Le nitroxyléne s'obtient comme le nitrotoluéne en atta-
quant le xyléne par l'acide nitrique fumant.

Le nitroxyléne, découvert en 1830 par M. Cahours (1),
est une huile jaune, plus pesante que l'eau, d’'une odear
moins agréable que celle de la nitrobenzine,

La dissolution alcoolique du nitroxyléne, traitée par
le sulfhydrate d’ammoniaque, donne la zylidire, alcali
semblable a la toluidine.

NITROCUMENE,
Syn, : NITROCUMOL.
NITROCUMOLE,
Nirrocuming (Dictionnaire des analyses chimi-
ques de Violette et Archambault).
CUMENE NITRE. '

Formule : 18 H!! (Az0%). Pelouze et Fremy.
3 2 (NO"}- Gerhardt.

Historigue. — Le nitrocuméne a élé découvert en 1848
par M. Cahours (2); presque en méme temps, ce corps
€était étudié par M. E. Nicholson (3).

(1) Cahours, Compt.-Rend. de I'Acad, T. 30. p. 319,

(2) Cahours (1848), Idem. T. 26, p. 315.
(3) Nicholson, Ann. der Chem. und Pharm. T. LXV, p. 58.
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Préparation. — Lorsqu'on fait dissoudre le cuméne
dans I'acide nitrique fumant, le mélange s’échauffe et dé-
veloppe heaucoup de vapenrs rouges; l'eau sépare du
produit le nitrocumene.

Traité par le sulfhydrate d’ammoniaque, le nitrocu-
méne est converli en cumidine.

Le binilrocuméne ow cuméne binilré (1) :

G H'" (Az 0% pelouze et Frémy.
CUEIHO(NO2. Gerhardt,

On oblient ce composé en traitant le cuméne par un
mélange d’acide nitrique et d’acide sulfurique de Nord-
hausen.

Le sulfhydrate d’ammoniaque convertit le binitrocu-
meéne en nitrocumidine.

NITROCYMENE,

Syn. : NITROCYMOL.
NITROCYMOLE.

Dans aucun livre de chimie, ni dans les mémoires ori-
ginaux auxquels ces livres ont puisé, nous ne consta—
tons l'existence du cyméne mononitré, ¢’est-d-dire de I'ho-
mologue de la nitrobenzine, du nitrotoluéne, du nitro-
cuméne, etec.

En effet, I'acide nitrique de concentration moyenne
n'attaque pas & froid le cyméne; mais, quand on chauffe
le mélange, il développe des vapeurs rutilantes, et le cy~
méne finit par se transformer, non en cyméne nitré, mais
en acide toluique ou nitrotoluique.

L'attaque est trés—vive par l'acide nitrique fumant,
mais alors il se produit en méme temps une résine
jaune. 3

Le seul dérivé nitrique du cyméne est le binilrocyméne,
découvert en 1854 par Kraut (2).

Formule. — (20 H12 (Az0%)?2. — On prépare le binilrocy-

(1) Cahours (1848), Loe, eil.
(2) Krant (1854), Ann, der Chem. und Pharm, T, XCII, p. 70,
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snéne en faisant tomber peu A peu du cyméne dans un
mélange de deux parties d'acide sulfurique concentré et
de une partie d’acide nitrique fumant. On chauffe le tout
a 500 environ, puis, aprés avoir abandonné le mélange
pendant une ou deux heures on y ajoute de I'eau; il se
dépose une matiére liquide qui se coneréte au bout de
quelque temps. On reprend ce produit par I'alcool bonil-
lant : les matiéres incristallisables se déposent par le re-
froidissement, tandis que le binitrocyméne cristallise par
I'évaporation.

Ce corps nitré forme des tables rhombes, irisantes, fu-
sibles & 540, solubles dans l'alcool et 1'éther, insolubles
dans I'eau.

Les solutions saturées le déposent 4 1'état huilenx.
Chauffé & l'air, il se décompose avec déflagration, en
laissant du charbon.

CHAPITRE III.

CARACTERES DES NITROBENZINES COMMERCIALES.

Les nitrobenzines commerciales soumises & 'action des
réactifs ci-aprés indiqués (1), présentent les caractéres
suivants. (Les essais se font dans un tube bouché & une
de ses extrémités; on emploie 34 4 centimétres cubes de
nitrobenzine. — Les réactifs doivent étre incolores et
purs autant que possible.)

Nilrobenzine distillant de 205 a 210 degrés (de Puteaux).

Acide sulfurique ordinaire, @ froid. — La nifrobenzine
se trouble, agitation, liquide trouble, jaune sale.

A chaud, la nitrobenzine jaunit, I'acide brunit; par I'a-
gitation les deux teintes se mélent pour former un li-
quide brun trouble qui noircit de plus en plus.

Sk & ce moment, on ajoute de 'ean (8 & 10 fois le vo-
lume) et que 'on agite fortement, on obtient un liquide

(1) Extrait -.'.u'h[émoire de M. Chitean, déja cité, 1862,
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trouble, jaune-gris, dans lequel nage un précipité flocon=
neux lourd, jaune-gris sale.

Celte nitrobenzine provenait de la fabrique de M. Syd-~
ney-Langlois, 4 Puteaux.

Acide azotique ordinaire, a froid. — Ne trouble pas la
nitrobenzine et ne se colore pas.

A chaud, la nitrobenzine se frouble, I'acide devient
laiteux.

Acide chlorhydrique, da froid. — La nitrobenzine se
trouble, I'acide ne se colore pas.

A chaud, la nitrobenzine se décolore en devenant claire,
I'acide reste incolore. En refroidissant, la nitrobenzine se
retrouble, I'acide devient laiteux, les deux teintes se
confondent.

Potasse a Ualcool (dissolution assez concenirée). — La
nitrobenzine ne se trouble pas, la potasse se colore en
jaune, pas de mousse. A chaud, la nitrobenzine prend
une teinte jaune d'or, la potasse un ton verdidtre. A I'é-
bullition, la nitrobenzine se trouble sitdt qu'on retire le
tube du feu, et redevient jaune d'or et claive pendant
I'ébullition; la potasse resle la méine. ;

Ammoniaque liquide. — La nitrobenzine se trouble
aussitot, puis, par lagitation, prend un ton rose chair,
I'ammoniaque devient jaune: par une agitation un peu
plus forte les deux liquides se troublent.

A chaud, la nitrobenzine se décolore et redevient claire,
L’ammoniaque reste jaune d’or ; retirés du feu, les deux
liquides se retroublent et la nitrobenzine reprend sa cou-
leur.

Eau de chauz, — La nitrobenzine se décolore, le réactif
se colore en jaune clair et surnage la nitrobenzine.

Eau de baryte. — Forte agitation, pas d'émulsion; co=
loration jaune clair du réactif, la nitrobenzine devient lai~
teuse et blanche.

Nitrobenzine distillant d2 200 ¢ 210 degrés
(d'Ivry-sur-Seine).

On va voir que cette nitrobenzine, quoique ayant i trés-
pea prés le méme point d'ébullition, differe cependant
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de la nitrobenzine de Puleaux, par certaines réaclions,
tout en s'en rapprochant beancoup par les caractéres ge-
néraux.

Acide sulfurique, & froid. — La nitrobenzine se {ronble
et devient rose chair; par 'agitation et le repos, l'acide
jaunit, puis brunit.

A chaud, la nitrobenzine jaunit, puis brunit, I'acide
rougit, les deux teintes se confondent un moment, mais,
par le refroidissement, 1'acide est tout noir, tandis que
la nitrobenzine est jaune légérement orangé. Si, 4 ce mo-
ment, on ajoute de 1’ean (8 a 10 fois le volume), on ob-
tient un liquide trouble, gris noirdtre.

Aeide asotique, a froid. — La nitrobenzine se {rouble,
se fonce en couleur, 'acide ne se colore pas.

A chaud, la nitrobenzine reprend sa couleur et 'acide
se colore d'abord en jaune, puis devient lailenx.

Acide chlorhydrique, & froid. — La nitrobenzine se trou-
ble immédiatement par I'agitation, l'acide se colore en
jaune rosé.

A chaud, la nitrobenzine redevientclaireetl'acide perd
sa couleur rosée; en refroidissant, la nitrobenzine se re-
trouble, I'acide surnage la nitrobenzine.

Potasse @ Valcool, & froid. — Par I'agitation, émulsion
jaune, qui, par le repos, se sépare en deux couches, une
supérieure, jaune d'or, 'autre inférieure, jaune rouged-
tre sale.

A chaud, la potasse reste colorée en jaune et la benzine
se colore en verditre et occupe la partie inférieure.

Ammoniaque. — Se colore aussitot en jaune gomme-
gutle, la nitrobenzine devient laitense ; par I'agitation et
le repos, les deux liquides se séparent vite.

A chaud, la nitrobenzine redevient claire, puis se re-
trouble en refroidissant. 1

Eau de chawz.— La nitrobenzine se décolore, 1'eau de
chaux se colore en jaune.

Eaude baryte.— Le réactif se colore en jaune chromate
neutre de potasse, la nitrobenzine se décolore et se trou-
ble.
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Nitrobenzine distillant de 210 a 220 degrés (de Puteaux).

Aeide sulfurique ordinaive.— La nitrobenzine se trou—
ble, l'acide se colore aussitdt en jaune rougeitre; par
Pagitation, les deux liquides finissent par se foncer telle~
ment qu'ils se confondent.

A chaud, I'acide brunit fortement, la nitrobenzine rou-
git aussi ; agitation, liquide brun-noir.

Si l'on ajoute de 'eau, on obtient un liquide gris sale
jaundtre; par le repos, le précipité floconneux est gris
sale jaundtre, et le liquide surnageant est presque inco-
lore.

Acide azotigue. — Pas de trouble & froid ni & 1'ébulli-
tion, mais, par le refroidissement, 'acide devient laitenx
et la nitrobenzine se trouble.

Acide chlorhydrique, a froid. — La nitrobenzine se
trouble aussitot, I'acide ne se colore pas.

A chaud, la nitrobenzine devient claire; par le re-
froidissement l'acide devient laiteux et la nitrobenzine
reste claire.

Putasse, & froid. — Se colore en jaune et surnage la
nitrobenzine ; agilation, émulsion jaune d’or; la nitro-
benzine se décolore et se trouble ; @ P'ébullition la potasse
prend le ton d'une dissolution de bichromate de potasse
et se trouble une fois retirée dn feu. La nitrobenzine
reste trouble et légérement jaundtre.

Ammeoniaque, a froid. — La nitrobenzine se trouble
aussitot, le réactif jaunit, et d’antant plus qu'on agite.

A chaud, la nitrobenzine prend une belle coloration
verte, 'ammoniaque reste jaune. En retirant du feu,
aprés I'ébullition, le ton vert passe au jaune, se trouble,
ainsi que le réactif. A mesure du refroidissement, le ton
verddtre disparait.

Eau de chauz. — La nitrobenzine se colore en jaune
gomme-gutte clair ; le réactif ne se colore pas et sur-
nage. '

Eau de baryte. — Emulsion non épaisse; coloration
jaune d'or du réactif, la nitrobenzine devient laiteuse et
jaundtre.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES DES NITROBENZINES. 230

Nilrobenzine distillant de 210 a 220 degrés
(d’Ivry-sur-Seine).

Acide sulfurique, @ froid. — La nitrobenzine se trou-
ble, devient laiteuse, et se colore en jaune sale qui se
fonce peun i peu; ’acide se colore en jaune rougedtre.

A chaud, 'acide se colore fortement, la nitrobenzine se
colore en jaune rougedtre, puis les deux teintes s'égali-
sent et deviennent presque noires. Si 1'on étend d’ean,
on obtient par I'agitation un liquide trouble, jaune gri-
silre sale.

Acide azotique, @ [roid. — Méme réaction qu'avec la
nitrobenzine de 200 & 210 degrés de la méme fabrique.

A chaud, la nitrobenzine devient claire, jaune d’or, et
Tacide, aprés s'étre coloré en jaune, devient laiteux.

Avide chlorhydrique. — La nitrohenzine se trouble im-
médiatement, beaucoup plus par I'agitation, elle surnage
toujours I'acide. La nitrobenzine prend un léger lon rou-
gedtre, lacide ne se colore pas.

A chaud, 'acide se colore en jaune verditre, Ia nitro-
henzine redevient claire et toujours jaune rougedtre ; en
refroidissant 'acide se trouble.

Fotasse, a froid. — S'émulsionne rapidement par I'a-
gitation, formation de beaucoup de mousse blanche trés—
persistante. La polasse se colore en jaune, la nitroben-
zine en jaune rougedtre.

A chaud, a I'ébullition, la mousse disparait et le tout
se colore en orange foncé (la potasse ainsi colorée monte
4 la surface), la nitrobenzine, par le repos, n'est pas co-
Jorée; en refroidissant, les deux liquides se troublent.

Ammoniaque. — Le réactif se colore de suite en jaune,
la nitrobenzine devient laileuse par l'agitation, pas de
mousse. Le liquide supérieur est jaune et trouble, I'infé-
rieur est rougedtre et également trouble.

A chaud, méme réaction gn'avec la nitrobenzine, de
200 4 210 degrés; la benzine devient couleur chair. On
n'obtient pas de coloration verte de la nitrobenzine, ce
qui distingue celle nitrobenzine de celle de Puteaux, qui
Jui correspond comme degré d'ébullition.
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Eux de chaux, — Le réactif agité avec de la nifroben=
zine d'Ivry ne se colore pas en jaune, la nitrobenzine ne
se décolore pas.

Eau de baryle. — Agitation, émulsion épaisse, jaune
clair. !

Nitrobenzine {rés-lourde de 222 a 235 degrés (de Puteaux).

Acide sulfurique ordinaire, a froid. — La nitrobenzine
se trouble aussitot, 'acide brunit rapidement. En agi-
tant, les deux liquides se mélent et forment un tout rouge-
brun.

A chaud, le ton passe au brun foncé.

Si I'on ajoute de I’ean, on oblient un liquide brun-noir
qui, par le repos, montre un précipité floconneux de
méme couleur, mais moins foncé, et un liquide jaune
rougedtre.

Acide azoligue, a froid. — La nitrobenzine se trouble,
I’acide ne se colore pas.

A chaud, I'acide se colore un peu en jaune, la nitro-
benzine devient jaune d'or; par le refroidissement 1'a-
cide devient laiteux et la nitrobenzine reste claire ek
toujours jaune.

Acide chlorhydrique, a froid. — La nitrobenzine se trou-
ble, surnage 'acide, qui ne se colore pas.

A chaud, l'acide ne se colore pas; par le refroidisse-
ment la nitrobenzine et 'acide se troublent.

Potasse, ¢ froid. — Surnage la nitrobenzine, se colore
en jaune clair ; par 'agitation la potasse se colore forte-
ment en jaune foncé et se trouble ainsi que la nitroben—
zine.

A chaud, la potasse prend un ton rougeﬁtra; les deux
liguides se troublent par le refroidissement.

Ammoninqgue. — Le réactif jaunit de suite, la nitroben—
zine se trouble ; par l'agitation, forte coloration jaune du
réactif, sans trouble, la nitrobenzine prend un ton jaune
légérement verditre sale.

A I'ébullition, les colorations persistent, mais augmen-
tent d'intensité. En refroidissant, les deux liquides se
troublent; la nitrobenzine prend un ton chair sale.
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Eau de chaux. — Agitation. La nitrobenzine se colore
en jaune orange clair, et I'eau de chaux ne se colore pas,
elle surnage la nitrobenzine.

Eau de baryte. — Forte agitation; émulsion épaisse
jaune orangé (couleur de sulfure d’antimoine précipité).

Mélange des nitrobensines.

En employant la réaction avec 'ammoniaque, on peut
reconnaitre 50 0/0, 25 0/0, 15 0/0 de nitrobenzine de
210 4 220 degrés, dans la nitrobenzine légére de 205 &
210 degrés.

L'eau de baryte permet de reconnaitre 25 0/0 de nitro-
benzine lourde, de 222 4 235 degrés dans la nitrobenzine
légere. Moins il y a de cette nitrobenzine lonrde, moins
I'émulsion est épaisse et plus elle est pdle. De plus, elle
persiste beaucoup moins.

Le méme réactif permet également de reconnaitre 250/0
de nitrobenzine lourde (222 4 235 degrés dans la nitro-
benzine de 210 a 220 degrés). :

Essat pES NITROBENZINES. — Pour essayer une nitro-
benzine commerciale, avant de la transformer en aniline,
il faut d'abord tenir compte de sa densité, qui sera d'au-
tant plus haute qu’elle contiendra plus de nitrobenzine
et moins de nitrotoluéne. La densité de la nitrobenzine
a 150 C. est de 1.209, celle du nitrotoluéne est de 1.180.
Mais si la nitrobenzine & essayer contient des hydroear-
bures non attaqués, ou des corps binitrés, la densité
trouvée sera ou trop basse ou trop haute; il faut alors
avoir recours a la distillation ; la nitrobenzine distille &
2130, le nitrotoluéne a 2250 ; donc on doit rejeter tout ce
qui passe avant 213, Une bonne nitrobenzine, pour faire
de bonne aniline, pour rouge et pour violet, doit distil-
ler entre 213 et 2307, la majeure partie entre 220 et 227¢;
elle contiendra les deux corps en proportions convena-
bles pour faire une aniline utile. En outre, pendant la
distillation il ne doit se produire que des traces de va-
peurs nitreuses ou acides.

Couleurs d'Aniline, 21
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MOYEN POUR DISTINGUER L'ESSENCE D’AMANDES AMERES
DU NITROBENZOLE (ESSENCE DE MIRBANE), ET LE ME~
LANGE DE CGELUI-CI AVEG CETTE ESSENCE.

Par M. DRAGENDORFF.

Si, dans de 1'essence d'amandes améres pure et inco-
lore, on introduit du sodium, celui-ci se recouvre, avee
un faible dégagement de gaz, d’'une masse blanche et
floconneuse.

En présence de 'alcool, le dégagement du gaz est plus
rapide et plus abondant, mais toujours les flocons, si
I'essence est de bonne qualité, sont parfailement blancs.

Si on traite de méme par le sodium de bon nitroben-
zole exempt d'alcool, il ¥ a un dégagement lent de gaz,
sans que la liqueur brunisse d'une maniére bien sensible
et sans formation de flocons.

Un nitrobenzole falsifié, méme par une petite quantité
d’alcool, dégage trés-promplement, avec le sodium, des
bulles de gaz, se colore dans le cours de la premiére mi-
nute en brun foncé, et méme en noir, et devient épais.
On peut ainsi reconnaitre parfaitement et sirement un
nitrobenzole allongé de 10 0/0 d’aleool.

Si on a affaire & une essence d’'amandes améres qui a
été falsifiée par 10 a 20 0/@ de nitrobenzine, on en mé-
lange de 10 & 135 gouttes avec 4 4 5 gouttes d'alcool, puis
on ajoute du sodium qui se recouvre non plus de flo-
cons blancs, mais de flocons jaunes et méme bruns,
suivant la proportion de nitrobenzole qui a élé ajoutée.
La réaction se manifeste instantanément.

Quand la proportion du nitrobenzole s'éléve de 30 a
50 0/0, toute la liqueur, au bout d'une minute, est de-
venue brun foneé et épaisse.
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LIVRE CINQUIEME.

De laniline, de ses homologues, de ses isoméres et
de ses dérivés basiques,

CHAPITRE T.

DE L'ANILINE, DE SES HOMOLOGUES ET DE SES ISOMERES
CONSIDERES A L'ETAT DE PURETE.

Dans ce livre, nous traiterons des alcalis artificiels
retirés des huiles de goudron de houille, soit qu'on les
extraie directement de ces huiles, soit quon les obtienne
par une série de transformations appliquées aux hydro-
carbures neutres extraits de ces mémes huiles, hydro-
carbures que nous avons examinés dans le livre IIIL.

Nous étudierons aussi les nouveaux alcaloides que la
chimie obtient aujourd’hui, en faisant agir certains réac-
tifs sur les bases au goudron de houille.

Examinons tout d'abord les propriétés, les caractéres
distinctifs et les modes de production des diverses bases
primitives et pures, en un mot, l'aniline, la toluidine, la
cumidine, et la xylidine; ce qui nous conduira & 1'étude
des nonvelles hases qui en dérivent et qui, elles aussi,
sont la source de superbes matiéres colorantes

DE L'ANILINE PURE.

Syn : KrysTALLINE (la) (Unverdorben), 1826,
CRISTALLINE Unverborden. — D’aprés les ou-
CristaLnin (le) | vrages frangais.

Benzipan (la) (Zinin), Gerhardt.
BexzipaMe (la) id. Pelouze et Frémy.
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Kvanow (le) (Runge), 1834.

BraveL (le) (Runge), 1834.

CYANOLE j Runge. — Annuaire des Sciences
HUILE BLEUE chimiques de Berzélius (1837).
Cyaxow (le) (Hofmann), 1843.

Puinyramse (Hofmann).

PrENYL-AMMONIAQUE (Gerbardt).

Aume prENIQUE (Hofmann).

Awnoniague PRENYLEE (Hofmann).

AZOTURE DE PHENYLE ET D'HYDROGENE (Gerbardt)

Formule. — Voici les diverses formules données & 1'a-
niline par différents auteurs.

(G2 H™ Az. Pelouze et Frémy.
C'* H' N.. Gerhardt.
C'* H® (Phényle).
N 1 Gerhardt.
H
C8H? Az —=CEH5 i Az C8 H5 =1 at. de phényle. Schut-
H2 zenberger.
(Cé H3) H2 Az. Schutzenberger. )
NH*+C*H*—=an A K. Berzélius.
NH2, H5 C12, Mansfield.
(2Az12 C1% H 4 H20), M. Chevreul.
Co Hs
H lN. Hofmann.
H
Cy2 Hy N. Crace-Calvert.
Ph). ... (Phényle).
H lN ....... . . Hofmann.
H

C24 H1% Az2 = 4 vol, Pelouze et Frémy.
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Composition ceniésimale élémentaire.

Le tableau suivant donne la composition élémentaire
de l'aniline d'aprés divers auteurs.

NOMS HYDRO-
CARBONE. AZOTE.

DES ANALYBTES. GENE.

D'aprés Osmann (1), . . .| 77.782| 7.540 | 14.830
— M. Dumas (2). . . . . 010.25 | 87.50 |177.04
Fdemers wie s 77.49 | T.44 | 1507
— Fnt/bche @) . 78.25 | 7 54 | 14.68
......... 78.05 | 700 | 14.98

Idcm ......... 7832 | T7.48 »
— E.Kopp (4). .. ... T7.42 | 7.53 | 15.05
— Pelouze et Frémy (3).] 900.00 | 87.50 [175.00
ABm e e 77.41 | 752 | 15.07

Historique. — L'aniline a été découverte, en 1826, par
Unverdorben (6), parmi les produits de la distillation
seche de Uindigo. Ce chimisle lui donna le nom de Arys-
tailline,en raison de la propriété qu'avait le corps basique
qu'il venait de découvrir, de former avec les acides des
sels bien cristallisés.

En 1834, M. le docteur F. F. Runge (7), professeur de
technologie & Oranienbourg, démontra le premier I'exis-
tence de I'aniline dans I'huile de goudron de houille.

(1) Osmann, Ann. de Ch. et de Phys. 3e série. 'T. 9, p. 139,

(2) Dumas, Traité de Chimie. T. 8, p. 29,

(3) Fritzsche, Revue scient. et ind. T. 4, p. 44.

(4) E. Kopp, Examen comparatif du rouge d’aniline de MM. Lauth
et Deponilly et de la fuchsine de MM. Henard fréres et Frane, p. 25.

(5) Pelouze et Fremy, Trailé de Chimie géndrale, 3¢ Cdition. T. 4,
p. 685,

(6) Unverdorben (1826}, Ann. de Poggend. T. 8, 397,

(7) Runge (1834), Ann, de Poggendorff. T. 31, p. 65 et 513, et
t. 32, p. 331,
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Ce chimiste isola ce produit, auquel il reconnut des
propriétés basiques, et qu'il nomma kyanol (blaucel), parce
que les sels obtenus avec ce produit basique et les aci-
des, se coloraient toujours en violet sous 'action d’une
solution de chlorure de chaux. (Voir & I'appendice, la
note no 2, — Letire de M. Runge, aprés 'Exposition de
Londres de 1862.)

En 1840, M. Fritzsche (1) découvrit l'acide anthranilique
en faisant agir la potasse caustique sur 'indigo, et distil-
lant avec de la chaux vive cet acide, il démontra qu’il se
dédoublait en acide carbonique et en un produit basique,
auquel il donna le nom d’aNiLINE (d’anil, nom portugais de
I'indigo). M. Erdmann, en rendant compte des expériences
de M. Fritzsche, fit immédiatement observer que I'aniline
était identique avee la Krystalline d'Unverdorben.

En 1842, M. Zinin (2), savant chimiste russe, découvrit
la transformation de la nitrobenzine en aniline, par I'ac-
tion des agents réducteurs.

Il erut avoir découvert une base nouvelle et lui donna
le nom de bensidam (de benzide et de la premiére syl-
labe du mot ammoniague); mais I'identité de la benzidam
avec I’aniline fut presque immédiatement constatée par
M. Fritzsche. — M. Zinin employait le sulfhydrate d’am-~
moniaque comme agent réducteur.

En 1843, M. Hofmann (3) (4nn. der Chem. und Pharm.,
t. LXVII, p. 37), alors éléve dans le laboratoire de Lie-
big, démontra que la cristalline, le kyanol, 'aniline et le
benzidam, étaient un seul et méme corps. A partir de
cetle époque, ces substances ne furent plus désignées en
chimie que par le nom d'aniline,

(1) Fritzsche (1840), Erdmann Journ. fur Prakt Chemie. T. 20,
p. 453,

(2) Zinin (1842), Bullet. seientif. de St-Pétersbourg. T. 10, 1o 18, _
— et Erdmann, Journ. fur Prakt Chemie. T. 27, p. 141 ou 147-148.
Tome 36, p. 98,

(8) Hofmann (1843), Liebig, Ann, der Chem, und Pharm, T, XLVII,
p. 30,
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En 1845, M. Hofmann (1) démontra que, pour préparer
I'aniline, il n'était pas nécessaire de passer par 'acide
anthranilique pur; qu'il suffisait de distiller 'indigo di-
rectement avec de la potasse caustique hydratée, et que
I'aniline prenait naissance par suite d'une véritable oxy-
dation de I'indigo.

A la méme date, MM. Muspratt et Hofmann (2) consta-
térent que le nitrotoluéne et la salicylamide donnent de
I'aniline lorsqu’on les chauffe au rouge.

Quelques années aprés la publication des travaux de
Zinin, MM. Hofmann et Genther (3) remplacérent le sulf-
hydrate d'ammoniaque, employé par Zinin, par I'action
de I'hydrogéne produit par le zine et I'acide chlorhydri-
que ou lacide sulfurique.

A peu prés & la méme époque, Laurent et Hofmann (4)
indiquérent la formation de I'aniline par le dédoublement
du phénate d’ammoniaque sous l'action soutenue d'une
haute température.

Enfin, en 1859-1860, M. Béchamp (3) publia le procédé
de réduction de la nitrobenzine par le fer et l'acide acé-
tique, procédé qui donne en pratique les meilleurs ré-
sultats, et qui sert, exclusivement aujourd’hui, & prépa-
rer les masses considérables d’aniline employées dans la
fabrication des couleurs.

L'aniline et ses sels ont également été étudiés, princi-
palement par MM. Laurent (6), Laurent et Gerhardt (7),

{1) Hofmann (1845), Liebig, Ann. der Chem. und Pharm. T. LIIT,
P 9; — LVIL, p. 265 ; — LXVI, p. 120 ; — LXVII, p. 61 et 129; —
LXX, p. 129; — LXXIV, p. 147; — LXXY, p. 356.

(2) Muspratt et Hofmann (1845), Ann. der Chem. und Pliarm.
T. LI, p. 221, et t, LVII, p. 210.

(3) Hofmann et Genther, Ann. der Chemie und Pharm. T. GVII,
p. 247.

(4) Réchamp, Compt.-Rend. de IAcad. T. 39, p. 26, et Ann. de
Chim. et de Phys. 3e série. T, XLIT, p. 186.

(5) Lanrent et Hofmann, Compt.-Rend. de I'Acad. T. 17, p. 1366,
et Laurent, Revue scientif. T. 18, p. 278 et 280.

(6) Lanrent, Rev. seientif. T. 18, p. 278 ot 280.

(7) Gerhardt, 1845, Journ. de Pharm, 3¢ série. T, 9, p. 401, et
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Barral (1), Hunt (2), Gottlieb (3), Beissenhirtz (4), Mul-
ler (5), Raewsky (6G), Nicholson (7), Laurent et Delbos(8),
Pebal (9), Karmrodt (10}, Chancel, E. Kopp, le Dr Ja,o.
quemin, M. Jacquelain, Crace-Calvert, Gerber-Keller,
Lauth, Depouilly fréres, Persoz, de Luynes. Salvefat,
Bary, E Boutmy, Labouret, G. Delvaux, Drion, Girard el
De Laire, Coupier et Rosensthlel Chateau (Th ), etc., et
forcément, en France et a I’ et:a.nger, par la plupart des i
fabricants de couleurs d’aniline ou leurs chimistes.

Modes de formation de laniline. — L'aniline se forme :

10 Dans l'action de la polasse sur l'indigo ou sur 1'isa-
tine (M. Fritzsche).

« On dissout de I'indigo bleu dans une lessive concen-
trée de potasse & I'aide de la chaleur, on desséche la
masse saline, et on la soumet a la distillation séche.
Elle se boursouflle alors considérablement en mettant en
liberté de I'aniline qui se condense dans le récipient en
méme temps qu’il s’y rend une eau ammoniacale. Le
produit est d’abord brun, mais on le décolore par la rec-
tification. On obtient environ 18 ou 20 0/0 du poids de
Uindigo (11}, »

20 Dans la distillation de I'acide anthranilique ou car-
banilique qui se dédoublent en acide carbonique et en
aniline :

t. 40, p. 5. — Ann. de Chim. et de Plys. 3¢ série. T. 37, p. 326. —
Laurent et Gerhardt, Ann, de Chim. et de Phys, 3¢ série. T. 24,
p. 163, 198,

(1) Barral, Ann. de Chim. ef de Phys. 3¢ série. T. 20, p. 348.

(2) Hant, Ioum de Silliman, 1849,

(3) Gnllheh Ann. der Chem. und Pharm. T. LXXVII, p. 205.

(4) Beissenhirtz, fdem. T. LXXXVII, p. 376,

(5) Maller, Zdem. T. LXXXVI, p. 368.

(6) Raewsky, Compt.-Rend. de UAcad. T. 26, p. 424,

{7) Nicholson, Ann. der Chem. und Pharm. T, LM, p. 213.

(8) Laurent et Dellos, Ann, de Chim. et de Phys. 3¢ série, T. 22,
p. 101, et Journ. de Pharm. T. 10, p. 309.

(9) Febal, Ann. der Chem, und Pharm. T, LXXXII, p. 91,

(10) Kamrodt, Idem, T, LXXXI, p. 172.

(1) Traité de Chimie organique de Gerhardt. T. 3, p. 81.
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Cl*H70%Az = 2C0® - Ci2H7Az

Acide Aniline.
anthraniligoe. (M. Fritzsche). Chancel.

30 En chauffant du phénate d’ammoniaque dans un
tube de verre épais, qu'on scelle ensuite a la lampe, et
qu’on abandonne dans un four, pendant quinze jours oun
trois semaines, il se produit beaucoup d'aniline (Laurent
et Hofmann) :

Cl2HS0* 4 AzH® = 2HO0 4 CUH Az
T — T —— e,

Acide phénique 4 Ammoniaque = Aniline.

40 En chauffant au rouge, la salicylamide et le nitro-
toluéne, denx corps isoméres, on obtient de laniline
(Hofmarn et Muspratt) :

Cl* H7 Az0% = CI*HTAz 4 (O
Salicylamide. = Aniline + Acide carbonique.

30 L'huile de goudron de houille contient en quantité
notable I'aniline toute formée et peut servir  I'extrac-
tion de cet alcali;

Nous indiquerons dans le chapitre suivant les divers
procédés proposés pour opérer cette extraction.

Go Enfin, I'aniline peut é&tre obtenue en faisant agir
des agents réducteurs sur la nitrobenzine, soit qu'on em-
ploie la méthode de M. Zinin qui consiste & faire réagir
le sulfhydrate d’ammoniaque sur une dissolution alcoo-
ligue de nitrobenzine, ou I’hydrogéne sulfuré sur une
solution alcoolique et ammoniacale de nitrobenzine :

C12 5 Az0* {-6HS =C12 H7 Az + 4HO + 65.
soit qu'on emploie les procédés de MM. Hofmann, Bé-

champ et Roussin, qui consistent a faire réagir 'hydro-
géne naissant sur la nitrobenzine : -

C12H5 Az 0% - 6H = C12 H7 Az 4- 4H O

70 M. Béchamp (en 1854) a trouvé que 'acétate ferreux
réagit sur la nitrobenzine pour la convertir en aniline,
tandis que les sulfate, chlorure et oxalate ferrenx sont
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sans action. La réaclion est représentée, d'aprés M. Bé-
champ, par la formule :

Cl2H3Az0% 1 12Fe 0 +-2H0 +A=6Fe203{-C12HTAz | A
Nitrobenzine. £ Aniline.

Ce procédé représente une réaction trés-intéressante,
dont M. Béchamp a su tirer un excellent parti, et qui
lui a servi a faire des observations trés-importantes sur
d’autres corps nitrés.

Nous donnerons également, dans le chapitre suivant,
les procédés pratiques basés sur ces trois moyens de
réduction de la nitrobenzine, applicables, bien entendu,
i la formation des autres alcalis homologues de I'ani-
line, par la réduction des corps nitrés correspondants.

80 M. Schlagdenhausen (1) a aussi constaté qu'en chauf-
fant de la nitrobenzine en solution alcoolique avec du
sulfure de carbone dans un tube scellé & 1600, il se for-
mait de 'aniline ;

9o M. H. Vohl a aussi proposé I'emploi dune solution
alcaline de sucre de raisin pour réduire la nitrobenzine
et la transformer en aniline. — Nous décrirons cette mé-
thode dans le chapitre II.

10° L’aniline prend également naissance, d’aprés M.
Weehler, lorsque I'arsénite de polasse ou de soude réa-
git sur la pitrobenzine. On fait digérer la nitrobenzine
avec une dissolution d'acide arsénieux dans une lessive
de soude caustique concentrée, ou bien, on introduit
cette dissolution dans une cornue tubulée, on la porte &
I’ébullition et l'on y fait couler goufte & goutte de la
nitrobenzine.

Dans ces circonstances, celte derniére est transformée
en aniline qui distille et qu'on n’a qu'a saturer par une
dissolution alcoolique d'acide oxalique pour oblenir de
I'oxalate d’aniline parfaitement pur (2).

M. Coupier, & Poissy, livre aujourd’hui au commerce

(1) Schlagdenhausen, Journ. de Pharm. Je série. T. 34, p. 175,

(2) Traité de Chimie générale de Pelouze et Fremy, 3¢ édition.
T. 4, p. 692, — et Ann. de Chim. et de Pharm. C. 11, p. 127,
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de I'aniline sensiblement pure, faite avec la benzine pure
qu'il obtient dans ses appareils rectificateurs.

Propridids. — L'aniline pure est un liquide incolore
trés-astringent, d'une forte odeur aromatique, qui n'est
pas agréable quand I’aniline est impure, d'une saveur
dcre et brilante.

L'aniline pure est peu soluble dans I'eau, plus a chaud
qu'a froid ; la solution faite & chaud devient laiteuse par
le refroidissement. C’est 'inverse avee 'aniline impure :
la solution aqueuse faite a froid se trouble déja par la
chaleur de la main; elle se trouble aussi par 'addition
d'un peu d’acide sulfurique ou d’acide oxalique ; la base
pure se combine d’abord avec l'acide, et la base moins
pure se sépare sous forme de gouttelettes. La liqueur ne
s'éclaircit qu'aprés avoir ajouté un cxceés d'acide. (Ber-
zélius.)

L’aniline se mélange en toutes proportions avec I'al-
cool, I'élher, I'esprit de bois, l'acétone, l'aldéhyde, le
sulfure de carbone, les huiles grasses et volatiles. L'é-
ther I'enléve de sa solution agueuse. Le contact de l'air
la jannit et finit par la résinifier. — Elle dissout a chand
le soufre et le phosphore; I'arsenic, le camphre, la colo-
phane, le copal, le caoutchouc y sont insolubles.

Sa densité est égale a 1.028.

Un froid de — 20° ne la congéle pas.

D'aprés Gerhardt et Hofmann, elle bout a 1820 et dis-
tille sans altération; d'aprés Fritzsche, elle bout & 2380,
et d'aprés Zinin & 200° environ.

La densité de vapeur de l'aniline a élé trouvée, par
M. Barral, égale & 3.219 (1).

L'aniline pure réfracte beaucoup la lumiére, et n'agit
pas sur la lumiére polarisée. C'est une base assez puis-
sante, qui se combine avec les acides en formant des sels
généralement solubles. Malgré son caractére essentielle-
ment basique, elle ne blenit pas le tournesol rougi par

(1) Le Traité de Chimie générzle de MM. Pelouze el Fremy, 3¢ édi-

tion, t. 4, p. 685, indique le nombre 3,022 comme densité de vapeur
de P'aniline.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



252 DE LANILINE.

les acides, mais elle verdit le sirop de dahlia ; — élan!
résinifiée par le contact de l'air, elle verdit le sirop d
violette. Elle coagule 'albumine et parait vénéneuse (1)

L'aniline décompose les sels ferriques et ferreux, les
sels de zinc et d’alumine en en précipitant les oxydes
hydratés. Elle précipite, en outre, les solutions de chlo~
rures de mercure, de platine, d’or, de palladium; elle ne
précipite pas les solutions de nitrates d’argent. i

Action des métalloides el des métaux simples el compo=
sés et de leurs dérivés. — Par D'action directe du chlore
sur I'aniline, on n'obtient que de I'aniline trichlorée.

L’aniline chlorée et I'aniline bichlorée se produisent
par la métamorphose des isatines chlorées, sous 1'in-
fluence de la potasse caustique, de la méme maniére que
I'aniline normale résulte de la métamorphose de l'isatine
normale.

Les anilines chlorées sont d’autant moins alcalines
‘qu’elles renferment plus de chlore.

L'aniline trichlorée ne présente plus les caractéres des
alealis.

Si on fait agir le chlore sur de I'aniline en dissolution
dans I'acide chlorhydrique, le liguide se colore en violet,
se trouble et il se sépare une masse brune et résinoide.
Le tout étant soumis & la distillation, il passe des va-
peurs de frichloraniline, mélangée d’acide trichlorophé-
nique qui cristallise par 'le. refroidissement.

Le brome transforme l'aniline en éribromaniline et en
bromhydrate d’aniiine.

L’iode attaque vivement I'aniline en produisant un mé-
lange d'iodhydrate d’aniline et d'iodhvdrate d'iodaniline.

Le eyanogéne se combine directement avec 'aniline en
produisant la eyaniline.

Le chlorure et le bromure de cyanogéne, en agissant
sur I'aniline, produisent la eyananilide, et subséquem-
ment de la mélaniline.

(1) D'aprés Gerhardt, D'action de aniline sur I'écononrie animale
esl énergique.
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L'iodure de cyanogéne donne de l'iodaniline, de I'acide
cyanhydrique et un produit brun jodé.

Un mélange de sulfure de carbone et daniline dégage
de I'hydrogéne sulfuré au bout de quelque temps (sur-
tout & chaud) et produit de la sulfocarbanilide.

En chauffant a 180°, un mélange de bichlorure de car-
bone et d'aniline, il se produit, outre de la fuchsine, une
base, la cyanotriphénylamine; dans cette réaction, les
éléments du bichlorure de carbone disparaissent et pren—
nent part & la formation des nouveaux composés qui
prennent naissance.

L’action du bichlorure de carbone sur I'aniline a été
le point de départ de celles qui servent aujourd’hui a
transformer I'aniline en matiéres colorantes diverses.

Le protochlorure de phosphore donne avec l'aniline
un produit cristallisé.

Lesiodures et bromures de méthyle, éthyle, amyle, ete.
(éthers éthyliodhydrique, méthyliodhydrique, amyliod-
hydrique , éthylbromhydrique, méthylbromhydrique,
amylbromhydrique) , attaquent vivement Ianiline en
produisant des cristaux d'iodhydrate ou de bromhydrate
de noavelles bases appelées méthylaniline, éthylaniline,
amylaniline, etc.

Ces différents sels, décomposés par la potasse, donnent
les nouvelles bases.

Leschlorures d’acétyle, de benzoile, de cynnamyle,ete.,
attaquent également l'aniline en produisant de I'acide
chlorhydrique et des anilides, comme I'acélanilide, etc.

Dans toutes ces réactions, l'aniline échange un atome
(double) d’hydrogéne pour du méthyle, de I'éthyle, de
T'acétyle, du benzoile, etc.

L'hydrate de phényle n’agit pas sur 'aniline, méme a
2500, dans un tube scellé & la lampe ; mais 'hydrure de
benzoile (essence d’amandes améres) réagit sur elle en
produisant la benzoilanilide.

Le chloroforme agit également. sur I'aniline en pro-
duisant une nouvelle base, la formyldiphényldiamine.

Le potassium se dissout dans I'aniline avec dégage-

Couleurs d’ Aniline. . 23
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ment d'hydrogéne, tandis que le tout se prend en une
bouillie violette.

Action des acides oxygénéds et des sels. — Réactinns’j
colordes. — L'acide nitrique étendu se méle & I'aniline
sans la décomposer; an bout de quelgue temps le ni-
trate d'aniline cristallise sous forme d’aiguilles concen-
triques. L’eau-meére est colorée en rouge et les parois
du vase se recouvrent d'une belle efflorescence blene;
mais si on emploie I'acide nitrique fumant, il suffit d’en’
verser quelques gouttes sur l'aniline pour qu’elle se
colore & l'instant en bleu foncé. La chaleur la plus faible
fait passer celte teinte bleue au jaune, et détermine une
réaction trés-vive dans laquelle I'aniline se convertit en
acide picrique.

La solution des hypochlorites alealins colore 'aniline
en bleu violacé ; cette couleur est trés-fugace et passe
rapidement au rouge sale, surtout au contact des acides.

Un mélange d'acide sulfurique et de bichromate de po-
tasse produit une coloration bleue semblable ; lorsque,
sur une soucoupe de porcelaine, on mélange une petite
quantité d’un sel d'aniline avec quelques gouttes d'acide
sulfurique concentré, et qu'on fait tomber sur le mé-
lange une goutle de solution de chromate de potasse,
on voit apparaitre, an bout de quelques minutes, la
belle coloration bleue signalée plus haut, mais qui dis-
parait bientdt aprés. (M. Beissenhirtz.)

Une solution aqueuse d’acide chromigue produit dans
les solutions d’aniline un précipité coloré en vert, bleu
ou noir, suivant la concentration de la liquear.

La solution de permanganate de potasse est réduite &
froid par 'aniline ; il forme du carbonate et de 'azotate
de potasse (Pelouze et Frémy) (1).

D'apres Gerhardt (2), la solution de permanganate de
potasse, dans laguelle on verse de 'aniline, se solidifie
par suite d'une séparation d’hydrate de peroxyde de

(1) Traité de Chimie generale. 3¢ édition. T. 4, p. 686.
(2) Traité de Chimie organique. T. 3, p. 82.
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DE LA BENZIDINE, 261

Avant de passer 4 I'étude des alcaloides homologues de
I'aniline, disons quelques mots de la benzidine, de la ni-
trosophényline, de la nifrazophénylamine, et de la diphé- _
nylamine.

BENZIDINE (1).

Nous avons indiqué dans le chapitre I du livre qua-
tritme que cette base dérivait, par réduction, de l'azo-
henzide et de I'azoxybenzide, lesquels étaient le résultat
de I'action des alcalis en solution alcoolique sur la nitro-
benzine. y

On prépare facilement la benzidine en traitant par le
gaz sulfureux une solution alcoolique d’azoxybenzide ou
d'azobenzide ; il se précipite immédiatement du bisulfate
de benzidine, en écailles d’un éclat argentin et qui sont
presque insolubles dans I'eau bouillante et dans l'al-
cool.

Pour isoler la benzidine, on dissout le précipité dans
I'ammoniaque bouillante, et par le refroidissement, la
base se précipite en paillettes blanches et brillantes.

La benzidine est peu soluble dans l'eau froide, mais
I'ean bouillante en dissout beaucoup; Valcool et I'éther
la dissolvent encore mieux.

La benzidine est sans odeur; ses dissolutions ont une
saveur dcre, alcaline et poivrée. Elle fond & 108e, et bout
4 une température plus élevée, en se décomposant en
partie.

Les sels de benzidine cristallisent généralement fort
bien, et précipitent en blanc par les alcalis caustiques ou
carbonatés.

« La benzidine mérite, dit M. E. Kopp (2), de fixer I'at-
tention des chimistes industriels, a cause de la réaction
suivante, encore peu étudiée, et qui présente une grande
analogie avec les phénoménes observés avec l'aniline,
dans sa transformation en aniléine ou fuchsine.

« Lorsqu'on fait réagir le chlore sur une solution
aqueuse ou alcoolique de benzidine, ou d’un de ses sels

(1) Gerhardt, Traité de Chimie organigue. T. 3, p. 13 et suiv.
{2) E. Kopp, — Mémoire déja cité. — Moniteur scientifique.
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262 DE LA NITROSOPHENYLINE.

{par exemple I'hydrochlorate, qui est trés-soluble dans
I’eau), la solution prend quelquefois une teinte indigo
fugitive, qui devient d’'un brun foncé ; en méme temps il
se précipile une grande quantité d'une poudre cristal-
line, couleur de cinabre, presque insoluble dans 'eau,
mais soluble dans I'alcool. 9

De méme, lorsqu’on précipite la solution alcoolique de
chlorhydrate de benzidine par du chlorure de platine,
et qu'on chauffe un pen le précipité, qui est jaune cris-
tallin, il se transforme {trés-rapidement en une poudre
d'un violet trés-foncé. »

Nous avons indiqué également, chapitre II, livre qua-
trime, les dérivés de la binitrobenzine, sur lesquels
nous avons promis de revenir au sujet des réactions co-
lorées auxquelles ils donnent naissance par l'action de
certains réactifs. Ces dérivés sont la nitrosophényline et
la nitrosophénylamine. 1

NITROSOPHENYLINE (1).

« Lorsqu'on plonge dans une solution alcoolique froide
de binitrobenzine une lame de zinc bien décapée, et qu’on
ajoute peu a peu de l'acide chlorhydrique concentré, on
observe que le dégagement d'hydrogéne qui se manifeste
dans les premiers instants cesse bientdt; en méme temps
le liquide prend graduellement une teinte rouge cra-
moisi. La réaction étant compléte, on enléve l'excédant
de zinc et on sature la liguneur par un alcali. Il se pré-
cipite de 'oxyde de zinc, coloré en pourpre foncé. On le
recueille sur un filtre et on le lave & 1’alcool. En dis-
tillant le liquide alcoolique qui est trés-coloré, lavant le
résidu 4 I'eau froide, redissolvant dans I'alcool et éva-
porant de nouveau & siccité au bain-marie, on obtient
la nouvelle matiére 4 I'état pur. »

MM. Church et Perkin ont donné 4 cette matiére le nom
de nifrosophényline, dont la formule est C12 H® Az (2,

(1) Charch et Perkin, Chem. Soe. {Juart. Journ, T. 9, p. 1.

E. Kopp. — Mémoire déji cité, — Monileur scientif. du doc-
teur Quesneville.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE LA NITROSOPHENYLAMINE. 263

« Cette substance ainsi obtenue est noire, brillante,
cassante; chauffée, elle fond et se décompose de suite ;
elle est presque insoluble dans I'eau, & peine soluble
dans la benzine, facilement soluble dans les acides et
dans l'alcool. L’acide nitrique bouillant I'altére et forme
une solution jaune.

« Une solution alcoolique ne contenant que 0,2 pour
100 de nitrosophényline est tellement colorée, qu’d la
lumiére réfléchie elle parait opaque et d'un rouge
orange.

« L'acide chlorhydrique concentré et les acides sulfu~
rique et nitrique étendus dissolvent la nitrosophényline
avec une magnifique teinte rouge cramoisie; les alcalis
I'en précipitent de nouveau sans altération, du moins si
I'action n'est pas trop prolongée.

« L'acide sulfurique fumant donne une solution brune.
Si I'on prolonge trop 'action de I'hydrogéne naissant
dans la préparation de la nitrosophényline, elle s'altere
en donnant naissance & une substance incolore non oxy-
génée; en chauffant cetle matiére avec de la chaux sodée,
elle se décompose et tout son azote se dégage a 1'étlat
d’ammoniaque et d'aniline.

«Les composés homologues de la binitrobenzine, le bi-
nitrotoluéne, le binitrocuméne, le binitroxyléne, se com-
portent d'une maniére semblable.

« Il en est de méme de la binitronaphtaline, qui donne
naissance a la nitrosonaphtaline.

« Cette base étant obtenue avec la nitraniline et la bi-
nilraniline, il est essentiel de parler d'abord de ces deux
corps. »

NITROSOPHENYLAMINE.

Nous avons dit précédemment que la binitrobenzine,
traitée par du sulfhydrale d’ammoniaque, se convertis-
sait d’abord en nitraniline, €12 H® (Az0%) Az, c'est-d-dire
en aniline dont un équivalent d’hydrogéne est remplacé
par un équivalent dacide hypoazotique.

La nitraniline cristallise en aiguilles jaunes, qui colo-
rent I'épiderme comme le fait l'acide picrique. — Elle
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264 DE LA BINITRANILINE.

fond & 1100, bout a 2830, et se volatilise sans décomposi-
tion. — Elle est trés-soluble dans 1'eau bouillante. B

La nitraniline a été découverte en 1843, par Muspralt
et Hofmann (1).

BINITRANILINE.

M. Gottlieb (2) a démontré en 1853, l'existence d'un
autre dérivé nitré de 'aniline auquel il a donné le nom
de binitraniline C12 H% (2 Az 0%) Az, et qui provient de la
substitution de deux équivalents d’acide hypoazotique &
deux équivalents d’hydrogéne.

Jusqu'ici ce corps a été obtenn par une voie détournée,
daprés la méthode suivante, indiquée par M. Gottlieb :

« On mélange de I'aniline avec l'acide citraconique
anhydre (produit de la distillation séche de I'acide ci-
trique); le mélange s'échauffe rapidement, et si on le
maintient encore pendant quelque temps au bain-marie,
il se prend en une masse de cristaux, qui sont la citra-
conanile C22 H? Az 0%, ;

«Le composé, introduit peu & pen dans un mélange d'a-
cide nitrique et d'acide sulfurique concentrés qu'on main-
tient froid au moyen de glace dont on entoure le vase, s¢
transforme en citracodinitraniline C22 H7 (Az0%2 AzOQ%

« On n’a qu'd verser le mélange dans de I'eau glacée,
pour que ce corps se dépose. Aprés I'avoir lavé a I'eau,
ce corps,dissous dans I'alcool bouillant, cristallise par l¢
refroidissement en aiguilles jaunes.

«Enfin, la citracodinitraniline se transforme en citraco-
nate de soude, soluble dans I'eau, et en dinitranile, peu
soluble dans I’ean froide, qui se précipite en une poudre
jaune cristalline.

« Ces deux dérivés de 'aniline, la nitraniline et la di-
nitraniline, produisent par laction prolongée de I'hy-
drogéne sulfuré et de 'ammoniaque deux bases qui sont
I'azophénylamine et la nitrazophénylamine. ;

(1) Mnspratt et Holmann (1845), Ann. der Chem. und Pharm.
T. LVII, p. 201,
(2) Gottlieh, Ann. der Chem, und Pharm, T. LXXXYV, p. 17,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE L'ANILINE. 265

« De ces denx bases, la nitrazophénylamine mérite
particuliérement de fixer I'attention, comme offrant une
grande ressemblance avec les dérivés colorés de l'ani-
line. »

PREPARATION DE LA NITRAZOPHENYLAMINE (1). — On pré-
pare celte base en faisant bouillir pendant deux Leures
la dinitraniline avec un grand excts de sulfhydrate
d’ammoniaque. La liqueur se colore en rouge foncé et
les aiguilles jaunes de dinitraniline sont peu & peu rem-
placées par un tissu de fines aiguilles rouge foncé, dont
la quantité augmente par le refroidissement du mélange
lorsque la réaction est terminée. On transforme cette
base en oxalate on en chlorhydrate qu’'on fait cristallizer;
.cesacides ne dissolvent pas le soufre précipité et laissent
intact, pour la majeure partie, un produit secondaire

-cristallisé d'une couleur vert sale. La solution concentrée

de chlorhydrate de nitrosophénylamine, précipitée a 1'é-
hullition par 'ammoniaque, fournit la nitrazophényla-
mine sous forme de poudre mate, couleur brique ou de
paillettes oranges et brillantes. Pour I'obtenir tout a fait
pure, on la fait cristalliser dans 'alcool bouillant.

La nitrazophénylamine cristallise en aiguilles fines et
longues, réunies par groupes, d'un rouge clair & 1'état sec,
et d'nn reflet doré dans un certain sens. L'eau, l'alcool,
I'éther la dissolvent aisément; les solutions concentrées
sont colorées en rouge foncé, Elle fond & une tempéra-
ture élevée et se volatilise en grande partie, et en appa-
rence sans altération, en donnant un sublimé lanugineux.
Chauffée brusquement, elle explosionne légérement, en
laissant un résidu charbonneux.

Les sels de nitrazophénylamine, qu'il faut toujours
faire cristalliser en présence d’'un exces d’acide, puisque
I'eau et I'alcool décomposent les sels neutres en mettant
la base en liberté, sont de trés-beaux composés, carac—
térisés par un dichroisme qui donne aux cristaux des
reflets oranges, bruus, verts et bleus.

(1) Gerbardt, Traité de Chimie organigue. T. 3, p. 105.
E. Kopp. — Mémoire déji cité,
Couleurs d’ Aniline. 23
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266 DE LA DIPHENYLAMINE.

DERIVES DE L'ANILINE ET BASES DES COULEURS
D'ANILINE.

DE LA DIPHENYLAMINE,

SA PREPARATION, — SES PROPRIETES.
Procédé de M. Hormann (1).

La diphdnylamine a été découverte en 1863 par M. HOH
mann qui l'obtint en distillant le blen d'aniline.

Quand on distille le bleu d’aniline, on obtient un ll-"
quide brun, visqueux, bouillant de 270 & 3200. Le liquide
jaune passant de 280 i 3009, se solidifie par I'addition de
P'acide chlorhydrique. Le chlorure obtenu, purifié par
des cristallisations dans I'éther, puis traité par 'ammo—
niaque, fournit une base solide, fusible a 45, d’'une sa-
veur aromatique et brilante, d'une odeur de fleurs.

Le nouvean corps est représenté, dans sa composition,
par la formule C12 Hit Az, et peut étre considéré comme
de la diphénylamine.

Celte base devient immédiatement d'un heau bleu sous .
I'influence de l'acide nitrique et d’autres agents oxy—
dants.

Avec le brome, elle donne un précipité jaune crlsla.llm,i
soluble dans l‘alcocl bouillant.

Avec le chlorure de benzoile, elle fournit un c{)rpzf:1
cristallisé en belles aiguilles blanches. !

Ce corps, anquel M. Hofmann a donné le nom de diphé~
nylbensoilamine, est une nouvelle base qui, traitée par
'acide nitrique, se change en un produit jaune.

La diphénylamine, traitée par l'acide nitrique, donne
un corps nitré qui se dissout dans la soude alcoolique
avec une magnifique coloration cramoisie. L'addition de
I'eau au liquide bouillant, en précipite de la dinitrophé-
nylamine.

(1) Gomptes-Rendus de PAcadémie (1863). T, LVIIT, p. 1131, — |
Traité des Muaticres coloranies de M, Schulzenberger, T. 1, p. 498,
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DE LA DIPHENYLAMINE. 267

Progédé de MM. Girarp ef DE Laire, pour la préparation
de la diphénylamine.

(Brevet da 21 mars 1866, — No 70876). — (Certificat d‘anition
du 16 mars 1867).

Pour préparer cette nouvelle base, ces chimistes opé-
rent comme il suit :

1 partie de chlorhydrate d’aniline sec est additionnée
de 2 parties d’aniline. Le mélange est introduit dans un
appareil -autoclave et porté i la température de 220 a
925 degrés, ce qui donne une pression de 3 & 5 atmo-
sphéres. L'action doit se prolonger plusieurs heures. Lors-
que, par la pratique, on juge l'opération achevée, on
retire le produit qui est soumis a la purification suivante:

La matiére brute est dissoute dans la quantité suffisante
dacide chlorhydrique bouillant, puis le tout est étendun
d'eau froide, 20 & 30 fois le poids de I'acide chlorhydrique
employé.

L'aniline nmon transformée reste en dissolution dans
T'ean, et le chlorhydrate de diphénylamine est décomposé
A la maniére des sels d’étain; on recueille le dépit en le
lavant deux ou trois fois & I'ean froide par décantation.

Ainsi obtenue, la diphénylamine est toujours colorée;
mais elle peut étre employée comme felled la prépara-
tion des couleurs d’aniline.

En la soumettant a la distillation, elle peut étre oblenue
blanche et pure.

Une partie de chlorhydrate d’aniline et deux parties de
toluidine donnent naissance a de la phényltoluylamine.

Une partie de chlorhydrate de toluidine et deux par-
ties d'aniline donnent de la foluylphénylamine.

La diphénylamine commerciale préparée par MM. De
Laire et Girard est composée de diphénylamine, de dito-
luylamine et de phényltoluylamine.

A I'Exposition universelle, classe 45, on pouvait voir
dans la vitrine n° 21 de la maison Hulot et Berrurier de
Puteaux, des teintures réalisées par le bleu de diphényla-
mine préparé par la méthode de MM, Girard, De Laire et
Chapoteaut,
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268 DE LA METHYLANILINE.

VI0LANILINE. — MM. Girard, De Laire et Chapote&u'
dans leurs recherches sur la formation des friamines,
engendrées par 'aniline et la toluidine, ont trouvé quel
3 équivalents d'aniline pure, soumis i I"action d’un agen{
déshydrogénant quelconque, perdent chacun 2 équiva-|
lents d’hydrogeéne, se soudent et donnent naissance a une|
base colorante violetle a laquelle ces chimistes ont donné
le nom de violuniline, et qui offre les mémes relations
avec son corps généraleur que la rosaniline et la base’
jaune précipitée avec les leurs. La violanilinea pour l‘m'-»
mule C36 H15 Az3,

MM. Girard,DeLaire et Chapoteaut (1) onk ainsi reconnu
que la vrommlme est susceptible d’échanger 3 atomes;
d’hydrogéne contre 3 atomes des radicaux toluyle, phé-
nyle, éthyle, en donnant naissance & de nouveaux pro-
duits colorés présentant avec la violaniline les mémes
rapports que les produits de substitution éthylique, phé-
nylique ou toluylique de la rosaniline. (Voir la note no &
de I'Appendice.)

ANILINES COMPOSEES.
METHYLANILINE.
Leur préparation par MM, Poirier ef CHAPPAT.

(Brevet du 16 juin 1866, ne 74970). — (Certificat d'addition du 11
aoiit 4866).

Donnons d'abord la nomenclature des principales ani- |
lines composées :

Méthylaniline C12 H6(C2 H3) Az

Ethylaniline C12 HS (CH3) Az

Méthyléthylaniline C12 H3 (C2H3) (C* H5), Az ‘-

Diméthylaniline G12 H5(C2 H3)2 Az?

Diéthylaniline C12 H5 (C* H5)= Az

Amylaniline C12 H6 (C10H!') Az

(1) Académie des Sciences.— Séance du 3 décembre 4866, — Tra- {
vail présenté par Vintermédiaire de M. Pelonze, La violaniline, ansi
que la Chrysotoluidine dont nous parlerons i la snite de la tolnidine,
ont 6té brevetés par BMM. Girard et De Laire, ainsi que les dérivés
colorés de ces deux bases. :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE LA METHYLANILINE. 269

Méthylamylaniline C12 H3(C2H?) (C10H!1) Az
Ethylamylaniline G H3 (C*H?) (C1OH!!) Az
Diamylaniline 12 H3 (C10 H!)? Az

Céthylaniline Ct2 HS(C32 H) Az

Dicéthylaniline C12 H5 (G32 H3)2 Az,

A la suite de celles-ci, il convient d'ajouter :

Diphénylamine C12 HS (€12 H5) Az

Toluylphénylamine C12H6 (C1*H7) Az.

Si maintenant on songe que I'aniline commerciale ren-
ferme toujours de la toluidine, elle aura, & son tour, sa
série homologue & celle de 'aniline.

De toutes ces anilines composées, celles qui donnent
la plus belle couleur et le plus fort rendement, c'est la
méthylaniline et 1a diméthylaniline.

Pour préparer ces anilines composées, MM. Poirier et
Chappat indiquent un grand nombre de moyens, parmi
lesquels ils donnent la préférence aux trois suivants : ces
mélanges exigent d’étre chauffés pendant 3 4 4 heures
de 250 a 3000, dans un appareil clos autoclave en fer ou
fonte émaillée, le fer ordinaire étant rapidement attaqué :

Le premier mélange se compose de :

50 & 80 parties d’alcool méthylique;

100 parties d'un sel d'aniline, de préférence le
chlorhydrate.

La composition du second mélange est la suivante ;

100 parties d’aniline commerciale;

100 — de chlorhydrate d'ammoniaque;
50 & 80 — d'alcool méthylique ou esprit de bois
rectifié,

Cesecond mélange attaque moinsle métal des appareils.

Enfin, le troisicme mélange se compose de :

100 parties d’aniline commerciale ;

230 — de nitrate, de méthyle ou éther nitrique de

I"aleool méthylique.

Ces denx produits n'exigent que la température de
1000, et méme la réaction a lieu a la température ordi-
naire si on laisse ce mélange en contact pendant plusieurs
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jours, tandis qu'elle n'exige que quelques heures a 100
degrés. A

Quel que soit le mélange dont on ait fail usage, le pro-
duit brat de la réaction est soumis & plusieurs lavages
a la soude, potasse ou tout autre alcali caustique. Ces
lavages ont pour but de décomposer les sels des nou-
veaux alcalis formés en les séparant sous la forme d’'une
couche huilense. Une seule distillation suffit pour les
rendre propres a la fabrication des nouvelles couleurs.

11 est probable qu’il ne se forme pas seulement de la
méthylaniline, mais aussi de la diméthylaniline. D'ail-
leurs, en répéiant une seconde opération sur cette pre-
miére aniline composée, on oblient preésque entiérement
de la diméthylaniline. Plus I'aniline composée renferme
de cette derni¢re et plus la maliére coloranle obtenue
sera bleue.

Au sujet des anilines composées fabriquées par
MM. Poirier et Chappat, nous ferons observer que ces
chimistes emploient de I'aniline commerciale, ¢'est-a-dire
un mélange d'aniline, de loluidine, accompagnées le plus
souvent d'autres bases homologues et isomeéres de 'ani-
line. Par conséquent la méthylaniline et la diméthylani-
line de MM. Poirier et Chappat contiennent, outre ces
corps, les dérivés méthylés de la toluidine et des autres
bases qui se trouvent dans l'aniline commerciale.

Si MM. Poirier et Chappat employaient de I'aniline
fabriquée par M. Coupier, par exemple, nous croyons
que leur méthylamine et leur diméthylamine ne leur
donneraient que les couleurs instables obtenues par
M. Ch. Lauth. — La présence de la méthyltoluidine pa—
rait nécessaire a l'obtention de la belle couleur de
MM. Poirier et Chappat.

)

PICOLINE.
ISOMERE DE L'ANILINE.
Cet alcali, isomére de l'aniline et découvert en 1846
par Anderson (1), se rencontre dans I'huile de certains

(1) Anderson (1846), Ann. der Chem. und Pharm. T. LX, p. §6,
— et Journ, fur Prakt Chem. T, XL, p. 481, et t. XLV, p. 106,
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goudrons de houille, en méme temps que. I'aniline, la
quinoléine ou leucol, et de petites quantités de pyvrrol.

Suivant M. Anderson, I'huile qu'on obtient en grand,
dans les fabriques de noir animal, par la distillation des
o0s, contient plus de picoline encore que I'buile du gau-
dron de houille. :

L'odorine que Unverdorben (1) retirait de 'huile de
Dippel, parait, d’aprés Gerhardl, n'avoir été que de la
picoline impure.

D'aprés M. Wertheim (2), la picoline se produirait aussi
par la distillation de la pipérine avec de la chaux po-
tassée. La picoline est plus légére que 'aniline. Elle bout
4 133c. — Elle se mélange A I'eau en toutes proportions.
— Son odeur est pénétrante. D'aprés M. Anderson, cet
aleali ne se colore pas en violet par le chlorure de chaux,
ni en brun par l'acide chromique.

M. Anderson croit que c'est a la présence de la picoline
que l'aniline brute (retirée des huiles lourdes) doit cette
odeur forte et repoussante, qu’'elle ne présente plus aprés
avoir été séparée d'un sel purifié par cristallisation.

MEMENTO.

Yoir aussi :

Sur Ulndigo et ses combinaisons avec quelques ozydes,
par F. Ronge (Nouveau Journal de Trommsdorfl, t. 7,
p. 72.

Notice préalable sur un produit de décomposition de
Vindigo par Uacide nilrique, par F. Frirzscue (Bulletin
scientifique de "Académie de St-Pétersbhourg, t. 5, p. 159).

Sur un nouveau mode de préparation de Vaniline, par
A. Lavnexst (Comptes-rendus de I’Académie des Sciences,
1. 17, décembre 1843).

Des produits de réaction du sulfure d’ammmonium sur
quelques corps organiques, par ZiNix (Journ. de Chimie
pratique (allemand}, t. 33, p. 29).

(1) Unverdorben, Aun. de Poggend. T.8, p. 250 et 480, — el Trailé
e Chimie de Ber zeliug (1833). Tome 7, p. TI7.
(2) Wertheim, Ann., der Chem. und Pharm. T. LXX, p. 62.
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Sur la reproduction de Paniline, par Horuann (Revue
scientifique, t. 18, p. 278).

Note sur la constitution de Uaniline, par LAURENT (Revue
scientifique, t. 18, p. 289).

DE LA TOLUIDINE.

Syn.: AZOTURE DE TOLUENYLE ET D'HYDROGENE (Gerhardt),
Toruy-anmoNiAuE (Hofmann).
ToLuENyLAMINE (Hofmann).
Formule : G'* H Az. Pelouze et Frémy.
C"*H'N=N (C"* H") B, Gerbardt.
C7TH7
CTHYAz = H }Az. (Schutzenberger.)
H
NH? -+ CGYH"™ ={ol. AX. Berzélius.

Composition élémentaire (1).

Trouvée., Caleulée,

Carbone. . . . . ... .. 1853 78 38
Hydrogéne. .. . ... 8.61 8.39
AZOLB, L Co et e e 12 8G 13.23

100.00  100.00

Historique. — La foluidine a €1¢ découverte en 1845 par
MM. Muspratt et Hofmann (2). Ces chimistes 'oblinrent
en soumettant la nitrotoluéne 4 l'action de I'hydrogine
sulfuré.

Depuis, M. Chautard (3) a obtenu cette méme base, en
traitant par la potasse la résine azotée résultant de 'ac-
tion de l'acide nitrique sur l'essence de térébenthine,
M. Sell retire la toluidine de I'aniline brute (queues d’a-
niline), en profitant du peu de solubilité de son oxalate.

La toluidine, ses sels et ses dérivés ont été éindiés par

(1) Hofmann et Muspratt, Rapp. Ann. de Berzelius, 1347,

(2) Muspratt et Hofmann (1845), Ann. der Chemie und Pharm.
T. LIV, p. 1.

(3) Chautard, Journ. de Pharmn, 3¢ série, T. 24, p. 166.
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‘MM. Cahours (1), Hofmann (2), Wilson (3), Mobley et
Abel (4, Cannizaro (5), Coupier (6), Rosensthiel (7), H.
Muller, R. Brimmeyr, ete.

En France, MM. Coupier (J. T.), a Poissy (Seine-et-Oise);
— Henri Yellés et Cie, a Clichy-la-Garenne (Seine); — Félix
Dehaynin (38, R. Haateville); — Coblentz fréres, & la Bri-
che et & Paris, 12, R. Martel, fabriquent et livrent au
commerce la toluidine presque pure, i I'étaf soit liquide,
soit cristallisé.

Préparation. — Nous décrirons les divers modes de
préparation de la toluidine dans le chapitre suivant.

Caractéres distinctifs, — La toluidine pure cristallise,
d’une solution dans I'alcool faible saturée a I'ébullition,
en larges fenillets transparen{s qui remplissent tout le
liquide et qui ressemblent beaucoup & la naphtaline.

D’aprés M. Coupier, la toluidine qu'il obtient par le
toluéne extrait par son procédé des benzines commer-
ciales, est enticrement cristallisable. A ce sujet, M. Ro-
sensthiel, chargé de faire un rapport a la Société indus-
trielle de Mulhouse sur les travaux de M. Coupier, dit
que la solidification de la toluidine s'effectue avec une
grande lenteur. « Quand on projeite dans la toluidine
liquide et refroidie de M. Coupier, un cristal de toluidine
ou une goutte d'eau, on voit, dit M. Rosensthiel, des la-
melles cristallines se former, et bientot tout le lignide
est envahi par ces cristaux, et la masse se solidifie; ce-
pendant, il reste des quantités notables de liquide-mére,
interposées entre les lames; ce liquide-mére posséde en-
core le méme point d'ébullition que les cristaux et pent
en fournir de nouvelles quantités; cependant je ne suis

(1) Cahours (1850), Compt.-Rend. de I'Acad. T. 30, p. 320.

(2) Hofmann (1848), Ann. der Chem. und Pharm. T. LXVI, p. 144,

(3) Wilson (1851), Mdem. T. LXXVII, p. 216.

() Mobley et Abel (1354), The Quart, Journ, of the Chemic. So~
ciely. T. 7, p. 68.

(5) Gannizaro (1853), Loc cit.

(6) Coupier, Mémoire déja cité.

(7) Rosensthiel, Rapport sur le Mémoire de M. Coupier.
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pas encore parvenu a solidifier la totalité du liquide
soumis i 'expérience. »

En effet, des recherches plus récentes dues & M. Al-
fraise (1) et qui nous paraissent trés-précises, ont dé-
montré que cette partie liquide incristallisable était de
I'aniline souillée de toluidine.

D'aprés M. Rosensthiel, cette partie incristallisable se-
rait un nouvel alcaloide, Cette base est aussi trés-soluble
dans 1'éther, l'esprit de bois, I'acétone, les huiles grasses
et les huiles essentielles, ainsi que dans les hydrocar—
bures légers du pétrole. — L'eau en dissout une petite
quantité, surtout & chaud.

La toluidine a une odeur aromatique et vineuse res—
semblant au plus haut degré & celle de I'aniline; — sa
saveur est briilante.

C'est une base faible; elle n'agit pas sur le papier de
curcuma, mais elle verdit le papier de dahlia, et bleuit
légérement le papier de tournesol rouge.

Elle est plus lourde que 'eau; elle se vaporise d toutes
les températures; une baguette humectée d'acide chlor-
hydrique s'entoure de nuages blancs, si on la tient sus-
pendue sur les cristaux de toluidine.

D'aprés Muspratt et Hofmann, et d’aprés Gerhardt, elle
fond & 40°. — Ce point de fusion ne serait que de 350,
d’aprés M. Coupier. Son point d'ébullition est exacte-
ment 4 198, c'est-a-dire de 160 plus élevé que le point
débullition de l'aniline.

Sa solution dans les acides colore en jaune intense le
bois de pin et la moelle de sureau, Mais elle ne donne
pas, avec le chlorure de chaux, la coloration violette de
I'aniline; avec ce réactif, elle prend une teinte rougedtre.

L’acide nitrique colore la toluidine en rouge foncé,
tandis que l'aniline, avec cet acide, prend une teinte bleu
indigo. Enfin, avec l'acide chromique, elle donne un pré-
cipité brun. D'aprés M. Coupier, elle ne donnerait pas de
rouge avec l'acide arsénique.

Le sulfate et le chlorure de cuivre donnent avec la to-

(1) Moniteur scientifique du Dr Quesneville, 1867, mars.
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DE LA TOLUIDINE. 275

luitline pure des précipités verddtres, d’un aspect cris—
tallin.

A chaud, cette base précipite de 'oxyde d'une solution
de perchlorure de fer.

Avec le nitrate d’argent, elle donne un précipité cris-
tallin ; avec les bichiorures de platine et de palladium,
elle donne de beaux précipités orangés et cristallins.

Bouillie avec l'acide nitrique concentré, la toluidine
se décompose en produisant un corps jaune présentant
une grande analogie avec 'acide picrique.

Le brome se combine avec énergic avec la toluidine en
donnant naissance & un corps qui parait étre la tolnidine
tribromée. *

Cette base se combine également avee le cyanogéne et
donne un alcali semblable a la eyaniline. — Elle est aussi
altaquée par I'iodure d'éthyle qui la transforme en d'au-
tres alcalis.

SELS DE TOLUIDINE. — La toluidine pure se combine
aisément avec les acides. Sa solution alcoolique se prend,
avec la plupart des acides, en masses cristallines qu'on
n'a besoin que de soumettre & une nouvelle cristallisa-
lion pour les avoir pures. — Les sels ainsi produits sont
sans odeur, mais, & l'air, ils se colorent promptement en
rose, comme les sels daniline; ils se décomposent par
les alcalis caustiques et carbonatés, en mettant la tolui-
dine en liberté, sous la forme d'un coagulum cristallin.

Le tableau ci-aprés donne la nalure, les formules et
les propriétés des principaux sels de toluidine :

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE LA TOLUIDINE.

&

*apIoe uoljoedl
oun e uoln{os B[ {sjue|[Inoq
[000|E,] }@ nB3, [ SURP I|(N|0S
ZASSe fJ40U3}9,| suwp o|qnjosuf

1939, suep a|q
—njosul fnea,| suep a|qnos -
-5a1] £]000]E,| SUBP 9[(N|0s Naf
o
14

“sajue||lIq-sa4)
sounel sa|maie sajoq op
JuRuuop ud 99499 su|d aanj
-papdwa) ouN ¢ JN0SSIP 9§ —
000 T (G S19A 0EBY,} SUED PUO]

L4

*0RILOWIE (95 9] SUIUIO0D
owi[qns g — "APIOE UON[0§
*1000[®,[ }9 neI,| Ssuep 9qn[
-0g *Jay}P,| SULP A[qN|0S N3
-arg,| g juomajdwoad jiunep

“STOF|EATISO }9 $OI3JOLRT)

*sasnakos
sa[mie  soulg

urj[e)
-suo opdiogag
"apr
“alqesIIEISLI)

*a9d)
-Nay eWWod AU
1] 818110 9ssem

aun ua jued
-aades gndiogrg
5295

—ueIo sajje[|ied

*sa10
-ue|q SINAIIIed

"[os I

1219 10 VOLESH[RISHD

0HE 60D ZVeH 11D

OHE 08 ‘ZVeHuDE

“

o

f100V ‘1D H “ZVsH 110

z107d ‘1D H “2V eHu1d

1D9H 2V sH 1)

*SA[LUL0]

-apioe 91e[exQ

‘ejejIng
ajendsoyd
“a)elIN

*pjRINE-010]Y)

-ajeuneidoroiyy

. “auip

-1n]0} 9p 91eIpAYIoL)

*s[ag §ap SWON

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



- DE LA CHRYSOTOLUIDINE. Tt
Dérivés de la toluidine.

CHRYSOTOLUIDINE.

MM. Girard, De Laire et Chapoteaut (1), dans leurs re-
cherches sur la formation des friamines, engendrées par
'aniline et la foluidine, ont trouvé que 3 équivalents de
toluidine pure peuvent perdre chacun 2 équivalents
d’hydrogéne sous Iinfluence d'un agent quelconque de
déshydrogénation, se souder et donner naissance & une
* base colorante jaune que ces chimistes ont appelée pour
cette raison chrysotoluidine, qui est a la toluidine ce que
la rosaniline est & un mélange délerminé de toluidine et
d’aniline.

La chrysotoluidine a pour formule C'2 H2t Az3,

MM. Girard, De Laire et Chapoleaut ont également re-
connu que la chrysotoluidineg comme la violaniline, était
susceptible d'échanger 3 atomes d’hydrogéne contre 3
atomes des radicaux toluyle, phényle, éthyle, et donnait
naissance i de nouveaux produits colorés. (Voir la note 4
de I' Appendice.)

La chrysofoluidine élant une triamine colorée en jaune,
cette base pourrait bien avoir, d'aprés M. Alfraise, quel-
ques rapportsavec la rosefoluidine, décrite par Albert
Roussille (2), laquelle rosatoluidine ne serait elle-méme
que le rouge de foluidine obtenu par M. Coupier avec la
toluidine et la xylidine.

A I'Exposition universelle, classe 45, on pouvait voir
dans la vitrine n° 21, de la maison Hulot et Berrurier, de
Puleaux, des teintures réalisées avec la chrysotoluidine
monoéthylde, préparée d’apreés les procédés de MM. Girard,
De Laire et Chapoteaut.

ACIDE TOLUENYLSULFAMIQUE 00 ACIDE THIOTOLUIQUE (3).
— « Le nitrotoluéne C'* H7 (Az0%), traité par une solu-
tion saturée de sulfite d'ammoniaque est réduit. On sou-

(1) Voir le nota eorrespondant i la violaniline (page 268).
(2) Albert Roussille, Bulletin de la Socidld chimique, novembre
1866, p. 854
(3) Pelouze et Frémy, Traité do Chimie géndrale. T. 6, p. 53.
Hilkekamp, Ann. de Chim. et de Phys. T« XLV, p. 344

Couleurs d’ Aniline. 24
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278 DE LA MAUVEINE.

met le mélange & I'ébullition pendant 8 & 10 heures avec
de I'alcool absolu et quelques fragments de carbonate
d'ammoniaque, en ayant soin de faire condenser et de
faire refluer les vapeurs. La réduction terminée, on laisse
refroidir. Au bout de 24 ou de 48 heures, tout le sulfite
d’'ammoniaque s'est séparé de la liqueur. On filtre, et
T'on évapore jusqu'd consistance sirupeuse, en ayant soin
d’'ajouter du carbonate d'ammoniague pour maintenir la
liqueur alcaline.

« Au bout de quelque temps, il se dépose des paillettes
cristallines que l'on sépare de l'eau-mére en agitant le
tout avec de 1'éther, les paillettes restent quelque temps
en suspension, puis finissent par se déposer ; on peut
alors séparer les cristaux par décantation, on les chauffe
4 50 ou 602, puis on les desséche dans le vide. »

Ces cristaux, qui sont en paillettes fines et soyeuses,
représentent le sel ammoniacal de |'ccide thiofoluique C1*
H? Az, 5208 (appelé aussi acide toluénylsulfamique.)

Ils sont insolubles dans 1l'éther, mais solubles dans
I'eau et I'alcool.

La composition de ce sel ammoniacal est représentée
par la formule Ct* H8 (Az HY) Az, S 08,

Nous appelons I'attention des chimistes sur ce sel, &
cause des réactions colorées suivantes :

Ce sel, inaltérable a l'air sec, se décompose peu & peu
a I'air humide en se colorunt en rouge.

La solution de thiofoluate d'ammoniaque est colorée en
pourpre par le sesquichlorure de fer, et par la chaleur,
le sel de fer se dépose & 'état d'un précipité noir.

TOLUIDINE (3 équiv.) et ANILINE (1 équiv.).
MAUVEINE,

(BASE DES VIOLETS AU CHROMATE).
Procédés de M. W. H. Perkix (1).

Daprés M. W. H. Perkin, la mauvdine serait le résultat
de I'accouplement de 3 molécules de toluidine et de 1 mo-

(1) Annalen der Chemie und Pharm. T. 131, p. 201, — Bulletin de
la Sociélé chimigue do Paris, M. E, Kopp.
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lécule d'aniline, .ayant ensemble perdu 5 équiifa!ents
d’hydrogéne (ou 10 atomes), ainsi que la réaction sui-
vante le démontre :
3(C T Az) -]- CEHT Az 4 0% = C*'-' H2t Azb - BH2O
L T

Toluidme -+ " Aniline - +Oxygéne—-Mauvems -+ Eau.
(Voir & I'Appendice la note ne 10.)

TOLUIDINE (2 équiv.) et aniLINe (1 équiv.).
ROSANILINE,
(BASE DES ROUGES D'ANILINE).
Procédé de M. Hormann,
(Académie des Sciences, 24 février 1862).

Deux équivalents de foluidine et un équivalent d'ani-
line, en perdant simultanément chacun 2 équivalents
d’hydrogéne (soit par oxydation, soit de toute autre fa-
¢on), peuvent se sonder et donner naissance au nouvel
alcaloide découvert, étudié et désigné par M. C., W. Hof-

mann, sous le nom de rosaniline.
La réaction est la suivante :

2(CTH? Az) + COHT Az 4 0% = HS 03 4 C20 H19 Az3
"E:»-l:]idine. Aniline. Rosaniline.
(Voir a I'Appendice la nole n° 7. — Mémoire de M, Hof-
mann, sur la rosaniline et ses sels).
TOLUIDINE (1 équiv.) et ANILINE (2 équiv.).
MAUVANILINE.
Procédé de MM. Girarp, DE LAIRE ef CHAPOTEAUT.

(Recherches présentées i I'Académie des Sciences, 4 mars 1867), par
I'intermédiaire de M. Pelovze). — (Brevets de MM, Girard et
De Laire, du 21 février 1867, ne 75101, — et 25 février 1867,
o 75168).

« MM. Girard, De Laire et Chapoteaut ont découvert une
nouvelle base, 4 laquelle ils ont donné le nom de mauva-
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280 DE LA MAUVANILINE.

niline, et qui fait 'objet principal dela note présentée i
I’Académie des sciences le 4 mars 1867. Celte base est
Phomologue le plus rapproché de la rosaniling. En effet,
elle ne différe de cette derniére que par le vice versd des
équivalents d'aniline et de toluidine, c'est-d-dire qu’il
est formé de 2 équivalents d’aniline (au lien de 1), et de
1 équivalent de toluidine (au lieu de 2) soudés ensemble
en perdant chacun 2 équivalents d’hydrogéne. On peut
s’expliquer la réaction par I'équation suivante, de M, Al-
fraise : :
Ci2 {5, AzH?— H2 C12 H5 Az

Anline.
coms Azfe—pa( _ Jommaal o

Aniline. e
CtoHT, AzH — He OUEHT A Y N
Toluidine.

MM. Girard, De Laire et Chapoteaut assignent les carac-
téres suivants a la mauvaniline :

Elle accompagne presque toujours la rosaniline ou ses
sels, mais on la trouve surtout dans les fuchsines & nuan-
ces violacées.

L'analyse élémentaire a fourni les nombres snivants :

Caleulé.
I. 1I. TII. e
Carbone. . . 76.90 77.00 77 00 (3% = 77.03
Hydrogéne., . 6.20 6.40 610 H8 = 6.08
Azote. . ... 14.00 14.20 14.10 N =14 22
Oxygéne. .. » » » 0 =y2:27
100.00

La formule serait donc €38 H17 N3, HO.

La mauvaniline est une base cristallisée. Ses cristaux,
d'un brun clair, se foncent par la chaleuar.

Maintenus, méme pendant plusieurs heures dans une
étuve, entre 120 et 130 C., ils retiennent 1 équivalent
d’eau, qu'ils ne perdent qu'en se décomposant sous l'ac-
tion d'une température plus élevée. La mauvaniline est
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soluble dans I’éther, 1a benzine et I'alcool. Elle est inso-~
luble dans l'eau froide, trés-peu soluble dans l'ean
bonillante.

Elle se dissout dans les acides et forme avec eux des
sels ; 'acétate et le chlorhydrate cristallisent facilement.
Ils présentent un reflet vert-bronze, analogue & celui des
sels de rosaniline.

Ils sont un peu solubles dans 1'eau froide, assez solu-

bles dans l'eau bouillante, et surtout dans Peau trés-
acide. ‘
Leur pouvoir tinctorial est comparable a celui des sels:
de rosaniline, et communique & la soie et & la laine une
trés-belle couleur mauve, de 1 son nom de mauvani-
line.

Soumise 4 la distillation séche, elle donne de 'aniline,
de la toluidine accompagnées des mémes alcalis secon-
daires.

La mise au jour de Ja mauvaniline fait comprendre
pourquoi il se trouve dans le commerce des fuchsines
violettes et d’autres jaunes. Les premiéres doivent leur
nuance groseille & la présence des sels de mauvaniline,
et les secondes doivent leur nuance rouge jaundlre i
I'existence des sels de chrysotoluidine.

MM. Girard, De Laire et Chapoteaut n'ont pas encore
publié le moyen qu’ils emploient pour opérer I'accouple-
ment de 1'aniline et de la toluidine, de maniére & pro-
duire de la mauvaniline et non de la rosaniline. — 1l
résulterait cependant des renseignements fournis i M. Al-
fraise, que le sesquichlorure de carbone (létrachlorure
d’'Hofmann) aurait la propriété d'engendrer la mauvani-
line, en le chauffant avec le mélange d'aniline et de to-
loidine.

Nous croyons que, si cette réaction s'opére avec net-
teté, et surtout donne un bon rendement, 'industrie
pourra produire le chlorure de carbone (M. Casthelaz,
entre autres industriels) a des conditions de bon marché
telles que la mauvaniline pourra entrer en concurrence
avec la rosaniline pour la production des violets et des
bleus fabriqués avec les radicaux alcooliques.
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Des violets de mauvanile ont été essayés par lindus-
trie.

A I'Exposition universelle, dans la classe 45, on pou-
vait voir dans la vitrine de MM. Hulot et Berrurier, de
Puteaux (Seine), des teintures & base de violet de mau-
vaniline {riéthylée. (Yoir le brevet du 25 février 1867. —
Ne 75,168.)

Nous ne quitterons pas V'histoire de la foluidine sans
dire quelques mots de son isomére, la LUTIDINE.

La vuriniNg, d’aprés M. Anderson (1), se rencontre dans
T'huile provenant de la distillation des os, de la corne,
dans 'huile de Dippel en un mot.

Cet alcali bout & 154c et passe avant la picoline, base
trouvée également par M. Anderson dans les produils
huileux de la distillation des matiéres animales.

La lutidine est aussi contenue, d'aprés M. C. Greville-
Williams (2), dans la partie la plus volatile de la quino-
1éine brule, provenant de la distillation de la cinchonine
avec la potasse caustique.

Chose remarquable, les homologues de I'aniline trou-
vent leurs isoméres dans ces produits huileux, ainsi que
nous le montrerons 4 la suite de I’histoire de chacune de
ces bases, — Notre but, en parlant de ces isoméres, est
d’appeler I'atlention des chimistes sur 1'étude chimique
et industrielle des huiles provenant de la distillation s¢-
che des matiéres animales, os, cornes, substances albumi-
neuses, sang, ete., huiles trés-riches en alcaloides arti-
ficiels.

DE LA XYLIDINE.

Formule : G'® H" Az,
G'® H'"' N.. Gerhardt.

(1) Anderson (1851}, Ann. der Chem. und Pharm. T. LXXX,
p. 57.
(2) C. Greville-Williams, Transact. of the Roy. Sec. of Edimbourg.
T. 24, part. 3.
En extrait : Ann, de Chim. et de Phys., 3¢ série. T, XLV,
p. 488,
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i Composition (1).
Carhone. & ... .. ot sy S R 79.33
Hydrogéne, . . . ... . S e 9.09
L e O e A L
100.00

On doit la découverte de la xylidine & M. Cahours (2),
qui fit connaitre cette base en 1850.

Depuis cette époque, elle a été étudiée par MM. Church,
Warren de la Rue, H. Muller, Coupier. — Ce dernier,
dans son usine de Poissy, fabrique aujourd’hui de la
xylidine presque pure.

C'est une huile presque incolore, quise colore promp-
tement & 'air en violet, et finit par se résinifier. Elle
bleuit le tournesol, et bout a 2130—21 4o,

Le chloroplatinate de xylidine forme des aiguilles jau-
nes, courtes et groupées en étoiles.

Le sulfate 2 C18 H't Az, S03, 2H0 est peu soluble dans
I'ean froide, et cristallise dans !'eau bouillante sous la
formé de longues aiguilles incolores, d'une réaction acide.

L’oxalate présente également une réaction acide. — On
le voit, I'étude de la xylidine en général, et principale-
ment ’étude de ses sels sont loin d'étre aussi complétes
que I'étude de I'aniline et de la toluidine.

La xylidine est obtenue par les mémes moyens em-
ployés pour I'obtention de l'aniline et de la toluidine,
c’est-i-dire en faisant agir les agents réducteurs sur le
nitrofoluéne.

Le produit de la rectification de I'huile de Dippel con-
tient un isomére de la xylidine. Il se trouve dans la
portion qui distille aprés la lutidine.

Cet isomére, trouvé et étudié par Anderson, en 1854, a
été nomme par lui collidine, -

(1) Cette composition est celle de la collidine isomire de la xyli-
dine. — Anderson (1854). Philos. Maga=z. Serie 4. T. 9, pages 145
et 214, et Ann. der Chem. und Pharm. T XCIV, p. 358,

(2) CGahours (1850}, Compt.-Rend, de IAcad, T. 30, p. 319,

Chureh, Jowrn. fur. Prakt Chemie. T, LXVII, p, 43.
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Le point d’ébullition de cette base est 4 1790,
M. Gréville-Williams a trouvé ce méme alcali, mais en
trés-petite quantité dans la quinoléine brute.

DE LA CUMIDINE,
Syn. : AZOTURE DE CUMENYLE ET D'HYDROGENE.
Formule : C'* H'® Az.
C'® H'S N=2(C'* H'") >, Gerhardt.
Compasition élémentaire.
Drapriis M, Williams, Calenl.

Carhone. v e ote oo 8007 80.0
Hydrogéne. . ... ... 8.79 9.6
Az Dty e iy ey » 10.4

100.00

Historigue. — La cumidine a été découverte en 1848,
par M. Nicholson (1) qui en fit connaitre presque toutes
les propriétés.

La méme année, M. Hofmann (2) faisait connaitre la
cyanocumidine, et M. Cahours (3), la nitrocumidine.

PREPARATION DE LA cUMIDINE (4). — « Cet alcali se pro-
duit par la réduction du nitrocuméne.

« On sature une solution alcoolique de ce corps, d'a-
bord par le gaz ammoniae, puis par I'hydrogéne sul-
furé. Quand, au bout de quelques jours, 1l s'est formé
un dépodt de soufre et que 'odeur de I'hydrogéne sulfuré
a disparu, on répéte la méme opération et 'on soumet
tout le liguide & la distillation, ce quiaccélére la décom-
position de I'hydrogéne sulfuré. On continue ce traite-
ment jusqu'da ce que tout le nitrocuméne soit trans-
formé. Aprés avoir éloigné, par une derniére distillation,
tout I'alcool et tout le sulfure ammonique, on fait dis—

(1) Nicholson (1848), Ann. der Chem. und Pharm. T. LXYV, p. 58.
(2) Hofmann (1348), Jdem. T. LXVI, p. 145.

(3) Gahours (1848), Compt. rend. de Acad. T. XXVI. p. 315,
(4) Gerbardt, Traité de Chimie organique, T. 3, p. 589,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



Ty DE LA CUMIDINE. 285

soudre le résidu dans 'acide chlorhydrique, et 'on éva-
pore la solution jusqu’d ce qu’elle se prenne par le re—
froidissement en une masse cristalline de chlorhydrate
de cumidine.

La potasse en sépare la cumidine sous la forme d'un
liquide oléagineux. On la transforme en oxalate, on éva-
pore & siccilé, et on reprend par l'alcool bouillant pour
décolorer par le charbon animal.

L'oxalate se dépose par le refroidissement en tables
incolores, d'une parfaite pureté. La solution de ce sel,
additionnée de potasse, met en liberté la cumidine qu'on
purifie par la rectification. »

Propriétds. Caracléves distinctifs. — La cumidine est
liquide, mais elle cristallise en tables carrvées, quand on
la place dans un mélange réfrigérant. Ces tables repas-
sent bientdt & I'état liquide par une élévation de tempé-
rature,

Cet alcali réfracte fortement la lumitre; il posside
une odeur particuliére et une saveur brilante.

L’aleool, I’éther, I'esprit de bois, les huiles grasses le
dissolvent abondamment. Il est également peu soluble
dans I'eau.

La cumidine est sans action sur les couleurs végé-
tales.

Elle se vaporise lentement & la température ordinaire
et tache momentanément le papier.

Sa densité est de 0.9526.

Son point d’ébullition est fixé a 225°, & la pression ba-
rométrique de 761mm, 1,

La vapeur de la cumidine est inflammable et brile
avec une flamme fuligineuse.

Incolore quand elle est fraichement préparée, la cu-
midine se colore rapidement a 'air, en jaune d'abord,
puis en rouge foncé; la chaleur favorise ce changement
de couleur.

Ainsi que 'aniline et la toluidine, la cumidine colore
rapidement en jaune le bois de pin et de sapin, mais avee
les” hypochlorites, elle ne présente pas la réaction parti-
culiére a l'aniline,
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L’acide nitrique concentré dissout la cumidine avec
une belle couleur pourpre; I'ean en sépare ensuite des
flocons qui paraissent avoir des caractéres acides.

L’acide chromique sec agit vivement sur la cumidine,
mais sans I'enflammer.

Un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlorhy-
drique attaque vivement la cumidine. 1l se produit une
matiére visqueuse et brune, qui posséde & un haut de-
gré l'odeur de I'acide trichlorophénique. Ce produit,
traité par 'alcool, se dissont en partie en laissant un
corps cristallin qui ressemble beaucoup au chloranile.

La solution aqueuse de la cumidine précipite le per-
chlorure de fer; mais elle ne précipite ni les sels de
zine, ni ceux d'alumine.

La cumidine donne aussi des dérivés semblables aux
anilides et aux amides.

SELS DE CUMIDINE. — A I'exception de quelques combi-
naisons doubles renfermant des chlorures métalliques,
les sels de cumidine sont incolores, quelgues-uns rou-
gissent légérement en absorbant I'humidité de l'air. Ils
cristallisent facilement, sont solubles dans I'eau, encore
plus dans 'alcool et possédent une réaction acide. Ils
sont anhydres comme les sels d'aniline.

La solution des sels de cumidine est décomposée par
les alecalis; la cumidine est alors mise en liberté.

Le tableau ci-aprés donne le nom, 1'état et les carac-
teres distinctifs des principaux sels de cumidine :
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PARVOLINE.

Tsomére de ln Cumidine.

Cet alcali a été trouvé, par M. Williams, dans le gou-
dron produit par la distillation séche des schistes bitumi-
neux du Dorsetshire. Il bout au-dessous de 2600, — Ses
propriétés n'ont pas encore €Lé décrites.

DERIVES COLORES DU CYMENE.
(Série cyménique, groupe Thymilique de GERHARDT).

Nous rappelons que 1'acide nitrique convertit le cy-
méne en acide toluiqgue ou nitrotoluique, et qu'un mé-
lange d'acide nitrique et d’acide sulfurique convertit cet
hydrocarbure en binilrocymeéne. .

L'action des agents réducteurs sur le binitrocyméne,
seul dérivé bien connu du cyméne, n’a pas élé étudiée;
du moins, nous n’en trouvons trace nulle part.

On ne connait donc pas par suite l'alcaloide cyménine.

Mais nous ne pouvons quitter I'histoire du cyméne,
sans parler d’'un corps appartenant & la série cymé-
nique.

Nous voulons parler du TuyMOiLE, qui est un dérivé par
oxydation de Uhydrate de thymyle (1).

L'hydrate de thymyle ou thymol (C20 H1* 02) parait con-
stituer la partie oxygénée de Uessence de thym (thymus
vulgaris, L.), et de 'essence dz monard (2} (monarda
punctata). .

D’aprés les recherches de M. Lallemand, le thymol est
susceplibie, sous l'influence des oxydants, tels que 'acide
chromique ou un mélange d'acide sulfurique et de per-
oxvde de manganése, ge donner naissance i une sub-

(1) Doveri, Ann. de chim. et de phys. 3¢ série. T. 20, p. 174,
Lallemand, Compt.-rend. de UAcad. T. 37, p. 498, et t. 38,
p. 1022,
(2) Arppe, Ann. der chem. wund pharm. T. LVIII, p. 42,
Gerhardt, Traité de chimie organique, T. 3, p. 609 et sui-
vantes.

Couleurs d’ Aniline. C 2y
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stance homologue de 1a quinone, et & laquelle M. Lalle-
mand a donné le nom de THYMOILE.

Le thymaoile se présente sous la forme de lames qua-
drangulaires d'un jaune orangé, entrant en fusion & 480,
en formant un liquide jaune foncé. Quand on essaie de
distiller 1e thymoile, la température s’éléve rapidement
jusqu'a 2350, et, en méme temps qu'une grande partie
se sublime, une autre portion se décompose en laissant
un résidu huileux, rouge foncé, qui se concréte en pre-
nant une belle teinte vicleite avec des reflets irisés.

« Les agents réducteurs se comportent avec le thy-
moile comme avee la quinone, en y fixant de 'hydrogéne
et en donnant naissance au thymoilol.

« Une combinaison de thymoilol et de thymoile s’obtient

_en mélangeant des poids égaux des deux substances dis-
soutes dans l'alcool bouillant : le mélange devient in-
stantanément d'un rouge foncé, et, par le refroidissement,
laisse déposer de heaux cristaux prismatiques d'une
teinte violette par transmission et offrant par réflexzion des
reflets bronzds, métalligues, semblables a ceuxr qu'on ob-
serve sur les élytres de heaucoup de coléoptéres. »

La méme combinaison se produit dans la premiére
phase de la réaction du thymoile et de I'acide sulfureux,
ainsi que du thymoilol et des agents d'oxydation.

Nous appelons l'attention des chimistes sur ces réac-
tions, leur rappelant que Gerhardt, non sans raison,
avait placé le thymoile dans la série cyménique, a la-
quelle appartient également le groupe térébique qui, on
le sait, renferme les essences de térébenthine et ses iso-
meres.
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CHAPITRE II.

PREPARATION INDUSTRIELLE DES ANILINES COMMERCIALES
(ANILINE, TOLUIDINE).

Au début des couleurs d'aniline, les manufacturiers de
Lyon et de Mulhouse fabriquaient eux-mémes leur ani-
line avec la nitrobenzine gu'ils achetaient aux fabricants
des environs ou de Paris (& M. Larocque, entre an-
tres). :

En 1860, MM. Poirrier et Chappat, & Saint-Denis ; Bou-
tin et Peyroux, & Le Vallois; Petersen et Sichler, & Vil-
leneuve-la-Garenne; Mme veuve Brigonnet (M. Charles
Brigonnet), & Saint-Denis; Depouilly fréres,a Clichy-la-Ga~
renne; Collin et Coblentz fréres, & la Briche, prés Saint-
Denis, montérent les premiers la fabrication industrielle
de I'aniline, par la réduction de la nitrobenzine.

En 1861, MM. Sydney-Langlois, & Puteaux ; Laurent et
Casthelaz, & Aubervillers, joignirent la fabrication de
I'aniline & celle de la nitrobenzine montée chez eux de-
puis 1859.

La méme année 1861, M. Luxer, aux Charmes (Vosges),
achetait d'importantes quantités de nitrobenzine, qu’il
transformait en aniline pour les manufactures de Mul-
house, de Bdle, etc.

En 1864, M. Rajecki, a la gare d'Ivry, ajoutait la fabri-
cation de I'aniline & celle de la nitrobenzine montée, une
des premiéres, dans son usine, en 1859.

Les produits dérivés du goudron de houille sont aussi
fabriqués avec intelligence, depuis plusieurs années, par
la « Compagnie parisienne d'éclairage et de chauffage par
le gaz. »

En Angleterre, la fabrication de l'aniline, de ses pro-
duits et de leurs dérivés colorés, fut entreprise par
MM. Allen, & Bow-Common ; — Dawson-Holliday, & Hud-
dersfield ; — Miller et Cie, & Glasgow; — Simpson, Maule
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et Micholson, 4 Londres; — Wilson et Flechter, 4 Mi-
leend ; — Spurr (Dr Wolf), a New-Brunswick (colonie
anglaise); — Hollyday fils (T et C), & New-York (Broad-
way, 194); — Compagnie Union Coal et 0il, New-York.

L’aniline, ses homologues et leurs dérivés colorés sont
aussi fabriqués, a I'étranger, par Mwe E. Donny-Baert-
soen, & Gand ; — MM. Bromer, a Francfort-sur-le-Mein ;
— (Ehler (K.), & Offenbach (Grand-Duché de Hesse ; —
Jeger, Bayer (Frédéric) et Cie, & Barmen (Prusse); —
Wurtz, & Leipsick (Saxe); —Muller et Cie, & Bile (Suisse);
— Knosp, & Stuttgard (Wurtemberg); — Graf et Cie, &
Nuremberg (Baviére) ; — Bredt, a Barmez (Prusse); —
Langerfeld et Freehling, & Berlin; — Maister (Lucius)
et Cie, 4 Hoechst (Nassau); — Halle et Cie, & Biebrich;—
Weiler (J.-W.) et Cie, i Cologne; — Tillmanns (H.), &
Crefeld ; — Jucobsen (Emile), 4 Berlin; — Polley (Charles),
a Simmering, prés Vienne (Basse-Autriche; — Geigy
(T.-R.), & Bdle (Suisse) (1).

Décrivons maintenant les procédés proposés et em-
ployés par I'industrie pour fabriquer 'aniline et ses ho-
mologues. -

De tous les modes de formation de I'aniline et de ses
homologues, que nous avons indiqués dans le chapitre
précédent, les seuls qui puissent servir pour une prépa-
ration industrielle, sont :

10 L'extraction de ces alcaloides directement du gou-
dron de houille;

9o L'extraction de ces bases des huiles lourdes prove-
nant de la distillation des goudrons;

3o Enfin, les procédés basés sur la réduction des com-
posés nitrés dérivés des divers hydrocarbures retirés
par distillation fractionnée des huiles rectifiées de
houille.

(1) Tons ces fabricants ont exposé tount ou partie des produits de
lenrs mannfactures & 'Exposition de Londres de 1862, — ainsi gqn'd
1'Exposition universelle de 1867. — Lesnoms et adresses sont extraits
des denx catalogues officiels.
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L. EXT.IIACTION DIRECTE DE L'ANILINE DU GOUDRON
DE HOUILLE.

Procédd de M. E. Koep (1). — (1860).

« Le moyen qui parait le plus rationnel, et qui méri-
terait d'élre essayé, consisterait, dit M. Kopp, a traiter
le goudron en nature, tel qu'il se condense dans les con-
densatears des fabriques de gaz, par de l'acide hydro-
chlorique du commerce ou par de l'acide sulfurique,
étendun de trois & quatre fois son volume d’eau. Il est
facile d'imaginer des appareils mécaniques au moyen
desquels on parviendrait & mélanger intimement le gou-
dron avec l'acide; & défaut d'appareil spécial, on attein-
drait le méme but en remplissant un tonneau a moitié
de goudron, ajoutant 1/5 & 1/6 de son volume d’acide, et
ronlant et agitant le tonneau jusqu’a ce que l'acide ait
pu s'emparer de toutes les substances capables de sy
combiner. On laisserait couler le tout dans une citerne
oli, peu & peu, s’effectuerait la séparation du goudron
proprement dit d’avec le liquide acide aqueux.

«Le méme liguide acide servirait au traitement d’une
nouvelle quantité de goudron, jusqu'd ce que les bases
aient a peu prés sature l'acide.

« On obtiendrait ainsi une solution aqueuse trés-im-
pure, mais renfermant les hydrochlorates ou sulfates
d’'ammoniaque et des autres bases organiques contenues
dans le goudron, telles que 1'aniline, la quinoléine, le
pyrrol, la picoline, pyrrhidine, lutidine, toluidine, cu-
midine, etc.

«En évaporant la solution de ces sels presque jusqu’a
siccité, introduisant le résidu dans un alambic et ajou-
tant un exces de lait de chaux (pour pouvoir employer
sans inconvénient la chaux, il est plus favorable de faire
usage d’acide hydrochlorique, qui forme du chlorure de
calcium trés-soluble), les bases seraient mises en liberté,

(1) E. Kopp. — Mémoire déji citd. — Moniteur scientifigne du
Dr Quesneville, — 15 juillet 1860,
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PO
L'ammoniaque, omme base la plus volatile, se dégage-
rait d'abur%qt‘j;burrait étre recueillie & part. En chauf-
fant & un_&ta,!ﬂr‘éra.ture de plus en plus élevée, les au-
tres bases s¢” dégageraient epsuile el se condenseraient
dans le sexpentin. L'aniline se trouverait parmi les li-
quides distillant entre 150 et 2500 C.

« La manipulation du goudron en nature étant une opé-
ration trés-désagréable et présenlant beaucoup d'incon-
vénients, il pent étre préférable, dans un grand nombre
de cas, de distiller d’abord le goudron et de n'opérer
que sur les huiles distillées plus pureset plus limpides.

1I. EXTRACTION DE L'ANILINE DE L'HUILE DE GOUDRON

* DE HOUILLE.
A

Laniline, & cause de son point d'ébullition élevé (1820),
ne se rencontre guére dans les parties les plus volatiles
de 'essence de goudron de houille; mais elle se trouve
en quantité notable dans les huiles qui distillent enire
150 et 2300, Celles-ci renferment, d'aprés M. Hofmann,
environ 1 0/0 de bases organiques, formées principale-
ment d’aniline el de quinoléine. — Les huiles distillant i
une température supérieure a 2500, renferment surtout
de la quinoléine, mais trés-pen d'aniline.

Yoici les divers procédés proposés pour extraire I'ani-
line et ses homologues de ces huiles lourdes.

Tout d’abord, décrivonsle procédé décrit par M. Runge,
en 1834, et avec lequel ce savant découvrit 'aniline
{kyanol ou cyanol) dans le goudron de honille.

10 Procédé de M. Ruxce (1). — (1834).
(Extrait de I'Annuaire de Berzélius, — Aunnée 1837).

« On méle ensemble 12 parties d’huile de houille, 2 par-
ties de chaux et 50 parties d'eau el on abandonne ce mé-
lange pendant 8 heures, en ayant soin d’agiter souvent.
Ensuite on sépare de I'huile la solution aqueuse quidoit

(1) Poggend. Annal. T. 31 et 32, (Voir le no 2 de 'Appendice.)
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nous servir ici, et on la distille jusqu'd moitié. On sé-
pare dans le produit distillé le cyanole ,c\l}é ‘ammoniaque,
de méme que de trois autres corps oléagi 1{%& Runge
a nommés leucole, acide carbolique et pyrrole, dont nous
parlerons plus bas. IR

« A cet effet,on traite par de I'acide hyqrcchrﬁ‘i,(}ue en
exces, le produit distillé, tant & Phuile qu'a 'eau passée
avec elle. Par la distillation, il se sépare maintenant de
T'acide carbolique et du pyrrole, tandis que le cyanole
et le leucole, qui sont des bases salifiables, reslegl com-
binés & l'acide. On continue la distillation jusqu'd ce
que quelques gouttes du produit, traitées par de l'acide
nitrique concentré, ne se colorent plus en rouge, brun
ou jaune. ~

« Le résidu dans la cornue est jaune ; on le sursature
de soude canstique et on distille; les bases passent alprs
accompagnées d’eau. On ajoute au produit de I'acide acé-
tique en exces et le soumet & une nouvelle distillation.
On obtient de 'acétate de cyanole el de 'acélate de leu-
cole avec de I'eau, et il reste de l'acétale d'ammoniaque
dans la cornue. On interrompt la distillation, lorsqu’une
goutte du produit ne manifeste plus de teinte jaune sur
un morceau de bois de pin. Pour séparer les deux bases
~ I'une de I'autre, on les transforme ¢n oxalates, ce que 'on
‘opére par la distillation sur de 'acide oxalique, employé
en quantité moindre qu'il n'est nécessaire, ou bien en y
versant de nouvelles portions d'acétates, jusqu'a ce que
tout I'acide oxalique se trouve saturé. L'acide acétique
distille d’abord seul, ainsi que 'acide des acétates ajoutés
en dernier,

« La masse saline restée dans la cornue est presque
desséchée et contient un principe colorant brun, mélé
d’oxalate d'ammoniaque, de cyanole et de leucole; on la
pulvérise, la traite par un peu d'alcool de 85 0/0, et la
recueille sur un filtre. L'alcool dissout les principes co-
lorants et laisse les sels 4 1'élat blanc; on ajoute encore
quelques gouttes d’alcool jusqu’a ce que le liquide passe
incolore, puis on épure le sel par une grande quanlité
d'alcool, qu'on recueille & part. Il dissout les deux bases
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oléagineuses combinées & I'acide oxalique et laisse le

bioxalate d’'ammoniaque; par I'évaporation de 1'alcgol,
ces oxalates cristallisent séparément. Cependant, pour
les séparer plus aisément, on dissout le sel sec dans trés-
peu d'eau bouillante, jusqu’a saturation, et abandonne
la solution & la cristallisation. Il se forme de belles ai-
guilles incolores, qui sont de l'oxalate de leucole; au
bout d'un certain temps, on apergoit dans l'eau-mére
restante de larges feuillets, dont la couleur tire sur le
brun : c’est de I'oxalate de cyanole. On sépare ces denx
sels aussi parfaitement que possible, et les fait cristalli-
ser, chacun & part. Le sel de leucole est facile a purifier
de cyanole; mais la préparation de ce dernier a 1'état
pur est bien plus dilficile Le sel de cyanole est parfaite-
ment pur lorsque I'oxalate frotté sur la peau n'exhale
plus l'odeur phosphorée qui caractérise les sels de leu-
cole.

« Le principe colorant brun se sépare le plus aisément
par la dissolution dans I'alcool, parce que, par I'évapo-
ration, ce dernier emporte le principe colorant aux bords
extrémes du vase, ordinairement sous forme d’efflores-
cences. Lorsqu’on distille ces oxalates avec une solution

de potasse canstique ou de carbonate de soude, les ba-

ses passent accompagnées de vapeurs d'eau, et une
grande partie se dissout aussi dans T'eau condensée, et
s'en laisse extraire an moyen de I'éther, qui les dépose
par I'évaporation spontanée. »

20 Procédd de M. Hormany (1843).

Yoici, d'aprés ce savant chimiste, la marche i suivre
pour extraire ces deux bases des huiles de goudron et
pour les séparer ensuite :

On agite I'huile dans de grandes bonbonnes ou dans
des tonneaux, avec de l'acide hydrochlorique du com-
merce. On laisse reposer, pendant 12 a 24 heures, et on
sépare 'huile du liquide aqueux acide. Ce dernier est
traité par de nouvelles quantités d’huile, jusqu'd ce
que la majeure partie de 1'acide soit saturé. On filtre la

«
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solution encore acide des hydrochlorates des bases &
travers un linge ou du papier 4 filtrer monillés pour
retenir la majeure partie de I'huile mécaniquement mé-
langée & la solution aquense.

Le liquide filtré est introduit dans un alambic en cui-
vre, et on I'y sursature par un excés de lait de chaux.
Au moment de la satnration, le liquide s'échauffe beau-
coup et il se dégage en abondance des vapeurs trés-
étourdissantes. Aussi faut-il se hiter de poser le chapi-
teau, qui lui-méme doit communiquer avec le serpentin
du réfrigérant. On chauffe pour obtenir une ébullition
vive et réguliére.

Le produit condensé est un liquide laiteux surnagé de
gouttes huileuses. On distille tant que les vapeurs qui se
dégagent de l'alambic possédent encore l'odeur caracté-
ristique el désagréable des premiéres parties distillées,
oun que le liquide condensé présente encore la réaction
caractéristique de 1'aniline avec le chlorure de chaux.

On sature le liquide laiteux par de l'acide hydrochlo-
rique, on concentre an bain-marie et on décompose en-
fin la solution placée dans un vase étroit et haut, par un
petit excés d'hydrate de potasse ou de soude.

Généralement, les bases mises en liberté se réunissent
de suile, sous forme d'un liquide, a la surface de la so-
lution alcaline aquense. On enléve la couche huileuse
avec une pipette et on la rectitie.

Le produit rectifié, surtout si 'on met de coté les der-
niéres parties, distillant & une température supérieure a
200-210¢ et contenant surtout de la quinoléine, est de
I'aniline suflisamment pure pour toutes les applications
industrielles.

Si 'on veut obtenir de l'aniline chimiquement pure,
il faut encore séparer complélement les huiles neutres
que la couche huileuse, constituée par les alcalis orga-
niques, peut encore renfermer. A cet effet, on dissout les
alcalis dans I'éther, et I'on y verse de l'acide chlorhy-
drigque on sulfurique étendu, avee lequel les alcalis se
combinent, tandis que toutes les huiles neutres restent
en dissolution dans I’éther. On en décante la solution
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acide qu'on décompose une derniére fois par la potasse
caustique.

Enfin, on soumet I'huile alcaline a la distillation en
fractionnant les produits; si I'on recueille les produits
distillés en trois parties séparées, on trouve que le pre-
mier tiers renferme de l'aniline pure, tandis que les
derniéres portions contiennent principalement de la qui-
noléine.

Pour préparer de l'aniline chimiquement pure, on
peut utiliser la propriété de l'oxalate d’aniline d'étre
facilement cristallisable, surtout dans une solution alcoo-
lique.

En ajoutant & de l'aniline impure une solution alcoo-
lique d'acide oxalique, il se précipite de 'oxalate d’ani-
line sous forme de magma de cristaux blancs, qu'on lave
avec de I'alcool et qu'on exprime ensuite. Le sel, dissous
dans une petite quantité d’eau bouillante i laquelle on
ajoute ensuite un pen d'alcool, cristallise par le refroi-
dissement en prismes obliques rhomboidaux groupés en
étoiles.

L'oxalate d’aniline est décomposé par les alcalis caus-
tiques, par la chaux vive, et 'aniline est mise en liberté.
En distillant, on peut ainsi 'obtenir chimiquement pure
et exempte de toute autre base organique. A la distilla-
tion, il passe d'abord de l'eau, puis de l'eau chargée
d’aniline, enfin, a 182¢, de 'aniline pure.

30 Procédé de M. E. Koep (1). — (1860.)

En parlant du traitement des goudrons (livre III, cha-
pitre 1), pour en préparer l'essence, I'huile solaire,
I'huile minérale pour graissage et la paraffine, nous avons
dit qu'on faisait usage d’acide sulfurique et de soude
caustique pour I'épuration de ces produits.

Or, c’est précisément dans le résidu de ces opérations,
antrefois jeté comme inutile, que se trouvent les sub-
stances qui, par des réactions ultérieures, sont appelées
4 fournir des matiéres colorantes.

(1) E, Kopp, — Moniteur scientifique, 15 juillet 1860.
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En effet, I'acide sulfurique s'empare des composés al-
calins, tels que l'aniline, la toluidine, la cumidine, la
quiroléine, etc.; tandis que la soude se combine aux
produits acides, tels que l'acide phénique, la créosole,
I'acide rosolique, etc.

La maniére la plus rationnelle pour: extraire les alca-
loides dont il vient d'étre question, me parait éire la
suivante, dit M. E. Kopp :

« On réunit ensemble toutes les liqueurs acides d’un
coté et les ligueurs alcalines de 'autre.

«0n détermine combien il fant de volumes de la liqueur
acide pour saturer exactement et neutraliser un volume
donné de la liqueur alealine. Ceci étant connu, on mé-
lange la solution alcaline avec le donble d'acide gqui se-
rait nécessaire pour le saturer. On opére dans un vase
en plomb ou en cuivre. Sile mélange se fait un peu ra-
pidement, il y aora, par suite de la saturation de I'a-
cide sulfurique par la soude caustique, un fort dévelop-
pement de chaleur, les liqueurs deviendront presque
bouillantes, et il en résultera une solution concentrée de
bisulfate de soude, retenant en dissolution les bisulfates
d’aniline, toluidine, tandis que le phénol et la ecréosote
se seépareront facilement sous forme d'une huile brune.
On décante cette huile pendant que le tout est encore trés-
chaud, et on le rectifie; il passe d’abord un peu d'huile
légére neutre, utilisable, d’aprés M. Vohl, dans la fabri-
cation du photogéne ; plus tard distillent le phénol et la
créosote presque purs.

« La solution aqueunse, acide, renfermant des sulfates
acides de soude et des bases organiques, donne, en re-
froidissant, une abondante cristallisation de bisulfate de
soude. On jette les cristaux sor un filtre et on recueille
avec soin les eanx-meres.

« Il résulte des proportions d'acide sulfurique et de
soude employées i I'épuration des produits de la distilla-
tion da gondron, qu'on doit toujours avoir beaucoup
plus de liqueurs acides qu'il n'en faut pour la salurer,
méme en formant des bisels, les liqueurs alcalines. Pour
ne pas perdre d'anilime, il faut donc encore traiter les
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ligueurs acides non employées. A cet effet, on les chauffe
i 600-800 et on les sature incomplétement et de maniére
i leur conserver encore une réaction franchement acide
par du carbonate de chaux ou par un lait de chaux.

« On laisse déposer le sulfate de chaux et 'on concentre
le liguide surnageant décanté ou filtré.

« On y ajoute, en méme temps, des eaux-méres du bi-
sulfate de soude. Si un essai montre que la liqueur, déja
assez fortement concentrée, est encore trop acide, on en
sature de nouveau une partie par du carbonate de chaux
et 'on filtre pour séparer le sulfate de chaux.

« Ces opérations se font avec beaucoup de facilité et
d'une maniére suflissmment exacte, en meltant de coté
une partie de la liqueur acide, saturant complétement le
reste par da calcaire en poudre fine, réunissant de nou-
veau toutes les liqueurs en filtrant. Il est inutile de faire
observer que, lorsque les liqueurs deviennent concen—
trées, il faut exprimer fortement le sulfate de chaux
pour éviter de perdre de I'aniline.

« On introduit finalement les sulfates acides concentrés
dans une chaudiére de fer, munie d'un chapiteau et d'nn
serpentin réfrigérant, et on les y sursalure par un excés
de chaux vive ou de chaux hydratée en poudre. 1l se
forme du sulfate de chaux, du sulfate de -soude, et les
alcalis organiques sont mis en liberté. En chanffant, ils
se volatilisent et se condensent en méme temps que les
vapeurs d'ean.

« §'il y avait trop d’eau ou trop de bases pour que ces
derniéres puissent surnager dans le liquide condensé,
sous forme d'huile, il faudrait saturer la solution aqueuse
distillée par I'acide hydrochlorique, évaporer d’abord a
feu nu et puis au bain-marie, presque jusqu'a siceité,
introduire le résidu dans une cornue, y ajouter un exces
de chaux vive et distiller; on obtiendrait alors un liquide
huilenx principalement formé d'aniline, de toluidine, de
chinoline suflisamment pur pour la préparation de la
fuchsine et de I'aniléine. :

« Si I'on voulait encore utiliser le bisulfate de soude
pour en préparer le sulfate de soude neutre, on sature-
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rait le bisulfate par le résidu de la chaudiére en fer,
renfermant du sulfale de chaux, du sulfate de soude et
de la chaux en excés. Le liquide filtré & une température
de 40°, maximum de solubilité du sulfate de soude, don-
nerait, par le refroidisssement, une abondante cristalli-
sation de sulfate sodique suffisamment pur. »

4° PURIFICATION DES HUILES LOURDES DE GOUDRON
DE HOUILLE.

Procédé de M. A. Bicuane (1).

M. Béchamp, sur les travaux duquel nous aurons a
revenir tout-a-'heure, s'est occupé (2) il y a quelques
années, en 1860, de la purification des huiles lourdes de
houille, bouillant entre 110 et 170°, dans le but d'en
extraire les divers alcaloides, ainsi que de nouvelles
quantités de carbures d’hydrogéne.

« Le procédé qui consiste, dit ce chimiste, & traiter ces
huiles par 'acide sulfurique et par la potasse étendus,
ne les améne pas dans un état qui permette de séparer,
par distillation fractionnée, les divers hydrocarbures
qu'elles contiennent.

« Pendant que je m'occupais de la fabrication de I'a-
niline et des matiéres colorantes qu’elle peut fournir,
J'ai constaté, dit M. Béchamp, que le bichlorure d'étain
pouvait se combiner au sein de la benzine et de toutes
piéces avec I'aniline et les autres bases du goudron de
houille.

« Le procédé de traitement qui va étre indiqué repose
sur la facile formation de ces combinaisons stanniques.
— Le bichlorure d’étain anhydre est soluble dans les hy-
drocarbures de la houille, tandis que ses combinaisons
avec les bases qui peuvent y exister y sont insolubles;
si done on verse de ce bichlorure dans ces huiles, il se

(1) Le Monitenr seientifigue. T. VI 183¢ liv. {=v aolit 1864, Aea-
démie des Sciences, séance dn 4 juillet 1864,
(2) Comptes-rendus de ' Académie dos Sciences. 3 septembre 1360,

Couleurs d'Aniline. 26
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formera un précipité qui contiendra les comblnaisﬂns.
slanmques

« J'ai opéré sur des produits de diverses provenances ; :

ils élaient limpides, pen colorés, d'une odenr trés-forte
et trés-désagréable, doe a plusieurs bases odorantes ou
fétides, ou & divers autres produits qui passent 4 la dis-
tillation dés que la température dépasse 110 a 1200, et
qui s'opposent a la purification facile de ces carbures.

— Cela posé, voici le mode de traitement qui m’a réussi:

« Par vn essai préliminaire, on détermine la quantité
de bichlorure d'étain fumant nécessaire pour précipiter
complétement les composés basiques qui salissent les
hydrocarbures; cela fait, on ajoute une quantité propor=
tionnelle du composé stannique dans la portion que I'on
se propose de purifier (selon la nature des échantillons,
il en faut de 60 & 100 grammes pour 3 litres). — Le pré-
cipité qui se forme aussitot, pulvérulent ou visqueux, se
réunit bientit au fond des vascs. (Il est inutile de dire
que l'on sépare trés-facilement les bases organiques qui
sont contenues dans ce précipité, et que 'on peut en ex-
traire de notables quantités d’aniline.) Le liquide surna-
geant est soumis a la distillation avant tout autre traite-
ment.

« Lorsque les carbures ont passé, la cornue relient
une plus ou moins grande quantité de produits fétides,
goudronneux, qui, chauffés davantage, dégagent beau-
coup de naphtaline.

« Avant de les soumettre a la distillation fractionnée,
on agite les hydrocarbures avec I'eau alcalinisée par le
carbonate de soude, afin d’enlever les traces excédantes
du chlorure stannique.

« Par ce procédé, qui peut élre facilement rendu in-
dustriel, le point d'ébullition du mélange se tronve no-

tablement abaissé, si bien que, par la distillation au bain~

marie, saturé de chlorure de sodium, on retire encore
beaucoup de benzine (le 1/10¢ et méme le 1/6¢) des hai-

les de goudron qui en fournissent le plus. — En opé-

rant sur le reste par la distillation fractionnée, on sépare

de nouvelles portions de benzine, et l'on arrive facile= |
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ment & séparer plusieurs hydrocarbures connus et un
nouvel hydrocarbure non encore signalé dans le goudron
de houille :

Tarbenzipetenlre. ' o - . o . oaie e 800 et 8G°
Letoludne entre. .. . o . v v v 0w .. . 1100 et 1140
Lexyléne entre. . .. ... . .. v o s o s 1260 et 1300
L'hydrocarbure nouveau entre. . . . . 1380 et 1400
Le cuméne entre. . . ... .. * .. .. 1480 et 1510
lie cymane entre. o2 vL Ciaeoa cata e 1720 et 1750

L’hydrocarbure nouveau du goudron de houille recti-
fié jusqu’a ce que son point d’ébullition reste fixe entre
139 et 1400 est trés-réfringent et d'une limpidité abso-
lue, son odeur rappelle celle de la benzine ou plutdt
celle du toluéne, mais plus agréable. Outre la constance
de son point d'ébullition, ce corps posséde d'autres pro-
priétés qui le distinguent nettement des hydrocarbures,
homologues de la benzine (1).

« J'ai repris I'étude de ce composé, et j'espére pouvoir
communiquer bientot le résultat de mes recherches. »

Depuis ce travail, M. Béchamp n'a pas publié, que nous
sachions, les résultats des nouvelles recherches sur le
nonvel hydrocarbure en question.

III. FABRICATION DE L'ANILINE PAR LA REDUCTION
DE LA NITROBENZINE,

10 REDUCTION DE LA NITROBENZINE PAR LE SULFHYDRATE
D'AMMONIAQUE. — Procédé de M, Zinin (1842). — On optre
de la maniére suivante : une solution alcooligne de ni-
trobenzine, aprés avoir été salurée d’ammoniaque ga-

(1) D'aprds les expiriences faites par M. F. Beilstein, dans le labo-
retoire de M, Weller, I'hydrocarbure nonvean de M. Béchamp, ne
serait que du ayléne par.

Quant & la portion distiilant entre 126 ¢t 1300, et que M. Béchamp
regarde comme du xylene, ce n'est qu'un mélange, qui, par suite de
distillations fractionnées, peut facilement étre décomposé en tolnéne
bouillant & 4410, et an xyléne, bouillant & 139 degrés, (Académie des
Sciences, séance du Ler apilt 1864.)
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zeuse, est traitée par un courant d’hydrogéne sulfuré.
La liqueur prend une couleur foncée, d’un vert sale, et
laisse déposer un peu de soufre; on I'abandonne alors
pendant 24 heures. 1l se dépose des cristaux de soufre; |
l'odeur de I'hydrogéne sulfuré ou plutdt de I’hydrosul-
fate d’ammoniaque disparait presque entiérement et est
remplacée par une forte odeur ammoniacale. Si 'on dis-
tille maintenant pour recueillir 'alcool, il se dépose une
grande quantité de soufre, el il devient impossible de
continuer la distillation, a cause des soubresauts violents
que provoque le dépot de scufre, qu'on enléve aprés re-
froidissement du liquide; en distillant de nouveau la li-
queur, il se dépose une nouvelle quantité de soufre,
qu'on enléve 3 mesure qu'il se produit.

On continue ainsi jusqu'a ce que la liqueur (qu'on sa-
ture au besoin de nouveau par I'hydrogéne sulfuré) laisse
déposer une maltiére huileuse, jaune, lourde, d'une odeur
qui rappelle celle de la benzine. On la sépare du liquide
surnageant et on la distille & part. On obtient ainsi de
I'aniline presque pure. Il arrive souvent que ce liquide,
aprés le dépot de soufre, lorsqu’on le refroidit a zéro de-
gré, se prend au bout d'un certain temps en une masse
composée de fines aiguilles jaunes, trés-solubles dans
I'alcool et I'eau, et d’'une saveur dcre. Si I'on abandonne
le tout pendant plusieurs jours, et si I'on fait ensuite
bounillir, il se dépose de nouveau du soufre, et de I'ani-
line prend naissance.

Au lien de prendre une solution alcoolique de nitro-
benzine et de la traiter successivement par 'ammoniaque
et par I'hydrogéne sulfuré, on peut aussi préparer d'a-
vance la solution alcoolique renfermant I'hydrosulfate. A
cet effet, on sature de l'alcool successivement par 'am-
moniaque et 'hydrogéne snlfuré, et c'est dans la solution
ainsi préparée qu'on verse la nitrobenzine, dont une
partie se dissout immédiatement; la partie non dissoute
et qui se dépose sous forme d'huile, disparait pea i peu
en se dissolvant dans le cours de I'opération.

Il est souvent plus avantageux, au lieu d’attendre que
I'aniline se sépare sous forme huileuse dans la cornue et
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qu’on la sépare pour la distiller & part, de traiter la
maliére dans la cornue par de I'acide chlorhydrique, de
mani¢re 4 obtenir une réaction légérement acide. On
transforme ainsi I'aniline libre et 'ammoniaque encore
restant dans la cornue, en chlorhydrates d'aniline et
d’ammoniaque, beancoup moins volatils que I'aniline li-
bre; on distille pour chasser tout 'alcool; on ajoute de
la potasse ou de la soude caustique en excés, qui met
I'aniline en liberté, et on distille pour recueillir cette
derniére. 11 est nécessaire de pousser la distillation assez
loin pour que le résidu de la cornue soit presque amené
a siccité.

20 Amélierations du procédé de M. Zinin, proposdes par
M. E. Korp, — Le procédé de M. Zinin, trés-simple en
théorie, présente, dans la pratique, un certain nombre
d'inconvénients que les précaulions suivantes, conseillées
par M. E. Kopp, diminueraient beaucoup :

Pour éviter les dangers des soubresauts, il faudrait
se servir d’une chaudiére en cuivre, étamée ou plombée,
pouvant étre chauffée 4 la vapeur et en opérant sous une
légére pression. La réduction de la nitrobenzine se ferail
facilement; mais on serait peut-éire obligé de saturer
une seconde fois la liquenr d’hydrogéne sulfuré pour
obtenir la réduction compléte de toute la nitrobenzine.
1l faudrait, dans tous les cas, s’assurer, en onvrant le ro-
binet permettant aux vapeurs d'alcool et d'ammoniaque
de se rendre dans le serpentin condensatenr, que le pro-
duit condensé renferme encore de 'hydrosulfate d’am-
moniaque et qu'il noircit franchement un papier impré-
gné d’'acétate de plomb.

La digestion réductrice pourrait avoir lieu a 1000, La
distillation devrait étre conduite & une tempéralure de
90¢ an commencement, qui senlement plus tard serait
élevée a 100° et méme 110°. En observant cette précau-
tion et en ontre en surmontant la chaudiére en cuivre
d’un appareil semblable a celui dont nous avons parlé
en traitant de la purificalion de la benzine, on serait
certain de ne chasser de la chaudiére que 'ammoniaque,
I'hydrosulfate d’'ammoniaque et 'alcool.
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L’aniline formant le résidu serait, aprés refroidisse-
ment, extraite de la chaudiére et distillée dans un appa-
reil distillatoire plus petit.

L’alcool ammoniacal condensé dans le serpentin réfri-
gérant, mainlenu aussi froid que possible, aprés avoir
été de nouveau saluré d’hydrogéne sulfuré, servirait &
la réduction d’une nouvelle quantité de nitrobenzine.

REDUCTION DE LA NITROBENZINE PAR L'HYDROGENE
NAISSANT.

Dans cette voie, un assez grand nombre de procédés
ont été proposés et sont encore appliqués pour opérer la
réduction de la nitrobenzine et de ses homologues.

3o Procddé de M. Hofmann. — M. Hofmann a fait voir,
le premier, qu'une solution alcoolique de nitrobenzine, !
additionnée d’acide chlorhydrique ou sulfurigque, mise
en conlact avec du zinc ou dn fer, se transforme en ani-
line. L'intervention de l'alcool n'est pas indispensable
pour réduire la nitrobenzine par 'hydrogéne naissant.

Pour préparer P'aniline par ce procédé, on introduit
dans un vase de la nitrobenzine et du zine, et 'on y
ajonte graduellement de ‘acide sulfurique étendu, ou
méme encore (& cause de la grande solubilité du chlo-
rure de zinc dans l'eau) de l'acide chlorhydrique, de
maniére i entretenir un léger dégagement d’hydrogéne.
Peu a peu la nitrobenzine disparait et se transforme en
aniline, qui reste en dissolution a 1'état de sulfate ou de
chlorhydrate. Pour !’isr}ler, on décante la solution aqueuse
qui renferme les sels de zinc et d'aniline, on ajoute de la
soude caustique en excés et 1'on distille ; I'aniline se dé-
gage avec la vapeur d’eau.

4o Méme procédé, perfectionné par M. E. Kopp (1) (1860).
— « La préparation de I'aniline par le zinc et l'acide
chlorhydrique, ou le fer et ce méme acide, parait mar-
cher d’autant mieux qu'on opére sur de plus grandes
quantités.

(1) E. Kopp, réponse i la réclamation de M. Béchamp. — Moniteuy
seientifigue, 1er octobre 1860.
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« On met tonte la nitrobenzine et tout le zinc ensemble
| dans une vaste chaudiére ; on y fait ensuite couler gra-
duellement de l'acide chlorhydrique du commerce un
peu étendu d'ean, de maniére & obtenir un dégagement
modéré d’hydrogéne et a éviter une trop forte élévation
de température. On agite en méme temps le tout, de ma-
niére & bien méler les matiéres ; cette azitation peut par-
faitement étre réalisée mécaniquement. La réduction de
la nitrobenzine s'opére rapidement, et I'aniline formée
peut étre séparée avec la plus grande facilité, du chlo-
rure de zine.

« La distillation n'offre aucune difliculté, car le chlo-
rure de zinc est peu volatil, el une addition de chaux
donne naissance a du chlorure de calcium et de I'oxvde
de zinc, tous les deux non volatils, non altérables, et
incapables de fournir des produits gazeux et empyreu-
matiques (comme par I'emploi de I'acide acétique).

« L'aniline est séparée facilement de la nitrobenzine
non attaquée ; c'est donc 1a un procédé trés-pralique et
éminemment industriel. Il 'est d’autant plus que 'acide
chlorhydrique est bien moins cher que l'acide acéti-
que. »

5o Procédé de M. Becuanp (1859). — M. Béchamp a re-
commandé le premier I'emploi du fer et de l'acide acé-
tique pour produire I'hydrogéne naissant destiné & ré-
duire la nitrobenzine.

« Il introduit dans une cornue 1 partie de nitroben-
zine, 1 1/2 partie de limaille de fer ou de fonte et 1 par-
tie d'acide acétique concentiré; la réaction continue méme
sans le secours de la chaleur extérieure, la masse s'é-
chauffe, des vapeurs se dégagent et se condensent dans
un récipient qui doit étre bien refroidi. Elles consistent
en aniline, acétale d’aniline, acétone, et un peu de nitro-
benzine non altérée, ainsi que de la toluidine et d'autres
alcalis & points d'ébullition plus élevés que 'aniline. On
laisse refroidir et on verse de nouveau le produit dis-
tillé dans la cornue; on chauffe et on distille une se-

. conde fois & siccité, On sépare I'aniline de la liqueur con-
densée dans le récipient, en y dissolvant de la potasse
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caustique fondue. L'aniline se sépara alors sous forme
de conche huileuse, qu'on décante et qu'on distille. »
M. Béchamp représente la réaction par la formule sui-
vante :
C2H5 Az OV 4Fe+4H0=2Fe203 - C12H7 Az

—

Nitrobenzine. Aniline.

M. Noble a démontré que la réaction n'est pas aussi
simple, ainsi que nous le verrons tout & I'heure.

Primitivement, on procédait en grand en mélangeant
I'acide acélique et la nitrobenzine dans un vase en fonte,
puis on ajoutait peu de la limaille de fonte en évitant
une frop forte élévation de température. Le mélange
aprés réaction se prenait en une masse piteuse ou so-
lide, formée d'acétale d’aniline et de fer. Il était distillé
seul ou aprés addition de chaux dans des cylindres en
fonte semblables & ceux gui servent & la préparation du
gaz d’éclairage, mais de moitié moins grands. On portait
peu & peu la température au rouge. — Le liquide distillé
était rectifié, 'acétone passait en premier, el 'on recueil-
lait comme anilime le liquide qui distillait en 175, 200 et
2300, C'est un liquide brun, un peu plus lourd que 'eau,
renfermant de la toluidine.

Go Procédé de M. Bicuame modifié par M. Drioy., —
Une modification du procédé de M. Béchamp est celle qui
a été faite par M. Drion, dans le laboratoire de Gerhardt.
Cet illustre savant s’exprime ainsi dans son I'raité de cli-
mie organique, t. 3, p. 982 :

« Yoici la marche qui a été suivie avec succés dans mon
laboratoire par M. Drion, daprés les indications de
M. Béchamp. On introduit dans une cornue, d’'un demi-
litre environ de capacité, 50 grammes de nilrobenzine du
commerce, un égal volume d’acide acétique faible et 100
grammes de limaille de fer. Au bout de quelques minutes,
une vive effervescence se produit et une condensation
assez abondante se fait dans le récipient, qu'il est bon de
maintenir refroidi. Lorsque 'effervescence est calmée, on
verse de nouvean dans la cornue les matiéres premicéres

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREPARATION DES ANILINES. 309

qui ont passé dans le récipient, et on distille jusqu’d sic-
cité. Le récipient contient un mélange d’ean et d'aniline;
les deux liquides ayant & peun prés la méme densité, se
superposent dillicilement; mais I'addition de quelques
gouttes d’éther. qui se dissolvent dans I'aniline, raméne
celle-ci & la surface; on la décante et on la laisse séjourner
sur du chlorure de calcium, pendant quelque temps. Une
seule rectification suffit pour I'obtenir parfaitement pure.

« Les résidus, dans la cornue, conliennent encore de
Taniline en grande quantité, sans doute a I'état d’acétate.
Pour retirer cette aniline, on lave la cornue & I'eaun aci-
dulée, puis on évapore & sec la liqueur filtrée ; enfin, on
décompose le résidu par la chaux, dans une cornue de
grés. On pent rectifier 'aniline ainsi obtenue avec celle
qui provient de la premiére opération.

« Il est & remarquer que la préparation de I'aniline
réussit infiniment mieux sur de petites quantités de ni-
trobenzine que si I'on en décompose a la fois des masses
considérables. » (M. E. Kopp est d'avis contraire, — voir
p. 306.)

Observations de M. Noble, sur les procéddés ci-dessus.

M. Noble (1) a fait la remarque que, dans la réduction
de la nitrobenzine par l'acide acétique et le fer, il ne se
formait pas seulement de I'aniline, mais aussi de I'aso-
benzide, corps dont il est parlé livre 4, chapitre II, p. 229,

Il s'en forme d’autant plus, qu’on a employé un plus
grand excés de limaille de fer. En opérant, par exemple,
avec les proportions suivantes, en poids :

1 p. de nitrobenzine, 1 p. d’acide acétique, 3 p. de
limaille de fer,;
on obtient par la distillation d'abord de l'aniline, mé-
langée avec un peu de nitrobenzine ; mais les derniéres
portions, formant environ le 1/3 de tout le produit, con-
stituent un liquide rouge foncé qui se concréte souvent
en masses cristallines et qui se compose en presque to-
talité d'azobenzide.

(1) Noble, Lichig. Ann, der chem, und pharm, T, XCVIIT, p. 254,
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Ce fait est confirmé par la citation snivante extraife

du Handworterbuch der Chemie von Liebig, Poggendorf-
fund Woehler, Ier yol. de la nouvelle édition, page 1012 ;

@ .ase-. De plus, il parait important de ne pas employer
plus de fer que n'en indique auteur (M. Béchamp); car,
si, d'aprés MM. Hofmann et Noble, on emploie environ le
double de fer, on obtient une quantité notable d’azoben-
zide, lequel, surtout vers la fin de la distillation, remplit
les tabes condenseurs d'une masse cristalline d'un beau
rouge jaundtre (I'azobenzide).

M. Kestner (1) a fait aussi remarquer que si le fer et
I'acide acétique sont employés en excés, la réaction va
trop loin, il se reforme de la benzine avec élimination
d’ammoniaque.

79 Deuxiéme procédd de M. Bicuanp (1854). — Reéduc—
tion de ia nilrobenzine par lacétate ferreux (2). — On
introduit dans une cornue 1 p. de nitrobenzine et une
solution aqueuse d'acétate ferreux, renfermant 3 p.de fer;
on chauffe au bain-marie pendant plusieurs heures, puis
on filtre le contenn de la cornue, aprés I'avoir délayé
avec de I'eau, s'il était devenu trop pdteux. On lave le
résidu sur le filtre avec de I'eau bouillante (il consiste
principalement en hydrate de peroxyde de fer), et on
distille Loutes les liqueurs filtrées réunies. Le liquide con-
densé est formé d'eau, d'acide acétique et d'acétate d'ani-
line. On y ajoute de I'acide sulfurique concentré (4/10 en
poids de la nitrobenzine), qui forme du sulfate d’aniline,
et on distille pour recueillir I'acide acétique, ou bien I'on
évapore presque jusqu'a siccité dans une capsule et an
bain-marie. On peut purifier le sulfate d'aniline par cris-
tallisation dans I’alcool, ou bien l'on ajoute de la potasse
caustique, qui met I'aniline en liberté, et l'on distille
enfin cette derniére, soit seule, soit en présence de la
potasse caustique. Ce procédé a été reconnu peu avanla-
geux, et est généralement abandonné. — (E. Kopp.)

(1) Kestmer, Compt.-rend, de {'Acad. des Sciences. T. LV, p. 781

et 901,
(2) Béchamp, Aun. de ohim. et de phys. 3¢ série, t. XLII, p. 186,
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Bo Procédé de M. Roussin. — Ce chimiste a proposé
pour I'obtention de l'alinine, 'action réductrice de 1'é—
tain et de l'acide chlorhydrique, mais cette méthode
trés-convenable pour la préparation de la naphtylamine,
donne lieu a une réaction trop énergique avec la nitro-
benzine. Nous examinerons cette méthode de M. Rous-
sin, dans le Livre neuviéme réservé i la Naphtaline el ses
dérivés colorés.

° REDUCTION DE LA NITROBENZINE PAR LE GLUCOSE
ET LA SOUDE.

Procédé de M. H. Your (1).

.. Depuis longtemps que je m'occupe de la prépa-
ralion des couleurs de I'aniline, j'ai donc cherché, dit
M. H. Yohl, a obtenir cette base d'une maniére a la fois
pins économique et plus facile, et réussi a trouver une
méthode qui permet de préparer I'aniline en grand et
avee facilité. Ma méthode consiste & opérer la réduction
de I'aniline au sein du nitrobenzole par une solution al-
caline de sucre de raisin. On sait, en effet, qu'une solu-
tion alcaline de sucre de raisin posséde un trés-grand
pouvoir de réduction, et il me suffira de rappeler la ré-
duction de I'oxyde de cuivre, a I'état de protoxyde.

« On introduit dans un vase distillatoire une lessive
concentrée de potasse et de soude, du sucre de raisin, et
du nitrobenzole. Au bout de quelque temps la masse
s'échanfle beaucoup et il s'éléve aussilot des vapeurs
d’aniline et de nitrobenzole. On injecte, dés que la tem-
pérature n'augmente plus, de la vapeur d’eau dans I'ap-
pareil, et toute 'aniline passe & I'élat incolore avec celte
vapeur. On réintégre le produit distillé dans la cornue
(pour transformer en aniline les derniéres portions de
nitrobenzole qui ont échappé a la réduction) et on dis-
tille de nouveau, an moyen de la vapeur. Comme 'eau
contient en dissolution une proportion notable d'aniline,
il faut, pour éviter tout perte, ajouter a I'eau du sel

(1) Dingler's Polytechnisches Journal, T. CLXVII, p. 437, ct le
Technologiste, juin 1863.
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marin ou du sel de Glauber, qui séparent immédia
ment 'aniline. L'assertion de M. Krieg, qu'on a besoin de
vapeur surchauffée dans la distillation de l'aniline, es
erronée et sans fondement; un courant de vapeur, de
1 1/2 atmosphére, suffit pour chasser jusqu'au dernie
atome d'aniline.

« J'ai aussi employé le sucre de canne a la réduction
de I'aniline, mais avec moins de succes. i

« Je ferai connaltre par la suite I"appareil gqui convient ;
le mieux & cetle opération. »

100 Procedé de M. Ar. Krenen (1), de Steltin, par le zinc
divisé et Peau. s

« Le nitrobenzole, quand on le chauffe avec 1'eau et la
tuthie, et hors de la présence d'un acide ou d'unalcali,
se transforme en aniline. La marche de cette opération
devient évidente, au moyen de I’équation suivante :

C12H5Az 0+ 6Zn+2H0=6Zn0 -+ C12H7 Az.

« La tuthie est le produit qui se dépose le premier
dans la fabrication du zinc et qui renferme de 80 i 95 0/0
de zinc dans un état extréme de division, et ot le sur—
plus est principalement de I'oxyde de zinc,

« L'appareil dans lequel s'exécute I'opération consiste
en une cornue qui est pourvue d’'un réfrigérant supé-
rieur et d'un réfrigérant inférieur. Sur le tube qui met
la cornue en communication avec le réfrigérant supérieur,
est adaptée une petite éprouvette qu'on peut fermer
avec un robinet et qui permet d'examiner, de temps en
temps, le produit qui, du réfrigérant supérieur, retombe
dans la cornue.

« On introduit d'abord dans la capacilé distillatoire
de 22 2 1/2 parties de tuthie (suivant sa richesse en zinc
non oxydé), puis 5 parties d’eau, et enfin 1 partie de ni-
trobenzole, et on chauffe doucement. Au bout de peu de
temps, il se manifeste une vive effervescence, qui toute-=

(1) Dingler's Polytechnisches Journal, T. CLXIX, p. 377, et Tech=
nelogiste, novembre 1863,
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fois s’apaise bientdt, et avec la quantité d’eau prescrite
ci-dessus, et un feu qui ne soit pas trop violent, on n'a
pas a craindre de déversement. En cet état, on éléve pen
i pen la température, de maniére que la masse soit
maintenne dans une forte ébullition. Avec la vapeur
d’eau, on voit alors passer dans le réfrigérant des va-
peurs d'aniline, et du nitrobenzole, qui n’est pas encore
décomposé. De temps a autre, on recueille, au moyen de
I'éprouvette, une petite quantité des produits qui s'écon-
lent du réfrigérant, et on agite la matiére huileuse qu'on
obtient, avec 1'acide chlorhydrique étendu.

« Quand cette matiére s’y dissout complétement, la
transformation est opérée. On enléve la communication
de la cornue avec le réfrigérant supérieur, on améne le
produit de Ia distillation dans celui inférieur, et on dis-
tille tant qu'il passe encore d’abondantes vapeurs d'eau.
Avec ces vapeurs, et quand on a employé la quantité
d'eau indiquée, on distille également I'aniline; enfin,
I’ean qui passe la derniére n'est plus mélangée qu'd une
faible proportion de ce corps. Si on chauffait plus for-
tement la masse qui est presque séche, on n'obtiendrait
plus d'aniline, mais seulement de petites quantités d'un
corps rouge, cristallin, a savoir de I'azobenzole C12H5 Az.

« Les avantages de ce procédé sur celui actuellement
en usage, el di a M. Béchamp, sont les suivants :

« 10 ]l donne un produit bien plus considérable. Avec
100 parties de nitrobenzole, tel qu'on 'emploie dans une
fabrigue anglaise 4 la préparation de I'aniline, j’ai ob-
tenn dans divers essais de 63 & 63 d’aniline, sans compter
celle dissoute dans I'eau qui a distillé. Cette eau peut
servir i la préparation d'un violet d’aniline ;

« 20 Il fournit, sans auatre rectification, un produit si
pur, qu'on n'en renconire pas actuellement un pareil
dans le commerce,

a Les frais de ce procédé ne sont pas élevés, attendu
que la tuthie, ainsi que je m’en suis assuré prés d'une
usine & zine, peut étre livrée & un prix plus modéré en-
core que le zinc brut, et d'ailleurs le résidu dans la
cornue, qui est presque du zinc pur, peut étre trés-bien

Couleurs d’ Aniline. 27
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évalué & un prix plus élevé que tout autre minera
grillé de ce métal. i
« Au lieu de tuthie, on peut employer le fer pulvéru-
lent obtenu par la réduction de son oxyde a basse tem
péralure, mais alors la réduction du nitrobenzole exi
bien plus de temps qu'avec la tuthie. »
110 Procédé de M. R. Brimuevw (1), par le fer divisé
et l'eau aiguisée d’acide chlorhydrique.

« La réaction entre la poussiére de zinc et la nitro-
benzine (voir le procédé de M. Kremer), m’a suggéré I'i-
dée de 'essayer aussi avec le fer, et j'ai réussi, dit M. R.
Brimmeyr, & opérer la réduction de cette nitrobenzine
sans 'emploi colteux de l'acide acétique. Le fer rédnit
par I'hydrogéne, doit, suivant M. Kremer, réagir, il est
vrai, avec plus de lenteur, mais tout aussi efficacement
que le zinc en poudre ; toutefois, il est assez difficile & pro-
duire dans la pratique, et, par conséquent, dispendieux.
— On peut tirer un meilleur parti d'une poudre grossiére
de fer ou méme de fonte, qu’on peut se procurer a un
prix beaucoup moins élevé. J'ai réussi a obtenir une ré-
duction compléte et fort bonne avec de la poudre de fer
passée 4 travers un tamis, 4 mailles de 9/10 de millimé-
tre, et quand on songe qu'en supprimant le vinaigre on
épargne au moins 10 0/0 sur les frais de fabrication de
I'aniline, on comprend combien ce procédé peut avoir de
I'intérét dans I'exploitation industrielle.

Des expériences de laboratoire faites tant sur de petites
quanlités que sur une grande échelle, ol on a traité
jusqu'a 20 kilog, de nitrobenzine, m'ont constamment
livré un produit parfaitement pur et quin’a pas eu be-
soin de rectification. Les deux expériences sunivantes
contribueront 4 mieux faire comprendre l¢ procédé et &
éclairer sur sa valeur pratique.

Dans la premiére de ces expériences, j'ai obtenu, avec
10 kilog.de nitrobenzine et Tkil.5 de poudre de fer, aprés

(1) Dingier's Polytechnisches Jowrnal. T. CLXXIII? et Technolo-
giste de jnin 1366.
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que ces deux matiéres eurent resté deux jours en contact
avec de I'ean aiguisée d'acide (2 & 2 1/2 d’acide chlorhy-
drique pour 100 de nitrobenzine), 5kil.98 d'aniline quon
a pu séparer aisément de 1'ean par un peu de sel marin.

Voici les résultats d'une distillation fractionnée :

Aniline recueillie jusqu'a 185 C.. . .. 5 0/0
_— de185 a4 1900 C. . . . 49.6
—_ de 190 4 195 C. . . . 26.4
—_— de 19542000 C. . . . 9.6
—— de 200 4210 C.. ... 4.8
Résidu, , . , . 4.8

Combustible (houille), 50 kilog.

Dans une autre expérience, 20 kilog. de nitrobenzine
(la méme que précédemment) et 30 kilog. de fer en poun-
dre ont été abandonnés a la digestion, apres addition d'ean
aignisée, dans une méme cornue, pendant trois jours.
Par la distillation avec 80 kilog. de combustible (houille),
on a obtenu 12 kilog. d'aniline, dont I'ensemble est com-
posé ainsi qu'il suit :

L P e R e oy w2 L

Aniline recueillied 182 C. .. ..... §
— de 1820 34185 C. . .. 9
— de 1830 41900 C. . .. B7
—_ de 1900 4 195 C, . .. 18
—_ de 1930 4 200 C. . .. 8

« On voit donc que le procédé, sous le rapport du
rendement, donne des résultats trés-satisfaisants, puis-
qu'il est trés-rare, dans I'industrie, de recueillir en ani-
line G0 0/0 de la nitrobenzine employée. Sous le rapport
de la qualité, on a trouvé cette aniline aussi bonne que
celle préparée par le procédé ordinaire de M. Béchamp,
ainsi, du reste, que I'a démontré, par voie colorimétri=
que, la fonte du fuchsine qu'on en a préparée. »
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316 PREPARATION DES ANILINES, A
PREPARATION DE L'ANILINE COMMERCIALE LA PLUS
GENERALEMENT SUIVIE AUJOURD HUI,

D’aprés une communication verbale, faite par MM. De-
pouilly fréres a §. P. Schiitzenberger, et insérée dans lg
Traitéd des matiéres colorantes (1) que ce dernier vient
de publier, la préparation de I'aniline, au moyen de la
nitrobenzine, se fait d’'une maniére beaucoup plus pra-
tique qu'autrefois, avec un meilleur rendement, tout en
donnant un produit plus convenable pour la fabrlcat:on
des couleurs.

« L'opération a lieu dans un cylindre vertical eng'
fonte, muni & la partie supérieure d’un orifice pour I'in~
troduction des matitres solides et d’un tuyau latéral pour.
la distillation des produits volatils. Suivant l'axe de ce
cylindre, passe un arbre creux descendant presque jus-
qu'au fond; il est percé de trous vers la partie inférieare
et porte des bras; la partie saillante en dehors de cel
arbre est munie d'un engrenage, de sorte qu’il sert & l:iJ
fois de tube d’introduction pour la nitrobenzine et la va-
peur d'eau et d'agitateur.

Nitrobenzine.. . . . . ... ... .. 100 parties,
Fer en limaille on en copeaux 150 & 200 i
Acide acétique. - . s ... .. 84 10

Au début, on met dans le vase & réaction tout le fer et
Tacide acétique et un poids de nitrobenzine égal a deux
fois celui de I'acide acétique. Une réaction assez violente
se produit sans qu’on soit obligé de chauffer. Lorsqu’elle
est calmée, on fait couler, d’'une maniére continue, de la
nitrobenzine sous forme d'un mince filet et on chauffe
4 la vapeur en agitant.

La vapeur améne 1'eau et la chaleur nécessaire & la
réaction. Aprés qu'on a ajouté les 100 parties de nitro-
benzine, on peut continuer de deux maniéres.

Dans la méthode anglaise pure, on continue a chauffer
i la vapeur pour distUler I'aniline, mais la séparation :

(1) Truité des Matiéres colorantes de M. P. Schiitzenberger, Pms, i
Victor Masson, T, I, p. 431,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PREPARATION DES ANILINES. 17

n’est pas assez compléte. Il vaut mieux vider le contenu
des cylindres, le mettre dans des cornues de fonte et
achever l'opération comme il a été dit plus haut. (Voir
procédé Béchamp., — Ne 5, page 307.)

Ce procédé differe essentiellement de 'ancien, par la
petite quantité d'acide acélique qu’il emploie. On peut
admettre que, dans ces conditions, I'acide acétique fone-
tionne d’'une maniére continue, comme I'acide azotigue
dans la fabrication industrielle de I'acide sulfurique des
chambres de plomb; et théoriquement, avec la méme
quantité d’acide acétique, on peut obtenir indéfiniment
de I'aniline. En effet :

L'acide acétique et le fer donnent de 1'hydrogéne nais-
sant, qui réduit la nitrobenzine. L'acétate ferreux réagit,
i son tour, en fournissant de I'hvdrogéne (anx dépens
de l'ean) et se converlit en acétate ferrique. L'aniline
formée précipite le peroxyde de fer, et 'acide acétique,
redevenu libre on méme combiné 4 I'aniline, recommence
son action. Ainsi, le fer se peroxyde aux dépens de la
molécule hypoazotique et de l'eau, celle-ci fournit de
P'hydrogéne. D'aprés MM. Depouilly fréres, la pratique
indique comme fournissant les meilleurs résultats (1), et
comme beauté et comme qualité, tant pour le violet que
pour le rouge, un mélange de 70 0/0 de toluidine et de
30 0/0 d'anilice ; c'est-d-dire deux équivalents de 'une
et un équivalent de I'autre.

Ces proportions sont parfaitement d’accord avec la
formule donnée par M. Hofmann & la rosaniline.

PREPARATION DE L'ANILINE AU MOYEN D'ADDITION
DE MATIERES ANIMALES.
(Brevet d'invention du 10 avril 1862, no 53626).

Procédd de M. FaLsax.

Si on prend de la benzine reclifiée, coulant enire 80
et 130 degrés, qu'on en remplisse aux deux tiers un bal-
lon, et qu'on v ajoule un tiers en poids de guano ou au-

(1) Deponilly, Bulletin de la Société industrielle de Mulhcuse.
T. XXXV, page 217.
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318 PREPARATION DES ANILINES.

tres matiéres analogues, on obtiendra par la distillati
de la benzole, qui, traitée par les procédés ordinaires,
donne de I'aniline plus riche en rendement et en cou-
leur que les benzolites ordinaires. Par suite de ce prin-
cipe, en distillant les goudrons mélangés a des matiéres
animalisées, on obtient de I'aniline plus riche en couleur
que l'aniline préparée par les procédés ordinaires.

Ainsi, par exemple, en traitant la benzine, coulant au- |
dessus de 110 degrés, on obtient zéro aniline, et la méme
benzine, préalablement mélangée & des matiéres anima-
lisées, donne une aniline trés-riche.

Cette singuliére méthode de préparation de I'aniline
corrobore parfaitement ce que nous avons avancé dans
les livres et chapilres précédents, a savoir qu‘il serail
trés-heureux de voir les chimistes industriels s'occaper
des produits provenant de la dlstlilalmn séche des ma-
tiéres animales.

RESUME DU TRAVAIL DE M. IOFMANN, SUR LES QUEUES
p'aNiLiNg (1),

Les résidus qui, dans la distillation de 'aniline brute,
passent au-dessus de 2009, et que I'on nomme queues d'a-
niline, ont été examinés avec soin par M. Hofmann. Ce
savant chimiste y a découvert de nouveaux alcalis.

Lorsqu'on distille les queues d'aniline, principalement
composées d'acétofoluidine, la température s'éléve pro-
gressivement depuis 182 jusqu’au rouge. — Les pre-
miers produits contiennent encore beaucoup d'aniline et
de toluidine;on y trouve aussi probabtement :

L’azobenzide C12 H10 Az?

La diphénine C& H6 Az

La phényléne diamine C7 H10 Az2

La toluyléne diamine C8 H8 Az2

La cumyléne diamine C® Hi% Az2

La xylidine

La cumidine.

(1) Hofmann, Gomptes-Rendus de I'Académie des Seiences. T. LY,
. 784 et 901,
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Enfin, dans les derniéres parties, M. Hofmann a si-
gnalé Uexistence de la paraniline C12 H1% Az%, polymére
de l'aniline, et celle d’'une nouvelle base, la xdnylamine,
dont P'origine est inconnue.

Passons mainienant aux méthodes proposées pour pré-
parer industriellement la toluidine pure.

Préparation de la Toluidine.
Procédé de MM. Museratr et Hormany (1) (18435).

On dissout le nitrotoluéne dans de Palcool saturé
d'ammoniaque, et I'on y fait passer un courant d'hydro-
géne sulfuré. Au bout de quelque temps, il se dépose
des cristaux de soufre; aprés quelques jours, le liquide
perd complétement I'odeur de I'hydrogéne sulfuré. On
sature de nouveau et l'on continue cette opération jus-
qu'a ce que I'hydrogéne sulfuré ne disparaisse plus. On
peut aussi, pour aller plus vite, porter a I'ébullition,
dans une cornue, le liquide saturé par I'hydrogéne sul-
furé, de maniére & favoriser la séparation du soufre.
Quand le soufre s'est déposé, on remet le produit distillé
dans la cornue, on sature de nouveau par 'hydrogéne
sulfuré, et I'on répéte ces opérations cing ou six fois. La
décomposition du nitrotoluéne par le sulfhydrate d’'am-
moniaque ne s'accomplit qu'avec difficulté; il en reste
_ loujours une petite quantité sans altération, méme apreés
un contact prolongé avec ’hydrogéne sulfuré. On s'en
assure en traitant le produit par un excés d'eaun ot d’acide
chlorhydrique, séparant le soufre par le filtre et agitant
avec de I'éther. Celui-ci s’empare de la partie non al-
térée.

Si I'on évapore au tiers le liquide chlorhydrique ainsi
séparé du nitrotoluéne non décomposé, et qu'on le sou-
mette ensuite & la distillation avec de I'hydrate de po-
tasse, il passe, avec les vapeurs d'eau el d’ammoniaque,
une huile incolore ou légérement jaundtre qui se préci-
pite au fond du récipient, et se prend, an bout de quel-

(1) Loe. eit., voir Gerbardt, T, 3, p. 571,
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que temps, en une masse crislalline. Ce corps est la to-
Iuidine. On sature tout le produit distillé par de I'acide
oxalique, et, aprés avoir évaporé le sel an bain-marie,
on le traite par l'alcool absolu et bouillant; celui-ci ne
dissout que 'oxalate de toluidine, et laisse & 1'élat inso-
luble I'oxalate d'ammoniaque. Par le refroidissement de
la solution alcoolique, la presque totalité de I'oxalate de
toluine se sépare en belles aiguilles incolores. Aprés les
avoir lavées, on les dissoul dans I'eau bouillante et 1'on
décompose la solution par une lessive de potasse concen-
trée. La toluidine se sépare immédialement en goulte-
lettes huileuses, incolores, qui se rassemblent & la sur-
face et se prennent, par le refroidissement, en masse
radiée,

Procédé de M. Cuautanp (1) — par Uessence
de terébenthine.

« Pour préparer la toluidine an moyen de I'essence de
térébenthine, on opére de la maniére suivante : on traite
celte essence par l'acide nitrique jusqu'a ce qu'elle soit
résinifiée ; on verse pen a peu de la potasse sur la ré-
sine, et, quand la réaction s'est apaisée, on distille le
mélange dans une cornue spacieuse tant qu'il passe des
vapeurs alcalines. On traite le produit distillé par un
léger excés d'acide chlorhydrique, on évapore au bain-
marie, et 'on reprend le résidu par de I'alcool concentré.
Celui-ci extrait le chlorhydrate de toluidine, et laisse le
sel ammoniacal en grande partie & I'état insoluble.

Procéddé d= M. H. Murier (2) (1864).

« Je me suis occupé pendant longtemps, dit M. H.
Muller, des homologues du benzole qu'on extrait du gou-
dron de houille, et j'ai préparé plusieurs fois du toluole
pur; mais, d’aprés mes expériences, le point d'ébulli-
tion de ce corps est placé entre 1100 et 1130, et par con-

(1) Loe. eit., voir Gerhardt. T. 3, p. 572.

(2) Dingler's Polytechnisches Jowrnal. T. CLXX? et Teehnolo-
giste, aout 1864,
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séquent, se rapproche beaucoup des anciennes détermi-
nations de Cannizaro (109¢), de Noad, Blr.terllausen, Wil-
son (110°) et de Gerhardt (114¢).

« Le toluole bouillant de 111 4 1130 fournit de la tolui-
dine a I'état d’une masse solide et bien cristallisée, mais
pour préparer de grandes quantités de toluidine, il n'est
pas nécessaire d'employer du foluole de point d'ébullition
constant, dont la préparation présente de graves difli-
cultés toutes les fois qu’'il s'agit de grandes quantités. Il
suflit parfailement de se servir du toluole qui distille en
abondance entre 108 et 1140,

« Dans la transformation du toluole en nitrotoluole, on
a besoin de prendre quelques précautions, parce que le
toluole a une extréme tendance & former du binitroto-
luole. Ce qu'il a de mieux & faire, c’est de se servir de
I'acide sulfonitrique et de ne faire arriver cet acide,
comme dans la préparation du nitrobenzole, qu’avec len—
teur sur le toluole. La réduction du nitrotoluole par le
fer et 'acide acétique marche aussi aisément que celle
du nitrobenzole, et on obtient la toluidine sous la forme
d'une masse cristalline qui n'a plus besoin que d’étre
purifiée ainsi qu'il suit :

« Je me sers pour cet objet de la portion la plus vola-
tile (qui bout de 80 & 100¢) de I'hydrocarbure du naphte
. birman ou du pétrole d’Amérique qui consiste principa-
lement en heptylehydrure (C7 H'%), il suffit tout simple-
ment de verser cet hydrocarbure sur la foluidine brute
pour la débarrasser de toute hase liquide qui peut en-
core y adhérer,

« En dissolvant et en faisant crlstnlhser i plusieurs
reprises dans ce liquide, on obtient la toluidine en beaux
cristaux parfaitement incolores et qui, méme aprés avoir
été conservés pendant longtemps, ne brunissent pas.

« On parvient ainsi sans difficulté a préparer de grosses
parties de toluidine pure. Les hydrocarbures du pétrole,
dont il a été question, possédent en commun avec d'au-
tres corps analogues un pouvoir dissolvant remarqua-
blement faible, et en particulier les corps résineux y
sont peu et méme pas du tout solubles,
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« Dans le cas qui vient d'étre exposé, on met & profit
la différence assez notable de solubilité de la toluidine et
des antres bases semblables dans ces hydrocarbures. »

Procédé de M. R. Brwueve (1).

« Les diverses méthodes de préparation de la toluidine
ont pour point de départ et pour matiére le toluol ob-
tenu aisément de la benzine lourde par une distillation
fractionnée entre 110 et 115¢ (H. Muller), soit le produit
qui se prend aisément en masse dans la fabrication de
I'aniline vers la fin de la distillation, et qui consiste en
grande partie en acdlotoluidine (E. Sell, A. Riche et P.
Bérard). Mais si on veut préparer la toluidine avec I'ani-
line du commerce, le procédé est un peu plus compliqué
et ne se borne pas & la purification d’'un produit brut
cristallisé, mais exige une certaine pratique dans 'em-
ploi de I'acide oxalique par la méthode décrile par Ger-
hardt.

« Yoici un tour de main proposé par M. R. Brimmeyr,
qui donnedes résultats certains tant que la matiére em-
ployée ne renferme pas moins de 10 pour 100 de tolui-
dine.

« La portion recueillie par une distillation deux fois
fractionnée entre 1950 et 2050 C., est traitée par 1/2 partie
d’acide oxalique et 4 p. d’eau, chauffée jusqu'au bouillon
et I'entitre dissolution de l'aniline qui surnage. Dés que
la liqueur parait claire, on la laisse refroidir, toujours
en l'agitant, jusqu'a G0o, on décante rapidement la li-
queur qui surnage le dépdt quis'est formé au fond duo
vase, qui est de 'oxalate d'aniline et on presse vivement.
Le tourteau est dissous en le faisant bouillir dans une
eau ammoniacale & laquelle on ajoute assez d’alcool pour
en former une solution claire. Par le refroidissement, il
se sépare de la toluidine en grosses paillettes incolores;
les eaux-méres qui renferment & peine des traces de to-
luidine peuvent étre employées & décomposer de nou-

(1) Dingler’s Polytechnisches Journal, T, CLXXII? et Technolo-
giste, novembre 18635,
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velles quantités d'oxalate. La stirelé du procédé et I'éco-
nomie de temps compensent et au-dela la perte légére de
toluidine par évaporation avec la vapeur d’eau. »

NOUVEAU MOYEN DE REDUIRE LA NITROBENZINE ET SES
HOMOLOGUES EN ANILINE, TOLUIDINE, ETC.

Procddé de MM. CoBLENTZ [réres (1).

L'action éminemment réductive du fer divisé et de
Tacide acétique sur les corps nitrés a été jusqu'ici la
seule, ou & pen prés, mise en pratique par l'induastrie
pour l'obtention de I'aniline et des homologues de cette
base. — Mais si le fer est bon marché, I'acide acétique a
encore une valeur commerciale assez élevée pour qu'on
ait tenté de s’en passer.

Ce résultat économique a été réalisé par lingénieux
procédé suivant, di & MM. Coblentz fréres :

« 1Is prennent de la tournure de fonte pulvérisée gros-
sitrement et la recouvrent d'une couche de cuivre mé-
tallique en la plongeant dans une dissolution de sulfate
de cuivre et en ayant soin de ne pas dissoudre complé-
tement tout le fer de chaque grain de fonte. Ainsi pro-
duite, cette fournure de fonte cuivrée, si on la met en
contact avec une quantité i peu prés égale de la méme
fonte non galvanisée et entourée d'une quantité snfli-
sante d'eau, puis qu'on y ajoute un corps nitré, la nitro-
benzine ou le nitrotoluéne, presque aussitot le courant
galvanique qui s'établit au sein du liquide entre le fer et
le cuivre, et qui élait insuffisant pour décomposer I'eau,
le devient immédiatement par la présence du corps ni-
tré; 'ean est décomposée, son oxygene oxyde le fer et
son hydrogéne fait passer le corps nitré & I'état d’alca-
loide, et on a de la sorte de l'aniline et de la toluidine.
Ces derniéres n'ont plus qu'a étre rectifiées pour étre
pures; quanl au cuivre, on peut tout le retrouver i 1'état
de sulfate de cuivre, pour une autre opération, en trai-

(1) Fabricants de Produits chimigues, 12, rue Martel, a Paris.
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tant convenablement les résidus par l'acide su]fun*
que {1). »
Ce procédé, nous le croyons, est appelé a apporter

une économie notable dans le prix de revient de I'aniline

et de la toluidine.

PREPARATION D'UNE MATIERE DITE INALINE.

Procédé de M. MENIER.
(Brevet de {5 ans du 8 juin 1861, — Ne 50,005).

« Celte nouvelle matiére, dite inaline; n'est pas, dit
M. Menier, de I'aniline, comme on I'a cru, elle en différe

complélement par ses propriétés; ainsi, l'aniline chanflée
avec du bichlorure d'étain, donne du rouge (fuchsine],
tandis que l'inaline donne du violet, qui tourne au bleu
foncé, si on prolonge 'ébullition du mélange.

« Pour préparer cette substance, dite inaline, on prend :
1o de la benzine cristallisable provenant de la distilla-
tion du goudron ou de l'acide benzoique; 20 de l'acide
azotique monohydraté qu'on débarrasse des vapeurs ni-
treuses en le chauffant en présence d’un courant d’air
jusqu’a compléte décoloration. On verse alors la benzine
goulle & goulte dans 'acide, en remuant continuellement
la masse; on ajoute de l'eau, on lave au carbonate de
soude et on obtient un produit oléagineux.

« Ce produit est traité en parties égales par la limaille
de fer et par 'acide acétique; on distille, on traite par

la potasse, on rectifie, et le produit obtenu est l'ina-

line. »

Si I'inaline de M. Menier n'est pas de l'aniline, il faut
avouer que le mode de préparation est exactement le
méme.

Ce qui est vrai, c'est que les bases trouvées dans le
goudron de houille ou plutdt dérivant des hydrocar-

bures extraits des huiles de houille, n'ont pas les mémes

(1) Moniteur scientifigne, P. Alfraise. L'industrie des matidres

colorantes et des produits chimiques & 1'Exposition universelle de

1867, T. 9, 249« livr., 1867,
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propriétés que les bases produites par I'indigo, ou par
les hydrocarbures obtenus avec le benzoate de chaux,
la résine de Tolu, ete.

Nous avons mentionné 'inaline de M. Menier, parce
qu'elle doit étre un point de repére d'un travail sérienx
que certaines circonstances ont di faire abandonner.

CHAPITRE III.

CARACTERES ANALYTIQUES ET ESSAIS DES ANILINES
COMMERCIALES.

Nous avons donné, dans le chapitre précédent, les di-
verses réactions colorées a l'aide desquelles il est facile
de distinguer I'aniline et ses sels, des autres bases homo-
logues et de leurs sels. (Voir pages 251—252.)

Réuction de M. C. Méne (1). — Ce chimisle a proposé la
réaction suivante pour reconnaitre 'aniline libre ou en-
gagée dans une combinaison saline.

« Quand on fait passer, dit M. C. Méne, un courant de
gaz nitreux dans de l'aniline anhydre ou dissoute dans
I'aleool & froid, l'aniline se colore en jaune-brun. Sialors
on y ajoute de I'acide nitrique, ou sulfurique, ou chlor-
hydrique, oxalique, etc., il se développe une magnifique
couleur rouge trés-soluble. — Une grande quantité d’eau
la fait virer au jaune; une goutte d’acide lui fait repa—
raitre sa couleur.— En employant la méthode de M. Hof-
mann pour reconnaitre la benzine par 'aniline et le chlo-
rure de chaux, le gaz nitreux et un acide serviront de
méme 4 trouver ce corps. »

Procédés de M. Tut:opORE CHATEAU.

Passons maintenant & I'examen desréactions chimiques
i l'aide desquelles on peut différencier les diverses ani-
lines du commerce,

On peut dire qu’il y a dans le commerce presque au-

(1) Méne, Moniteur scientifique, 1864, 102¢ livr., {% mars, p. 159.
Couleurs d’ Aniline. 28
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tant d’anilines qu’il y a de fabricanis de ce produit. Elles
varient, ainsi que nous I'avons démontré dans notre Mé-
moire (1) (1862), par leurs points d'ébullition, et comme
on le verra plus loin, par leurs caractéres chimiques,
suivant qu’elles ont été préparées avec telle ou telle ben-
zine, avec telle ou telle nitrobenzine. 1

Parmi les nombreuses variétés d'aniline commerciale,
le fabricantde couleurs choisira évidemment celle qui lui
fournira les meilleurs résultats, tant pour le rendement
que pour la beauté des nuances, et ce choix dépendra -
encore de la nature de la couleur qu'il voudra former. Il
pourra alors déterminer les caractéres physiques (densité
et point d'ébullition) du produit convenable, et I'essai
d'upe aniline se réduirait & constater ces caractéres;
reste & savoir s'ils sont toujours en rapport avec la com-
position chimique et le rendement en matiéres colorantes;
c’est ce que doit décider I'expérience particuliére et ce
qui découle de notre travail (2). Dans tous les cas, il doit
é&tre possible, par des essais faits sur une petite échelle et
dans des conditions constantes de temps, de température
et de proportions, de comparer le rendement en cou-
leurs de diverses anilines.

Les anilines que j'ai soumises i I'action des réactifs
sont les suivantes :

1o Aniline de Puteaux (M. Sydney-Langlois), faite avec
la nitrobenzine de Puteaux, distillant de 210 & 220 degrés.
Cette aniline distille de 182 a 195 degrés. Elle pése 2 a
3 degrés Baumé fort; elle est fabriguée avec la limaille
de fer et 'acide chlorhydrique (3).

20 Aniline de Saint-Denis (de M. Brigonnet). Elle dis-

(1) T. Chatean, Bulletin de la Socidld industrielle de Mulliouse.
T. 83, p. 76.

(2) Loc. eat.

(3) Cette aniline n'est plus dansle commerce, la fabrique ayant
cessé de fonctionner, — Néanmoins les caractéres chimiques de cette
aniline se retrouveront dans les anilines de méme fabricalion, de
méme densité et de méme degré d'ébullition.
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tille de 180 & 195 degrés. Elle est faite avec 'acide acéti-
que et la limaille de fer.

30 Aniline de M. Depouilly, faite avee la nitrobenzine
d’Ivry-sur-Seine (M. Bagecln}, distillant de 210 & 220 de-
grés'(1).

40 Aniline distillant de 200 & 210 degrés; faite avec la
nitrobenzine trés-lourde, de 222 4 235 degrés; elle pése
3 4 4 degrés Baumé. Cette aniline est préférée pour le
bleu.

Ho Aniline rectifiée de M. Luxer, employée par M. Ger-
ber-Keller, de Mulhouse.

Go Aniline de MM. Laurent et Casthelaz.

Action. de I'e

Les anilines Luxer et autres sont généralement fabri-
quées :

Pour rouge, avec des nitrobenzines distillant : 5 0/p
avant 210 degrés; 80 & 83 0/g de 210 & 220 degrés, et 10 a
15 0/p de résidu passant tout a 225 degrés.

Pour violet avee des nitrobenzines : 1 4 20/g avant 210
degrés ; 15 0fp de 210 & 215 degrés; 40 0fp de 215 & 220
degrés; 25 0/ de 220 & 225 degrés; 10 0] de 225 & 230
degrés ; le résidu 8 4 10 0/p passe tout & 235 degrés.

J'ai soumis ces anilines & 'action d'un grand nombre
de réactions dont voici les plus nettes.

(1) Cette aniline n’existe plus dans le cemmerce, la fabrique ayant
cessé de fonctionner. :
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Le sulfate de cuivre donne de suite avec les 6 anilines
des précipités d’abord d’'un beaun vert, le liquide se trou-
ble ensuite, et le tout se prend en masse d'un vert
d'herbe (vert jaundtre).

L'aniline ne 4 donne un vert plus foncé que les au-
tres.

Le sulfate de nickel ne précipite pas les six anilines exa-
minées.

Le nifrafe d’'argent ne donne aucun précipité avec ces
anilines, mais il devient laiteux et se divise en une foule
de petits yeux blancs.

Nilrate d’'urane. — Précipité jaune cailleboté avec les
six anilines.

Perchlorure de fer. — Précipité d’oxyde de fer avec les
six anilines.

Sulfale de protoxyde de fer. — Pas de précipité immé-
diat; au bout de quelques heures, il est trés-peu appa-
rent.

Acide phosphorique sirupeuz.— Avec les cing premiéres
anilines, formation instantanée de phosphate d'aniline
jaune sale. Le n® 1 est plus clair que les autres; avec
Taniline de MM. Laurent et Casthelaz, le phosphate est
orangé.

Telles sont les réactions que j'ai essayées sur les ani-
lines du commerce, dans lebut de les reconnaitre les unes
des autres, et que j'ai soumises, en 1862, avec les réac-
tions des benzines et des nitrobenzines,d 'appréciation du
Comité de chimie de la Société industrielle de Mulhouse.

CONSTATATION DE LA PURETE DE L'ANILINE
DU COMMERCE.

Procéde de M. H. YELDES.

La maison H. Veldés, de Clichy (Seine), est une de
celles qui livrent au commerce les plus grandes quantités
d’aniline. Elle livre prés de 1,000 kilogrammes par jour
d'aniline commerciale jouizsant de toutes les qualités dé-
sirables de pureté, et d'un fort rendement selon I'emploi
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384 CARACTERES ET ESSAIS DES ANILINES.

auquel elle est destinée, — (Cette aniline figurait 4 'Ex-
position, classe 44. France, vitrine n® 200.) :

A Taniline que M. H. Veldés livre au commerce, il 4
joint le procédé & employer pour en constater la pureté, |
Ce procédé consiste a reconnaitre si 'aniline ne contient
aucune matiére non alcaline, telle que de I'huile, du gou-
dron, de la nitrobenzine non transformée, etec.

Dans une éprouvette graduée, I'on introduit d'abord
10 cent. cubes d’aniline a essayer, puis I'on y ajoute 11 &
12 cent. cubes d’acide chlorhydrique et 'on achéve avee
de I’ean la quantité de 100 cent. cubes. Aprés avoir agité,
on verse le mélange dans un verre a pied et on laisse
reposer plusieurs heures. Sila dissolution reste limpide
sans qu'une huile ne se dépose et ne surnage le liquide,
on est sir que 'aniline ne contient que des alealis sali-
fiables dont les chlorhydrates sont solubles dans I'eau.
Trés-pea d'anilines livrées au commerce présentent ce
degré de pureté (1).

APPRECIATION DE L'HNUILE D'ANILINE POUR LA FABRICA~
TION DES COULEURS D'ANILINE,

Méthode de M. REIMANN (2).

« On mesure, dit M. Reimann, 100 cent. cubes de I'huile
d’aniline du commerce, qu'on introduit dans une cornue
tubulée en communication avec un réfrigérant de M, Lie-
big, dans le tube en fer-blane duquel la cornue entre li-
brement. Ce réfrigérant, dans le bas, est courbé a angle
droit, et en dessous il porte un tube en verre, gradué
en centimétres cubes, sur 1'échelle duquel on peut lire la
quantité du liquide qui a distillé. Dans la tubulure de
la cornue, on insére un thermométre gradué avec soin.
Dans cet état, on peut aisément faire monter peu a peu

(1) Moniteur scientifigue. T, 9, 1867, 250« livr., P. Alfraise. —
L'industrie des matibres colorantes et des produits chimiques 3 I'Ex-
position universelle.

(2) Dingler's Polytechnisches Jowrnal. T. CLXXITI? et Technolo-
giste, aclt 1866,
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la température du bain d’huile et noter alors et lire les
températures ainsi que les quantités d’huile qui passent
i chacune d'elles.

« La mesure de la qualité des huiles d'aniline au
moyendu poids spécifique, présente trop peu de séeurité
pour qu'on 'emploie seule dans I'appréciation de 'ani-
line ; mais ce mode d’épreuve, aprés qu’on a déja déter-
miné les points d'ébullition, est un moyen qu'on ne doit
. pas dédaigner, en supposant qu'on a fait déja les expé-

riences nécessaires.

« C'est de cetle maniére qu'on peat apprécier les huiles
d’aniline du commerce et mélanger chacune des sortes
d'aprés un petit essai, suivant quo'elles sont plus ou
moins propres a la fabrication de la fuchsine ou du bleu.

« Les huiles d'aniline du commerce que je me suis
procurées, commencent & bouillic de 175 4 1800 C; le
point d'ébnllition s’éléve peu & peu jusqu'a 1900, et monte
ensuite d’'une maniére uniforme et par degrés jusqu'a

- 2050. La majeure partie de ces huiles bout ordinaire-
ment & 1959, et il est bien rare que les huiles qu'on
achéte aient un point d’ébullition constant.

«Les huiles d’aniline des marchands, qui bouillent

trop aisément (beaucoup commencent déja a bouillir &
1400), renferment un excés d’odorine (point d’ébullition
133°) et ne peuvent étre avantageuses pour le fabricant
de couleurs; celles qui bouillent difficilement renfer-
ment, d'un autre cbté, trop peu d'aniline et trop de tolni-
dine, et, en outre, de la chinoléine (pointd’ébullition 239)
ainsi que des huiles lourdes de goudrod. M. Reimann
conseille, comme étant les plus avanlageuses pour la fa-
brication de la fuchsine, de faire choix des huiles qui
commencent a bouillir & 175°. — Jusqu’a 1909, il passe &
Ja distillation de 10 a 15 0,‘0 de I'huile, taudls que la
masse principale ne distille qu'entre 190 et 195¢. Alorsle
point d'ébullition s'éléve d'une maniére constante, de
degré en degré, jusqu’a 2000, — A cette température de
2000, il faut qu'il en ait passé 80 0fp. :

« Pour la fabrication des couleurs bleues et violettes,
on se sert avec profit d'une huile lourde et surlout de
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336 CARACTERES ET ESSAIS DES ANILINES i

celle qui ne commence a bouillir qu'a 190, et dont il
ne passe, & parlir de cetle température jusqu'a 2000, an-
plus que 60 0/g. »

DETERMINATION DE LA RICHESSE COLORANTE COMPAR;\-;h
TIVE DES ANILINES POUR ROUGE. d

Méthode de M. LUXER. I

M. Luxer a proposé de déterminer la richesse colorante
comparative des anilines pour rouge, en chauffant pen-
dant plusieurs heures an bain d’huile 1300, un mélange
de 5 grammes d’aniline et de 3 grammes d'acide arsé-
nique sirupeux a 75° Baumé.

Lorsque la masse a pris une coulenr rouge-brun avec
reflets verts, et se solidifie par le refroidissement en de-
venant dure et cassante, on l'épuise par 1'eau bouillante
et on étend A un litre.

En prélevant sur chaque solution 50 cent. cubes, éten-
dant de maniére & former 1/4 de litre et en teignant,
jusqu’a décoloration du bain, 5 grammes de laine filée,
on pourra juger de la richesse en couleur par la telnte'
prise par la fibre textile.

Ce mode d'essai pourrait s'appliquer & Ianiline ponr
violet; il suffirait de se mettre dans les conditions de gé-
nération de cette couleur.

Mais I'expérience, dit M. Schiitzenberger auquel nous
empruntons la description ci-dessus, a démontré que des
essais ainsi faits sur quelques grammes, ne donnent pas
des résultats concordants avec ceux de la pratlique in-
dustrielle.

Peut-étre arriverait-on & plus d'exactitnde en agissant
sur 1 & 2 kilogrammes d'aniline. Il ne serait pas néces-
saire, une fois le rouge ou le violet brut formés, d'é-
puiser lamasse totale, mais seulement une fraction connue.

Quoi qu'il en soit, ajoute avec raison M. Schiitzenber-
ger, cette question réclame encore de nouvelles recher-
ches, et une méthode rapide, sire et pratique de dosa.ga
des anilines commerciales rendrait de grands services a
I'industrie.
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LIVRE SIXIEME.

Des couleurs d’'aniline.

Nous consacrons le présent livre a I'examen des pro-
cédés brévetés ou non, proposés ou appliqués, pour ob-
tenir les conleurs dérivées de I'aniline et de ses homolo-
gues.

Les livres 8 et 9 seront spécialement consacrés g I'exa-
men des conleurs dérivées de la naphtaline et de l'acide
phénique.

Comme le but de cet ouvrage a été de grouper dans
P'ordre le plus logique, et en méme temps le plus com-
mode pour les recherches, tous les faits techniques ot
scientifiques relatifs a I'aniline, nous avons dd chercher
le meilleur mode de présenter & nos lecteurs les nombreux
procédés de fabrication ou de préparation des coulenrs
dites d'aniline.

Suivre 'ordre historique des découvertes ne nous au-
rait pas permis d’avoir une classification.

Suivre 'ordre du spectre solaire nous aurait conduit a
ranger les couleurs ainsi : violet, indigo, blew, vert, jaune,
orangé, rouge, on dans l'ordre inverse; ce qui nous for-
¢ait a terminer par 'une des deax couleurs les plus im-
portantes, soit le rouge, soit le violet.

Nous nous sommes arrété & la classification suivante,
qui nous parait remplir le but que nous cherchions, ordre
logique et commode.

Couleurs, Chap.
ROTZRS 4 o 2attnifois buiiter L
Couleurs fondamentales, . . | Bleues . . . .. Sh g ek
Jaunes (et orangées). III
Rouge ;
Bleu l. T e s VIOleteE Rt o i Y
Couleurs d’Aniline. 20
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338 DES COULEURS D’ANILINE. |
Goulenrs. i :||.

Bleu

Iauna“""“""'Vems"“"" y

Rouge

Bleu i e T B

Jaune L |
ires i

S sl

Procédés pour préparer diverses couleurs d’aniline. VI]I

‘Rendement des goudrons, etc., en couleurs. . . . . X

Dans chaque chapitre, nous avons adopté | ordre chro
nologique pour le classement des divers procédés rela-
tifs & chaque couleur. — Ce mode a I'avantage de remettre
i leur vraie place bien des procédés peu connus ou laissés
dans 'oubli.

Dans la description de chaque procédé, je me suis sur-
tout appliqué a me rapprocher le plus possible du bre—l
vet ou de la patente pris par 'auteur du procédé, ou &
défaut de ces piéces officielles, @ me rapprocher du ou’
des mémoires présentés par l'auteur aux sociétés sa-
vantes, entre autres i la Société industrielle de Mulhouse.
Les importants documents que renferment les remarqua-|
bles publications que M. E. Kopp a faites sur l'aniling
dans le Moniteur scientifigue du Dr. Quesneville, et dans’
le Répertoire de Chimie appliquée (1), ont beaucoup faci~
lité notre travail.

Les nombreuses traductions de procédés étrangers,!
faites par M. Malepeyre, dans le Journal Le Technologiste,
qu’il dirige avec beaucoup de talent, nous ont été aussi
d'une grande utilité, Ces traductions sont faites, comme
on le sait, sur les articles de plusieurs journaux anglai
et allemands, entre autres :

Le Dingler’s polylechnisches Journal.

Le Newlon's London Journal of Arts and Sciences,

Le Chemical News.

Le Repertory of Pafent inventions.

L'annalen der Chemie und Pharmacie, elc.

(1) Societe chimiqus de Puris.
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ROUGES D'ANILINE. 339

Nous avons eu soin de faire précéder I’histoire de cha-
que couleur de documents établissant Pantériorité de la
couleur étudiée.

DES COULEURS SIMPLES,

CHAPITRE L.

Rouges d'anilines.

Syn. : ROUGE D'ANILINE.

FvcusiNe (de MM. Renard fréres et Franc, de
Lyon).

Rouce pE Lyon (Idem).

FucHSIAMINE.

AzaLEINE (de M. Gerber-Keller).

RoUGE D'ANILINE CRISTALLISE.

TRIANILINE MONONITREE.

RoUGE GRENAT D'ANILINE (de M. Schultz).

FUCHSINE GRISTALLISEE.

COULEUR MAGENTA.

MAGENTA RED.

SOLFERINO RED.

CuyraLINE (de M. J. Stark).

ErvrurosesziNg (de MM, Laurent et Casthelaz).

ACETATE DE ROSANILINE.

TANNATE DE ROSANILINE (de M. E. Kopp).

HYDRATE DE ROSANILINE,

SELS DE ROSANILINE.

Rovce susLinge (de MM. Dufour, Deperdussin et
Boulogne).

Rueis imperiaL (de MM. Chalamel).

RusianiLe (de M. le Dr. E. Jacquemin).

Haruarine (de M. Kay).

Acipe rucnsiQue (de MM, Persoz, De Luynes et
Salvetat). 3

Roseive (d'aprés M. Nicholson).

RosaxiLing (d'aprés M, Hofmann).
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340 ROUGES D'ANILINE.

AXILEINE RoUGE (Dr. E. Jacquemin).
NITROTRIPHENYLAMINE (Dr. E. Jacquemin).
FUCHSINE DIAMANT.

OXYDE DE CYANOTRIPHENYLTRIAMINE ( azaléine ) — °

(M. Schneider, de Mulhouse).

Eaxtrait du rapport officiel de M. WuRTz, membre rappor=

teur du jury de V'Exposilion internationale de Londres

(1862).

« Découvert industriellement par M. Verguin, le rouge
d’aniline, dit M. Wurtz, a été fabriqué d’abord par le pro-
cédé du chlorure d’étain, qui donnait un produit infé-

rieur & ceux gu'on obtient par le nitrate de mercure,
par l'acide nitrique, et surtout par l'acide arsénique.

Les auteurs de ces nouveaux procédés qui constituent

des perfectionnement importants, ont donc un mérite
réel sans avoir d'autres droits que ceux qu'ils peuvent
tenir de l'inventeur. Aussi leurs efforts ont-ils été para-
lysés en grande partie, et tandis qu'en Angleterre, en
Allemagne, nous voyons surgir de nouveaux brevets, de
nouvelles maisons, et 'industrie s'étendre et prospérer,
nous voyons en France cette industrie du rouge d'ani-
line concentrée presque uniquement entre les mains d'un

seul fabricant; nous voyons des perfectionnements im-

portants demeurer stériles, des fabricants ingénieux hé-
siter & donner suite 4 la découverte de I'érythrobenzine

de peur que ce produit, qu’ils obtiennent par un procédé

si nouveau et si intéressant, ne soit identique avec la
fuchsine; nous voyons enfin d’autres fabricants déserter
notre pays et fonder des établissements en Suisse ou il

n'existe ancune loi sur les brevets. C'est ainsi qu’en con-
sacrant d’une maniére trop absolue les droits de l'inven-

teur d'un produit, la législation sur les brevets peut
compromettre jusqu'a un certain point les progrés de

I'industrie et les intéréts du pays, Nous devions signaler
cette circonstance en terminant ce rapport, et, sans nous
étendre sur un tel sujet, nous pensons qu'un change-

ment dans les dispositions de la loi actuelle serait ac- i
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ROUGES N'ANILINE. RITI

cueilli avee favenr, s'il avait pour but et pour effet de
mienx concilier les intéréts de I'inventeur et ceux dn
public. »

A propos des courageuses observations de M. Wurtz,
voici c¢e que nous lisons dans 'Avenir commercial du
1er novembre 1862 :

« Les fabricants de matiéres colorantes les plus intel-
ligents, ceux qui, jusqu’alors, s’étaient toujours tenus a
la téte des perfectionnements et avaienl concentré a Paris,
Lyon et Mulhouse, I'industrie de la fabrication des pro-
duits tinctoriaux les plus fins et les plus nouveaux pour
la France et pour I'étranger, sont allés fonder des établis-
sements en dehors de nos frontiéres.

« Le monopole les mettait dans I'impossibilité de sa-
tisfaire aux besoins de leur clientéle étrangére, qui de-
mande les diverses couleurs d'aniline, et ils ont dd
transporter leur industrie a I'étranger.

« Yoici la liste des industriels qui ont fondé des éta-
blissements au-deli de la ligne qu'embrasse le mono-

pole :

MM.'A. Schlumberger, de

Mulhouse. . . . . . nouvel établissement A Bile.
Jean Feer, de Stras-

|10y A R — —
Pétersen et Siekler, 2

de Saint-Denis.. . . - -
F. Murin, de Paris. . —_ )
Poirier et Chappat,de

RN L o R - 4 Zuarich.
Monnet et Dury, de
T S e SRR — i Genéve,

« Cing autres fabriques montées par des Suisses, mais
dirigées par des Francais, se créent i Bile, & Zurich,
Glaris et & Saint-Gall. Puis, il v a encore en voie de
création les fabriques de MM. A. Wurtz, a Leipsick, 0.
Meister, & Chemnitz.

« Une fabrique francaise a Elberfield, trois fabriques
francaises en Belgique, et trois autres encore en Suisse.
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342 ROUGES D'ANILINE,

« C’est, en un mot, une expatriation générale comme
celle qui suivit la révocation de I’édit de Nantes. »

Notons qu'en 1862, en Allemagne, il y avait douze bre-
vets pour la fabrication des couleurs rouges dérivées de
Taniline ; en Angleterre, il y en avait ala méme époque
quatorze ; en France, grdce & linterprétalion donnée i
la loi sur les brevets, il y ena un, celui du 8 avril 1859,

Colerations rouges antérieures au premier procédé
breveté pour obtenir le rouge d’aniline.

1834,

RunGE. — Annales de Poggendorff. — T. 21 et 22 (année
1834), (voir les notes 2 et 3 de 'appendice).

«.... Le chlorure de chaux transforme le kianol (aniline)
en un acide rouge qui se combine avec certaines bases,
en donnant naissance & une couleur blene. C'est ainsi
que la solution de chlorure de chaux a pour effet de
produire un violet magnifique qui, sous l'action des
acides, passe au ponceau.

« .... Sur une plaque de porcelaine a 100° cent., enduite
de chlorure d'or, une goutte de kyanol aqueux produit
instantanément une fache pourprée a bords bleus.

¢« .... Une solution de chlorure d’or étant chauffée avec
un excés d’une solution aqueuse de kyanol, il se forme
un liguide rouge de pourpre que les bases ne colorent
pas en bleu, »

1843.

Horuany, — Ann. der Chem, und Phar. — T. 47, p. T3,
Cet éminent chimiste observe la coloration rouge pro-
duite par 1'acide nilrique fumant sur I'aniline,
1850,
Benzirivs. — Trailé de chimie. — 2¢ édition francaise

(traduite sur la 3¢ édition allemande, publiée a Dresde
et a Leipzik). Tome 6. — page 211 et suivantes.

« ... Par I'éyaporation spontanée, il forme (le sulfate
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@'aniling) des crofites cristallines, La solution devient
acide el rouge par 1'ébullition..... »

« .... Par la dessiccation au bain-marie, le sel devient
anhydre, en prenant une couleur rouge jaundtre opa-
line.

u ... Avec le sulfate ferrique, il furme un ligquide
rouge foncé; l'aniline se change en une résine rouge, et
la solution contient de l‘oxyde ferreux. »

Page 212, — Nitrate d’aniline. — « ... L'eau-mére, d'oit
le sel s'est déposé, est rouge comme la solution cobal-
tique, et par I'évaporation donne aux parois du vase
une efflorescence bleune.

t ... Si I'on méle l'aniline avec de I'acide nitrique
trop ooncantré le mélange se prend en une mass& cris-
talline rouge rose. »

Phosphates d'aniline. — « .... a, sel neatre. — Par le
refroidissement de la solution alcoolique saturée bouil-
lante, le sel se dépose en dcailles nacrées qui prennent,
par l'action de l'air, une teinte rouge carminé. Il ne
supporte pas + 100° sans perdre de 'aniline ; il devient
par la plus rouge.

@€aenasa b — Bisel. — ... « il devient rouge rose i I'air.

« ..v.v. €. —bPhosphate (pyrophosphate) anilique, p.213.
— Le sel rougit facilement & l'air, et plus rapidement
encore en dissolution.

... d.— Le2phosphate anilique estanhydre, on I'obtient
par la fusion du ¢phosphate anilique, mais il est alors
coloré en rouge. — La solution aqueuse dissout du phos-
phate argentique; la liqueur ne supporte pas I'ébullition,
elle devient rouge et dépose de I'argent. »

Page 214. — « Transformations de Uaniline.— ..., L’ani-
line devient brune, et ses sels bruns ou rouges. — Elle
se transforme ainsi en un corps résineux qu'on n'a pas
encore étudié ef qui @ probablement les propriétds d'une
base. »

Page 215. — .... « L’aniline anhydre, mélée avec quel-
ques gouttes d'acide nitrique fumant, se colore immé-
- diatement en bean bleu foncé, Cette couleur passe, par
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la moindre chaleur, au jaune ; puis il s’établit une réac<

o el

tion violente, qui se termine quelquefois par 'explosion.

La liqueur passe par toutes les nuances jusqu'au rouge

écarlate, et finit par déposer des cristaux rouges, tabel-

laires, d'acide picronitrique.

... Acide chioreur. — La couleur bleue, que l'aniline

prend d’abord par l'effet de I'acide nitrique, parait ap-
partenir & un produit de transformation intermédiaire

ayani des propriétés basiques. On 'obtient aussi par 'a- '

cide chloreux.......

« .... Par I'addition d'un faible excés d’acide, le com-
posé devient rouge.

«....0n fait cet essai de réaction avec une solution
d’hypochlorite calcique, dans laquelle on verse goutte &
goutte une solution d’aniline ou de sel anilique; le mé-
lange se colore d’abord en bleu, mais la liqueur ne tarde
‘pas & se couvrir d'une pellicule irisde, et la liqueur
passe au rouge sale. »

Page 216. — « Distillation séche des sels aniliques. —
C2 —Oxalate anilique.— Au rapport de Gerhardt, ce sel se
change, & une température de -|- 100° & 4 180+, en une
masse rougedire fondue qui n'est pas volatile a celte
température, et qui, par le refroidissement, se prend en
une masse butyreuse, et se remplit de cristaux. »

Page 217. — A propos de la formanilide de Gerhardt,
Berzélius dit : «.... La formation de l'oxyde formilique,
surtout avec addition d’hydrogéne, se rattache sans
doute & la formation simultanée d'une matiére colorante
rouge, mais qui n'est pas unie & ces amides d’aniline. »

Pages 221 et 222, — « Transformations de Vacide sulfa-
nilinamique. — b. — Action des acides. — .... L'acide ni-
trique ne l'attaque pas a froid. A chaud, il se dégage du
gaz oxyde nitrique ; la liqueur devient rouge, et dépose
par le refroidissement une matiére rouge, résineuse sans
indice de cristallisation.

« .... L'acide chromiyue colore la solution de l'acide en
rouge, mais sans rien séparer. »

Entre 1850 et 1856, — quoique ni Berzélius, ni Gerhardt
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¥

n'en fassent mention, — on doit placer I'observation sui-
vante due i M. ‘Stenhouse.

« Ce chimiste, dans ses recherches sur le furfurol (1),
a observé que I'aniline ou l'acélate d’aniline donne im-
médiatement avec ce'corps (le furfurol), une magnifique
couleur rouge cramoisi. »

Depuis, M. Persoz fils a étudié avec soin cette réaction
sur laquelle nous aurons a revenir,

18356.
Gernanot, dans son Traité de chimie organique (suite &

Berzélius), tome 3 (édité en 1836), répéte & peun prés
toutes les réactions ci-dessus indiquées.

Nous y ajouterons cependant la réaction suivante, t. IIT,
p. 116.

«....L'acide nitrique fumant convertit la mélaniline,
suivant la durée de la réaction, soit en une base qui
n'est pas la nitromélaniline, soit en un acide particulier
qui donne avec les alcalis des sels dcarlates. »

1856,

Ap. NATANSON, chimiste & Varsovie, dit, dans les Annalen
der Chemie und Pharmacie, V. Liebig und Wehler,
année 1856, tome XCVIII, p. 297; — relation d'expé-
riences faites au laboraltoire de I'Universilé de Dorpal.
(Jahresbericht iiber die Fortschriite der reine, pharmac.
und Technische chemic. V. Liebig und Kopp, p. 528.)

s ¢ Behandelt man anilin mit chlorelayl in zugesch-
molzemen rohren bei 200 grad, so wird die anfangs far-
blose mischung tief blutroth. »

Ce qui signifie en frangais :

« Lorsqu'on traite I'aniline par le chlorure d'éthyléne
(liqueur des Hollandais) dans des tubes scellés et & la
température de 2009, le mélange, d’abord incolore, de-
vient d’une riche couleur sang, »

M. E. Kopp a répété cette expérience en 1861, et a

(1) Stenhouse, Ann, der Chem. und Pharm. T, LXXVI, p, 278 7
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constaté la formation de fuchsine avec toutes ses pro=
priétés et avec sa teinte rouge pur (1).

1857,

Le 11 avril 1863, M. Crace-Calvert, professeur de chi-
mie & linstitution royale de Manchester, écrivait & MM,
Depouilly fréres, la lettre suivante :

Manchester, Royal Institution.

« Messieurs Depouilly fréres,

« Suivant votre demande, j'ai I'honneur de vous infor—
mer que DURANT L'ANNEE 1857, j'ai, en compagnie d'un
de mes préparateurs, M. Lowe, travaillé sur les alca-
loides (2) retirés du goudron de houille, que nous avons
obtenu avec ces produits des matieres coloranfes rouges
et violettes et que nous sommes parvenus & fixer les co-
lorants sur des tissus de colon, luine et soie.

« En outre, dansune lecon donnée & la Société des
arts, 4 Londres, le 17 février 1858, j'ai exposé cette dé-
couverte el fait voir des échantillons de divers tissus
teints avec les couleurs rouges et violetles que nous
avions oblenues des alcaloides extraits des goudrons de
houille. »

Agréez, etc. Signé : F. CRACE-CALVERT.

Le journal anglais de la Sociélé des Arts, de Londres,
du 17 juin 1858, ainsi que la Revue universelle des mines
et des arts appliqués & Uindustrie — 1858, t. 111, p. 141 ; et
le Dingler's Polylech. Journ. 1838, t. CXLIX, p. 135, ren-
dirent compte en ces termes de la legon du 17 février
1838, de M. Crace-Calvert: 3

« M. Charles Lowe et moi nous avons été assez heu-

(1) Examen comparatif dn rouge d’aniline de MM. Lauth et De-
pouilly et de la fuchsine de MM. Renard fréres et Frane, — Mémoire
pour MM. Depowlly fréres et Cie, par E. Kopp, Paris, 1861, p. 10.

(2) On sait que les principaus alealoides retirés du goudron de
houille sont 'aniline, la Iulumme, la cumidine, la xylidine

Rappel A cette ion que M. Frane, associé de MM. Renard
fréres, a breveté la formation du rovge par les alcaloides du gondron,
autres que I'aniline,
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@ réux pour retirer récemment du goudron de houille
a des substances ayant une puissance extraordinaire de
« leinture, et des couleurs en bon teint presque aussi
« belles que les RoSES DE CARTHAME el les CRAMOISIS DE
« COCHENILLE, et ce qui augmente la valeur de ces pro-
« duits du goudron de houille, c’est que par le procédé
« que nous avons irouvé, nous pouvons obtenir avec
« eux, sur une piéce de calicot mordancée pour la tein-
« lure & la garance, toutes les teintes et les nuances dif-
« férentes que peut donner cette derniére maliére colo—
« rante, le violel, le pourpre, le brun chocolat, le rose et
« le rouge. La seule raison qui nous a empéchés de mettre
« dans le commerce le rouge inodore que nous préparons,
« ¢'est que son prix est encore trop élevé pour concou-
« rir avec la garance, si riche en matiére colorante ; mais
a nous entendons continuer nos recherches dans I'espoir
« de pouvoir le substituer au carthame et & la cochenille,
« donl les prix sont assez élevés pour nous engager i
u persister.

« J'ajouterai que notre imitation de la couleur de car-
v thame résiste au savon et & la lumiére, tandis que le
w carthame ne le fait pas. »

1858.

Ave~Winn. Horuans (1j. — Recherches pour servir a
lhistoire des bases organiques.

Mémoire présenté & 1'Académie des Sciences de Paris
le 20 septembre 1858 et imprimé dans les comptes-rendus,
t. XLVII, p. 492, (Livraison d'octobre 1858.)

Ce mémoire a d'abord été présenté par M. Hofmann a
la « Société royale de Londres, » il est imprimé dans les
« Proceedings of the royal sociely, » tome 9, paze 284.

Yoici le passage du. mémoire de M. Hofmann, ou cet
éminent chimiste démontre la formation du rouge d’ani-
line par I'action du bichlorure de carbone sur cette base
artificielle.

1) A cetie époque, M. Hofmann était professenr & I'Université de
Londres,
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« vouo IV. Action du bichlorure de carbone sur Uaniline, —
A la température ordinaire, I'aniline et le bichlorur,
de carbone ne réagissent pas 'un sur l'antre; ala fe
pérature de 'eau bouillante, le mélange commence 4 se
changer; mais, méme aprés une digestion de quelques
jours, la réaction est loin d'étre achevée. Cependant
en soumettant un mélange d'une partie de bichlo-
rure de carbone et de trois parties d’aniline, les
deux corps & l'éfat anhydre, pendant & peu prés trente
heures, A LA TEMPERATURE DE 170 A 180 pEcres, ¢'EST-
A=DIRE AU POINT D'EBULLITION DE LANILINE, le liquide
se trouve transformé en une masse noirdtre, ou molle
et visqueuse, ou dure et cassante, selon le temps et la
température.

« Celte masse mnoirdtre, adhérant avec beaucoup de
persistance aux tubes dans lesquels la réaction s'est
« effectuée, est un mélange de plusieurs corps.

« En épuisant par I'eau, on en dissout une partie, une
autre restant insoluble a I'état d’une résine plus ou
moins solide. ?
« La solution aqueuse fournit par la potasse un préci-
pité huileux renfermant une proportion trés—considé-
rable d’aniline non changée. En faisant bouillir dans
« une cornue ce précipité avec de la potasse diluée, I'a~
« niline passe a la distillation, tandis qu’il reste une huile
i
L

asaasas o
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visqueuse se solidifiant pen 4 peu avec une structure
cristalline.
« Des lavages par I'alcool froid et une ou deux cristal-
lisations dans I'alcool bouillant rendent le corps parfai-
tement blanc et pur, une substance trés-soluble, d'un
« CRAMOISI MAGNIFIQUE, restant en dissolution.

« La portion de la masse noirdtre qui restait insoluble
« dans I'eau se dissout trés-facilement dans P'acide chlor-
« hydrique ; elle est précipitée de nouveaun de cetle so-
« lution par les alcalis & I'état de poudre amorphe d'un
« rouge sale, soluble dans Ualcool QU’IL COLORE D'UN RICHE
« crAMoist. La plus grande partie de cetle substance est
« la méme matiére colorante qui accompagne le corps
« gras cristallin, » 1

a2

=
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11 résulte de ces deux derniéres citations que ce sont
M. Natanson en premier, et M. Hofmann en second, qui
ont découvert la matiére colorante rouge, oblenue par
I'action des chlornres anhydres sur 'aniline.

L'expérience d'Hofmann a été répétée en 1860 par
M. Gerber-Keller (1), et par M. E. Kopp, et ces deux ha-
biles chimistes ont constaté la production de la fuchsine.
— A la méme épogue MM. Monnet et Dury, de Lyon,
prouvaient qu'indusiriellement on pouvait faire de la
fuchsine en suivant exactement le procédé de M. Hof-
mann. Enfin, en 1862, le Comité de chimie de la Société
industrielle de Mulhouse répétait sur 11 tubes de dia-
métres différents, 'expérience d’Hofmann, en suivant
scrupulensement les indications du célébre chimiste alle-
mand.

Nous aurons & revenir sur tous ces essais, dans le cou-
rant de ce chapitre, et dans le livre septiéme.

Ainsi done, M. Hofmann, en essayant l'action dun bi-
chlorure de carbone sur l'aniline, obtint, outre le com-
posé qu'il cherchait (la carbofriphényfriamine), une ma-
fiére rouge « DONT IL FUT LOIN DE MECONNAITRE LA RICHE
NUANCE ET L'APPLICATION POSSIBLE A L’INDUSTRIE. » Ses
amis I'y poussaient ; mais, homme de la science pure, il
résista & leurs conseils, et restant dans cette voie qui
fait son honneur et son illustration, il laissa & d’autres le
soin de tirer de ses observations scientifiques ce qu'elles
pourraient avoir d'utilisable. Son parti une fois pris,
cette matiére ne fut plus pour lui gqu'une impureté; il
sappliqua 4 en débarrasser le corps dont la production
se liait aux lois générales qu'il cherchail avec tant d’ar-

(1) La relation des expériences de M. Gerber-Keller & été lne par
ce dernier & la Société industrielle de Maolhouse, dans la séance du
30 octobre 1860,

Un rapport, présenté an nom du Comité de chimie de ladite société,
par M. Ch. Dolfus-Galline, sur la notice relative au ronge d'aniline
de M. Gerber-Keller, a été ln dans la séance dn 26 décembre 1860,
— La Commission nommée par le Comité de chimie était composée de
}l:l:i. Camille Kmchlin, Schivtzenberger, Charles Dolfus, et Dolfus-Grals

By
Couleurs & Aniline. 30
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deur. Noble exemple, car cette impureté c'était 1a fi
qui, obtenue depuis par des moyens plus simples, donp
déji lieu, avec les antres couleurs tirées de I'aniline,
un commerce de plus de 25 millions par an ; il a déja, @
restreignant l'importation et le prix de la cochenil
brusquement compromis la fortune des cultivateurs
Nopal et montré combien était intime la solidarité quili
entre elles, dans le monde entier, les branches de l'indus
trie les plus diverses. Ce commerce s'accroit encol
chaque jour et fournit & toutes les classes de la sociélf
les couleurs les plus vives, depuis celles que l'on fi
sur les tissus d'un prix élevé, jusqu'a celles des rub
de coton a dix centimes le métre, qui figuraient & 1'expo-
sition de Londres (de 1862) (1).

Six mois environ aprés la publication du beau travail
de M. Hofmann, c'est-a-dire le 8 avril 1859, MM. Renard
fréres et Franc, de Lyon, aprés avoir acheté d’'un chi-
miste, M. E. Verguin (2), une modification apportée a la
méthode de M. Hofmann, et trouvée en janvier 1859 pen-
dant que M. Verguin était encore attaché i la maison
Louis Raffard et C¢, de Lyon, prenaient un brevet d’in-
vention pour la préparation et I'emploi de la fuchsine,
NOUVELLE MATIERE COLORANTE ROUGE, obtenue en substi-
tuant sealement le bichlorure d'étain au bichlorure de
carbone, mais en opérant eractement dans les mémes
conditions que le savant chimiste de I'Université d.a'l
Londres.

Prenons maintenant par ordre chronologique chaque
procédé breveté ou non pour obtenir le rouge d'ani-
line.

i

(1) Discours de M, Balard, i la séance solennelle des cing Acadé-
mies de 'Institut, le 14 aolit 1862 :

Influence que Udtude des sciences spéculalives a exercé sur les pro-
grés récents de la chimie.

(2) M. Vergnin (Emmamnel), ancien directeur de la fabrique d'a-
cide picrique de Givray, prés le péage de Roussillon, est mort i
Hyéres (Var), le 16 novembre 1864, d'une phthisie pulmonaire.
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1858,

Le premier brevet qui se présente est le snivant.
(Voir la note n° B, @ U'appendice).

APPLICATION INDUSTRIELLE DE L'ANILINE.

Procédd de MM. RoguExcourt el Dorot, fabricants d'ap-
préls pour fleurs, rue de Tracy, 9 €t 11, & Paris.

(Brevet du {er décembre 1858, — Ne 38,239).

« Des études suivies d’expériences nous ont fait recon-
naitre que I'on peut retirer du principe colorant de I'a-
niline une matiére éminemment propre i la préparation
des fibres et autres substances de toute espéce employées
pour la fabrication des fleurs artificielles.

« Nous avons découvert et obtenu ce composé colorant
en oxydant 'aniline par l'acide chromique; mais nous
faisons observer que cette oxydation peut s’opérer 4
l'aide de tout autre agent oxydant ordinairement em-
| ployé dans la chimie industrielle.

« L'aniline oxydée est donc une matiére parfaitement
applicable & la coloration et a la fabrication des fleurs en
général, et que nous signalons au commerce et a I'indus-
trie en vue des services qu'elle est appelée & rendre.
C'est pourquoi nous en faisons 1'objet d’une demande
spéciale de privilége exclusif d'exploitation.

« Nous réservons évidemment, non-senlement tous les
moyens d'obtenir ce nouveau produit chimique, mais
aussi tous les procédés d’application et de coloration dont
il est susceptible.

« Par exemple, nous pouvons charger préalablement
d'aniline les fibres ou tissus qu'il s’agit de teindre, puis
soumettre celle-ci, dans les pores mémes de ces substances
textiles, & un procédé choisi d’'oxydation. »

Ce brevet a été pris par MM. Roquencourt et Dorot,
sur le conseil et, dit-on, sous la dictée de M. Persoz,
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lo savant professeur du Conservatoire des arts et mé:
tiers.

Observations sur ce brevet. —aLa producuon du rou
d’aniline au moyen des agents oxydants employés dang
la chimie industrielle n’a pas besoin de démonstration,
L'acide nitrique, le nitrate de mercure, Iacide arsénique,
etc., donnent évidemment du rouge, et I'emploi de ces
agents a été successivement breveté, le nitrate de mer-
cure par Gerber-Keller, I'acide nitrique par Depouilly,
I'acide arsénique par Medlok et Girard et De Laine,aprés
avoir été brevetés antérieurement et d’une maniére gé-
nérale par MM. Roquencourt et Dorot. »

MM. Louis Raffard, aidés des expériences précises di
M. Duprey,, chimiste, expériences diiment constatées par
M. Delvaux, chimiste atiaché au bureau des essais de I'E-
cole des mines de Paris, se sont assurés que 'acide chro-
mique est aussi un agent producteur du rouge, ce que ses
propriétés oxydantes permettaient de penser & priori;ils
ont voulu pronver seulement la possibilité de produire
du rouge d’aniline au moyen de I'acide chromique sans
s'inquiéter de la question de rendement. Le dosage sui-
vant qu'ils ont indiqué permet donc de former du rouge: )r
en assez grande quantité pour que, par un traitement
convenable on puisse lisoler et le purifier t’amlement,
Voici comment M. Duprey a opéré :

11 prend :

Aniling T L e e e . vie s AIGETS
Acide chromiqoe.. . = . . v o v s s 32

« On dissout cet acide chromique dans 100 grammes
d'eau; la dissolution est alors versée avec précaution
dans l'aniline en agitant le liquide et en évitant de trop.
élever la température. Lorsque tout I'acide est versé, on
a une masse pdleuse, noire, bleudtre, qui, chauffée 4
110 degrés pendant deux & trois heures, dans un tube
-de fer, au bain d’huile, constitue la matiére brute d’ol\1
nous retirons le rouge ; pour cela, nous mélangeons sim-
plement le produit retiré du tube avec une certaine quan-
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tité de pierre ponce pilée, et nous extrayons le rouge en
faisant bouillir avec de 1'eau pure. Aprés une ébullition
suffisante, on filtre; la liqueur est colorée en rouge
fuchsine, ot I'on peut déja teindre; seulement, comme
la couleur est un peu fauve, on précipite la matiére co-
lorante soit par le tannin, soit par le chlorure de sodium.
Le précipité lavé et redissous dans l'alcool denne a la
teinture des nuances assez pures pour que le doute sur
la préparation du rouge 4 I'acide chromique ne soit pas
possible.

« On peut faire d’ailleurs une expérience plus simple
et trés-rapide qui arrive an méme résultat.

« En faisant bouillir avec trois litres d'eau pure, pen-
dant une demi-heure, le mélange d’acide chromique di-
lué et d'aniline indiqué plus haut, en ayant soin de rem-
placer I'eau au fur et & mesure qu'elle s’évapore, et en
empéchant la masse de s’attacher aux parois de la capsule
pour éviter qu’elle ne britle, on voit peu & peu la cou-
leur rouge se former et, aprés filtration, la liqueur peut
servir & la teinture. Il est évident que la teinte ne peut
étre belle, puisqu'il n'y a pas d'épuration, mais on peut
déja voir qu’elle est due au rouge produit par la réac-
tion de P’acide chromique sur l'aniline; il est évidem-
ment identique & la fuchsine puisque 'ammoniaque lo
décolore et qu'une addition d’acide acétique le fait repa-
raitre. »

Les expériences de M. Félix Duprey remontent & 'an-
née 1864-1865, — et celles de M. Delvaux sont datées du
20 avril 1865. — Elles ont été faites pour démontrer que
le brevet de MM. Roquencourt et Dorot, aujourd'hui
dans le domaine public, permettait de fabriquer da
rouge d'aniline par I'emploi de I'acide chromique.

(Voir a P'appendice, la note ne 6, donnant le procés-
verbal des expériences de M, Delvaux, i ce sujet).
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1859,

PREPARATION ET EMPLOI DE LA FUCHSINE, NOUVELLE
MATIERE COLORANTE ROUGE. :

Procédé de M. VErcuix (1).

{Brevet d'invention pris anx noms de MM. Renard fréres, de Lyon, 1o
8 avril 1859, no 40,63%. — Patente anglaise, ne 921, da 12 avril
1859 — Patente anglaise, no ,461, du 27 octobre 1859, — Patents
anglaise, ne 2,694, dn 20 novembre 1859).

(Ces trois patentes anglaises ont été prises sous le nom
de M. R. Brooman, agent de brevets, 4 Londres. Elles ont
eu pour but de faire breveter en Angleterre, les diffé-
rents agents chimiques mentionnés dans les certificals
d’additions de MM. Renard fréres.)

Celte matiére colorante rouge, que MM. Renard dési-
gnent sous le nom de fuchsine & cause de sa ressemblance
4 la couleur de la fleur de fuchsia, est préparée par eux
de la maniére suivante : ils chauffent & I'ébullition un
mélange d’aniline et de bichlorure d'étain anhydre, en
maintenant cette ébullition pendant quinze & vingt mi-
nutes.

« Le mélange jaunit d’abord, se fonce, devient rou-
gedtre, puis enfin finit par se transformer en un beau
rouge; a ce moment, on la verse pendant qu’elle est en-
core liquide dans de Iean, et on porte le tout & I'ébulli-
tion, on retire dn fen, on laisse reposer un instant pour
que les matidres solubles se déposent, puis on filtre &
chaud, et on épuise le résidu par de nouvelles ébulli-
tions avec de V'eau.

« La liqueur filtrée contient la matiére colorante en
dissolution ; pour la séparer, on met & profit la propriété
qu'elle a d'étre insoluble dans les dissolutions salines,
en ajoutant a cette liqueur les sels solubles 4 I'état so-
lide: le chlorure de sodium, le tartrate neutre de soude,
et beaucoup d'autres; le sel se dissout et la matiére colo—-

(1) Le procédé de M. Verguin a été acheté par la maison Renard
frires, 300,000 francs, payakles en 45 ans par annuité de 20,000 fr.
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rante se dépose & 1'état solide; on la sépare par décan—
tation ou filtration.

« Pour I'employer, on: la fait dissoudre dans 1'eau, et
Pon teint avee ce bain, sans mordant, ou en employant
les mordants ordinaires de la teinture, acides ou salins,
i l'exception, toutefois, des acides minéraux qui altérent
la couleur.

« On obtient également une couleur rouge en faisant
réagir les chlorures métalliques anhydres sur I'aniline,
entre autres le bichlorure de mercure, le perchlorure de
fer, le protochlorure de cuivre. Par cetle description,
nous entendons donc nous réserver la propriété :

« 10 De la production de cette nouvelle matiére colo-
rante obtenue en faisant réagir sur l'aniline certains
chlorures métalliques anhydres, et spécialement le bi-
chlorure d'étain ;

« 20 De I'application de cette matiére colorante & la co-
loration par teinture ou impression de toulesles subs—
tances textiles, soie, laine, coton et fil, de plus des peaux
el des plumes. »

Premiére addition @ ce brevet — du 1er octobre 1859,

Dans le brevet principal nous avions signalé seulement
I'emploi de certains chlorures métalliques anhydres avec
I'aniline; nous avons reconnu depuis qu’en faisant réagir
Thydrate de bichlorure d’étain sur I'aniline, on obtenait
également la méme matiére rouge.

Yoici la maniére d'opérer :

On mélange I'aniline avec I'hydrate de bichlorure d’é-
fain (oxymuriate détain du commerce), et 'on chauffe
ce mélange dans un appareil distillatoire pour recueillir
les portions d’aniline volatilisées. L’ébullition est main-
tenue jusqu'd ce que la masse soit devenue rouge, ce qui
exige plus de temps quen employant le bichlorure d’é-
tain anhydre.

La masse rouge ainsi obtenue est alors traitée par
I'eau bouillante; on filtre, et I'on obtient une liqueur
brune; pour développer la couleur rounge qui y existe,
i
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on y ajoute un des sels snivants : carbonates et bicarbo-

nates & base alcaline ou terreuse, phosphates neutres &

base alcaline, pyrophosphates & base alcaline, acétates &
base alcaline, fuchsiates 4 base alcaline. Par 1'action de

ces sels, la liqueur devient d’un beau rouge et peut étre

employée comme celle décrite au brevet principal.

Deuziéme addition au méme brevel — du 19 no-
vembre 1859,

MM. Renard fréres indiquent comme agents variables

pouvant étre substitués aux réactifs déja cités les subs-
tances suivantes :

Le protosulfate d’élain (sulfate stanneux).

Le bisulfate d’étain (sulfate stannique).

Le profosulfate de mercure (sulfate mercureux).

Le deutosulfate de mercure (sulfate mercurique).

Le protonitrate de mercure (nitrate mercureux).

Le deufonifrate de mercure (nitrate mercurique).

Le nitrate d’argent (nitrate argentique).

Le chlorure titanique.

Le biftuorure d’étain (fluorure stannique).

Le bifluorure de mercure (fluorure mercurique).

Le bilromure d’étain (bromure stannique).

Le bibromure de mercure (bromure mercurique).

L'iodure d'étain (iodure stannique).

Ces sels doivent étre employés a I'état solide.

« La matiére ainsi obtenue parait identique a celle dé-
crite au brevet principal, car elle a les mémes propriétés,
la masse se dissout facilement dans l'alcool, I'esprit de
bois, l'acide acétique. Elle se dissout aussi, mais en moins
grande quantité, dans 'eau; la solution agueuse obtenue
a I'ébullition abandonne par le refroidissement la ma-
tiére colorante & I'état de petits cristaux verts ayant un
reflet métallique. Ces cristaux se dissolvent dans 'alcool;
leur solution alcoolique mélangée avec le donble du vo-
lume d’éther dépose la matiére colorante.

« La couleur est détruite par les acides minéraux ; elle
est rétablie par les alcalis en saturant I'acide.
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“« Nous entendons breveter tc;ata matiére rouge obtenue
avec P'aniline et un sel métallique quelconque qui présen-
terait les caractéres ci-dessus. »

Troisiéme addition aw méme brevet — du 26 no-
vembre 1859,

MM. Renard ajoutent par le présent certifical d’addi-
tion les agents suivants & ceux déja cités :

Le nilrate de peroxyde de fer (nitrate ferrique).

Le nitrate d'urane (nitrate uranique).

Le chlorate de mercure (chlorate mercurique).

Le bromale de mercure (bromate mercurique).

L'iodate de merecure (iodate mercurique;.

On opére comme il est dit au brevet d'invention et
dans les deux additions précédentes.

Cette matiére se fixe sur le coton huilé, cest-i-dire
sur le coton qui a subi les appréts employés dans la tein-
ture en rouge turc.

Nous signalons ce fait sans entendre le breveter.

Qualriéme addifion au méme brevet — du 17 dé-
cembre 1859,

Nous avons indiqué dans notre brevet et dans les ad-
ditions précédentes : 1¢ le produit nouveau, c¢’est-i-dire
la matitre colorante rouge que, les premiers, nous avons
extraite de I'aniline; 20 le procédé générique & I'aide du-
quel nous avons obtenu le produit nouveau,

Tous les procédés que nous avons indiqués depuis ne
sont que les dérivés du procédé primitif, lequel consiste
i chauffer & 200 degrés environ la substance appelée
aniline avec cerlains composés chimiques aussi exempts
d’eau que possible; nos additions successives ne changent
rien aux manipulations primitives; elles indiquent seu-
lement d’autres corps qui, employés de cette maniére,
c'est-d-dire de la maniére décrite ci-dessus et dans le
brevet, donnent le composé nouveau, soit le rouge d’'a-
niline. Il en est de méme des nouveaux composés que
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nous allons indiquer ici, étant bien entendu que, quelles

que soient les manipulations effectuées, quels que soient
les corps employés, nul ne peut fabriquer la matiére

rouge extraile par nous de I'aniline, sans porter atteinte
4 notre droit d'inventeur, qui a pour base premiére, pour.
but exclusif et pour résultat définitif, non pas un pro-
cédé ni une substance quelconque, mais bien la nouvelle
matiére colorante rouge, produit de nos travaux. |

« La présente addition a pour objet deux nouveaux
composés que nons venons de trouver; ces deux com-
posés étant chauffés, comme nous I'avons dit précédem-
ment pour les autres agents, avec l'aniline, produisent
aussi la matiére colorante nouvelle. Ces corps sont le ses-
quichlorure de carbone et I'iodoforme. Voici comment nous
opérons : Nous mettons dans un vase 3 parties d’aniline
et 2 parties d'un des composés ci-dessus [ces proporlions
ne sont pas rigoureusement indispensables, mais ce sont
celles qui nous ont donné le meilleur résultat), et nous
portons le mélange a 1'ébullition; les mémes phénoménes
que nous avons décrits précédemment se produisent et
dans le méme ordre; le mélange jaunit, brunit et finit
par devenir tellement foncé, qu'en masse il parait noir et
opague; mais placé en couches minces entre I'eil et la
lumiére, il est transparent et d’'un beau rouge.

« La masse refroidie, bouillie avec de I'ean, donne une
solution d’un beau rouge; celle-ci est précipitée par tous
les sels que nous avons cités dans le brevet et dans les
additions précédentes, parce que la matiére colorante est
insoluble dans beaucoup de solutions salines; la masse se
dissout également et en bien plus grande quantité dans
I'alcool, 'esprit de bois (alcool méthylique) et dans I'al-
cool acétique.

« La solution alcoolique est précipitée par I'éther; les
acides s'unissent & la matiére colorante nouvelle et for-
ment des solutions incolores; les alcalis rétablissent la
couleur en saturant l'acide.

« Les alcalis en excés pourraient la détruire complé-
tement au bout d’'un temps plus ou moins long.

« On voit donc clairement que, quelles que soient les
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substances que nous faisons réagir sur 'aniline, la ma-
tiére colorante rouge nouvelle se produit toujours. Aussi,
si parmi les nombreux composés que nous avons indi-
qués comme pouvant produire cette matiére colorante
nouvelle, il en est qui, soit par leur rareté, soit par leur
prix élevé, ne puissent pas étre employés dans l'indus-
trie, nous ne les avons signalés que pour bien établir la
nouveauté de notre invention, et toules les ressources
ou tous les moyens qu'on peut employer comme simi-
laires ou analogues de notre procédé. »

Cinguiéme addiiton au méme brevet ~ du 14 février 1860.

« Dans notre brevet d’invention et les additions que
nous avons successivement faites, nous avons fait con-
naitre un produit nouvean, une matiére colorante rouge
que nous obtenons avec l'aniline. Nous avons, de plus,
indiqué les divers agents ou séries d'agents chimiques
qui peuvent, étant chauffés avec I'aniline, engendrer
cette matiére colorante rouge que nous avons désignée
par le nom de fuchsine ou de rouge d’aniline. En général,
ces agents sont de ceux que les chimistes désignent par
la qualification d’agents oxydants, chlorurants, bromu-
rants, ete. :

Nous avons aussi, sans y insister, constaté que la nou-
velle maliére colorante possede les propriétés des bases
en établissant que les acides changent sa couleur, et que
les alcalisla rétablissent en saturant 'acide.

Nous ajoutons aujourd’hui :

19 Que la matiére colorante rouge est identique, quel que
soit le procédé a Uaide duquel nous I'obtenons, avee Pani-
line;

20 Que la matiére colorante rouge est accompagnée,
dans la plupart des cas, si ce n'est dans tous, d’une ma-

| tiére colorante violette que nous sommes parvenus i iso-
| ler de celle-li;

3o Que la matidre colorante rouge ou fuchsine est une
base capable de former avec la plupart des acides des
combinaisons salines dont les dissolulions, dans des vé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



360 ROUGES D'ANILINE.

hicules appropriés, sont tantdt rouges, tantot d‘mm
nuance un peu violelte ;

42 Que P'acide chlorhydrique forme, en dissolvant la
fuchsine, suivant la quantité d’acide employé, soit une.
dissolution rouge, soit une dissolution jaune;

He Que 'acide sulfureux décolore peu a peu et cumplé- W
tement les dissolutions étendues de rouge d’aniline; ;

6o Que la formule et I'équivalent de la base rouge sont
représentés par :

C2+H1? Az202, Ceci est établi par les analyses et les do-
sages donnés tout au long dans ledit cerlificat d'addi-
tion, et sur lesquels,dansle livre 7, nous aurons & revenir.

Ce certificat se termine ainsi : f

« La fuchsine est donc un composé chtmlque deﬂm, une
base rouge, dont tous les sels & acides incolores, a I'étaf
hydraté ou dissous, sont colorés en rouge ou en violel;
la base hydratée est rouge; a 1'état anhydre, elle est
d’un vert trés-beau, & reflet éclatant. Son équivalent, fixé
par le chlorhydrate et le chloroplatinate, est représenté
par la formule G2+ H19 Az2 02, et par le nombre 198, »

12 avriL 1859, patente anglaise, ne 921, de MM, RENARD
fréres, de Lyon.

PREPARATION DU ROUGE D'ANILINE.

Procédd de M. WiLrians (C. H. GrEvILLE). 4'
(Patente anglaise, no 1,000, do 30 avril 1859) (1). |
[

M. Williams a proposé I'emploi du permanganate de po-
tasse pour oblenir avec les sels d'aniline et les sels des
homologues de cette base, du violet d’aniline, qu’il a
nommé anildine, et du rouge d'aniline

Nous décrirons aux couleurs violettes le procédé de
M. Williams.

Quant au rouge d’'aniline, la patente dit :

« Dans la réaction de I'hypermanganate de potasse sup

(1) Repertory of Patent. Invent, Janvier 1860, p. 70,
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un sel d’aniline, il se forme, outre I'aniléine précipitée,
une seconde matiére colorante qui reste en dissolution et
qui teint la fibre textile,surtout la soie, en rouge carminé
ou rouge écarlate.

PREPARATION DE ROSEINE D'ANILINE.

Procédé de M. Price (D. S.).

(Patente anglaise, no 1238, du 25 avril 1859, Le hrevet d'invention
franais a été pris le 12 novembre 1859, sous le ne 42,427).

M. Price décrit, dans sa patente anglaise, la prépara-
tion de trois nuances dérivées de l'aniline, qu'il nomme
violine, purpurine et roséine ; ces trois nuances s'obtien—
nent de la méme maniére; leur préparation repose sur
Poxydation du sulfate d’aniline impur (sulfate d’aniline,
de toluidine et de cumidine) au moyen du pervzyde de
plomb (oxyde puce).—Suivant les proportions employées,
on obtient les trois nuances ci-dessus. — Nous décrirons
la préparation des denx premiéres dans I'histoire des cou-
leurs violettes. )

Quantd la roséine, qui n'est autre chose que du rouge
d'aniline, M. Price la prépare de la maniére suivante :

On prend 1 équivalent d’aniline du commerce, 1 équi-
valent d’acide sulfurique étendu de 20 parties d’eau, et
on fait bouillir quelque temps avec 2 équivalents de per-
oxyde de plomb. Les proportions sont en poids: 4 aniline,
2 acide sulfurique, 10 peroxyde de plomb et 80 eau. On
filtre la solution rose, on la concentre par 1'ébullition
pour séparer les impuretés résineuses, et on filtre de
nouveau. La liqueur est préte pour la teinture.

D’aprés M. Price, presque toute 'aniline est décomposée
dans cette réaction.

D’aprés M. E. Kopp, « on-serait porté & croire que dans
celte opération, ou l'on opére avec du sulfate d’aniline
neutre, en présence de 2 équivalents de peroxyde de
plomb, dont la moitié réduite & I'état d'oxyde de plomb
suffit pour saturer tout 'acide snlfurique du sulfate d’a-
niline, il devrait, an contraire, se dégager plus facilement

Couleurs d'Aniline, 31
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de I'aniline que dans la préparation de la violine et dela
purpurine. Pour qu'il n'en fit pas ainsi, il faut admet-
tre que l'aniline libre peut réagir sur le peroxyde
plomb.

« 11 est, en effet, trés-possible que la roséine, ou en
d'autres termes le rouge d’aniline, pourrait étre obtenu
en chauffant simplement I'aniline anhydre avec le per-
oxyde de plomb sec.»

(Voir le brevet du 6 février 1860, de MM. De Laire e
Girard.)

ANILINE, ACIDE PYROLIGNEUX ET ACIDE CHLORHYDRIQUE.

Procédé de M. Horack Koecuuix (1).
(Septembre 1859).

Cet habile chimiste a observé qu'en traitant par u I
acide, lacide chlorhydrique par exemple, un mélange
d’aniline et d'acide pyroligneux brut, on obtient une
matiére d’un trés-beau rouge, qui rappelle la fuchsine
par ses caractéres

#« Le goudron de hois donne le méme résultat que I'a-
cide pyrolignenx brut; l'acide acétique est, en consé-
quence, étranger a la réaction. _

Cette observation de M. Keechlin permet presque de
supposer, dit M. E. Kopp (2), que les matiéres renfermées
dans le goudron, aussi bien que dans I'acide pyroligneux,
ne sont pas indispensables pour la transformation de I'a-
niline en maliére colorante rouge, et que cette transfor-
malion pourrait étre opérée en chauffant & une tempéra-
ture convenable le chlorhydrate d'aniline soit pur, soit
contenant un excés d'aniline, soit renfermant un excés
de gaz chlorhydrique.

Nous verrons plus loin que M, Delvaux a réalisé cette
pensée de M. E. Kopp.

(1) Répert. de Chimie appliguee, Sept. 1849, page 404.

(2) Préparation des mat. color. artif. an moyen de l'aniline, par
E. Kopp. — Moniteur scientifigue, 15 oct. 1860, 92¢ livraison, p. 975.
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1er ocTOBRE 1859.— Premiére addition de MM. RENARD fréres.
— (Emploi de oxymuriate d’étain du commerce).

PREPARATION DU ROUGE D'ANILINE PAR LE NITRATE
MERCUREUX.

Procédé de M. DuraND.

(Paqnet cacheté déposé le 23 octobre 18%9, an nom de M. Albert
Schlumberger, & la Société industrielle de Mulhouse) (1).

M. Schlumberger décrit en ces termes la transformation
de I'aniline en matiére colorante rouge, au moyen du ni-
trate de mercure, d'aprés le procédé de M. Durand :

« Je me suis appligué & trouver un procédé plus facile
et plus avantageux que celui de MM. Franc et Renard,
pour produire cette riche matiére rose dérivée des huiles
de goudron et, pour cela, aprés avoir essayé toute sorte
d'oxydants, j'ai trouvé que rien ne va mieux que le ni-
trate neutre de mercure. A cet effet, je fais un mélange de :

Aniline anhydre.. . ... ... ... . 100 part.

Nitrate neutre de mercure (Hg®0, Az 03 + 2K 0] 60 ., -

puis je porte le mélange a 1'ébullition dans un matrasen
verre bien sec. Pen 4 peu la masse change de couleur,
devient brune, et il arrive un moment ol le tont se
transforme en un liquide d'un bean rouge. L'opéralion
est términée, et 1'on retire du feu lorsqu’on apergoit que
la matiére en ébullition se boursouffle et qu'il commence
i s'en dégager quelques vapeurs jaundtres.

« On jette ensuite la matiére obtenue dans deux a trois
fois son volume d’eau bouillante pour faire un premier
lavage ; on décante cette premiére eau, qui contient une
eau salie par les huiles qui ne se sont pas complétement
métamorphosées en rouge ; puison reprend toute la masse
résineuse par de I'eau, et 'on fait bouillir.

« Alors toute la beauté de la couleur se développe dans
le bain qui en résulte, et, aprés une ébullition suffisante

(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Mars 1800,
p. 170,
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pour cette extraction, on reprend encore le résidu par
une masse d’ean égale & la précédente, et I'on fait la
troisidme décoction, qui peut servir comme la seconde.

« Aprés ces opérations, il ne reste plus rien dans les
résidus, qu'une couleur brune violacée, impropre jusqu'd
présent & la teinture. — L'avantage qu'on trouve i em-
ployer le nitrate de mercure consiste en ce que cet oxy-
dant, en se réduisant, laisse au fond des vases qui servent
a la préparation de la fuchsine un culot de mercure métal-
ligue équivalent a la quantité du sel employé, de maniére
qu’en le recueillant on peut le faire servir indéfiniment,
en le transformant en nitrate aprés chaque opération.

« Le nitrate d’argent peut aussi, en se réduisant comme
le sel de mercure, transformer 'aniline en fuchsine. —
Le procédé est d'une réussite si réguliére, que 'on peut
confier 'opération & I'hnomme le moins exercé dans ce
genre de préparations.

« Je cite encore comme bon oxydant(?) de I'aniline, le
bichlorure de mercure mélangé d’amalgame d’étain; il
se forme du chlorure d’étain anhydre qui, en naissant,
transforme 'aniline en fuchsine. »

27 ocromrE 1839. — Patente anglaise, no 2464, prise par
MM. Rexarp fréres, sous le nom de M. R. BrooMax,
agent de patentes.

(Repertory of Patent. Inventions, Aott 1860),

PREPARATION D'UNE NOUVELLE COULEUR APPELEE
AZALEINE (1).
Procédé¢ de M. GERBER-KELLER.

(Brevet d'invention du 29 octobre 1859, no 42,621, — Patente anglaise
no 2,746, du 3 décemhre 1859, prise parC.-L Smith, agent de brevets.

Cette couleur est rose ou mauve, et a son application
par toutes les méthodes de teinture et d'impression, sur

(1) L'azaléine, pour laquelle M. Gerber-Keller a pris un brevet le
29 octobre 1859, a é16 découverte par M, Durand dans le courant de
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toutes espéces de fibres organiques,  I'état brat ou fa-
¢onné, c'est-a-dire a I'état de filaments, de flocons ou de
fils, tissus, papiers quelconques. Celte couleur, appelée
azaléine par M. Gerber-Keller, pour rappeler la colora-
tion des azaldes qu'elle communique aux tissus, se pré-
pare de la maniére suivante :

On prend le produit commercial connu sous le nom
d'aniline, et on le traite sous I'influence de la chaleur et
dans des proporfions convenables, par les sels énumérés
ci-aprés. Ces sels peuvent étre employés a 1'élat cristal-
lisé on en dissolution dans 'eau ou tout autre dissol-
vant. Ces sels sont les suivants :

1o Les sels formés par les oxacides de I'azote (acides
azolique, hypoazotique, azoteux), et les oxydes métalli-
ques.

20 Les sels formés par les oxacides du soufre (acides
sulfurique, sulfurenx, etc.), et les oxydes métalliques.

3o Les sels formés par les oxacides du chlore, de 'iode
et du brome (acides perchlorique, chlorique, iodigue et
bromique), et les oxydes métalliques.

Premiére addition au brevet principal (du 29 octobre),
de M. GERBER-KELLER.

(Certificat en date da 17 décembre 1859).

« Cette addition compléte provisoirement le nombré
des mati¢res susceptibles de produire 'azaléine, en les
faisant réagir i I'aide d'une température plus ou moins
élevée, sur l'aniline, ses congénéres et les sels que ces
corps forment avec les oxacides et les acides organi-
ques. %

« Les congénéresde 'aniline sont les corps qui, sonmis
aux mémes réactions chimiques, produisent également
les couleurs rouge, rose et mauve. Ces corps se trouvent

septembre de Ia méme année, alors qu'il était chimiste de MM. Renard
fréres et Franc. C'est M. Schlumberger qui s'était chargé de vendre le
procédé de M. Durand et de déposer en son nom une note cachetée
i la Société industrielle de Mulhouse,
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dans les groupes snivants, d'aprés les théories chlmlques
de Gerhardt et Laurent.

« 10 Groupe phénique ; 20 groupe naphtalique ; 3¢ groupe
indigotique; 40 groupe salicique; 5° la quinoléine et ses
combinaisons avec le méthyle et I'éthyle, et tous les
corps des divers groupes qui renferment 12 a 18 atomes
de carbone. ]

« Les substances i faire réagir sur 'aniline et ses con-
généres, sont :

« 1o Les sels formés par les acides du phosphore ef les
oxydes métalliques.

« 20 Les sels formés par les acides de l'arsenic et les
oxydes métalliques.

« 30 Les sels formés par I'acide chromique et les oxydes
métalliques.

« 4o Les sels formés par l'acide ferrique et les oxydes
métalliques.

« 50 Les sels formés par les acides du ma.uganése et
les oxydes métalliques.

« 6o Les sels formés par les acides de I'antimoine et
es oxydes métalliques.

« 70 Les oxydes métalliques enfin, susceptibles de pro-
duire les réactions ci-dessus indiquées, seuls ou en pré-
sence des acides organiques on inorganiques.

« 80 L'acide azotosulfurique et ses combinaisons avec
les bases.

« En conséquence, je réclame comme ma propriété ex-
clusive, la préparation de I'azaléine par les oxacides, les
oxydes et les oxysels, réagissant sur l'aniline et ses con-
généres et leurs sels, et son application, tel que cela est
stipulé dans mon brevet principal.»

Deuziéme addition au méme brevet.
{Certificat d’addition dn 7 septembre 1860).
« Pour la préparation de l'azaléine, voici le procédé

que l'expérience m'a indiqué comme étant le meilleur,
el donnant des résulfats trés-satisfaisants, tant sous le
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rappert de Ia manipulation, que sous celui de la richesse
et de la beauté que 'on obtient. :

« Dans une capsule ou tout autre vase convenable,
jlintroduis, par exemple, 1 kilogramme d'aniline. Je
chauffe au bain-marie a la température de 10073 j'ajoute
pen i peu, en agitant continuellement, 600 & 700 grammes
de nitrate mercurique sec, et je maintiens la température
de 100° pendant 8 & 9 heures. An bout de ce temps la
masse est devenue d’un beau rouge violacé ou rose, et
| par le refroidissement elle est d’une consislance siru-
peuse trés-épaisse.

« Il suffit alors de laver ladite masse colorante plu-
sieurs fois avec de 'ean pour la débarrasser du nilrate
de mercure en exceés et d'en exlraire la matiére colo-
rante par I'eau, 'alcool, I'acide acétique, ou tout autre
dissolvant, pour 'appliquer & la teinture et a l'impres-
sion.

« Si l'opération a été bien conduite et si I'on a opéré
sur des matiéres pures, le dissolvant ne doit laisser
d'autre résidu que le mercure métallique. En résumé, et
suivant les stipulations de mon brevet principal du 29
octobre 1859 et de ma premiére addition du 20 décembre
1859, je réclame comme ma propriélé exclusive la prépa-
ration de la matiére colorante, dite azaléine, obtenue par
les oxysels, les oxacides et les oxydes métalliques, sus-
ceptible de produire cette matiére colorante, rose ou
mauve, en réagissant sur l'aniline, ses congénéres ou
leurs sels, sous l'influence de la chaleur; plus l'applica~
tion de ceite couleur & la teinture, & I'impression et 4 la
coloration en général. »

Vingt jours aprés la prise du brevet principal de
M. Gerber-Keller, c'est-d-dire le 19 novembre 1859,
MM. Renard fréres prenaient leur deuxiéme certificat
d'addition, dans lequel ils revendiguaient emploi :

10 Des sulfates d'oxydes métalliques (étain et mer-
cure).

20 Des nitrates d'oxydes métalliques (étain, mercure et
argent),
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Le 26 novembre 1859, MM. Renard fréres prenaient leur
troisiéme certificat d’addition, revendigquant I'emploi :

10 Des nitrates de fer et d’urane.

20 Des chlorate, bromate et iodate de mercure.

Le méme jour oit M. Gerber-Keller prenait son prémier
certificat d'addition, c'est-d-dire le 17 décembre, MM. Re-
nard prenaient leur quatriéme cerlificat d’addition pour
I'emploi du bichlorure de carbone et de 'iedoforme.

90 NOVEMEBRE 1839 (no 9694].:—13mente anglaise de MM. Re-
~ARD fréres, prise par M. Broouan, agent de patentes.

ROUGE D'ANILINE OBTENU PAR L'ACTION DE L'IODE
0U DES 10DURES.

Procédé de M. GERBER-KELLER, palenté sous le nom de
M. C.-L. Swirn (1), agent de brevels.

(Patente dn 3 décembre 1859, no 2746).

M. C.-L. Smith, agent de palentes, annonce qu'il prend
cette patente pour un procédé qui lui a été communiqué
(par qui, nous n'en savons rien). Il décrit ce procédé
dans les termes suivants :

« On a déja employé divers agents chimiques pour
produive une couleur rouge avec l'aniline, la toluidine,
la cumidine et antres substances qu'on obtient des huiles
du goudron de honille et autres substances analogues,
mais on n'a pas encore essayé l'ivde el ses composés.

« Quand on sert de l'iode, la proportion est de 2 par-
ties d'aniline pour 1 d'iode, mais ce réactif développe
plus ou moins la couleur rouge, suivant la quantité
qu’on emploie.

« Si c'est le bi-iodure de mercure ou une combinaison
de 'iode avec quelque autre substance, il convient d'user
d’'une plus forte proportion de cetle combinaison.

« Le mélange d’aniline et d’iode ou du composé d’iode

(1) Procédé déerit dans le Newlon London Journal of Arls and

Sciences, dn mois d'aoit 1860.
Le Technologiste, février 1861, p. 242,
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est chanflé et porté 4 la température de I’ébullition dans
un digesteur en métal émaillé jusqu’d ce qu'il passe par
les différentes nuances de brun, de rouge sombre, et
enfin acquiére une belle couleur rouge vif. Ce résullat
peut étre facilité par l'addition d'une petite quantité
d'acide chlorhydrique au mélange.

« Pour obtenir cette couleur sous une forme propre
4 l'industrie, on la jette dans I'eau chande et on la fait
bouillir & plusieurs eaux jusqu'a ce que tout i pen prés
soit dissous. On filtre la dissolution, on laisse refroidir
la liqueur et la majeure partie de la matiére colorante
se dépose. Ce qui reste en solution est précipité par une
addition.

« Le pourpre ou le violet d’aniline peuvent étre con-
vertis en couleur rouge par l'addition d'une petite quan-
tité d’iode ou d'un iodure métallique en poudre, par
exemple, le bi-iodure de mercure. La proportion de
l'iode ou du composé iodé qu'on ajoute pour cet objet
doit dépendre de l'intensité de la conleur de la matiére
pourpre ou violette. »

EMPLOI DE L'ACIDE ARSENIQUE.

Procédé de M. HiLLuax (1) ou HEILMANN.
{Patente du 10 décembre 1859, — No 2800).

M. Hillman, ou Hilman ou Heilmann serait le premier
qui ait songé A employer l'acide arsénique pour trans-

(1) Maniteur seientifigee dn Dr Quesneville, T. 7, p. 214,

Rapport de M. Hofmann, p. 127.

D'apris ee rapport, la patente Heilmann ne serait antre gue la tra-
duction dn brevet francais de M. Gerber-Keller.

M. Hofmann s’exprime ainsi :

« M. Gerber-Keller (Heilmann, en Angleterre) a déerit, comme gé-
nérateurs du ronge d'aniline, tous les sels métalliqnes des oxacides de
I'azote, du ‘sonfre, du chlore, dn brome, de I'iode, du phosphore, de
V'arsenie, du chrome, ele., efe. »

..... Le blime que jette M. Hofmann sur cette patente, ne peut
que s'appliquer & Heilmann, puisque celle de M. Gerber-Keller est du
3 décembre 4859 ()
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former 'aniline en fuchsine et qui ait fait breveter en
Angleterre 'emploi de cet acide. !

1860.

Procédé de M. Henry Meorock (1), de Londres.
(Patente anglaise, no 126, du 18 janvier 1860).

« Je méle, dit M. le docteur Medlock dans sa patenle,
de I'aniline avec de l'acide arsénique sec et je laisse le
mélange reposer pendant quelque temps, ou jaccélére
I'opération en chauffant le mélange vers son point d'é-
bullition, jusqu'da ce qu’il prenne une riche couleur
pourpre; alors je le méle avec de I'eau bouillante et je
laisse le tout & refroidir. Une fois froid, je le filtre ou
je le décante. La solntion aqueuse qui passe i travers
le filtre contient une matiére colorante rouge ou teinture,
tandis qu'une substance goudronneuse reste sur le filtre,
Cette derniére substance, dissoute dans I'alcool, le mé-
thyléne on quelque autre esprit coavenable, fournit une
teinture pourpre. Ces dissolutions de matiéres colorantes
peavent étre employées de suite pour teindre, concen-
trées ou diluées en raison de la feinte demandée. Le|
mélange d’aniline et d’acide arsénique, aprés avoir été
chauflé, peut étre laissé a refroidir, et alors il forme une
pite qui se conserve. Quand vient le moment de I’em-
ployer, on mélange cette pite avec de I'eau bouillante, et
I'on procéde ainsi qu'il a été dit plus haul. Jai trouvé
que la proportion de 2 parties, en poids, d’aniline contre
1 partie, en poids, d'acide arsénique, produisait un bon
résultat; mais je ne me renferme pas dans celte propor-
tion, car elle admet des variations. L'objet de ma de-
mande est la fabrication on la préparation des couleurs,
pour teinture rouge ou pourpre, en traitant I'aniline par
I'acide arsénique, ainsi que cela a été décrit ci-dessus. »

Le doctenr Medlock céda son intérét dans la découverte
a M. Hands, de Coventry, moyennant 150 liv, st. (environ

(1) Extrait dn jugement rendn en cour de Chancellerie le 14 jan-
vier 1865, — Jugement traduit de l'anglais par M. Sydney-Langlois.
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3,800 fr.), et MM. Simpson, Maule et Nicholson, chimistes-
manufacturiers (Atlas Works, Borough-road ; Newington),
furent, dans le cours de l'année 1860, les cessionnaires
de M. Hands, de Birmingham, pour le procédé du doc-
teur Medlock.

Le brevet de M. Medlock a été mis dans le domaine
public le 14 janvier 1865 par un jugement de la cour de
Chancellerie anglaise, & l'occasion d'un procés intenté
par la maison Simpson, Maule et Nicholson contre M. Hol-
liday, chimiste-manufacturier & Hudderfield, et que ce
dernier a gagné. Depuis cette date, tout le monde peut,
en Angleterre, fabriquer du rouge d'aniline par 'acide
arsénique (1).

A propos du brevet de M. le docteur Medlock, faisons
remarquer que ce brevet a été rendu public en Angle-
terre (2) dans les premiers jours de mai 1860.

Dans ce éme mois de mai (3 mois apres Medlock),
MM. Girard et De Laire prennent leur brevet pour la pré-
paration du rouge d'aniline par I'acide arsénique.

En octobre 1859, M. Gerber-Keller brevetait déja les
oxacides de l'arsenic,

Enfin, M. Medlock prend, le 10 septembre 1860, un bre-
vet d'importation en France. Mais comme le délai légal
pour I'importation était expiré, le procédé de M. Medlock
tombait forcément en France dans le domaine public.

ANILINE ET ACIDE AZOTIQUE.

Procédé de MM. Lavti et DEPOUILLY.

(Patente anglaise, no 176, du 24 janvier 1880, prﬂe par E.-J. Hughes,
agent de patentes).

Dans le Repertory of Inventions, M. E.-J. Hughes an-
| nonce qu'il a regu communication de MM. Lauth et De-

(1) Voir le nota précédent.

(2) En Angleterre, les patentes sont publiées sous forme de brog
chures qni se vendent i des prix plus ou moins élevés, suivant I'im-
portance d'impression de la patente. — Rien de facile, par les agents
de brevets frangais, (ue de se procurer en quelques jours telle pa-
tente imprimée que 1'on désira.
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ponilly, d'un procédé pour lequel il a pris une pa«-
tente,

Yoici la traduction de ce procédé, qui devrait prupm-*!
ment étre intitulé : Traitement du nilrate d'aniline par |
Uaniline, parce que pour réussir, il faut toujours opérer |
avec un excés d’aniline. h

« On mélange dans un vase distillatoire convenable, de
l'aniline avec de I'acide azotique de 1.360 de densité, dans |
la proportion de :

Aniline. . . . . B R i Bha e raior e o0 200 ‘pADE OS?
Acide azotique.. . . . ... ... .o 168

On chauffe au bain de sable de 150 & 160e C.; une partie
de I'aniline distille avec I'eau de I'acide, et est réservés
pour une opération ultérieure. — Quand toute I'eau a
distillé, on fait bouillir le produit dans la cornue pendant
1 heure, au bout de laquelle il est converti en un sirop
épais de couleur rouge foncé, qu'on introduit dans un
autre vase avec une petite quantité d'eau, et neutralise
par une solution de carbonale de potasse; aprés quoi, on
lave avec 1'eau jusqu'a ce que celle-ci coule incolore ou
légérement rouge. Le produit séché pour en chasser
I'ean est prét & étre livré au commerce ; mais, comme in-
dépendamment de la matiére colorante, il renferme en-
core une résine d’une couleur violet brundtre, on le traite
ainsi qu’il suit :

« On fait bouillir 20 parties d'eau, et on y ajoute
1 partie du produit, en continuant & faire bouillir jus-
qu'd ce que toute la résine ait été enlevée & la surface
avec une écumoire; on filtre alors la solution & travers
le sable, et en refroidissant elle dépose une pite verte a
reflets métalliques, on décante 'eau qu'on peut employer
de nouveau dans une opération suivante. La couleur
rouge qui reste peut étre employée seule a I'état ci-des-
sus, ou en solution dans les acides acétique, oxalique on
autre acide faible, on bien dans I'alcool ou quelque autre
dissolvant convenable. »
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! ANILINE ET ACIDE ARSENIQUE.

Procédé de M. NicnoLsoN.
(Patente anglaise do 26 janvier 1860).

Le procédé de M. Nicholson, breveté quelques jours
aprés celui de M. Medlock, repose sur l'emploi de I'acide
arsénique hydraté.

MATIERE COLORANTE ROUGE OBTENUE PAR L’ACTION DE
COMPOSES AMYLIQUES SUR L'ANILINE ET SES HOMOLO-
GUES (1).

Procédé de M. G. WiLLiAns, de Glascow.
(Repertory of Pat. Inv. Janvier 1860).

M. Williams opére, soit sur les alcaloides conlenus
dans le goudron de houille (aniline, xylidine, chinoline,
toluidine, etc.), et extraits par les procédés décrits plus
hant, soit sur les alcaloides obtenus par la distillation
séche de la quinine, cinchonine, strychnine et brucine,
mélangées préalablement avec un excés de potasse ou de
soude caustique séches ou avec de la chaux sodée. On
rectifie les bases brutes ainsi obtenues, et on les sépare
en deux catégories, dont l'une contient celles dont le
point d'ébullition est inférieur, et 'autre celles dont le
point d’ébullition est supérieur a 177 C.

Cette derniére est mélangée dans un ballon surmonté
d’un appareil condensateur, avec une combinaison amy-
lique convenable, telle que I'iodure ou le sulfure d’amyle ;
on ajoute au mélange de 'eau et de 'ammoniaque en
excés el on fait bouillir jusqu'a ce que le liquide oléagi-
neux ait acquis une couleur blene foncée, violetle ou
;;ugrpre, el que la coloralion n’augmente plus en inten-
sité.

Les alcaloides dont le point d’ébullition est inférieur

(1) Dingler’s Polyt. Journ. T. GLY, p. 208.
E. Kopp. Mémoire déja citd,
Couleurs d’Aniline. 32
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& 1770 sont également mélangés avec une combinaison
amylique, mais le mélange est ensuite enfermé dans un
vase clos et chauffé & environ 121° C. On y ajoute de
Teau et un corps oxydant, comme, par exemple, de
I'oxyde de mercure ou un autre oxyde métallique capa-
ble de céder de I'oxygéne aux alcaloides. On porte le tout
& I'ébullition et on fait bouillir tant que la coloration |
augmente encore en intensité et en pureté de nuance; la
liqueur prend successivement des teintes bleues, vio-
lettes et enfin pourpres.
Les matiéres colorantes ainsi préparées communicquent
aux fibres textiles, et surtout 4 la soie, des couleurs trés-
vives et solides. Pour teindre, on dissout la matiére co-
lorante dans 'alcool et on ajoute & la solution une quan-
tité d'eau suffisante pour obtenicr un bain de la force
voulue. On teint au bouillon. :
Dans quelques cas, on mordance les fils ou fissus, pour
modifier les nuances et les rendre plus solides. Pour
I'impression, on dissout les matiéres colorantes dans
I'alcool plus ou moins faible et on épaissit a P'albumine.

Procédé de MM. DE Laine ef GIrArD.

(Brevet d'invention, du 6 février {860, no 43,800, pour
une maliére tincloriale).

CRISTALLINEINE. 1

L’invention consiste dans la préparation d'une nouvella
matiére tinctoriale donnant des nuances blen violacé,
rose, et chair de saumon, et que les inventeurs appellent
cristallinéine.

Pour obtenir cette matiére, on oxyde l'aniline ou eris-
tallin d’'Unverdorben (d’ofi le nom de cristallindine) au
moyen d'oxydes métalliques, et spécialement par 'oxyde
puce de plomb et le minium.

On chauffe jusqu'a 1'ébullition des parties égales d'a~
niline et d'oxyde métallique ; lorsque I'aniline est oxydée,
on verse daus 'eau bouillante et on filtre.

La proportion d'oxyde métallique peut varier suivant
la nuance 4 obtenir, Les inventeurs revendiquent, commeé
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leur propriété exclusive, 1° I'oxydation directe de 'ani-
line par les oxydes mélalliques et particuliérement par
Vozyde puce de plomb et le minium.

2o L'application de ladite matiére & la teinture des
peaux, de la soie, de la laine, ete.

(Voir le procédé de M. Price, pour la rosdine d'aniline,
25 mai 1859, p. 361.)

Dans une addition & ce brevet, prise le 8 mars de la
méme année, MM. De Laire et Girard spécifient d'une
maniére toute spéeiale I'emploi de I'oxyde puce. Ils dé-
clarent qu’ils ont eu surtout en vue de faire breveter
P'emploi des combinaisons que forme I'oxygéne avec tous
les métaux ou métalloides et I'aniline.

14 revRIER 1860, — Cinguiéme addition au brevet de

MM. Rexarp fréres, du 8 avril 18359,

ANILINE ET ACIDE ARSENIQUE.

Procédé de MM. DE Lare ef Giraro (1).
(Brevet d'invention dn 26 mai 1860, no 44,958).

« On introduit dans un appareil distillatoire 12 parties
d’acide arsénique, 12 parties d'eau, et lorsque I'hydra-

(1) La plupart des travanx sur les matiéres colorantes dérivées de
T'aniline, qui ont donné lien & des brevets d'invention, pris aux noms
de MM, Girard et De Laire senls, ont &é faits dans le laboratoire de
notre regretté maitrs, M. Pelonze, i la monnaie de Paris, sons ses
yeux et, pour quely ns des procédés, sous sa direction.— La hante
position scientifigue qu'occupait M. Pelouze I'empéchait, on le com-
prend, de se metire en nom dans les brevets de MM, Girard et De
Laire, surtout en pré des b procés suscités alors par les
prétentions polisatrices des p urs de la fuchsine.

Le role important de M. Pelonze, 3 tous les points de voe, dans les-
dits procédés (surtout dans le proeédé & Uacide arsénique), ressort de
diverses pikces que nous avons eues sous les yeux, et enlre antres de
Tacte de société de « la Fuchsine, » et des conventions intervenues
entre MM. Girard et De Laire et MM. Renard fréves et Frane, ou les
noms de MM. Pelouze pire et fils fignrent dans des conditions qui
prouvent I'association réelle de M. Pelouze aux travaux de MM. Girard
et'De Laire,
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tation de l'acide arsénique est compléte, on ajoute W.'
parlies d’aniline. On agite de maniére & mélanger par-
faitement. La masse devient homogéne, pdteuse et pres-|-
que solide. ]
-« On chauffe alors & un fen trés-doux, de maniére &
élever la température graduellement. La masse devient

liquide. L'appareil distille de l'ean, et seulement une
trés-petite quantité d'aniline, quand 'opération est bien

conduite. 4

« A 1200 C., une grande partie d’aniline est déja trans-
formée en matiére colorante; il faut avoir soin de main-
tenir quelque temps la température a ce point; on
continue ensuite a élever la température, en ayant soin
toutefois de ne jamais dépasser 160°.

« La durée d’une opération est de quatre i cing heures.
On obtient ainsi une masse parfaitement homogéne,
fluide, au-dessus de 100°; la durée d’une opération est
de quatre a cing heures. Par le refroidissement, cette
matiére se solidifie et présente alors 1'aspect d'une sub-
stance dure, cassante et possédant les reflets enivrés du
bronze florentin. Cette matiére est trés-soluble dans 'ean;
elle lui communique une teinte rouge pur, sans mélange
de violet, et d'une intensité si grande, que les dissolu-
tions bouillantes et concentrées paraissent noires.

« On peut teindre directement avec cetle matitre sans
inconvénient, car les lissus ne retiennent pas trace d'ar-
senic.

« On peut, du reste, débarrasser facilement cette ma-
tiére de I'arsenic par un des procédés suivants :

« 10 On pulvérise la matiéré brute, on la traite par
I'acide chlorhydrique concentré, puis on étend d'eau. On
sature la dissolution claire par un léger excés de soude.
La matiére colorante se précipite, tandis que I'arsenic
reste dans l'alcali. On lave une ou deux fois a l'ean
froide, et I'on n’a plus qu'a filtrer ou a décanter pour
avoir la matiére colorante tout-a<fait pure.

« 20 La matiére brute dissoute dans l'eau est traitée
par la quantité de chaux éteinte correspondante i celle
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des composés arsénicanx qu’elle contient, plus un léger
exceés. La matiére colorante est précipitée, ainsi que les
composés arsénicaux, qui paraissent a 'état de sels cal-
caires insolubles. On traite alors le précipité et la liqueur
sans rien séparer par les acides carbonique, acélique on
tartrique, qui dissolvent la mafiére colorante et laissent
I'arsenic insoluble.

« Enfin, il existe d’autres procédés de purification plus
ou moins avantageux, entre autres celui-ci : I'hydrogéne
sulfuré, mais qu’il n'est pas besoin de décrire.

« Par notre procédé, I'aniline donne environ son poids
de matiére colorante. En résumé, V'invention que nous
entendons breveter et pour laquelle nous demandons un
privilége, consiste :

« Dans 'emploi, fout-a-fait nouveau industriellement (1)
de l'acide arsénique pour transformer 'aniline en matiére
colorante (1). »

ANILINE ET NITRATE DE PLOMB.

Procédé de MM. J. Dave et H. Cano, de Manchester (2).
{Patente ne 1307, du 20 mai 1860).

Ces deux manufacturiers anglais ont fait patenter la
production du rouge par l'action du nitrate de plomb
sur l'aniline ou sur le chlorhydrate de cette base.

- Premier procédé. — Pour produire la couleur rounge,
ces chimistes introdunisent 2 parties d'aniline et 2 parties
de nitrate de plomb parfaitement sec et en poudre fine
dans un vase en verre, et élévent la température au point
d'ébullition de I'aniline. — De temps 4 autre, ils ajoutent
par petites portions de I'acide phosphorique anhydre-en
agitant toujours et en maintenant la température au-des-
sous de 1920 C. — Au bout d'une heure et demie & 2
heures, la réaction est compléte, la matieére est devenue

(1) Ce brevet a &té cédé i MM. Renard frives et Frane, de Lyon,

en avril 1861,
(2) Chemical. News, Février 1861, p. 70,
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trés-épaisse et d’'nne conleur rouge bleudtre intense, On
traite par 'ean bouillante jusqu’a dissolution compléte,
on filtre encore chaud et on précipite par le sel marin.
Le précipité filtré, séché 4 100° et dissous dans I'alcool,
est prét a servir.

Deuxiéme procédé. — On peut aussi saturer d’abord
complétement une partie d'aniline par l'acide chlorhy-
drique gazeux et parfaitement sec, transporter le com-
posé solide dans un vase en verre ol on l'agite, puis au
moyen d'un bain d'huile, on éléve la température a 1920
ot le tout prend I'état flnide. — On maintient cette tem-
pérature pendant une heure et demie ou 2 heures, en
ajoutant de temps i aulre, par petites portions, 2 parlies
de nitrate de plomb en poudre fine et parfaitement sec.
Le mélange qui s’épaissit a besoin d'étre agité, et lorsque
I'action est compléte, on extrail la couleur par l'ean
bouillante, on précipite par le sel marin et on dissout
dans l'alcool. On peut employer aussi, dans le deuxiéme
procédé, les nitrates de baryte, de soude, etc.

ANILINE (1) ET ACIDE AZOTIQUE. — ANILEINE,

Procédé de MM. DepoviLLy ef LavTi.
(Brevet d'invention du 27 juin 1860, — No 44,930).

MM. Depouilly fréres sont parvenus i régulariser in-
dustriellement 1'action si énergique de 'acide nitrique
sur I'aniline commerciale, et & obtenir en grand du ronge
par la seule intervention de cet acide. Dans leur brevet
principal, du 27 juin 1860, ils décrivent ainsi leur pro-
cédé :

Pour obtenir les produits coloranls rouges ou rouges
violetés, on prend du nitrate d'aniline, et on le chauffe
a 200° environ. Au bout d'un certain temps, la masse
devient d'un beaun violet, qui peut étre livré directement
au commerce ou étre extrait et livré en solution.

Quand on veut obtenir des nuances plus rouges, on

(1) Nons rappelons que nons entendons par aniline, I'aniline com-
mereiale et non Vaniline chimiquement pure.
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ajonte an nitrate d’aniline une quantité d’aniline on d'un
sel d'aniline (acélate, oxalate) plus ou moins grande,
selon la nuance que 'on veut obtenir.

La formation de ces matiéres colorantes résulte de
.Joxydation de I'aniline par la décomposition des sels.

(Voir aux couleurs violettes, le méme brevet d'inven—
tion des mémes chimistes. — Voir aussi, année 1861,
les observations de M. E. Kopp, intitulées : Calcination
du nitrale d’aniline).

ANILINE ET FURFUROL.

Procédé de M. Jules Persoz (1).
(Répertoire de Chimie appliquée, 1360, juillet, p. 220).

M. Stenhouse, dans un travail sur le furfurol (2) et ses
dérivés, avait indiqué comme une réaction trés-sensible
du furfurol, la belle coloration qu'il prend quand on le
met en contact avec I'aniline.— M. Jules Persoz a étudié
avec soin cette curieuse réaction, et de cette étnde est
sorti le procédé suivant de préparation du rouge d'ani-
line :

« Pour préparer la matiére colorante rouge, on intro-
duit dans un grand verre une solution d’aniline dans
I'acide acélique ordinaire. A cette solution d’acétate
d'aniline , on ajoute & froid et en agitant, une solution
aqueuse de furfurol brut, tel qu'on I'obtient en distil-
lant un mélange de son et dacide sulfurique élendu.

(1) Répertoire de Chimie appliquée. T. II, p. 220.

(2) Furfurel (dun latin furfur, son, et oleum, huile). Ce corps se
produit toujonrs gnand on distille, avee I'acide sulfarigne étendu, le
son, la farine de blé ou d'avoine, I'épeautre, le tourtean de graine
de lin, la coquille de noix de coco, la sciure de bois, particuliérement
de bois d'acajoun.

Le furforol, récemment préparé, est une hoile presque incolore,
bonillant & 16295. Son odeur ressemble i celle d'on mélange d'huile
de cannelle et d'hnile d'amandes améres.

L'ean en dissont beaucoup i froid. L'aleool le dissont trés-aisément.
(Voir, pour plus de détails, T'raité de Chimie organique de Gerhardt.
T. 10, p. 159 et suivantes.)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



380 ROUGES D'ANILINE.

Aussitot, la conleur devient rouge, et & chaque addition
de furfurol, on voit se produnire & la surface un trouble
blanc qui disparait par l'agitation. Ce trouble est de
plus en plus faible & mesure qu'on approche de la fin de
la réaction.

On abandonne ensuite le mélange 4 lui-méme; bientot
on voit la liqueur se décolorer presque complétement,
tandis que l'on remarque sur les parois du verre le
dépot d’une masse poisseuse foncée, ayant le reflet vert
des cantharides, qui est la matiére colorante sensible-
ment pure; on en obtient une quantité considérable,
toute I'aniline étant ainsi transformée. — On décante la
liqueur, on lave la matiére avec de l'eau distillée, puis
on la laisse sécher, — Au bout d'un & deux jours, elle
est devenue tout a fait dure et cassante, et posséde un
beau reflet doré.

Celte matiére est presque insoluble dans 1'eau, mais =

se dissout trés-facilement dans 1'alcool, 'esprit de bois
et 'acide acétique concentré.

Comme la fuchsine, elle est dissoute et décolorée par
T'ammoniaque, puis reprend sa couleur premiére par
I'addition d’acide acétique. Elle se dissout trés-bien dans-
I'acide sulfurique concentré; l'ean la précipite de cette
solution sous forme de flocons rouges.

Cette matiére ne se combine pas aux mordants, mais
se fixe trés-bien sur la soie et sur la laine. Les nuances
obtenues sont trés-pures et trés-vives; malheureusement
elles n’ont aucune stabilité, et disparaissent en quelques
heures, méme A I'abri de la lumiére.

PREPARATION DE ROUGES D'ANILINE.

Procédés de M. R. Smitn ow Scuwith, de Glasgow (1).
. (Patente ne 1945, do 41 acit 1860).

M. R. Smith a fait patenter les procédés suivants, pour
la préparation de rouges d’aniline.

(1) Voir aussi: London Journal of Arts, avril 1861, p. 224, —
Rapport de M, Hofmann, p. 127, — E, Kopp. Examen des matitres
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1o Ebullition de 2 parties de perchlorure d’antimoine
avec 4 parties d'aniline, jusqu'a ce que le tout ait pris
une teinte rouge intense et se convertisse par le refroi-
dissement en une masse résineuse couleur de bronze.

Cest, comme on le voit, le procédé de MM. Renard,
dans lequel on a seulement substitué le perchlorure d’an-
timoine au perchlorure d'étain.

20 On chauffe 3 parties de chlorhydrate d’aniline sec
dans un vase en cuivre jusqu'da fusion, puis ony ajoute
1 1/2 parlie d'acide antimonieux (ou plutdt d’un mélange
d'acide antimonicux et d'acide antimonique, puisqu'on
le prépare en oxydant de 'antimoine par de l'acide ni-
trigue concentré et en calcinant au rouge sombre le pro-
duit de cette oxydation). On entretient la chaleur & envi-
ron 1800 tant qu'il y a réaction. Le produit obtenu est
épuisé par I'eau bouillante; & la solution, on ajoute un
peu de craie, qui sature I'acide et détermine la précipi-
tation d'une quantité notable de matiére coloranle, la pré-
cipitation est complétée par l'addition de sel marin. Le
précipité brut, étant séparé des eaux-méres, est de nou—
veau épuisé par I'eau bouillante, et la solution filtrée est
additionnée de sel marin, pour précipiter le rouge dans
un plus grand état de pureté. On le recueille surun
filtre, et on le fait sécher, ou bien on prépare des solu-
tions concentrées au moyen d’esprit de bois, ou par de
Tacide acétique ou par une solution d'acide tartrique.
Pour I'impression, ces solutions saturées sont épaissies a
T'albumine.

Au lien d'acide anlimonieux, on peut faire usage de
peroxyde de bismulh.

3o On chauffe 3 parties de chlorhydrate d'aniline sec,
au point de les faire fondre et ony ajoute 1 partie d'ozyde
stannique et une quantité de sable suflisante pour conver-

celorantes dérivées dn gondron de honille. ire part., p. 81, 82, —
Bulleting de la Sociélé chimigue de Paris. Noov. série. T. II,
P 316.

Nous croyons que cette patente a une origine francaise, M. R, Smith
étant, comme on le sait déji, nn agent de brevets.
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un bain de teinture d’une nuance quelcopque entre le
violet et le rouge; cela en arrétant convenablement I'ac-
tion du courant de gaz oxydant.

PREPARATION DE LA FUCHSINE. — ANILINE ET BICHLO-
RURE DE CARBONE.

Procédé¢ de M. Hormasn rendu industriel par MM. MoXNET
et Dury (1), de Lyon. — (1860).

Voici le résumé des expériences faites par MM. Monnet
et Dury, et dont chacun pourra vérifier I'exactitude.

« Les proportions les plus convenables, disent ces in-
dustriels, pour l'obtention du rouge d'aniline, sont :
1 partie de bichlorure de carbone pour 4 parties d'ani-
line, les deux corps 4 I'élat anhydre. » 3

Un kilog de ce mélange a été introduit dans un matras
de cuivre épais, doublé de plomb, muni d'une soupape
de stireté, s'ouvrant & une pression de 6 atmosphéres. La
disposition moutrée par la fig. 5, remplit parfaitement le
but; on chauffe au bain d’huile a 116 ou 1180 C.; a cette
température, la réaction commence. A ce moment, on a
le maximum de pression dans le récipient. Si I'on a en
soin d’élever lentement la température du bain d’huile,
et de ne pas dépasser 1180 C., la soupape ne fonctionne
pas, ou presque pas; quelques minutes suffisent pour
que la pression cesse enlierement. Le poids chargeant le
levier de la soupape de shreté peut éilre enlevé sans
qu’il y ait dégagement de vapeurs. Pour achever la trans-
formation, on éléve la température du bain a 1700-1800 C.
pendant quelques minutes.

1l est concevable qu'en grand, on puisse remplacer le
bain d’buile (chose peu coiteuse du reste) par un cou-
rant de vapeur au degré convenable, pour établir la réac~
tion et la finir ensuile & feu nu, ou avec de la vapeur sur-
chauffée ; enfin le matras de 2 litres de capacité peut étre

(1) Moniteur scientifique. T. I1I, 15 janvier 1864, Les essais de
MM. Monnet et Dury ont été faits en 1860,
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d’eau bouillante pour enlever & la matiére brute tout son
colorant; il est bon cependant de ne faire la premiére
solution qu'avec fort peu d’eau (5 ou 6 fois le poids du
rouge brut), et la rejeter, car elle est moins belle que les
suivantes; elle contient presque tout le chlorhydrate d'a-
niline de la réaction. Si I'opération a été convenablement
faite, 'eau bouillante dissout presque tout, ne laissant
qu'un faible résidu qui parait contenir du charbon libre,
La solution aqueuse, outre la matiére colorante rouge,
contient aussi la base signalée par M. Hofmann (la carbo-
triphényliriamine). Etant soluble dans la benzine du com-
merce, sa séparation est facile. En rapprochant fortement
la solution agueuse rouge cramoisie, et ajoutant a froid
une pelite quantité de tartrate neutre de potasse, le co-
lorant est précipité, entrainant avec lui une partie de la
base blanche ; le précipité est lavé avec trés-peu d’eau
froide, puis séché i une douce chaleur. Une ou deux di-
gestions dans la henzine séparent le corps étranger.

On peut aussi traiter le précipité humide par 'ammo-
niaque concentrée qui dissout le rouge seul. En faisant
ensuite bouillir la solution incolore, la teinte rouge re-
parait dans toute son intensité, lorsque toute I'ammo-
niagque est éliminée. : ’

Le corps en solution aqueuse donne aux tissus des
nuances magnifiques, en tout point semblables & celles
de la fuchsine débarrassée de matiéres de couleur vi-
neuse.

On voit que, sauf quelques précautions nécessitées par
toute préparation en grand, en suivant le procédé Hof-
mann, il est possible de faire du rouge d’aniline en quan-
tité et industriellement.

Le bichlorure de carbone est d’une préparation facile,
moins cotiteuse que celle da bichlorure d’étain.

Son prix de revient, fabriqué en grand, ne dépasse pas
13 a 181r. le kilog., et supposant I'aniline a 23 fr. le kilog.
MM. Monnet et Dury n'hésitent pas & dire que le prix de
revient du rouge d’Hofmann n’excéderait pas 32 francs le
kilog.

M, Lauth a diminué encore les difficultés de la méthode
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tances ou leur mélange, mais de préférence 'aniline, qui
est celle qu'on se procure le plus aisément et au prix le

plus modéré, et on y ajoute un poids égal d'acides chlor-
hydrique, azotique, sulfurique, tartrique ou antre acide
qui se combine avec ce corps ou un mélange de ces aci-
des, mais principalement 'acide chlorhydrique ou un
mélange d'acides azotique et chlorhydrique, tous deux
de force ordinaire et en général en égale proportion.

Quand le mélange des acides et de I'aniline est bien
opéré, on étend la solution avec un volume égal d'eau,
en agitant avec soin, %uis on y mélange un cyanoferrure
d'une base quelconque, et de préférence du cyanoferrure
de potassium. r

A cet effet, on prend un poids de cyanoferrure de po-
tassium égal & celui de laniline, on le dissout dans 10
fois son poids d'ean ; & cette solution, on ajoute celle de
T'aniline, puis on porte peu & peun le mélange & 1'ébulli-
tion, qu'on soutient pendant 2 4 3 heures, le temps de
cette ébullition dépendant du volume des maliéres qu'on
traite et des proportions suivant lesquelles elles ont été
mélangées. Lorsque le tout est suffisamment bouilli, on
le laisse refroidir et on en sépare par le repos et la dé-
cantation, on par filtration, un précipité abondant bleu
grisdtre qu'on lave & une, deux ou plusieurs eaux.

Il est préférable, toutefois, de faire encore bouillir ce
précipité pendant qu’il est encore humide, une heure an
plus, avec un acide étendu d’eau. Tout acide détermine
la séparation d’'une matiére colorante brillante, mais on
doit préférer une solution d'acide tartrique dans la pro-
portion de 1 d’acide pour 2 d’eau, qui donne les cou-
leurs les plus éclatantes. On filtre la liqueur acide qui
tient la couleur en solution, et on répéte le traitement par
I’acide sur la matiére insoluble, sila chose est nécessaire.—
Cette solution acide de la matiére colorante peut servir a
la teinture, mais généralement on la traite comme il suit :

Aussitit qu’elle est refroidie, on la neutralise ou plutdt
on la rend légérement alcaline par un alcali ou une terre,
principalement par 'ammoniaque, ce qui précipite la ma-
tiére colorante qu'on laye par le repos et la décantation,
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ou hien qu'on recueille sur un filtre; on la fait sécher,
puis on la redissont dans I'alecool méthylique, ce qui
fournil une matiére colorante d'un caractére bien per-
manent, d'une couleur pourpre brillant. C'est cette ma-
tiére 4 laquelle on propose de donner le nom de chyra-
line,

ROUGE D'ANILINE.

Diverses réactions indiquées par M. Cu. Lavrn (1).

Premier procédé.— Quand on chauffe un mélange d’ani-
line, de nitrobenzine el de protochlorure d'étain, il s'opére
une réaction assez violente, la masse s’épaissit et devient
d’un brun trés-foneé. — Si d ce moment on arréte 'action et
qu'on traile par 'eau bouillante, on obtient une solution
d'un rouge pourpre magnifique qui présente toutes les
réactions de la fuchsine. — Cette réaction est curieuse
en ce sens que le protochlorure d'étain seul n'agit pas
sur l'aniline, et qu’il ne transforme pas non plus la nitro-
henzine en fuchsine. Il n’agit pas sur le mélange de ni-
trobenzine et d'aniline.

On ne peut admettre que ce procédé rentre d.aus les
réactions des brevets de MM. Renard fréres.

Deuxiéme procédd. — ANILINE ET ACIDE IODIQUE, —
Si Pon ajoute & de I'aniline une solution trés-étendue
d'acide iodique, la liqueur, au bout de quelques heures,
devient d'une belle teinte rouge, et les parois du vase se
chargent d’un produit résinoide d’un vert foncé. Ce rouge
d’aniline ne change pas de nuance par les acides et passe
au jaune par les alcalis.

Si 'on verse de I'aniline dans une solution d'acide io-
dique sirnpeux, étendu de 4 4 5 fois son volume d’eau,
le mélange devient presque instantanément d’un violet
foncé et trés-pur. En chauffant ce mélange, la nuance
passe peu i peu aw rouge pur.

Troisiéme procédé. — ANILINE ET 10DATE DE POTASSE, —
Quand on chauffe un mélange d'iodate de potasse et de

(1) Répertoire de Cliimie appliquée. T. 111, p. 274.
Moniteur soientifique, T, 111, 109¢ livr., 4er juillet 4564,
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chlorhydrate d’aniline, on obtient une couleur violette,
qui disparait bientot et fait place & une nuance d'an rouge
pur.

Ervraropeszine. — Maliére colorante rouge.

> vkl L

Procédé de MM, LAURENT et CASTHELAZ.
(Brevet d'invention du 10 déceinbre 18614, — No 52,233).

MM. Laurent et Casthelaz préparent avec la nitroben-
zine seule une matiére coloranie rouge qu'ils appellent
érythrobenszine (mot tiré du grec erythros, rouge).

Pour fabriquer cette matiére colorante, on prend de la
nitrobenzine, du nitrotoluéne ou autres homologues de
la nitrobenzine, ou enfin un mélange de ces substances,
ou une matiére contenant I'une d'elles, et on procéde a sa
désoxygénation, afin d'obtenir une maliére colorante
‘dont la nuance varie suivant la maniére de conduire le
travail de cette désoxygénation.

Le mode qui parait préférable consiste & mélanger la
nitrobenzine avec de la limaille de fer et de 'acide chlor-
hydrique, ou bien on remplace par d'autres métaux,
acides ou sels. La maliére colorante une fois formée est
purifiée en la dissolvant et la précipitant par des solu-
tions salines. v

Pour préparer I'érythrobensine, on prend 12 parties de
nitrobenzine (préparée de préférence avec acide nitri-
que a la maniére ordinaire) bouillant de 830 a 100°, ou
méme a 1400; on y ajoute 24 parties de limaille de fer et
6 parties d'acide chlorhydrique concentré du commerce.
On laisse reposer le mélange pendant 24 heures a la tem-
pérature ordinaire, sans application de chaleur artifi-
cielle, et on obtient une masse solide d’apparence rési-
neuse contenant du fer, du chlorure de fer et de 1'éry-
trobensine. On broie cette masse et on I'épuise avee I'eau;
la solution claire est ensuite précipitée par I'addition du
chlorure de sodium ou autre sel. Ainsi précipitée et re—
dissoute et précipitée de nouveau, la couleur est propre
i la teinture et & 'impression.
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Au lieu de limaille de fer et d’acide chlorhydrique, on
peut employer d’autres métaux et d’autres acides, qui,
par leur réaction naturelle, donnent naissance a de I'hy-
drogéne, le zinc et I'acide sulfurique par exemple, ainsi
que quelques substances qui ont une tendance i se com-
biner avec l'oxygéne, ou des agents désoxydants dont
T'aclion ne soit pas trop énergique.

Si la nitrobenzine est exposée i une action désoxygé-
nante puissante, elle se transforme, comme on sait, en
aniline, de fagon qu’il est nécessaire de régulariser cette
désoxygénation convenablement, ainsi qu’on I'a fait dans
le procédé décrit.

ROUGE D'ANILINE DE M. DELVAUX.
(Brevet d'invention du 18 décembre 1861. — No 51,062).

La matiére colorante spécifice dans ce brevet est novge,
elle est obtenue en traitant un sel d’aniline par un excés
d’aniline, et en chauffant le mélange a 150°; aun bout de
quelques heures la matiere se transforme et prend une
belle teinte rouge pouvant servir & la teinture et a 'im-
pression. La température de 150° n'est pas indispen-
sable; on peut n’élever la température qu'a 120e, par
exemple. Dans ce cas, la réaction se fait plus lentement,
Ja coulear est plus longue a apparaitre; si, au con-
traire, la température dépasse 1509, la réaction se pro-
duit plus vite, mais aussi I'aniline s'évapore trop, et il
fant la remplacer durant 'opération.

Quant & la nature de la réaction durant cette élévation
de température, elle n’est pas bien connue; mais le rouge
ainsi obtenu présente des propriétés tout-d-fait différentes
des rouges déji préparés avec I'aniline.

Les sels employés avec 'excés d’aniline sont le sulfate
et le chlorhydrate d’aniline.

Le procédé qui a paru le mieux réussir a M. Delvaux,
pour l'obtention de ce rouge, est celui-ci:

On prend :
LT R S S T e T i 100 parties.
Acide chlorhydrique. . . ... .. 40
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et on chanffe le mélange & 150°; une partie de ’aniline
se combine avec I'acide chlorhydrique pour former un
sel d'aniline (chlorhydrate d’aniline) qui se trouve en
présence d’'un excés d'aniline libre, et ce mélange étant
porté & la température de 1500, il se forme la matitre |
rouge sus-spécifiée.

Dans le courant de I'année 1862, M. Delvaux a pns“"
trois certificats d’addition a ce. brevet du 18 décembre
1861. — On remarquera que ces trois additions ne se
rattachent pas au procédé qui fait la base du brevet
principal

Premiére addition & ce brevet, — Du 28 janvier 1862,

Lorsqu'on chauffe & 200 ou 2200, dans un vase & l'air
libre le sulfate d’aniline, ce sel se décompose et se trans-
forme complétement au bout d'un certain temps, et cette
matiére transformée, traitée par I'eau, laisse en dissolu-
tion une substance colorante rouge de méme nature que
le rouge obtenu en traitant un sel d’aniline par un excés
d’aniline (voir le brevet du 7 mai 1862, du méme chi-
miste).

Deuziéme addition au méme brevet. — Du 28 mars 1862.

A la sunite de plusieurs expériences, M. Delvaux a re-
connu qu'en chauffant & 150¢ le chlorhydrate d’aniline
mélangé avec une assez grande quantité de sable ou au-
tres matiéres inertes, il subissait une transformation ana-
logue & celles déja brevetées par lui, car les produits
obtenus étaient de méme nature.

Ainsi, en mélangeant 1 partie de chlorhydrate d’ani-
line avec plusieurs parties de sable, et en chauffant ce
mélange & 1500, on obtient, au bout d'un certain temps,
une matiére qui, traitée par l'eau, donne une couleur
rouge de méme nature que celle précédemment obtenue.
Lorsque cetle matiére a été épuisée par 'eau, si elle est
reprise par l'alcool, on obtient une nuance violette éga-
lement applicable & la teinture.
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Troisiéme addition aw méme brevet, — Du ¢t octobre
1862.

Lechlorhydrate d'aniline, chauffé avec une assez grande
quantité de sable, se transforme en une matiére colorante
rouge. L'expérience a prouvé a M. Delvaux que le per-
oxyde de manganése et le minerai de fer agissaient de la
méme manitre que le sable lorsqu'on chauffait ces corps
avec un sel d'aniline.

La matiére colorante rouge obtenue par ces différents
procédés différe, suivant M. Delvaux, des autres rouges.
1l s'appuie pour émetire cette opinion sur ce que la
transformation dans l'aniline se fait d'une maniére tran-
quille, ce qui n'a pas lieu par les autres procédés.

ANILINE ET SULFATE FERRIQUE. — RUBIANILE.
Procédé de M. le Dr E. Jacquemix (1). — 1861.

Nous avons indiqué en commencant Phistoire des cou-
leurs rouges, le fait curieux suivant de l'action du sul-
fate ferrique sur P'aniline (Berzelius, t. 6, p. 211). « Avec
le sulfate ferrique, le sulfate d’aniline forme un liguide
rouge foncé : aniline se change en une résine rouge, et
la solution contient de l'oxyde ferreux. » :

Cette phrase significative prouve bien que le rouge d'a-
niline était connu; que les circonstances de formation
étaient observées; que le fait d'oxydation n’avait pas
échappé : le sel ferrique, en cédant son oxygéne, passe &
Tétat de sel ferrevx.

Ce fait, indiqué par Berzelius, peut servir de point de
départ & une fabrication industrielle de fuchsine, ainsi
que M. le Dr E, Jacquemin s'en est assuré par 'opération
suivante :

(1) Sur les Houges d’aniline, par M. le Dr E. Jacquemin, professeur
de Chimie & I'Ecole sopérieure de Pharmacie de Strashourg,
Mémoire pour MM. Depouilly fréres et Cie, contre MM, Renard
frdres et Franc.
Paris, Imp. Simon Racon et Cie, 1861,
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1
« Jo mélange dans un mortier, dit M. Jacquemin, 30 -
grammes de sulfate ferrique finement pulvérisé et 100
grammes d'aniline; j'introduis le tout dans un matras,
jaméne au bain d’huile la température jusqu'a 2000, et
je la maintiens & ce point pendant plusieurs heures, Le
produit brut, noir violacé, est additionné d'eau chaude
et fortement agité avec elle. Aprés repos, je décante pour
rejeter cette premiére eau. Je fais bouillir le résidu avec
de nouvelle eau, et le liquide filtré, traité par du sulfate
ou du chlorure sodique cristallisé, abandonne la fuchsine
i I'état de poudre ténue qui est recueillie sur un filtre et
lavée avec une dissolution saturée des mémes sels. Ce
composé purifié, auquel M. E. Jacquemin donne le nom
empyrique de rubianile, pour le distinguer pratiquement
des autres rouges d’aniline, fournit en teinture sur laine
ou sur soie des nuances aussi belles, aussi pures, aussi
vives que la fuchsine.

CALCINATION DU NITRATE D’ANILINE PUR.
Observations de M. E. Kopp (1).

« ..... Si I'on chauffe avec beancoup de précaution du
nitrate d'aniline parfaitement sec et pur, dans une fiole
ou dans un tube en terre, jusqu’au point on le sel com-
mence & fondre et ol il 'y manifeste un trés-léger dé-
gagement de gaz, el maintenant cette température an
bain d’huile pendant environ 45 & 20 minutes, le ritrafe
d'aniline se transforme en une masse d'une couleur brune
noirdire trés-foncée. En la traitant par l'acide acétique,
elle s’y dissout presque en totalité; mais ce n'est pas du
rouge qui se dissout, c'est du violet d’aniline, méme as-
sez bleudtre, dont la nuance n'a cependant pas beancoup
de vivacité, Nous n’avons pu observer, dans cette expé-
rience, aucune production de rouge d'aniline. »

(Voir le procédé de MM. Depouilly et Lauth, du 27 juin
1860).

(1) Examen comparatif du rouge d’aniline de MM, Lauth et De-

pouilly et de la Fuchsine de MM, Renard fréres et Franc. — Mémoire
pour MM, Depouilly {rires et Cie, par M, Kopp, Paris, 1361,
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M. Alfraise (1), auquel nous empruntons la descrip!
des procédés de M. Coupier, fait suivre cetle descripti
des réflexions suivantes : 3

« Nous voulons émettre ici le doute qui nous estvam_: a
Tesprit en lisant le brevet de M. Coupier. C'est I'indication
donnée, dans le deuxiéme procédé, que le nitrotoluéns
et la toluidine doivent provenir de toluéne distillant de'”
100 & 1100. Or, le toluéne pur bout & 1140 {Gerhardl].
Un pareil toluéne ne contient-il plus de benzine?

« Quant au troisieme procédé, le doute ne peut av’oir-
lieu, car le xyléne ne peut alors contenir que du toluena.1
« Rappelons aussi, en passant, que l'action des corps
nitrés sur leurs alcalis respectifs avait déja été mgﬂalén
comme donnant naissance & des matiéres colorantes, dés
1861, et que M. Persoz fils, avait & cetle époque, fait bre-
veter un grand nombre de moyens pouvant produire du
rouge, du violet ou du bleu. (Nous n'avons pas trouvé

ces brevets.)

« L'action du perchlorure de fer n'y avait pas été con=
signée.

« Nous ne pouvons pas non plus terminer cet article
sans relater ici un fait qui nous a frappé. C'est que la
méme jour que M. Coupier demandait son brevet & Paris,
c'est-d-dire le 5 avril 1866, M. Holliday, dont les lecteurs
du Moniteur scienfifique se souviennent, 4 propos des
proceés en contrefagon qu’il a soutenus en Angleterre con-
ire MM. Maule, Simpson et Nicholson et la Société la
Fuchsine, demandait le méme jour, le 5 avril, & Paris
également, un brevet d'invention pour la fabrication de
mati¢éres colorantes par la méme action des corps nitrés
sur leurs alcalis respectifs, mais sans concours de per-
chlorure de fer. Comme il y est question d’aniline, de to-
luidine, de naphtylamine, etc., il retombe un pen dans la
question de M. Coupier. Le brevet de ce dernier porle le
ne 71,106, tandis que celui de M. Holliday porte le n°
71,114, ce qui ferait supposer qu'il lui est postérieur de

(1) Brevets d’invention ayant rapport auz couleurs d'aniline, par
M, P. Alfraise, Moniteur seientifique du Dr Quesneville,
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On la verse encore trés-chaude sur des plagues en
fonte, et, aprés solidification, on la détache et on la con-
casse.

Ce produit constitue I'ancienne fuchsine brute. Trailé
par I'eau bouillante, il fournit une dissolution qui, filtrée

- dtravers du sable (auquel reste adhérente la matiére ré-
sineuse), présente une couleur trés-riche et trés-belle.
Par l'addition d’'un léger excés de soude caustique ou
carbonatée, on en précipite la matiére colorante, tandis
que la majeure partie de l'acide arsénique reste en solu-
tion, & 'élat d’arséniate et d’arsénite de soude. Le préci-
pité lavé avec un peu d'ean froide et redissous dans 'a-
cide acétique, fournit une solution concentrée et d'une
grande richesse tinctoriale.

Pendant (rés-longtemps, on procédait ainsi dans les
teintureries et dans les fabriques d'indiennes, pour la
préparation des bains de teinture. Aujourd’hui la fuchsine

. brate a été remplacée dans le commerce par le rouge
purifié et cristallisé. 7

L'extraction par 'eau bouillante a été abandonnée et
remplacée par un traitement a I'acide chlorhydrique oud
l'acide sulfurique.

On transforme ainsi les sels neutres de rosaniline qui
sont peu solubles en sels acides assez facilement so-
lubles, et on diminue de beaucoup la longueur des épui-

“ sements. :

La fuchsine brute, concassée, est introduite dans de
grandes cuves avec deux fois son poids d'acide chlor-
hydrique quelquefois conceniré, d'autres fois étendu
d’une certaine quantité d'eau. On chauffe le tout & 1'ébul-
lition au moyen d’un jet de vapeur. Aprés deux ou trois
heures, on filtre sur de la laine, pour séparer les matiéres
résineuses insolubles du biarséniate et du bichlorare de
rosaniline solubles.

Le liquide filtré est saturé par du carbonate de soude.
11 se forme un précipité de chlorhydrate de rosaniline et
une solution d’arséniate de soude. L'arséniate de rosani-
line qui peut rester au premier moment, est rapidement
converti en chlorhydrate moins soluble, par double dé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1






ipd
-y
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d’alumine se précipite en mélange intime avec le tannate
de rosaniline.

La solution alcaline, chargée de sel marin, d'arséniate
et d'arsénite de soude provenant de la précipitation de
la solution chlorhydrique de fuchsine brute, est ordinai-
rement rejetée et s'écoule dans les ruisseaux et les ri-
viéres, au détriment de la salubrité publique.

PURIFICATION DES ROUGES D'ANILINE.
Purification des AZAL¥INES (rovges aux nitrales et a I'acide niuicj;\lé)‘.
Procédé de M. Scuneier (1).

M. Schneider, professeur de chimie du collége de Mul-
house, a indiqué la méthode suivante pour purifier I'aza-
Idine obtenue par le procédé de MM. Durand et Gerber-
Keller (nitrates mercureux et mercurique).

1l lave la masse brute, 5 a 6 fois, avec son poids d’ean
froide, pour enlever les sels d'aniline et de mercure. Le
résidu sec est traité par le sulfure de carbone ou la ben-
zine & froid ; on enléve ainsi des matiéres goudronneuses
branes. Enfin, on dissout dans I'alcool 3/5. Cette liqueur
est additionnée de son poids d'eau, et aprés repos le li-
quide clair est filtré et évaporé au bain-marie au 1/5. La
matiére colorante se sépare sous forme d'une pellicule
cristalline.

Purification de I'aniléine de MM. Lavrn et DEPOUILLY.
Procédé de M. E. Korp (2).

« La méthode la plus simple et la plus facile, dit M. E.
Kopp, pour isoler du rouge brut (azaléine brute) la ma-
tiére colorante pure, sans lui faire éprouver d'altération,
est la suivante :

« On ajoute au rouge brut du carbonate de soude, pour
neutraliser I'excés d’acide (acide nitrique) qu'il renferme

(1) Répertoirt de Chimie appliquée. 1860, p. 234
(2) Monitear scientifique. T. III, 107¢ liv., juin 1861, p. 288.
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rations d’hygiéne publique et d'économie manufacturiére
rendent en effet trés-désirable de trouver un moyen de
tirer parti de ces résidus, dans les fabriques mémes,
Dans beaucoup de localités, il est parfois diflicile de se
débarrasser, sans nuire & autrui, de ces résidus empoi-
sonnés; en outre, la consommation en acide arsénieux est
si considérable et le nombre des fabriques d'aniline aug-
mente tellement chaque jour, qu'il est & craindre que le
prix de cet acide ne subisse une assez forte élévation.

On a proposé d'ajouter a ces liquides qui renferment du
sel marin, de I'arsénile et de l'arsénate de soude, et par-
fois, si la fabrication n’a pas été faite d’une maniére
exacte, une petite quantité de carbonate de soude ou d’a-
cide chlorhydrique, un excés de lait de chaux, afin de
précipiter les acides de I'arsenic sous forme solide et de
pouvoir laisser écouler les liquides d'une innocuité par-
faite. Mais M. Bolley s’est assuré que ce moyen était tout
i fait insuffisant.

Le lait de chaux, ainsi que le mélange d’une solution
de chlorure de calcium avec le lait de chaux dans tous
les rapports solubles, 4 la température ordinaire ou a
celle de I'ébullition, laissent toujours une quantité trés-
notable des deux acides de I'arsenic et surtout de I'acide
arsénieux en solution dans les liqueurs.

Aprés bien des tentatives qui, dans des applications en
grand, auraient é1é trés-prolongées et trop dispendieuses,
M. Bolley pense que le moyen le plus simple est la
distillation avec V'acide chlorhydrique ou, quand il y a
présence du chlorure de sodium, en ajoutani un peu
d’acide sulfurique, afin de pouvoir extraire l'arsenic i
I'état de chlorure volatil.

M. Bolley a recherché également si les vapeurs qui se
dégagent pendant I'extraction de la fuchsine par I'acide
chlorhydrique étaient arsénicales et pouvaient étre nui-
sibles aux ouvriers et & la végétalion environnante, et
comment il serait possible de les éviter.

D’abord, c’est un fait connu, que quand on distille un
mélange d'acides arsénieux ou arséniques avec l'acide
chlorhydrique, il y a formation d’un chlorure d'arsenic
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~ AsCI® qui est trés-volatil et se mélange aux vapeurs de
- Tacide chlorhydrique qui s'évapore, chlorure qui, quand
on y ajoute une plus grande quantité d’eau, se résout en
acide arsénienx et acide chlorhydrique.

Or, des expériences failes sur des liqueurs oblenues
dans une grande fabrique, en traitant la fuchsine brute
par l'acide chlorhydrique, et soumises & la distillation,
ont démontré que 1’ébullition de ces liqueurs provoquait
la volatilisation d'un peu plus de 1/2 gramme d'acide
arsénieux par litre de liquide évaporé, quantité qui ne
nuirait peut-étre pas autant a la végétalion que l'acide
chlorhydrique évaporé simultanément.

Dans tous les cas, elles indiquent qu'on ne saurait
prendre trop de précautions pour garanlir les ouvriers
chargés de brasser, écumer, écouler la solution sodique,
et qu'au nombre de ces précautions, il faut compter un
vigoureux lirage des vapeurs par la cheminée.

Pour atiliser I'arsenic des liqueurs de fabrique, il fau-
drait les évaporer avec lenteur pour les concentrer, puis
les mélanger & de Iacide chlorhydrique trés-concentré et
distilié. En ajontant de 'ean au produit, il se séparerait
de l'acide arsénieux, et 'acide chlorhydrique faible pour-
rait étre utilisé pour épuiser, & I'aide de 1'ébullition, une
nouvelle quantité de fuchsine brute,

Du reste, il parait trés-facile d’éviter méme la for-
mation des vapeurs arsénicales; il suffit pour cela de
substituer l'acide sulfurique & l'acide chlorhydrique.
M. Bolley assure de la maniére la plus positive que
d'aprés de longues expériences faifes sur la quantité et
la qualité du produit, cette substitution fournit les
mémes résultats que les moyens employés ordinairement
pour dissoudre la fuchsine.

En employant l'acide sulfarique, il se forme du sul-
fate de soude qui cristallise en grande quantité par le
refroidissement et pourra s'écouler dans les verreries.
Dailleurs, le prix actuel de I'acide sulfurique comparé
4 celui de l'acide chlorhydrique, ne paralt pas s'opposer
a cette substitution.
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Quant an dépdt vert foncé, lavé de mouveau a l'ean

~ bouillante, il donne un peu de fuchsine cristallisable; si

on le traite ensuite par l'eau ammoniacale contenant un
peu de savon, il donne une couleur ponceau magnifique ;
si, an contraire, on le dissout de nouveau dans l'acide
chlorhydrique, on a une couleur d'un bleu-violet qui
n'est pas belle, mais qui est solide, et le tissu teint
avec cette couleur, étant repris par une solution faible
de permanganate de potasse, prend une teinte dite
marron.,
Procédé de MM, RExou el Cie, a St-Fons (Rhdne).

(Brevet d'invention da 26 mars 1866, — Ne 70,795).

Les résidus sont simplement calcinés dans un four-
neau a parois de coke, communiguant avec des cham-—
bres spéciales ol vient se condenser l'acide arsénieux;
onle recueille et on le sublime dans des cornues en fonte.

Si l'on veut avoir de l'arsenic mélallique, on ajoute
aux résidus une certaine quantité de poudre de charbon ;
I'arsenic est réduit et volatilisé. On peut le transformer
en acide arsénieux par les moyens connus.

CARACTERES DES ROUGES DITS D'ANILINE,

Caractéres de la fuchsine au bichlorure d'dtain. — D'aprés
M. GuieNET (1).

Elle se dissout en rouge vif dans l'alcool et l'esprit de
vin; elle est aussi un peu soluble dans I'éther et le sul-
fure de carbone. L'eau bouillante la dissout avec une
couleur rouge, et dépose par le refroidissement des pail-

- lettes mordorées qui ne paraissent pas présenter de forme

cristalline nette.

L’acide nitrique pur la dissout avec une couleur jaune.
La dissolution étendue d’eau devient rouge. Elle donne
avec le nitrate d’argent un précipité de chlorure d’argent,

(1) Recherches sor la fuchsing communiquées 4 1a Société chimigue
de Paris, le 23 décembre 1850. — Reperloire de Chimie pure, Fé-
vrier 1860, p. 147,

Couleurs d’'Aniline. ;N
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Caractéres de la fuchsine et de Uazaléine purifides par le
procédé de MM. Persoz, DE LUYNES el SALVETAT,

Dissolution dans I'alcool,— Précipitation par 'ammo~
niaque. — Filtration. — Saturation de la liqueur ammo-
niacale par 'acide acétique. — Puis addition d’une solu-
tion saturée de bichromate de polasse produisant un
abondant précipité rouge qu'on recueille sur un filtre et
qu’on lave jusqu’a disparition compléte du bichromate.

Le précipité ainsi lavé, dissous dans I'eau chaude, donne
des solutions rouges identiques, quelle que soit 'origine
du produit. La solution aqueuse de la matiére colorante
pure ainsi obtenue se comporte avec les réactifs de la
maniére suivante :

Les alcalis caustiques, les carbonates alcalins en opé-
rent la décoloration soit a froid, soit & chaud, mais sans
détruire la couleur, car celle-ci reparait & volonté, moyen-
nant I'intervention d'une quantité convenable d’acide.

Le chlorure platinique trouble & peine ces dissolutions;
mais, au bout d'un certain femps, il se forme un préci-
pité pourpre violacé.

Le chlorure aurique donne spontanément un précipité
pourpre foncé.

Le sulfocyanure potassique ne produit d’abord rien;
au bout d'nn certain temps, on voit apparaitre un préci-
pité couleur pourpre de Cassius.

Le chlorure stanneux, a froid, décolore presque com-
plétement la solution; & chand, elle affecte une coulenr
rosée lie de vin, et si alors on y verse quelques gouttes
de carbonate sodique, il se forme & l'instant un précipité
de laque rose.

Le chlorure stannique modifie déjd & froid, d’'une ma-
niére notable, la couleur de la dissolution; & chaud, I'al-
tération est bien plus prononcée, car on ne peut préci-
piter de la couleur qu'une laque rosdtre et sale.

Le manganate et I'hypermanganate potassiques ne don-
nent lieu & aucun précipité; cependant il y a altération
de la matiére colorante qui passe au fauve.
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L’hyposulfite sodique fait virer la nuance rouge cerise 1
4 une nuance violacée.

Le chlore blenit d’abord et décolore ensnite.

Le chlorure de chaux décolore partiellement a froid, et
détruit la matiére colorante a chaud ; le chlorure stan-
neux ne peut plus faire reparaitre la couleur.

Les sels saturés a base alcaline prégipitent la liqueur
lorsqu’elle est trés—concentrée ; 1'action est la méme que
celle de la précipitation du carmin d'indigo et du savon
sous l'influence de certaines matiéres salines.

L'acide sulfureux décolore la solution ; mais I'interven-
tion d'un agent oxydant, employé avec précaution, per-
met de faire renaitre la couleur.

La matiére colorante purifiée de la solution obtenue
par la fuchsine ne contient pas de chlore, et d’aprés le
rapport, quelle que soit I'origine de la matiére rouge,
elle renferme toujours environ 70 0/0 de carbone et 13
pour 0/0 d’azote.

Les caractéres des divers sels de rosaniline sont dé-
crits dans le mémoire de M. Hofmann, inséré in extenso
dans I'appendice qui termine notre ouvrage. — Note no T,

DETERMINATION DE LA COULEUR D'UN ECHANTILLON
D'AZALEINE PREPAREE PAR M. GERBER-KELLER, DE
MULHOUSE.

Par M. CHEVREUL,

« Cette belle matidre a un brillant métallique, un ni-
tens (1) remarquable, dont la couleur appartient au jaune-
vert ou au 1¢r jaune-vert du 1¢r cercle chromatique ; et ce
qui me parait intéressant, c’est que la couleur qu’elle
donne & la laine et & la soie non mordancées correspond
an violet-rouge, au 5 violet et au 1 violet-rouge du
méme cercle, de sorte que la couleur réfléchie par 'aza-
léine parait bien étre complémentaire de la conleur
qu'elle donne aux étoffes de laine et de soie. — Celte

(4) Nitens, participe du verbe nitere, luire, briller, — Qualité que
présentent les matiéres colorées, sous le rapport du terne ou du bril-
lant.
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4 wmpondanca est, & mon sens, un motif de considérer

le jaune-vert et le violet-rouge comme occupant la place
qu’ils doivent occuper définitivement dans la construc-
tion des cercles chromatiques hémisphériques. A ce point
de vue, la détermination de la couleur métallique de I'a~
zaléine a quelque intérét. »

CHLORHYDRATE D'ANILINE ET NITROBENZINE.
ROUGE D'ANILINE.

Procédé de M. HoLLIDAY. -

(Brevet francais du § avril 1866 . — No 71,114, — Patente
anglaise de 1866).

Le principe de ce procédé, avec lequel M. Holliday
fabrique du rouge, du violet et du bleu d'aniline, repose
sur l'action de la nitrobenzine sur les sels d'aniline et
surtout sur le chlorhydrate d’aniline.

« La couleur rouge, dit le brevet francais, est obtenue
par 'emploi de nitrobenzol, nitrotoluol ou leurs équiva-
lents, ainsi que par la nitronaphtaline, binitronaphtaline
trinitronaphtaline avec un sel d’aniline, ou de toluidine
ou leurs équivalents.

« Yoici 1a maniére de procéder : on mélange 20 parties
d'acide chlorhydrique du commerce avec 20 parties
d’aniline ou de substances équivalentes & un haut point
d’ébullition, avec environ 10 parties de nitrobenzol, de
nitrotoluol ou de leurs équivalents (3 parties pourraient
étre employées avec avantage) en chauffant le mélange
pendant trois & quatre heures graduellement, et en
élevant la température jusqu'a 227¢ C, et jusqu'a ce
qu’il se produise une masse dure (comme celle qu'on
obtient avec l'acide arsénique et l'aniline). La masse
dissoule et purifiée suivant la méthode ordinaire pour
obtenir les teintures d’aniline, produira une teinture
rouge. Si on emploie Paniline & un point bas d’ébulli-
tion, on obtiendra différentes nuances blenes.

« Les procédés de M. Holliday consistent aussi mé-
langer environ 20 parties en poids d’acide chlorhydrique
avec 20 parties d’'aniline & un haut point d’ébullition ou

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



438 BLEUS D’ANILINE. !

bien encore de toluidine et 10 parties de nitronaphta-
line. On chauffe graduellement ce mélange dans une
chaudiére jusqu'da une température de 227¢ C. ou a
peu prés (tout le procédé est semblable a celui qui se
rapporte a I'acide arsénique et a 1'aniline pour faire la
teinture rouge) jusqu'a ce que le fout forme une masse
tant soit pen durcie.

- Les nuances peuvent étre variées du rouge au pourpre
ou bleu-gris en modifiant la qualité de I'aniline. On peut
obtenir les mémes résultals en supprimant la nitronaph-
taline et en lui substituant de la binitro ou de la trinitro-
naphtaline. »

GHAPITRE IL

Bleus d'anﬁlne.

Synonymie des bleus d'aniline :

BLEU D'ANILINE.

Breu pE Paris (MM. Persoz, De Luynes et Salvetat).
Brev pE Lyon (MM. Girard et De Laire).

Brev pE MuLnouse (MM. Gros-Renaund et Scheeffer).
AzuriNe (MM. Calvert, Lowe et Clift).

AZULINE.

BLEU DE RoSANILINE (MM. Monnet et Dury).
Breuing (M. Gilbée).

OxXYPHENYLANILIDE (M. Willm).

DioxyprENYLAMIDE ou AzoLINE (M. Willm).
BLEU-LUMIERE.

BLEU DE METHYLANILINE.

RoSANILINE TRIPHENYLIQUE (M. Hofmann).
HYDROCHLORATE DE ROSANTLINE TRIPHENYLIQUE (7d.).
Ou HYDROCHLORATE DE TRIPHENYLROSANILINE ([d.).
SEL DE TRIPHENYLROSANILINE (M. Hofmann).

BLEU DE TOLUIDINE.

SEL DE TRITOLUYLROSANILINE (M. Hofmann).
Lavanoe! (Exposition de 1867.—Soieries.—Classe31.)
BLEU DE ROSOTOLUIDINE (A. Schlumberger).
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Réactions bleues antérieures au premier procédé
bréveté.

1834.

Runce. — Annales de Poggendorff, — T. 21 et 22. (Voir
les notes 2 et 3 de Vappendice.)

1840.

Fritzcne.— [Erdmann. — Journ. fur prakt. chemie. (T. 20,
p. 453 et suiv.) fait voir qu'une solution aqueunse d’a-
cide chromique produit avec l'aniline un précipité
bleu noirdtre.)

Frirzcng. — Méme Journal. — T. 28, p. 202. — Ce qui
reporterait, croyons-nous, a l'année 1844 ou 1845.

Action d’une solution de chlorate de potasse dans l'acide
chlorhydrique (en évitant un excés de cet acide) sur une
solution aqueuse d'un sel d'aniline mélangée de son vo-
lume d’alcool ; « il se dépose au bout d'un certain temps
un précipité floconneux d’un beau blew indigo.» (Voir
dans le présent chapitre, février 1861. — Diverses réac-
tions bleues.)

1850,

BERzELIUS. — Traité de chimie, 2¢ édition francaise. —
T. VI, p. 215.

« L’aniline anhydre, mélée avec quelques gouttes d'a-
cide nitrique fumant, se colore immédiatement en beau
bleu foncé. »

Cette coloration bleue a été observée pour la premiére
fois, en 1843, par M. Hofmann. :

Méme page. — Acide chloreux,— « La couleur bleue,
que l'aniline prend d’abord par l'effet de l'acide nitri-
que, parait appartenir 4 un produit de transformation
intermédiaire ayant des propriétés basiques. On 1'ob-
tient aussi en mélant une solution de chlorure anilique
avec de I'acide chloreux; tonte la masse, si elle est suf-
fisamment concentrée, se prend en une bouillie Lleue.
On n’a pas étudié davantage le composé bleu, Cette co-
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- Pour revendiquer, 1° I'emploi dn brome et de I'iode
en lieu et place du chlore; 20 pour préparer le bleu
d’aniline en faisant réagir le perchlorure de fer sur 'a-
niline; 3° pour oblenir le méme bleu an moyen de la

“réaction du chlorostannate d'aniline et de l'azotate d’a-
niline.

BLEU D.MIL!NE, ﬁIT BLEU DE LYON.

Procédé de MM. DE LAIRE ef GIRARD.
JBrevet d'invention du 6 juillet 1860, — Ne 45,826).

Dans ce brevet, les inventeurs réclament I'emploi de
I'acide arsénique pour la préparation d’'une matiére colo-
rante bleue.

Sans les proportions d’acide arsénique qui sont plus
considérables, la préparation et la purification de cette
matiére sont identiquement les mémes que celles de la
matiére ronge.

Nous ferons remarquer ici que, pour préparer la ma-
tiére rouge, 'on emploie des équivalents égaux d'acide
arsénique et d'aniline; si I'on vient 4 augmenter la pro-
portion d'acide de 1/4, 1/2, 3/4, pour une partie d’ani-
line, on obtient une matiére colorante violette qui est
un véritable mélange de la matiére colorante rouge et
bleue.

On comprend que la matiére brute puisse contenir plus
ou moins de rouge, ou plus ou moins de bleu, snivant
que I'on s'approche le plus d'une proportion qui fournit
le rouge ou le bleu.

L’opération s’effectue aussi bien si, au lieu d’employer
I'aniline, on fait réagir 'acide arsénique sur un sel quel-
conque d’'aniline ou de ses congénéres,

Certificat d'addition & ce brevel, en dafe du 2 janvier
1861.

Lorsqu'on traite I'aniline par 'acide arsénique, la réac-
tion donne des matiéres colorantes rouges, bleues, vio-
lettes, et une certaine quantité de jaune, suivant les pro-
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Les liqueurs qui ont été obtenues en traitant la masse
violette par 'acide chlorhydrique et I’'eau contiennent,
comme nous I’avons dit, du chlorhydrate d’aniline et de
la matiére colorante rouge; on précipite ces liqueurs par
un alcali, et I'on retrouve ainsi l‘a.mlme, qu’on purifie par
la dlstll[atmn.

Ayant ainsi constaté la formation du blen en laissant
réagir le rouge d'aniline sur I'aniline, & la température
convenable, on a pensé qu’on pourrait remplacer le fuch-
sine ou tout autre rouge d'aniline par certains produits
de I'aniline, comme l'indisine, par exemple. Effectivement
on a constaté qu'en chauffant vers 163 C. I'indisine et
I’aniline, on oblenait une cartame quantité de bleu, lani-
line étant en exces.

Enfin au lieu de prendre, soit le premier mélange in-
diqué, l'aniline et le ronge d’aniline, soit le second mé-
lange d’aniline et d’indisine, on a fait réagir 'aniline sur
un mélange d’aniline et d’un des corps qui engendrent le
rouge et le violet.

C’est ainsi qu'en faisant réagir a une température de
1650 C., pendant un temps qui varie suivant la nature
des corps employés, 'aniline et le bichlorure d'étain ou
I'aniline et le sesquichlorure de carbone, ou bien l'ani-
line et I'acide arsénique, et en général I'aniline et les
corps variables de transformation, on obtient encore le
bleu d’aniline.

Suivant la nature de I'agent employé il convient d’'o-
pérer en vase clos ou sous la pression ordinaire; ainsi,
par exemple, avec le bichlorure d'étain, il est nécessaire
d'opérer en vase clos; tandis quavec 'acide arsénique,
on pent opérer A la pression ordinaire.

On peut employer, pour isoler et purifier les matiéres
Dblenes et violeltes, plusieurs méthodes, soit en traitant
- le produit de la réaction par un véhicule capable de dis-
soudre le corps résineux quiaccompagne la matiére bleue,
soit en traitant par des dissolvants la matiére colorante
qui laisse !a résine a I'état insoluble.

La matiére se présente i 1'état solide, d’une couleur
bleue plus ou moins pure. Elle se dissout d’aufant mieux
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. Traité par l'alcool, il céde a ce véhicule une certaine
quantité de matiére colorante violette ; la partie insoluble
dans l'alcool présente alors une teinte bleue foncée assez
pure. Ce méme bleu insoluble se dissont dans l'acide
sulfurique froid ou légérement chauffé avec une conleur
blene; en chauffant, la nuance devient plus rougedtre;
4 Pébullition, il y a décomposition.

Si on ajoute & la solution sulfurique froide de I'acide
nitrique, elle devient orange, et 'addition de l'eau pro-
dnit un précipité brun.

Caractéres des eaux-méres b.— Les eaux-méres du pré-
cipité a sont colorées en pourpre un peu brundire.

Lorsqu’on les chauffe doucement, mais sans faire
bouillir, la conleur pourpre devient plus foncée, et il se
sépare une matiére résineuse qui, recueillie sur un filtre,
est insoluble dans 'ean et peut étre lavée a 1'eau chaude.

Desséchée, et traitée ensuife par 1'alcool, cette matiére
résineuse se dissont en partie en donnant une solution
d'nn rouge cramoisi terne.

Les eaux-méres de la substance résineuse sont encore
colorées en pourpre brundtre sale.

A I'état neutre, le composé a est bleu, insoluble dans
I'eau, dans I'alcool et dans les acides. En le mettant en
contact avec un acide méme étendu, le bleu se change
immédiatement en vert ; les alcalis et les carbonates alca-
lins raménent la couleur verte au bleu et méme au blen
violacé. — Un papier enduit de ce dérivé colord de I'ani-
line peut servir comme papier a réactif, propre surtout
4 déceler les eaux calcaires; car, aprés Iavoir rendu
vert par I'action d’un acide, on n’a qu'a le plonger dans
une eau calcaire pour voir la nuance passer graduelle-
ment au bleu.

Ce phénoméne, dit M. E. Kopp, explique la coloration
tantdt verte, tantdt bleue des efllorescences de solutions
salines d’aniline. La nuance dépend naturellement du
degré d'acidité ou de la neutralité de ces solutions.

Ces mémes phénoménes de coloration s’observent sur
la toile:
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acides, mais avec des composés parfaitement nentres, pat
donner naissance & d'utiles applications. » — Nous ver-
rons que c'est en effet ce qui a eu lieu.

BLEU D'ANILINE OBTENU AVEC L'EAU OXYGENEE,
Procédé de M. Ch. Lavr (1).

En prenant 1 partie d’aniline, 10 parties d'acide chlor-
hydrique du commerce, étendu de 100 parties d'eau, et
en ajoutant graduellement 2 parties de bioxyde de
baryum, ce dernier se dissout sans qu'il y ait en appa-
rence la moindre réaction. Peu & peu la liqueur se co-
lore, et au bout de 3 & 4 heures, il s’y forme un préci-
pité si abondant de bleu d’aniline,que la ligueur présente
P'aspect d’une bouillie épaisse. On filtre et onlave & 'ean
bouillante. Les eaux-méres renferment une petite quan-
tité de violet d’aniline. Le blen d'aniline ainsi obtenu
posséde les mémes propriétés que celui obtenu dans les
réactions avec le chlorate de potasse. (Voir ces réactions.)

8 suIN 1861. — Bleu d'iﬂcﬁa de M. Ménier. (Voir aux
couleurs violettes, chapitre IV. Tome II, p. 47).

PREPARATION DE VIOLET ET DE BLEU D'ANILINE.

Procédé de M. E. Korp.
(Brevet d'invention du 13 juin 1861. — No 40,099).

On prépare le violet et le bleu d'aniline de deux ma-
niéres différentes, suivant qu'on veut obtenir -des cou-
lenrs solubles ou non dans l'eau.

Pour préparer le violet et le bleu d'aniline solubles dans
I'eau, on se sert du rouge d’aniline ordinaire obtenu par
I'action de 'acide azotique ou d’un azotate sur I'aniline.
On met ce rouge, soit seul, soit mélangé & de 'acide gal-
lique, en dissolution dans de I'esprit de bois, contenant,
dans les proportions de 3 pour 100 environ, un acide

(1) Moniteur scientifique, T. ITI, 100 liv. 45 [évrier 1861, p. 70,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1






454 BLEUS D'ANILINE.
On prend :

AR S A AR h s, o .1 litre.
Gomme-laque blanche en poudre. . . 50 gram,
Cristaux de carbonate de soude.. .. 18

On dissout le -tout an bouillon, puis on ajoute 50 gram.
d'une solution d'azaléine (faite avec 123 grammes aza-
léine, 1/2 litre eau, 1/2 litre alcool). Aprés une heure
d’ébullition pendant laquelle on remplace I'eau au fur
et & mesure qu'elle s'évapore, on obtient une couleur
bleue dont la couleur rappelle celle du sulfate de cuivre
ammoniacal.

Le bleu de Mulhouse résiste assez bien aux différents
réactifs et a pu étre employé industriellement.

91 juin 1861. — Certificat d’addition au brevet prineipal
de M. BEcuaur, da 22 juin 1860, — Bleu d’aniline,

BLEU DE PARIS.
Procédé de MM. Persoz, DE LuyNEs ef SALVETAT (1).

Ces chimistes préparent le bleu auquel ils ont donné
le nom de bleu de Paris, en chauffant pendant 30 heures
dans un tube scellé, & la température de 1800:

Bichlorure d'étain anhydre.. . . . . . 9gram.
AniHnes C s R e s S e 1 6

On n’obtient ni du rouge, ni du violet, mais un blen
trés-vif et trés-pur qui nexige qu'un traitement par
I'ean pouar teindre les fibres animales en nuances dont
I'éclat ne laisse rien a désirer.

Ce bleu, qui résiste aux acides, fonce par les alcalis
faibles, et passe au groseille violacé par les alcalis con-
centrés,

11 conserve sa nuance et sa pureté  la lumiére artifi-
cielle.

(1) Gomptes-rendus de I'Institut, 1364, ne 14, p. 100.

Répertoire de Chimie appliguée. T. 111, p. 131 et 170.
Le Tecknologiste, Juin 1861, Juillet 1861,
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Lorsqu'on brise les tubes dans lesquels la réaction s'est

i effectuée, on en retire une masse noirdtre et visqueuse

qui, épulséa par I'eau bouillante, la colore en bleu foncé.
— La solution filtrée, additionnée de sel marin, laisse
précipiter la matiére bleue qu'on regoit sur un filtre,
tandis que la liguenr qui passe posséde une teinte verte
plus ou moins prononcée.

On reprend le précipité bleu qu'on dissout dans I'eau,
et on précipite de nouveau par le chlorure de sodium.
On recommence plusieurs fois cette opération pour sé-
parer complétement la matiére verte; enfin on précipite
une derniére fois par quelques gouttes d'acide chlorhy-
drique ; 1a matiére blene se sépare en flocons qui sont
recueillis sur un filire et lavés d'abord avec de l'eau
acidulée par l'acide chlorhydrique, ensuite avec de l'eau
pure. Le lavage est terminé, lorsque l'eau qui passe
commence 4 se colorer en bleu.

Pour obtenir la substance cristallisée, on la dissout a
chaud dans 'alcool qui, par le refroidissement, la laisse
déposer sous forme d'aiguilles de la plus grande net-
teté,

Ainsi préparée, la matiere se présente sous la forme
d'aiguilles bleues brillantes, rappelant par leur aspect
le sulfate de cuivre ammoniacal.

‘Caractéres, — Soumise a l'action de la chaleur, elle
fond et se décompose en donnant des vapeurs violettes
qui paraissent dues & un commencement de sublimation.
Elle est soluble dans I'eau, l'alcool, 'esprit de bois et
P'acide acétique; insoluble dans D'éther et le sulfure de
carbone.

L'acide sulfurique la dissout en prenant une teinte
ambrée; I'eau produit dans la liqueur une coloration
d’un blen magnifique. L'acide sulfurique mélangé avec
T"alcool la dissout en la colorant en bleu; la couleur per-
siste méme a 1"ébullition.

L'acide azotique 'altére en la faisant passer au brun
grenat par toutes les nuances intermédiaires.

L'acide chromique la précipite de sa dissolution
aqueuse sans V'allérer,
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~ L’acide sulfureux est sans action sur celle-ci & chaud
“ou a froid.

Le chlore la détruit.

Elle est précipitée de sa d1ssoiutmn aqueuse par les
acides, les alcalis et les sels, qui paraissent agir a la
mani¢re des dissolations salines sur les matiéres colo-
rantes et les savons. C'est ainsi qu'agissent I'ammoniaque,
la soude, le bichromate de potasse, le chlorure de chaux,
le phosphate de soude, etc. Cette matiére bleue n'est pas
réduite en présence d'un agent réducteur et d’une base
alcaline comme l'indigo.

BLEU D:ANIL‘INE.
Procédé de M. .A Bicrame (1).

En méme temps que les violefs qui se forment sous
I'influence du chlore, du brome, de I'iode (2), il se pro-
duit une substance bleue et une base nouvelle fort inté-
ressante en ce qu'elle est violette a 1'état isolé, presque
insoluble dans I'eau et donnant des sels dont les disso-
lutions sont d'un blen d'une pureté admirable. Ces dis-
solutions blenes passent au rouge par les alcalis, et si
les liqueurs ne sont pas excessivement étendues, la base
se précipite de nouveau. Les sels bleus de ceite base
sont susceptibles de teindre en bleu. Cette combinaison
est done 1'opposé du tournesol : elle bleuit par les acides,
et les alcalis raménent la conleur au rouge. On . congoit
les applications chimiques dont un pareil composé peut
devenir 'objet.

M. Béchamp, dans sa communication, fait observer, &
cette occasion, que l'aniline pure se colore toujours en
violet et jamais en bleu par le chlorure de chaux.

La coloration bleue ne s’'apercgoit que quand l'aniline

(1) Comptes-rendus de I'Institot, 1861, T. LIT, no 44, p. 538, — Sur
les matidres colorantes engendrées par I'aniline et sos homologues,

(2) M. Béchamp entend sans aucun doute 1'action de I'ean chlorée
ou des solutions alcooliqnes de brome et d'iode. — Son hrevet du
22 juin 1860 dit clairement que I'action du chlore gazeux colore I'a=
niline en brun, puis en blen,
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458 . BLEUS D'ANILINE.

petite quantité d'aldéhyde, puis qu’aprés une heure de
contact on neutralise la ligueur par la,soude pure, on
obtient un violet extrémement bleu. En prolongeant le
contact des substances, le rouge disparait pour faire place
a un bleu d’une grande pureté.

Si l'action est moins prolongée, le précipité est violet.

Le bleu d'aniline ainsi obtenu est complétement solu-
ble dans I'eau, l'alcool, I'acide acétique, la glycérine, etc.,
qu’il colore en bleu légérement violacé; il se dépose de
ces solutions sous forme de paillettes bronzées d'un grand
éclat, se dissout en jaune dans les acides et en est préci-
pité par les alcalis; se dissout en jsune dans les alcalis
caustiques et carbonatés sans en étre altéré et en est pré-
cipité par les acides. — Il est totalement insoluble dans
les solutions aqueuses chargées de sels, et une petite
quantité de tannin le précipite de ses solutions aqueuses
et méme alcooliques, Il est détruit & une température de
2000, Ce bleu est éminemment propre & la teinture et &
I'impression, et donne sar soie, Jaine et coton, des nuan-
ces d'une grande richesse qui varient du mauve au bleu.
— Associé au rouge d'aniline, il fournit des violets incom-
parablement plus beaux que ceux d'aniline ordinaire.

Cette propriété de I'aldéhyde est partagée par d’autres
hydrures, tels que les hydrares de valéryle, de benzoile,
et par beaucoup d’essences naturelles.

20 Procédé de M. Lavru (1), — décrit par M. Edmond
Willm, & la Société industrielle de Mulhouse, dans la
séance du 30 octobre 1861,

« Yoici en peu de mots, dit M. E. Willm, la maniéra
dont M. Lauth opére pour obtenir ce bleu :

« On dissout 20 grammes de rouge pur et cristallisé
dans 280 centim. cubes d'acide chlorhydrique du com-
merce, on étend cette solution de son volume d’eau el on
v ajoute 100 centim. cubes d’aldéhyde brute (2).

(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Novembre
1861,

(2) Produit de la premiére distillation d'un mélange dacide sulfu-
rique, de bichromate de potasse et d'alcool.
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de teindre en blen la soie et la laine. L'expérience n’a
pas confirmé cette prévision, car les tissus plongés i
froid ou & chaud dans la dissolution, se teignent en ronge
comme par l'azaléine ordinaire, et le bain de teinture
vire lui-méme au rouge aunssitdt que le tissu y est
plongé, et il est certain que cette réaction ne nuit en
rien & la vivacité et A la beauté de la couleur, pas plus
qu'd son pouvoir colorant. — L'action prolongée d’une
température & 100° ne modifie pas la nuance. — Soumise
aux réactifs les plus usuels, la liqueur bleue subit les
modifications suivantes :

L’acide acétique la colore en rouge cramoisi. Les acides
sulfurique, azotique et phosphorique, donnent une
nuance d'un rouge orange. :

La soude caustique précipite la matiére en bleu clair.
Sil'on ajoute la soude & la dissolution traitée par un
acide, le précipité qui se forme est d'abord violet, et
passe successivement au brun. L'ammoniaque ne donne
lieu & aucune réaction.— A froid, le bichromate de potdsse
vire la couleur au rouge orangé. — Par la chaleur, la
dissolution se trouble, devient rouge foncé, puis violet
rougedtre.

Le peroxyde de manganése et I'oxyde puce de plomb
décolorent entiérement la solution bleue.— Le nitrate
de mercure détermine une réaction trés-énergique ; la
couleur rougit et passe ensuite au violet. Evaporé a sec,
le produit est insoluble dans I'alcool. —Le sunlfate de
mercureagit comme le nitrate, mais moins énergiquement.

M. Bécourt a recherché si I'on pouvait déceler dans la
liguear la présence de I'hydrogeéne sulfuré, mais les
résultats obtenus ont été tout-a-fait négatifs.

1862,
CHAUFFAGE DU CHLORHYDRATE D'ANILINE EN VASE CLOS,

Procédé de M. DELVAUX.
(Brevet d'invention du 28 janvier 1862, — No 52,701),

Lorsqu’on chauffe dans un tube fermé aux deux extré-
mités du chlorbydrate d’aniline, et qu'on porte la tem-
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PREMIERE ADDITION & ce brevel,— du T aott 1862,

Cette addition a pour objet la fransformation du sulfate
de rosaniline en matiére colorante bleue. :

Pour atteindre ce but, MM, Monnet et Dury soumettent
le sulfate de rosaniline & une ébullition prolongée, en
présence d'une dissolution de potasse, de sonde ou d’am-
moniaque. Ce sulfate se décompose; il se forme un sul-
fate de potasse ou de soude, ou d'ammoniaque, suivant
la base employée, et la base du sel reste libre, sous la
forme d'une poudre bleue.

Cette poudre, lavée, filtrée et séchée, posséde des pro-
priétés basiques. On la chaunffe alors en présence d'un
acide donnant un sel soluble, tel que l'acide acétique,
tartrique, azotique qui donneront des acétates, tartrates
ou azotates solubles.

DEUXIEME ADDITION au méme brevet,— du 21 octobre 1862,

Cette addition a pour objet de faire connaitre le moyen
trouvé par MM. Monnet et Dury, de rendre soluble dans
'eau, le bleu de rosaniline, jusque la insoluble.

Le brevet principal de MM. Monnet et Dury dit qu'on
traite le produit bleu obtenu par 'acétate d’aniline et la
rosaniline par de 'acide sulfurique étendu, ce qui donne
un précipité soluble dans I'acide sulfurique concentré et
reprécipitable par une addition d'eau. Avant d'ajouter
I'eau pour former ce dernier précipité, si on chauffe le
mélange pendant trente & quarante minutes 4 120 ou 140
degrés, et si on laisse refroidir, on obtient, en ajoutant
de I’eau, un précipité bleu soluble.

Les proportions de matiéres employées sont :

Sel'de rosaniline,s . .. < . oo 1.partie.
Acide sulfurique, & 66 degrés. . . . ©
BT s A n i e P i S R
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BLEU D’ANILINE.
Procédé de M. J. A. ScuLumBeRGeR (1). — 1863.

Pour produire un bleu clair, solide, qui restera tel tant |
ala lumiére solaire qu’d celle artificielle, on prend un
sel de rosaniline, par exemple le chlorhydrate, et on le
mélange suivant la nuance guon veut obtenir, 4 une
proportion convenable d’acétate d'aniline ou d’acétate de

. toluidine, ou d'un acétate des homologues de l'acétate
d’aniline.

Dans la pratique on mélange la rosaniline avec trois
parties d'aniline et une partie et demie d'acide acétique,
puis on neutralise le mélange, en y ajoutant une propor-
tion équivalente, soit une partie de carbonate de soude
ou d'une base alcaline susceptible de décomposer 1'acé-
tate d'aniline, et de produire un sel en se combinant avec
I'acide acétique.

Le mélange est alors chauffé & une température entre
1800 et 2100 centigr. aussi longtemps que la chose est
nécessaire pour obtenir la nuance de bleu qu'on désire,
ou jusqu’a ce que le mélange observé & travers un verre,
paraisse exempt de toute teinte pourpre. Le produit ainsi
obtenu est précipité par I'acide chlorhydrique concentré i
et porté a 'ébullition dans celui-ci.

La couleur bleue se sépare de la liqueur et s’y solidifie,
de maniére & pouvoir 'enlever avec une écumoire.

Ainsi recueillie, la matiére colorante peut étre purifiée
et débarrassée de 1'acide en la faisant bouillir & plusieurs
reprises dans I'ean, aprés quoi on la met en presse et on
la fait sécher.

La matiére colorante dissoute par l'acide concentré en
est précipitée par l'eau, et produit un bleu de seconde
qualité, mais ot on ne voit apparaltre ancune teinie
pourpre.

Ces maliéres peuvent alors élre séchées et sont prétes
i servir aprés les avoir dissoules dans I'alcool ou I'esprit

(1) Le Technologiste. Novembre 1863,
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ger — Bleu d'aniline Hofmann soluble dans
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Procédé de M. hlctmnsky R R
Procédé de M. H. Yohl. — ChIorhydmte de
chlorure zincique d'aniline. . . . . . 474
Comparaison des divers procédés prupusés
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