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Le mérite des ouvrages de l'EnoyoIopédie-Roret leur
a valu les honneurs de la traduction, de l'imitation et de
la contrefaçon. Pour distinguer ce volume, il porte la
signature de l'Editeur, qui se réserve le droit de le faire
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Le dépôt légal de cet ouvrage a été fait dans le cours
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raires.
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NOUVEAU MANUEL COMPLET

DE LA

FABRICATION ET DE L'EMPLOI

DES

COULEURS D'ANILINE

CHAPITRE III.
Jaunes et orangés d'aniline.

Syn. : Jaune d'aniline.
Azotiléine (M Luthringer).
Zinaline (M. Max. Vogel).
Oxalate d'amiuodipiiénïlimide (de MM. Martius

et Griess).
Diazoahidobenzol (de MM. Simpson, Maule et Ni-

eholson).
Piiospiiine (Mêmes auteurs).
cmiysaniline (M. Hofmann).
Jaune piiospiioiune (Dr. J. J. Polit).
Méniline (MM. Girard et Badin — 1802).

fabrication et application a la teinture de la

rVROXANTIIlNE ET DE l'aCIDE SULFO-PYROXANTHIQUE.

(Brevet du 5 mai 1860. — N° 44,922).

Procédé de M. Battalier.

« La pyroxanthine se prépare avec du brai du commerce
que l'on distille dans une cornue ou un autre appareil
distillatoire. Cette distillation se fait en plaçant cette ma¬
tière dans une cornue qu'on remplit aux deux tiers en-

CouXeurs d'Aniline. Tome II. 1
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2 jaunes et orangés d'aniline.

viron et qu'on porte ensuite à une haute température.
Il distille une huile jaunâtre qui sort de la cornue et
qu'on recueille dans un appareil réfrigérant. Cette huile
est la pyroxanthine. Pour préparer l'acide sulfo-pyroxan-
thique et l'appliquer à la teinture, on prend 20 parties
de pyroxanthine, qu'on mélange et qu'on chauffe avec
60 parties d'acide sulfurique, la température doit être
portée à 80 degrés environ, soit au moyen d'un bain de
sable ou d'un bain-marie. On neutralise ensuite la liqueur
qui contient un excès d'acide sulfurique avec du carbo¬
nate de chaux, et on ajoute de l'acide chlorhydrique ou
de l'acide acétique. On a ainsi l'acide sulfo-pyroxanthique
prêt à servir à la teinture brune, surtout si on ajoute à
la liqueur du sulfo-indigotate de soude.

« Ce brevet a été suivi de plusieurs certificats d'addi¬
tion :

« 1° Pour des perfectionnements apportés aux appareils
de fabrication ;

« 2° Pour la formation de laques colorées au moyen
des nuances obtenues ;

« 3° Pour colorer la laine en jaune et la soie en brun à
l'aide de la teinture préparée par l'acide sulfo-pyroxan¬
thique, qui contient à la fois l'une et l'autre teinte, seu¬
lement l'une plutôt applicable sur la laine, l'autre sur la
soie. »

PRODUCTION ET FABRICATION DU JAUNE ET ORANGE

D'ANILINE, APPLICABLE A LA TEINTURE.
(Brevet du 5 mai 1861. — N« 49,714).

Procédé de M. Guigon, place St.-Clair, à Lyon.

Ce jaune est obtenu en faisant passer un courant de
gaz oxydant, dans de l'aniline, un oxyde d'azote, par
exemple.

Ce courant de gaz oxydant transforme peu à peu l'ani¬
line en matière colorante, qui est alors traitée par de
l'acide chlorhydrique ou acétique.

Une addition à ce brevet, prise le 28 mai 1862, reven¬
dique l'application industrielle des procédés susdécrits,
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jaunes et orangés d'aniline. 3

JAUNE D'ANILINE dit AZOTILÉINF..

(Brevet du 30 août 1861. — N» 50,901).

Procédé de M. lutiiringer (1).
Celto matière jaune est. obtenue par la réaction de

l'acide hypoazotique sur l'aniline. On prend une partie
d'aniline, qu'on introduit dans un vase long et étroit; ce
vase est ensuite placé dans un mélange réfrigérant, de
façon à être à une température de 0 degré. On fait arriver
dans ce vase de l'acide hypoazotique obtenu par réaction
de l'acide azotique sur un métal. On laisse cet acide en
présence de l'aniline, pendant environ un quart-d'heure;
l'aniline absorbe ce gaz avec avidité, et la réaction donne
un jaune-brun qu'on chauffe jusqu'à l'ébullition pour le
débarrasser des gaz qui se sont formés, et l'on refroidit.

D'un autre côté, on chauffe 3 parties d'acide acétique
jusqu'à l'ébullition, on y verse peu à peu le jaune-brun,
qui prend à ce moment une constitution plus stable.

Une partie de ce liquide colore 3,000 parties d'eau, et
sert ainsi à la teinture.

Celte couleur jaune mélangée à du bleu, donne un vert
qui reste vert à la lumière artificielle.

ACTION DE L'ACIDE NITREUX SUR L'ANILINE ET SES

DÉRIVÉS COLORÉS.

Procédé de M. Mène (2).
« Lorsqu'on fait passer à froid, dit M. Mène, de l'acide

nitreux à travers de l'aniline anhydre ou dissoute dans

(1) Fautg. de Bresse, 90, à Caluire (Rliône).
(2) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. T. LU, p. 311.

«—1861.
Nous rappellerons aussi que l'action de l'acide nitreux sur l'aniline

a été parfaitement étudiée par :
M. ïïimt (Sillim. Ann. Journ. 2*' série. T. 8, p. 272).
M. Ilufmann (Ann. der Chemie und Pharm. 1850. T. 75,p. 366).
M. Matthicsen ( Idem. 1858. T. 108, p. 212).
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4 jaunes et orangés d'aniline.

l'alcool, l'aniline se colore en jaune-brun ; si on ajoute
alors de l'acide nitrique, de l'acide sulfurique, de l'acide
oxalique, etc., il se développe une magnifique couleur
rouge, qui est très-soluble. Une grande quantité d'eau
fait passer cette couleur au jaune, quelques gouttes
d'acide rétablissent la couleur rouge. La soie, le co¬
ton, etc., s'y teignent parfaitement.

CHRYSANILÏNE OU PnOSPIIINE.

Mémoire de M. IIofmann (1). — 8 décembre 1862.

Cette matière colorante jaune a été découverte par
M. E. C. Nicholson dans les sous-produits colorés qui
prennent naissance dans la préparation du rouge d'ani¬
line.

Elle fut introduite dans le commerce par la maison
Simpson, Maule et Nicholson, sous le nom de phosphine.

M. Nicholson n'a pas fait connaître son procédé, mais
M. Hofmann a étudié les propriétés de cette matière
colorante.

Nous donnons ci-dessous la note entière que M. Hof¬
mann a communiquée à l'Académie des sciences, le 8 dé¬
cembre 1862.

« On sait, dit M. Hofmann, que dans les opérations
les mieux réussies, et quel que soit le procédé de prépa¬
ration, la rosaniline qu'on obtient n'est qu'une petite frac¬
tion de l'aniline employée. Avec la matière cramoisie se
forme une large proportion d'une substance résineuse
d'un pouvoir basique assez faible, dont les propriétés,
en général mal définies, ont déjà déjoué jusqu'ici toute
tentative d'examen détaillé. Ce mélange contient cepen¬
dant quelques composés bien caractérisés, qu'on peut
séparer au moyen d'un traitement compliqué par une
succession de dissolvants. M. E. C. Nicholson a ainsi
isolé une matière colorante d'un jaune magnifique dont

(1) Académie des Sciences. — Séance du 8 décembre 1862.
Recherches sur les matières colorantes dérivées du goudron de

houille, de la chrysaniline.
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JAUNES ET ORANGÉS D'ANILINE. 5

il a mis, avec sa générosité habituelle, de grandes quan¬
tités à ma disposition.

« La matière jaune colorante, pour laquelle, à cause
du magnifique jaune d'or dont elle teint la laine et la
soiè, et dans le but de rappeler son origine, je propose
le nom de chrysaniline, se présente sous forme de poudre
fine, jaune, très-semblable au chromate plombique ré¬
cemment précipité, amorphe, à peine soluble dans l'eau,
qu'elle colore faiblement, mais très-soluble dans l'alcool
et l'éther. Ce composé est une base organique bien défi¬
nie, qui forme avec les acides deux séries de composés
salins parfaitement cristallins.

« Les sels de chrysaniline les plus caractéristiques
sont les nitrates, spécialement le mononitrate, qui est
difficilement soluble dans l'eau. Ce fut au moyen de ce
composé, purifié par une demi-douzaine de cristallisa¬
tions, que je préparai la chrysaniline pour l'analyse. Une
solution aqueuse de nitrate pur, décomposé par l'ammo¬
niaque, a donné la chrysaniline à l'état do parfaite pureté.

Séchée à 100°, et soumise à l'analyse, cette substance a
fourni des résultats qui se représentent par la formule
C-0 If" Azs. Cette expression est corroborée par l'examen
de plusieurs sels bien formés, et principalement des
beaux composés qu'on obtient par l'acide chlorhydri-
que. Les composés cristallins, formés par la chrysaniline
avec les acides bromhydrique et iodhydrique sont ana¬
logues aux sels produits par l'acide chlorhydrique.

« Les nitrates de chrysaniline sont les plus beaux sels
de cette base; ces composés cristallisent avec la plus
grande facilité en aiguilles rouge-rubis, remarquable¬
ment insolubles dans l'eau.

« Le sulfate de chrysaniline est très-soluble, à peine
cristallin.

« Le sel de platine est un précipité écarlate cristallin,
qui, par le refroidissement d'une solution chaude assez
diluée et contenant beaucoup d'acide chlorhydrique, peut
se déposer en tables larges très-belles.

« La composition de la chrysaniline place cette subs¬
tance en relation directe avec la rosaniline et la leucani-
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6 jaunes et orangés d'aniline.

line. Ces trois triamines diffèrent simplement par la
quantité d'hydrogène qu'elles contiennent :

« La chrysaniline est ou monacide ou diacide ; la ro-
saniline est monacide ou triacide, mais avec des prédi¬
lections monacides très-prononcées ; la leucaniline forme
exclusivement des composés triatomiques. La formule de
la chrysaniline suggère la possibilité de transformer cette
substance en rosaniline èt en leucaniline. Jusqu'à présent
cette métamorphose n'a pas été accomplie expérimenta¬
lement. De même, la constitution et la genèse de la chry¬
saniline restent à tracer. » — (Voir le procédé de M. Al-
fraise, p. 8.)

action des acides antimonique et stannique et de
leurs sels alcalins sur l'.aniline et ses sels.

La production de la couleurjaune dont il va être ques¬
tion et qui a été étudiée plus tard par M. Hugo Schiff, a
été faite pour la première fois dans la fabrique de
MM. J.-J. Muller et Cil!, de Bàle.

« Pendant nos recherches sur le rouge d'aniline, nous
avons eu souvent occasion, dit M. Hugo Schiff, de re¬
marquer une coloration écarlate qui se transformait par
l'eau en une coloration jaune. Surtout les perchlorures
d'arsenic, d'antimoine, de phosphore, et le bichlorure
d'étain hydraté nous ont fait remarquer ce phénomène.
Il paraît que l'action de l'acide nitreux (Mène) et de
l'acide iodique étendu (Lauthj fait naître des matières
semblables. Nous avons réussi à préparer cette matière
en quantités plus grandes en soumettant l'aniline à l'ac¬
tion des acides antimonique et stannique hydratés. L'an-
timoniale ou le stannate alcalin est ajouté à la moitié de

Chrysaniline
Rosaniline .

Leucaniline.

C20 H" Az8
C20H19 Az'3
C20II21Az3'

Procédé de M. Hugo Schiff (1).

(I) Le Teclmologiste.'fictobn 1863.
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JAUNES ET ORANGÉS D'ANILINE.

son poids d'aniline, on en forme une bouillie épaisse et
on ajoute ensuite de l'acide chlorhydrique exempt d'a¬
cide azotique jusqu'à ce que le liquide montre une réac¬
tion fortement acide. La bouillie rouge est desséchée et
épuisée par de l'éther alcoolisé qui dissout le chlorhy¬
drate d'une matière qui n'est pas identique avec la rosa-
niline.

« Par l'évaporation à la température ordinaire, le
chlorhydrate cristallise en feuillets verdâtres. Les autres
sels s'obtiennent par la même méthode. L'eau les décom¬
pose, mais ils se dissolvent dans de l'eau acidulée avec
une couleur rouge écarlate.

« Si ces solutions sont étendues par de grandes quan¬
tités d'eau ou qu'on ajoute une petite quantité d'une
solution de carbonate de soude, on voit aussitôt une
poudre jaune se déposer.

« Si des étoffes de soie ou de laine sont imprégnées de
la solution rouge acidulée et traitées ensuite par une
solution étendue et chaude de carbonate de soude, on
obtient une coloration jaune qui résiste à l'eau et aux
savons. Comme cette matière colorante peut être obtenue
à la température ordinaire, et qu'on peut se servir du
stannate de soude du commerce, nous ne doutons pas
que l'industrie ne puisse tirer parti de ce produit. La
coloration est comparable à celle produite par l'acide
picrique. »

M. Hugo Schiff a dû modifier depuis son procédé par
l'emploi des sels de rosaniline, car M. Schutzenberger
décrit ainsi le procédé de M. Hugo Schiff :

« Lorsqu'on triture un mélange de chlorhydrate de
rosaniline, de stannate de soude et d'acide chlorhy¬
drique (Hugo Schiff), ou mieux, d'acide acétique con¬
centré (Schiffert), on voit la couleur rouge disparaître et
faire place à du jaune que l'on peut séparer par l'alcool,
de l'acide stannique devenu libre. Ce jaune, desséché, se
présente sous forme d'une masse résineuse foncée, inso¬
luble dans l'eau, soluble dans l'alcool, et teignant la laine
et la soie en jaune. »
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s jaunes et orangés d'aniline.

préparation de la ciïrysaniline artificielle.

Procédé de M. P. Alfraise.

(Brevet du 5 septembre 1864. — 64,401).

M. Alfraise opère ainsi :
En chauffant un mélange de :

Nitrosonaphtyline 11 parties.
Naphtaméine 10
Protoehlorure d'étain 30 à -10
Acide chiorhydrique 30 à 40

il obtiendrait du bichlorosiannate de chrysaniline qui,
traité par l'acide chiorhydrique, puis par le monosulfure
de sodium, donnerait du chlorhydrate de chrysaniline dont
les solutions teignent en jaune d'or la soie et la laine.

En supprimant l'acide chiorhydrique et chauffant les
trois autres corps à 130° à 200", M. Alfraise obtient le
même résultat (Voir la préparation de l'azonaphtylamine
et de la rosaniline artificielle, du même chimiste).

jaune d'aniline.

(Brevet d'invention du 13 novembre 1864, n° 65,070, pris au nom de
M. Jules Fayolle,représentant de la Société «la Fuchsine,» à Lyon).

Procédé de M. Durand, chimiste de ladite société en 1864.
« On utilise pour la fabrication de celte couleur jaune

les résidus de la fuchsine ou même des fuchsines impures
ou brutes obtenues par divers procédés. Parmi ces pro¬
duits, qui sont des sels de rosaniline très-impurs, on
donne la préférence à ceux dont l'acide est faible ou orga¬
nique.

« On les mélange avec une quantité variable de fer ou
de zinc en copeaux, puis on y ajoute un acide minéral tel
que de l'acide sulfurique ou chiorhydrique capable de
faire dégager de l'hydrogène, et on laisse la réduction
s'opérer à la longue; elle peut durer plus d'une journée.
Puis, reprenant le produit par l'eau bouillante, filtrant,
saturant le liquide filtré par du chlorure de sodium, et
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JAUNES ET ORANGÉS D'ANILINE. 9

laissant refroidir, on obtient un dépôt qui est la nouvelle
matière colorante jaune, qu'on peut faire sécher ou ven¬
dre en pâte, selon les besoins. Redissoute dans l'eau
bouillante, cette matière peut teindre la laine et la soie,
sans mordant comme la fuchsine, et donner une nuance
jaune clair, connue dans le commerce sous les noms di¬
vers de havane, nankin, cuir-botte, etc.

La description ajoute que l'étoffe une fois teinte, si on
la passe dans un second bain renfermant un corps oxy¬
dant, tel que du bichromate de potasse, la nuance fonce
en couleur et passe au jaune-rouge en se rapprochant du
ponceau, selon qu'on aura mis plus ou moins de corps
oxydant dans le bain.

Enfin cette couleur jaune peut aussi être utilisée en
impression. D'après la description, elle est destinée à
remplacer l'orseille dans beaucoup de cas.

Cette matière colorante jaune de M. Durand, n'est, d'a¬
près M. Alfraise, que l'un des sels de la leucaniline, le
chlorhydrate, par exemple. — Voir à l'appendice le mé¬
moire de M. Hofmann où il est question de la leucaniline
et de ses sels (note n° 7).

PROCÉDÉS DE M. MAX. VOC-EL (1).
L'action de l'acide nitreux sur l'aniline et ses dérivés

colorés, a été étudiée d'une manière très-remarquable
par M. Max. Vogel. Ce qui suit est extrait presque in
extenso d'un mémoire où l'auteur a inséré ses recherches
sur la production d'un jaune d'aniline, sous le titre
suivant :

Action de l'acide nitreux sur l'aniline et les couleurs d'a¬
niline et préparation avec la rosaniline d'une matière
colorante jaune nouvelle, la zinaline.

I. Acide nitreux et aniline.

« En faisant passer de l'acide nitreux à travers l'ani¬
line, j'ai observé, dit M. Max. Vogel, qu'il se manifestait

(1) Le Technologiste. Novembre 1865.
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10 JAUNES ET ORANGÉS D'ANILINE.

une vive réaction. La masse, en s'échauffant fortement, a
laissé dégager des vapeurs lourdes, jaunâtres, qui, avec
le temps, ont beaucoup augmenté et qui possédaient une
odeur désagréable particulière. Si on ne cherche pas à
refroidir le mélange, l'action de l'acide nitreux sur l'ani¬
line est en définitive tellement vive, qu'on doit redouter
une décomposition complète. Quand on a interrompu
l'opération, la liqueur a pris une couleur jaune-rouge, la
majeure partie de l'aniline est résinifiée. Si on y ajoute
un alcali, un peu d'ammoniaque ou de soude caustique,
on obtient une solution limpide, d'une belle couleur
jaune clair sur laquelle nagent des gouttes huileuses et
le fond du vase se tapisse d'une résine très-adhérente.
Par l'addition d'un acide, la matière colorante jauno
rougit, ainsi que l'a annoncé M. Mène.

« Une solution alcoolique d'aniline présente absolument
les mêmes phénomènes, »

II. a. Acide nitreux et rosaniline en solution

alcoolique.
« En faisant réagir du gaz nitreux sur une solution

alcoolique de rosaniline ou de fuchsine, j'ai observé les
phénomènes signalés ci-dessus. La solution se colore
bientôt en violet magnifique, puis un beau bleu; ce bleu
passe plus tard au vert foncé, puis au jaune, et enfin la
liqueur prend une couleur jaune-rouge.

« La couleur jaune aussi bien que celles intermédiaires
bleue et verte qui en résultent, teignent directement la
soie et la laine, et au moyen du bleu on obtient un beau
violet-bleu, tandis que le vert ne fournit qu'une couleur
terne et sale. Du reste, il faut teindre avec le bleu im¬
médiatement après le développement de la couleur, parce
que si on retarde, probablement par l'action de l'acide
nitreux libre contenu dans la solution, la couleur passe
au vert et finalement au jaune. Si on sature par le car¬
bonate de soude pour fixer le bleu ou le vert, l'opération
ne réussit pas. Par cette saturation, les deux couleurs
se transforment en un rouge sale tirant un peu au
violet.
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JAUNES ET ORANGÉS D'ANILINE. Il

« Par ie développement de la couleur jaune, l'action
de l'acide nitreux sur la rosaniline est arrivée à son

terme.
« Si dans les expériences relatées ci-dessus, on prend

une solution alcoolique concentrée de rosaniline, il 11e
tarde pas à se séparer, sous l'action de l'acide nitreux
gazeux, une portion de la rosaniline qui, plus tard, passe
à l'état de résine. La résine qui résulte de cette opération
se dissout même assez facilement dans l'eau qu'elle colore
en jaune; du reste, elle se comporte, du moins sous le
rapport de ses propriétés colorantes, de la même manière
que la matière colorante tenue en solution.

« Quand on évapore au bain-marie la solution séparée
de la résine, on obtient comme résidu une masse rouge
fondue, qui se solidifie en refroidissant et peut être
broyée aisément.

« Cette nouvelle matière se présente sous la forme
d'une magnifique couleur rouge, possédant beaucoup de
ressemblance avec le cinabre. C'est à raison de cette cir¬

constance, et pour rappeler qu'elle provient de la rosa¬
niline que je donne à ce nouveau corps le nom de 3ina-
line.

« b. Emploi de la rosaniline en solution aqueuse. — Les
beaux phénomènes de coloration qui se développent dans
la formation de la zinaline, au sein d'une solution alcoo¬
lique d'un sel de rosaniline, ne se manifestent plus
quand on fait passer l'acide nitreux dans une solution
aqueuse de fuchsine du commerce; tout au contraire,
la couleur rouge passe bientôt à un brun peu remar¬
quable.

« Les phénomènes de décoloration qu'on observe dans
la solution alcoolique de rosaniline sont secondaires et
provoqués par la formation simultanée de l'aldéhyde (1).
Voici, du reste, une expérience qui démontre l'exactitude

(I) M. Lauth a démontré qu'une solution de rouge d'aniline passe
au violet et au bleu en présence d'un acide libre, et c'est de la for¬
mation consécutive du vert dont on prolitc pour la fabrication du
vert d'aniline.
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12 JAUNES ET ORANGÉS D'ANILINE.

de cette assertion. Si on fait passer de l'acide nitreux à
travers une solution aqueuse d'un sel de rosaniline, et
qu'on y ajoute une petite quantité d'aldéhyde, on voit se
développer, quoique avec moins d'éclat que dans une
solution alcoolique, les changements de couleur qui ont
été indiqués. Le produit final possède également la même
couleur rougeâtre que la zinaline. »

III. Acide nitreux et bleu d'aniline.

« Si l'on fait passer un courant d'acide nitreux à tra¬
vers une solution alcoolique de bleu d'aniline jusqu'à ce
qu'elle vire au jaune, la majeure partie de la matière
colorante se sépare sous forme pulvérulente, et cette
poudre paraît être identique avec la zinaline. Le bleu
d'aniline solublo dans l'eau (peu soluble) se comporte
exactement de même que le bleu d'aniline ordinaire ou
bleu de Lyon insoluble. »

IV. Acide nitreux et violet d'aniline.

« Cette couleur, préparée par la méthode Girard et De
Laire, et qui est un mélange de rouge et de bleu d'ani¬
line, se comporte comme la rosaniline dans les mêmes
circonstances ; toutefois la réaction exige, comme pour le
bleu, beaucoup de temps avant d'arriver à son terme. »

V. Acide nitreux et bleu dahlia.

« Une solution alcoolique de bleu dahlia se colore au
bout de peu de temps en bleu et bientôt après en un
brun superbe. Ce beau brun passe peu à peu au jaune,
et la même matière colorante est le résultat de cette
réaction comme avec la rosaniline.

« Si on fait passer de l'acide nitreux jusqu'à complète
saturation, la matière colorante se sépare sous la forme
d'une masse compacte à la surface, tandis que la liqueur
faiblement colorée en jaune affecte par l'excès d'acide
une nuance verte, mais après quelque temps de repos,
la couleur jaune reparaît. La masse enlevée sur la li¬
queur prend, après avoir été sécliée et pulvérisée, abso-
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lument la même couleur que celle de la zinaline obtenue
par une solution de rosaniline, et de plus avec les acides
et les alcalis, elle se comporte de la même manière que
ce corps. »

VI. Acide nitreux et vert d'aniline.

« D'abord la solution est incolore, puis elle se trouble
en laissant précipiter du soufre; elle se colore ensuite
en rose pâle, pour reformer de nouveau du vert au bout
do quelque temps, vert toutefois dont l'aspect est diffé¬
rent de celui du vert primitif. Par l'ammoniaque, celte
solution verte devient jaunâtre, presque incolore, tandis
que le vert d'aniline proprement dit, n'éprouve aucun
changement de la part de ce même réactif. La couleur
verte qui résulte de l'action de l'acide nitreux ne teint
qu'en teintes sales.

« Si on fait passer de l'acide nitreux en excès, la ma¬
tière colorante se forme encore. Cette matière ressemble

beaucoup au vert d'aniline qu'on débite en pâte ou en
poudre dans le commerce. On la fait dissoudre dans
l'alcool, et on y amène le courant de gaz. »

Les principaux résultats des recherches do M. Max.
Vogel sont les suivants :

« 1° Par suite de l'action de l'acide nitreux sur l'ani¬
line et les couleurs d'aniline en solution aqueuse ou
alcoolique, il se forme sans exception, comme produit
final, une matière colorante jaune; l'acide nitreux paraît
un excellent réactif pour reconnaître les couleurs d'ani¬
line.

« 2° La matière colorante jaune, produit de l'aniline,
est différente de celle qui résulte de la dissolution des
couleurs d'aniline, puisqu'elle présente des réactions con¬
traires. Ainsi, tandis que la zinaline, le jaune provenant
des couleurs d'aniline, est rougie par les alcalis et ra¬
menée au jaune par les acides, les acides, au contraire,
font passer la matière colorante de M. Mène au rouge,
et ce rouge passe au jaune par l'addition des alcalis.

« 3» La matière colorante jaune qui provient comme
produit final de l'action de l'acide nitreux gazeux sur les

Couleurs d'Aniline. Tome II. 2
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14 JAUNES ET ORANGÉS »'ANIL1NE.

solutions de couleurs d'aniline, est pour toutes les cou¬
leurs d'aniline, du moins dans ses réactions, le même
corps, à savoir, la zinaline.

« La zinaline obtenue avec la rosaniline a été analysée,
et on a trouvé que la formule CwH19Az2 012 était l'ex¬
pression la plus simple de sa composition. »

Voici maintenant, d'après M. Max. Vogel, les propriétés
de la zinaline ou jaune d'aniline.

Propriétés de la zinaline. — « La zinaline est insoluble
dans l'eau froide ; l'eau chaude en dissout une faible
proportion en se colorant en jaune. Si on fait bouillir
pendant longtemps un excès de zinaline dans l'eau, celle-
ci en dissout une petite quantité, tandis que la portion
non dissoute se fond et s'agglomère en une masse feuil¬
letée, translucide, qui présente de la ressemblance avec
la gomme-laque.

« L'alcool dissout aisément cette matière colorante, sur¬
tout à chaud, mais elle est encore bien plus soluble dans
l'éther. Le chloroforme et le bisulfure de carbone s'em¬

parent aussi de la zinaline, et lorsqu'on évapore le dis¬
solvant, elle reste^ous la forme d'une belle masse trans¬
lucide.

« Les acides concentrés dissolvent cette couleur même
à froid en se colorant en jaune d'or; une addition d'eau
précipite presque toute la matière dissoute en flocons
jaunes. Les alcalis concentrés dissolvent la zinaline en se
colorant en bleu.

« La zinaline fond au-dessous de 100° C.; à une tempé¬
rature plus élevée, elle répand des vapeurs jaunes en
abondance, s'enflamme subitement et détonne avec un
faible bruit. Il reste une quantité assez corfsidérable d'un
charbon aisément combustible.

« Soumise à la distillation sèche, cette matière laisse
dégager d'abondantes vapeurs jaunes qui se condensent
aisément dans la partie supérieure de l'appareil distil-
latoire sous la forme de gouttelettes huileuses, qui plus
tard se prennent en masse et qui possèdent une odeur
qui rappelle d'une manière remarquable celle du bois de
réglisse. Il reste un charbon volumineux.
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« Là zinaline possède les propriétés d'une véritable
matière colorante. Elle teint la laine et la soie en beau

jaune à reflet rougeàtre, et on peut aussi en obtenir une
nuance ressemblant à celle que donne l'acide picrique.
Les tissus ainsi teints se maintiennent à l'air sans éprou-

> ver de changements et la lumière paraît les affecter peu
sensiblement.

« Si on introduit un morceau de soie teint avec la zi¬
naline dans une atmosphère d'ammoniaque, la soie passe
à un rouge pourpre magnifique, malheureusement cette
belle couleur est très-peu solide, et l'air régénère en
peu de temps le jaune primitif.

« La manière dont les alcalis caustiques se comportent
vis-à-vis la zinaline constitue un très-bon moyen pour
reconnaître la nouvelle matière colorante. Une bande de

papier à filtre plongée dans une dissolution du jaune et
posée sur l'orifice d'un flacon d'ammoniaque prend
bientôt une coloration qui ressemble presque à celle de
la rosaniline et qui, quand on retire le flacon, passe peu
à peu au jaune et immédiatement quand on plonge dans
les acides.

« Les acides séparent presque complètement en flocons
légers, nageant à sa surface, la matière colorante de cette
solution alcaline. La zinaline est un corps assez stable.
Les agents d'oxydation faibles ne lui font éprouver
aucun changement. Le chlore décolore peu à peu com¬
plètement sa solution alcoolique. Si on fait bouillir un
mélange de minium et d'acide azotique avec la zinaline,
celle-ci n'éprouve pas le moindre changement, et une
ébullition prolongée dans l'acide nitrique fumant ne lui
fait pas éprouver de transformation. L'acide sulfurique
laisse intacte la solution alcoolique de la zinaline.

« La zinaline paraît être d'une nature plutôt acide que
basique, attendu qu'elle se dissout abondamment dans
les alcalis, et qu'elle est précipitée de ses dissolutions
dans les acides. »
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16 jaunes et orangés d'aniline.

action de l'acide azotique sur l'aniline.

Procédé de MM. C.-A. Martius et P. Griess (1).
Cette couleur, dérivée de l'aniline par l'action de l'aeide

azotique sur cette base, a été, pour la première fois, li¬
vrée au commerce dans le courant de l'année 1864 par
MM Simpson, Maule et Nicholson, de Londres, sous le
nom de jaune d'aniline.

Ces industriels ont considéré ce produit comme iden¬
tique avec le diazoamidobenzol (C^H" Azs), décrit anté¬
rieurement par M. Griess. — Pour s'assurer de l'exacti¬
tude de cette assertion, MM. Martius et Griess ont examiné
la manière dont se comporte le produit anglais qui dans
le commerce, se présente sous la forme d'une poudre
jaune-brun, lâche et cristalline, éprouvant par l'action
de l'acide chlorhydrique bouillant, la décomposition qui
caractérise si nettement le diazoamidobenzol.

C»> II" Az3 + 2H0 = C« II" 02 + C12 H7 Az + 2 Az
Diazoamidobenzol. Phénol. Aniline.

Mais, d'après MM. Martius et Griess, il ne s'est pas ma¬
nifesté le moindre dégagement de gaz, et il n'a non plus
été possible de trouver du phénol ou de l'aniline dans
la solution chlorhydrique colorée en rouge intense. Mais
si on sature cette solution par de l'ammoniaque, après
l'avoir débarrassée par le filtrage d'une trace de résine
soluble, on obtient un abondant précipité jaune cristal¬
lin, tandis que les eaux-mères accusent la présence en
assez grande abondance de l'acide oxalique.

Le jaune d'aniline, indépendamment d'une trace de
substance résineuse, est l'oxalate d'une base organique,
de l'amiàodifhénylimide (C24 H11 Az3) qui n'a rien de com¬
mun avec son isomère le diazoamidobenzol. MM. Martius
e't Griess ont démontré dans le cours de leurs recherches
que de même que le diazoamidobenzol, ce corps résulte
de l'action de l'acide azotique sur les solutions alcooliques

(1) Le Technologitle. Novembre 1S65.
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d'aniline; c'est de la température que dépend la forma¬
tion de l'un ou l'autre de ces corps, et il faut une tem¬
pérature plus élevée pour donner naissance à Vamido-
diphénylimide.

En examinant une autre matièrp colorante jaune qui
résulte de l'action du stannate de soude sur le chlorhy¬
drate d'aniline et qui a été produite pour la première
fois dans la fabrique de MM. J.-J. Muller et Ci0, de Bâle,
et observée plus tard par M. H. Schiff, MM. Martius et
Griess ont constaté qu'elle était identique avec ïamido-
diphénylimide.

Presque toutes les dissolutions faiblement acides d'a-
midodiphénylimide colorent la laine et la soie en jaune
citron intense. La laine avec une solution de la combi¬
naison avec l'acide picrique, peut être teinte en une
couleur qui le cède peu au rouge de la cochenille, tant
par la beauté que par l'intensité de la couleur. Malgré
cela, ces couleurs n'ont eu jusqu'ici qu'un emploi très-
borné dans la pratique, parce qu'elles sont volatiles et
que, par ce défaut, les étoffes qui en sont teintes les
laissent se sublimer, surtout à une haute température.

ORANGÉ D'ANILINE.

Procédé de M. E. Jacobsen (1).
On sait que dans la préparation du rouge d'aniline

par l'action de l'azotate de mercure sur l'aniline, on
purifie ce rouge en faisant bouillir les gâteaux résini-
formes dans l'eau, laissant refroidir et cristalliser la
dissolution. On trouve alors dans les eaux-mères, indé¬
pendamment de petites quantités de matières colorantes
violettes et rouge brunâtre, de l'orangé d'aniline qu'on
en sépare en précipitant les premières par une addition
de sel marin ou autre sel analogup. L'orangé reste en
dissolution et peut être obtenu pur par évaporation et
lavage du résidu.

(I) Chemisch-lechnisches Repertorium. I)1' Em. Jacobsen, Berlin.
Le Tcchnologùte. T. 26. Août 1865.
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18 jaunes et orangés d'aniline.

Cet orangé est complètement soluble dans l'alcool, peu
soluble jlans l'eau froide, un peu dans l'eau chaude, et
teint la soie et la laine en beau jaune d'or.

Indépendamment de cet emploi pour la teinture, cet
orangé d'aniline peut servir à la préparation de laques
jaunes d'or propres, par exemple, à enduire les instru¬
ments de mathématiques, l'étain en feuilles, et son prix
est actuellement de 110 à 123 fr. le kilog.

L'orangé d'aniline, de même que le rouge, le bleu,
plusieurs violets, etc., paraît être le sel d'une base par¬
ticulière; mis en digestion avec l'ammoniaque, il passe
au jaune soufre clair, et quand on verse dessus des
acides faibles, il reprend sa couleur orangé primitif.

matières colorantes jaunes et brunes extraites

des produits de la distillation du goudron de

houille. .

Procédé de M. C. Coyvper.

Il est question ici d'une matière résineuse jaune orangé
insoluble dans l'eau et produisant des acides jaune et
brun solubles dans ce liquide.

« Pour obtenir la matière résineuse, on prend une
certaine quantité de la poix sèche ou solide qui résulte
de la distillation du goudron de houille, et on chauffe
au rouge dans une cornue. Il reste dans celle-ci un
charbon spongieux, tandis que la matière qui distille
vers la fin de l'opération et qui se solidifie est celle ré¬
sineuse rouge orangé en question. L'appareil consiste
en une cornue en fer placée dans un fourneau et com¬
muniquant par un tube avec une chambre, tous deux en
cuivre. Cette chambre communique par un tube avec une
seconde chambre aussi en cuivre. La première de ces
chambres est maintenue à une température de 300° C.,
et après avoir rempli le creuset de poix, de goudron ou
de bitume, on élève peu à peu sa température à la cha¬
leur rouge; toute la portion volatile de la matière passe
dans les deux chambres, tandis qu'il reste dans la cornue
un charbon poreux.
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Parmi les produits gazeux de cette distillation, la ma¬
tière résineuse rouge orangé se condense et se dépose
dans la première chambre, tandis que les autres pro¬
duits, les huiles, les paranaphtalines,1 etc., passent dans
la seconde chambre.

La matière résineuse rouge orangé est susceptible de
se combiner en 2 proportions au moins avec l'acide sul-
furique.

Ainsi, lorsqu'on la mélange à la température de 80° C.
avec i à G fois son poids d'acide sulfurique étendu et
qu'on neutralise par le carbonate de chaux, elle se résout
en deux sels, l'un légèrement soluble, qui reste avec le
carbonate de chaux, et l'autre excessivement soluble, qui
reste en dissolution.

Pour obtenir le sel le plus soluble qu'on peut utiliser
immédiatement, on chauffe au bain-marie dans un vase
en verre ou en grès jusqu'à 90° environ, de l'acide sulfu¬
rique monohydraté, aussi exempt qu'il est possible d'a¬
cide nitreux et de sulfate de fer. On ajoute alors par pe¬
tites portions à la fois la matière rouge orangé dans la
proportion du neuvième du poids de l'acide sulfurique,
c'est-à-dire qu'on prend 9 parties d'acide et 1 de matière,
et quand en jetant une petite portion de ce mélange dans
l'eau, on trouve qu'il s'y dissout, on enlève le feu. Afin
de faciliter l'action de l'acide sur la matière colorante, il
faut agiter constamment le mélange, pendant qu'on opère,
avec une spatule en verre. Ce mélange étant étendu d'eau,
peut être employé à la teinture de la laine après l'avoir
neutralisé. Avec le carbonate de soude, on obtient une
couleur jaune qui correspond au carmin d'indigo.

Pour obtenir des jaunes purs, principalement pour la
teinture de la soie, il faut purifier la matière colorante
de la manière suivante :

Le mélange de matière colorante et d'acide sulfurique
est étendu d'eau, puis neutralisé par le carbonate de
chaux. Après avoir éliminé le sulfate de chaux par les
lavages et la filtration, on chauffe la solution jaune jus¬
qu'à l'ébullition, et on y ajoute par petites portions à la
fois de l'hydrate de chaux, jusqu'à ce qu'on observe qu'en
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versant un peu de cette solution jaune dans une solution
de protochlorurc d'étain, il se précipite une poudre brune.
Lorsque de nouvelles additions d'hydrate de chaux n'a¬
méliorent pas la couleur du précipité, on cesse d'en ajou¬
ter et on laisse refroidir complètement la solution jaune.
Après en avoir séparé par des lavages et par le filtre un
précipité brun, on reprend cette solution qu'on porte à
l'ébullition et acidifie par l'acide chlorhydrique exempt
de fer. On ajoute alors une solution d'albumine ou de
gélatine, mais en petite quantité, jusqu'à ce qu'on observe
que la solution jaune, quand on la filtre et la porte à l'é¬
bullition, colore la soie en jaune pur.

La matière colorante peut être obtenue sous forme de
pâte ou à l'état solide, en la précipitant, soit par l'hy¬
drate de chaux ou de magnésie, soit par le chlorure de
calcium. Une solution de protochlorure d'étain, soit acide,
soit en présence de la soude caustique, précipite aussi la
matière colorante sous forme de laque. Pour obtenir des
jaunes purs, il faut éviter dans les réactifs la présence
du sel de fer ou autre agent d'oxydation. Pour préparer
des matières dérivées brun-jaune et brun-rouge, la ma¬
tière rouge orange est mélangée à 15 à 20 fois son poids
d'acide sulfurique de Nordhausen, et après 24 heures le
mélange étendu d'eau peut être employé comme bain de
teinture. Les couleurs dérivées peuvent être brunies en
les chauffant avec les acides cliromique ou nitrique ou le
bioxyde de manganèse.

chrysotoluidine (1). — Matière colorante jaune.
Procédé de MM. Girard, De Laire et Chapoteaut.

Yoir au livre cinquième, chapitre I, page 277 ; — voir
aussi la note n° 4 de l'appendice.

(t) La chrysotoluidine et la violaniline sont le résultat des recher¬
ches faites en commun par MM. Girard, De Laire et Chapoteaut; on
remarquera que les brevets relatifs aux dérivés colorés de ces deux
bases nouvelles, ne sont pris qu'aux noms de MM. Girard et De Laire.
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jaune de rosaniline.

Procédé de M. Ch. Lautii. — 1867.

Par l'action de l'acide phosphoreux sur la rosaniline,
M. Ch. Lauth obtient une base jaune devenant rapide¬
ment rouge à l'air. L'étude de ce composé l'occupe en ce
moment.

jaune d'aniline. — Actioii des corps réducteurs
sur le violet d'aniline.

Par M. Sciieurer-Kestner.

On dissout du violet d'aniline dans l'acide chlorhydri-
que, «et en ajoutant de l'étain à la liqueur bleue, celle-
ci devient d'un jaune franc. Par l'addition du sel marin,
il se forme un précipité qui ressemble à du chromate
de plomb et qui contient de l'étain et une matière colo¬
rante jaune particulière différente de la chrysaniline de
MM. Nicholson et Hofmann. On la sépare de l'oxyde d'é-
tain en lavant le précipité par l'alcool.

« La substance jaune, traitée en dissolution aqueuse
par l'acide nitrique, se change rapidement en une ma¬
tière rouge précipitable par le sel marin et les alcalis. La
même transformation a lieu en remplaçant l'acide nitrique
par le chlorate de potasse ou le chlorure de chaux.

« Si l'on modère l'action de l'acide nitrique sur le
jaune, en ne chauffant qu'au bain-marie et en ajoutant
beaucoup d'eau au moment où la dissolution est devenue
bleue, on reproduit le violet d'aniline, ou au moins un
corps qui lui ressemble beaucoup.

« Lorsqu'on fait bouillir la matière jaune avec de l'a¬
niline, dans un tube, on voit le violet se reproduire à
partir de la surface avec tous ses caractères, au moment
où l'aniline est complètement déshydratée. Cette expé¬
rience très-curieuse, ajoute M. Sohutzenberger, auquel
nous empruntons ce qui précède et ce qui va suivre, peut
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s'expliquer de deux manières : ou bien l'aniline n'agit
que physiquement en permettant à la température de
s'élever juste au point où l'oxydation du jaune au contact
de l'air peut reproduire le violet, ou elle intervient par
un de ses éléments constitutifs, le phényl, par exemple.

« Le composé jaune ne se conserve pas au contact de
l'air, il devient orange, puis brun. Au bout de quelques
mois, il est transformé en une poudre brune soluble en
rouge dans l'acide acétique et l'alcool, et il n'est plus sus¬
ceptible de reproduire le violet par l'ébullition avec de
l'aniline au contact de l'air.

« La solution acétique du principe jaune teint la laine
et la soie en jaune orangé, mais finit par prendre une
teinte rouge vineuse à l'air.

« La liqueur jaune primitive, formée par l'action de
l'étain sur la solution chlorhydrique du violet, étant
traitée par l'hydrogène sulfuré, donne un précipité brun
de sulfure d'étain et le liquide filtré est incolore; ce qui
semble indiquer une nouvelle réduction plus avancée.
Cette dissolution, abandonnée quelques mois au contact
de l'air, devient rouge et dépose peu à peu des cristaux
filiformes de couleur ponceau, solubles dans l'alcool et
l'acide acétique. »

(Yoir à la fin du tome II, aux additions survenues pen¬
dant l'impression de l'ouvrage.)
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DES COULEURS COMPOSÉES.

CHAPITRE IV.

Violets d'aniline.

réactions violettes antérieures au premier

procédé breveté.

183-4.

Runge. — Annales de Poggend'orff. — T. 21 et 22. (Voir
les notes 2 et 3 de l'appendice). Action des hypocblo-
rites alcalins.

1840 et 1844 ou 184S.

Fritzciie. — Erdmann — Journ. fur prakt. Cliemie. —
T. 20 et 28.

(Voir aux couleurs bleues).
18o0.

Bebzelius. — Traité de Chimie. — 2e édition française.—
T. 6, p. 216.

« Action du potassium. — L'aniline anhydre dis¬
sout le potassium avec dégagement de gaz hydrogène, et
se change en une bouillie violette, sur laquelle on voit
quelques gouttes d'aniline inaltérée. On n'a pas encore
examiné la nature de cette combinaison »

1833.

Beisseniurtz. — Voir aux réactions bleues.

Syn. : Violet d'aniline.
Indisine (MM. Franc et Tabourin).
Tyraline.
Aniléine (MM. Depouilly frères).
Piiénaméine (M. Scheurer-Kestner).
Mauve.
Rosolane.
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Harmaline (MM. Monnet et Dury).
Violine (D. S. Prioe).
Nitkopiiényl (M. Perkin),.
Mauvéine (Idem).
Sels de mauvéine (W. H. Perkin).
Bleu dahlia (M. Hofmann).
Violet d'éthyle (Idem).
Violet Hofmann (Société « La Fuchsine »).
Dahlia impérial.
Violet impérial (MM. Girard et De Laire).
Violett liquor (Allemagne, 1860).
Liqueur violette (Idem).
Couleur violette d'aniline.
Violet Perkin.
Violet au chromate.

Aniline (M. Noroy).
Pourpre d'aniline (MM. DaleetCaro).
Violet foncé d'aniline (M. C. Nicliolson).
Violet rouge d'aniline.
Purpurine (D. S. Price).
Pourpre foncé (Idem).
Violet de rosaniline (M. Monnet, de Lyon).
Violet Béciiamp.
Etiiylrosaniline (M. Hofmann).
Violet de fuchsine.

Couleur Dorotiiea (M. Hugo Leveinstein).
Violet de Paris (MM. Poirrier et Chappat).
Pourpre indisine.

Violet de Parme (M. Fayolle, de Lyon).
Hydroiodate de rosaniline triéthylique (M.Meis-

ter Lucius).
Dahlia bleu (Idem).
Dahlia rleu-bleu (Idem).
Dahlia bleuâtre (Idem).
Dahlia rougeatre (Idem).
Pensée.
Evêque d'aniline 1 (Exposition de 1867. — Soies,

classe 31.)
Regina Hofmann! (Idem).
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1856.

premier violet d'aniline — de M. Perkin.

Procédé de M. H. W. Perkin.

(Patente anglaise provisoire du 20 août 1886. — N» 1984. — Patente
complète scellée le 2 février 1857. — Brevet d'invention du 20 fé¬
vrier 1858. — No 36,140).

C'est à M. William-Henri Perkin (de Sudburg), chimiste
anglais, élève de M. Hofmann (1), que revient l'honneur
d'avoir, le premier, mis en évidence la valeur industrielle
de l'aniline. Le premier, il isola la matière colorante pro¬
duite par la réaction déjà signalée en 1853 par Beissen-
hirtz, et lui donna le nom improprement choisi de nitro-
phe'nyl.

Le procédé de la patente anglaise de M. Perkin est le
suivant :

perfectionnements dans la production de couleurs

servant a la teinture des étoffes.

« L'invention consiste dans la production et l'applica¬
tion d'une nouvelle matière colorante, destinée à teindre
en couleur pourpre ou lilas des étoffes de soie, de coton,
de laine et autres substances à l'aide des procédés sui¬
vants :

« On prend une solu tion froide de sulfate d'aniline ou de
toluidine, ou de xylidine, ou de cumidine, ou un mélange
de ces solutions [en d'autres termes de l'aniline brute,
telle qu'elle est retirée directement du goudron de houille
d'après le procédé Hofmann (voir ce procédé, Liv. V,
tome I, p. 296)], et une quantité suffisante d'une solution
froide d'un bichromate soluble, contenant assez de base
pour convertir l'acide sulfurique contenu dans les solu¬
tions ci-dessus mentionnées, en un sulfate neutre. On

(I) On dit que M. Perkin, travaillant en 1886 dans le laboratoire
de M. Hofmann, à Londres, découvrit le violet d'aniline qui porto
son nom, en cherchant à produire artificiellement 11 quinine par
l'oxydation de l'aniline.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 3
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mélange ces solutions et on les laisse reposer pendant
dix ou douze heures/Ce mélange consistera alors en une
poudre noire et une solution d'un sulfate neutre.

« On verse le tout sur un filtre, on lave le dépôt à l'eau
jusqu'à ce qu'il soit débarrassé du sulfate neutre, et l'on
dessèche la substance ainsi obtenue à la température de
100" C., ou de 212° Fahrenheit. La substance sèche est
mise plusieurs fois en digestion avec du naphte prove¬
nant du goudron de houille, jusqu'à ce qu'elle soit dé¬
barrassée d'une substance brune, soluble dans le naphte;
mais toute autre substance que le naphte de goudron de
houille, dans laquelle la substance brune serait soluble
et la matière colorante insoluble, pourrait être employée.

« On débarrasse le résidu de naphte par l'évaporation,
et on le digère avec de l'esprit de méthylène, ou mieux
dans de l'alcool ou tout autre liquide dans lequel la ma¬
tière colorante est soluble. La matière colorante se trouve
alors en solution; je sépare l'alcool de la matière colo¬
rante par la distillation, à la température convenable.

n Pour produire la teinture de la couleur lilas ou pour¬
pre sur la matière à teindre, j'ajoute une solution assez
forte de la matière colorante, une solution alcoolique de
préférence à toute autre, à une solution diluée bouillante
d'acide tartrique ou oxalique, ou toute autre matière
produisant les mêmes résultats, et je passe après une
complète immersion l'étoffe de soie, de coton, etc., dans
ce mélange refroidi.

« Bans la teinture de la laine, il est bon de faire bouil¬
lir la solution ci-dessus décrite, mélangée avec du sulfate
de fer, puis la rincer à l'eau et la laver après à l'eau de
savon.»

La découverte de M. Perkin fut rendue publique par
une leçon faite par M. Craee-Calvert, de Manchester, le 17
février 1838, à la Société des arts de Londres, — leçon
qui fut insérée dans le journal de ladite société du 17
juin 1838, ainsi que dans la Revue universelle des ruines et
des arts appliqués à l'industrie, — 1838. T. III, p. 141; et
dans leDingler's polytech. Journ., 1838. T. CXLIX, p. 135.

Le violet d'aniline obtenu par ce procédé est le sulfate
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d'une base appelée par M. Perkin lamativéine (voir à l'ap¬
pendice la note n» 9).

1857.

La réaction du chlorure de chaux sur l'aniline (réac¬
tion premièrement indiquée par Runge) a été mise à pro¬
fit par Alexandre Ilervey, chimiste distingué à Glasgow,
et dès 1857 les teinturiers d'Ecosse ont fixé l'aniline vio¬
lette sur coton. Nous ignorons le procédé particulier suivi
par Hervev.

1858.

Brevet d'invention du 2 février 1858, — n° 32,297, —

pris par M. E. Yerguin, de Lyon. Ce brevet est tout-à-
fait identique à la patente de M. Perkin.

8 avril 1858. — N° 36,110. — Brevet d'importation pris
par M. Perkin, — identique avec sa patente anglaise.

VIOLET D'ANILINE, dit INDISINE.

Procédé de MM. Tabourin et Franc frères.
(Brevet d'invention du 6 aoiit 1858. — N° 37,628).

Le procédé de MM. Tabourin et Franc frères est, à une
très-légère modification près, le même que celui de Per¬
kin, c'est-à-dire le traitement d'un sel d'aniline par le bi¬
chromate de potasse.

Ils emploient le chlorhydrate d'aniline (au lieu du sul¬
fate) et le bichromate de potasse.

La modification principale consiste plutôt dans le mode
de purification du violet brut.

M. Perkin, on l'a vu, enlève d'abord la résine par l'huile
légère et dissout ensuite le produit purifié dans l'eau. Au
contraire, MM. Tabourin et Franc frères traitent directe¬
ment le produit brut par l'eau qui dissout la matière colo¬
rante violette et laisse insoluble la résine brune. Au vio¬
let Perkin, ainsi purifié, ils donnent le nom d'indisine.

Deux certificats d'addition se rattachant à ce brevet,
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l'un du 20 septembre 1858, l'autre du 1er mars 1859, com¬
plètent la description du brevet principal, sans rien ajou¬
ter de nouveau.

La maison Alex. Franc et Cie vendait leur produit en
solution sous le nom à'indisine; cettesolutionn'étaitautre
que de l'ahiléine dissoute à la faveur de l'acide taririque.
C'était un liquide rouge violacé, tenant en suspension un
précipité floconneux et volumineux d'une couleur bleue-
violette. Ce précipité se dissolvait en chauffant le liquide,
ou en ajoutant de l'eau ou de l'alcool. Par cette dissolu¬
tion, la liqueur devenait limpide et d'une couleur violette
foncée. Outre l'aniléine, le produit de M. Alex. Franc et
C'e renfermait un peu de baryte, d'acide chlorhydrique
et d'acide tartrique (M. Krieg. — Voir le nota à la Violett
liquor, page 38).

aniline et eau de chlore.

Procédé de M. le I)T Bolley (1). — 1838.

Voici l'extrait du travail de M. Bolley, où il est ques¬
tion d'une manière assez vague de la préparation du vio¬
let d'aniline par l'eau de chlore.

« Comme agent de réaction sur l'aniline, les chi¬
mistes ont employé depuis longtemps une solution de
chlorure de chaux, et on a prétendu que le précipité bleu
qui se forme tout d'abord n'avait pas de fixité. L'acide
chromique agit absolument de même que le chlorure do
chaux; la couleur de la liqueur dans laquelle est suspen¬
due la matière colorante éliminée, a néanmoins une co¬
loration moins caractéristique, le précipité lui-même, en
raison de la couleur de la liqueur, ne paraît pas violet ou
bleu, et le magma est plutôt brun rougeâtre.

« Je me suis assuré que quand on ajoute de l'eau de
chlore (le chlorure de chaux m'ayant paru beaucoup
moins propre à cet objet) à une solution fort étendue d'un

(I) Schwciz. Polyt. Zeitschr. 1858. T. III, p. 124.
Oingler's Polyt. Journal. Octobre 1858. T. CL, p. 123.
Traduction du Technologiste. 1859. T. 20, lévrier.
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sel d'aniline, mais en évitant un excès, que la couleur
se transforme peu à peu en violet et est assez fixe. Elle
vire davantage au rouge lorsqu'on rend la liqueur for¬
tement acide et surtout lorsqu'on la chauffe.

« La teinture avec cette matière ne présente pas
de difficultés. Pour cela, la soie, préalablement imprégnée
d'eau, est introduite dans une solution étendue d'aniline
qu'on a un peu auparavant mélangée à une petite quan¬
tité d'eau de chlore (dont l'odeur, dans le cas où on n'en
a pas versé en excès, disparaît à l'instant), et on aban¬
donne pendant plusieurs heures la soie dans le bain, line
élévation de température favorise la précipitation de la
matière colorante.

« Quant à la concentration de la solution d'aniline, à sa
force et à la quantité de l'eau de chlore, je ne puis, pour
le moment, présenter aucune indication précise, parce
que la matière m'a fait défaut, mais je pense qu'il n'y aura
aucune difficulté à trouver les rapports les plus convena¬
bles. Un fait, du reste, d'une grande importance pour le dé¬
veloppement ultérieur de ce procédé de teinture, c'est que
même les solutions étendues d'aniline fournissent encore

des tons assez intenses, point intéressant pour l'indus¬
trie, car l'aniline sera toujours d'un prix élevé tant qu'on
n'aura pas découvert de nouvelles sources ou de nou¬
veaux moyens pour se la procurer. Avec le chromate de
potasse et l'acide sulfurique, mes expériences ont présenté
des résultats moins avantageux, parce que la couleur parait
toujours plus rouge et un peu plus terne que quand elle
est produite par l'eau de chlore. Le violet que j'ai obtenu,
de même que l'échantillon lyonnais, est bien plus fixe et
solide à la lumière que le violet de campêche et d'or-
seille. »

Le violet d'aniline fut appliqué en France vers la fin
de l'année 1838, par les maisons Kœchlin frères, Stein-
bach-Kœchlin et Dolfus-Mieg. Voici, à ce sujet, ce que
nous lisons dans le Répertoire de Chimie pure et appliquée,
— Livraison de janvier 1839. « Sur un nouveau violet
pour teinture et impression. » — Depuis plus de deux
mois, les maisons Kœchlin frères, Steinbach-Kœchlin et
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Dolfus-Mieg, appliquent à la teinture des tissus une nou¬
velle couleur violette que les teinturiers de Sainte-Marie-
aux-Mines emploient en teinture sur cotons filés huilés.
Cette belle matière colorée se fabrique principalement en
France, à Lyon, chez MM. Monnet et Dury, à la Guillo-
tière. On en reçoit de Stuttgard et de Crefeld, dans un
état de concentration et de pureté plus parfaites.

« L'origine de ce nouveau produit do teinture remonte
à l'indication donnée par Runge de la réaction caracté¬
ristique du chlorure de chaux sur l'aniline qu'il colore
en violet.

« Il serait difficile, ajoute M. Barreswill, signataire de
l'article ci-dessus, d'établir entre les trois maisons de
Mulhouse à laquelle peut appartenir une priorité de quel¬
ques jours. »

18o9.

VIOLET D'ANILINE, dit IIARMALINE.

Proce'di1 de MM. Monnet et Dunv, de Lyon.
(Brevet du 2 avril 1859. — N» 40,437. — Cerlificat d'addition

du 23 août 18b9).

MM. Monnet et Dury ne décrivent pas dans ce brevet
la préparation d'une nouvelle substance, mais bien un
nouveau procédé de séparation des matières colorantes
dérivées des alcalis organiques en général.

Le procédé consiste à séparer ces matières colorantes
en les précipitant de leur dissolution, au lieu d'évaporer
les liqueurs dans lesquelles elles étaient contenues.

Cette précipitation se fait au moyen d'une addition de
1 1/2 pour 100 de potasse et de soude. Le précipité est
ensuite lavé sur des filtres, puis séché à une douce cha¬
leur.

Dans leur certificat d'addition du 23 août, MM. Monnet
et Dury revendiquent l'application du procédé de sépa¬
ration des matières colorantes provenant des alcalis or¬
ganiques, décrit dans leur brevet principal pour la sépa¬
ration des couleurs dérivées de l'huile de goudron, et
décrit par M. Perkin et autres.
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Ils ajoutent aussi à la potasse, la soude et l'ammonia¬
que comme corps destinés à précipiter les matières colo¬
rantes, et ils indiquent, comme étant aussi très-propres
pour obtenir ces précipités, les substances suivantes :

Le prolochlorure d'étain, les stannates alcalins, et en
général tous les sels métalliques qui, en présence do l'eau,
se dédoublent en sel acide et en sel basique ; ils font aussi
remarquer que les sels d'aniline, en présence des sels de
mercure, donnent un précipité rouge, tandis qu'en pré¬
sence des sels d'antimoine, ils produisent un précipité
violet-bleu.

ANILINE ET PERMANGANATE DE POTASSE.

Procédé de M. Williams (1) (C.-H. Greville).
(Patente anglaise, n» 1,000, du 30 avril 1859).

« On mélange les solutions aqueuses d'équivalents
égaux de sulfate d'aniline (pouvant renfermer plus ou
moins de sulfates de loluidine, de xylidino, de cumidine)
et de permanganate de potasse ; il se fait un précipité ren¬
fermant des matières colorantes bleues, violettes ou
pourpres, analogues à celles qui résultent de la réaction
du bichromate de potasse sur un sel d'aniline, mais
exempt des matières impures brunes auxquelles cette
dernière réaction donne naissance. La couleur précipitée,
lavée et desséchée, est traitée d'abord avec de l'essence
légère de goudron de houille pour enlever quelques im¬
puretés; on la sèche ensuite de nouveau et on dissout
enfin le principe colorant pur dans l'alcool.

'

« Pour la teinture, on mordance quelquefois les tissus
qu'on veut teindre avec ces matières colorantes pour en
modifier la teinte. — Pour l'impression, on concentre les
liqueurs par l'évaporation et on épaissit à l'albumine. »

Dans la patente complète, M. Williams a ajouté le mode
suivant de purification des violets bruts d'aniline :

« Quand on veut purifier les précipités bruts (obtenus

(1) Repertory of Pat. Inv. Janvier 1860, n° 70.
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par les bichromates et les permanganates alcalins sur l'a¬
niline ou ses homologues), on se sert de l'essence de té¬
rébenthine ou de la caoutchène. A cet effet, lorsque le
précipité a été jeté sur le filtre et lavé jusqu'à ce que
l'eau passe incolore, ou à peu de chose près, on le fait
sécher et on le réduit en poudre, puis on versé dessus
de l'essence de térébenthine ou de la caoutchène presque
à la température bouillante; on fait digérer et on répète
cette digestion tant que le dissolvant enlève des impure¬
tés à la couleur contenue dans la poudre; on chasse en¬
suite ce dissolvant par la chaleur, et l'opération est ter¬
minée. »

sel acide n'aniline et peroxyde de manganèse. —

Violet-rouge.
Procédé de M. kay (Richard-Dudgale) (1).

(Patente anglaise, n° 1,185, du 7 mai 1889).

« L'aniline ou autre produit semblable est mélangé
avec un acide, de manière à former un sel à base d'ani¬
line. Un excès d'acide est préférable pour cela à une
proportion neutre, et on obtient de bons résultats avec
les acides acétique, chlorhydrique et sulfurique. Lors¬
qu'on fait usage de ce dernier acide, qui paraît réussir
le mieux, on prend environ 50 p. d'aniline, qu'on mé¬
lange avec -i0 p. d'acide sulfurique du poids spécifique
de 1.85, étendu de 1,400 p. d'eau. Au composé ainsi ob¬
tenu, on ajoute 200 p. de peroxyde de manganèse et on
chauffe le tout à 100° C., en agitant jusqu'à ce qu'il cesse
de se former un précipité. Le produit liquide contenant
la matière colorante en solution est séparé du précipité
par le filtre, et ce précipité est mis en digestion dans l'a¬
cide sulfurique étendu, jusqu'à ce qu'il y ait dissolution
de toute la matière colorante; après quoi on filtre cette
dissolution. On combine alors ces solutions et on y ajoute
de l'ammoniaque en quantité suffisante pour neutraliser

(I) Lonion Journal of Arts. Janvier 1860, p. 29.
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Bout l'acide qu'elles eontieniient, ce qui précipite la ma¬
tière colorante avec le peroxyde de manganèse. Ce der¬
nier précipité est séparé par le filtre, puis lavé et séché,

,., et quand il est bien sec, on le fait digérer dans l'alcool,
qui en dissout et en sépare la matière colorante des autres
substances que renfermait le précipité.

« L'alcool peut être celui ordinaire ou celui de bois, ou
un mélange des deux. C'est à cette matière colorante que
j'ai donné le nom d'harmaiine (1).

«Au lieu de séparer la liqueur du précipité produit par
l'action du peroxyde de manganèse sur la solution acide
d'aniline ou autre produit analogue, on peut ajouter un
alcali au mélange entier, aussitôt que l'oxydation est com¬
plète, de manière à précipiter toute la matière colorante
qui reste en solution. — Le précipité tout entier ayant
alors été séparé de la portion liquide, et lavé à plusieurs
reprises avee de l'eau, peut être traité par l'alcool, de
manière à dissoudre la matière colorante, ainsi qu'on l'a
expliqué ci-dessus. — Lorsque cette matière colorante a
été précipitée, comme on vient de le dire, la force de l'al¬
cool qu'on emploie pour la dissoudre doit être beaucoup
réduite, afin d'éviter qu'on ne dissolve une matière ré¬
sineuse ou bitumineuse qui peut y être mélangée. A cet
effet, l'alcool à 60° ou l'esprit de bois au même degré sont
étendus avec environ 3 parties d'eau. »

(1) Ce nom d'harmaline, donné aussi au violet d'aniline par
MM. Monnet et Dury, est mal choisi et ne peut être conservé ; il a
déjà été appliqué par M. Fr. Gœbel, et cela avec raison, à une matière
colorante bien connue aujourd'hui, et qu'il a extraite des semences
du jieganum harmala, plante qui croît spontanément dans les steppes
au-delà du Volga, sur le rivage septentrional de la mer Caspienne,
dans le pays d'Astrakan, les steppes du Don et de la Crimée.
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aniline ou sels d'aniline et chlore

ou iiypociilorites (4).
Procédé de MM. Beale (2) (J.-T.) et Kirkham (T.-N.)

(Patente anglaise, n° 1,20S, du 13 mai 1859).
« Bans ce procédé, qui n'est autre que la mise en pra¬

tique des observations du Dr Bolley, de Zurich, MSI. Beale
et Kirkham traitent une solution acide ou un sel d'aniline

par une solution de chlore, d'hypochlorite de chaux, ou
autre hypochlorite, avec ou sans le concours de la cha¬
leur. On obtient de cette manière des couleurs solides de
différentes nuances, où les variations de nuances sont
produites par des proportions en quantités diverses des
ingrédients. — Indépendamment du pourpre et dn lilas,
on obtient encore des gris, des verts, des bleus et des
rouges d'une grande beauté, couleurs qu'on peut faire
varier de nuance par les procédés usuels de la teinture.

« Pour procéder, on prend un sel d'aniline, tel que l'a¬
zotate, le chlorhydrate, l'acétate ou autre, qu'on met en
solution, ou bien une solution saturée d'aniline dans l'eau,
et on y ajoute une quantité égale en volume d'acide acé¬
tique. — A cette solution acide d'aniline, on ajoute une
solution de chlore ou quelque hypochlorite, tel que celui
de chaux ; il se produit alors un changement de couleur
dans la solution, et le bain de teinture est préparé.

« En faisant varier la proportion et la force des liqueurs
employées, on peut produire ainsi une grande variété de
nuances. La liqueur ainsi préparée peut servir de bain
de teinture à la manière ordinaire, pour teindre en bleu
si l'on s'en sert immédiatement; mais si on la garde pen¬
dant quelques jours, elle teindra en lilas et en pourpre.
Le bain, après l'épuisement d'une couleur, peut être em¬
ployé successivement comme bain d'une autre couleur,

(1) London Jonrn. Arts. Décembre 1859, p. 357.
(2) Le Chemical News indique les noms comme suit : Josna, Tay-

lor Beate et Thomas, Nesham, ICirkham.
D'après ce journal, la date de la patente est le 11 mai.
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«depuis les bleus, les violets et les lilas jusqu'aux couleurs
•ardoise, brun, paille, etc., par l'addition de plus ou moins

de chlore ou d'hydrochlorite.
« Quand on prépare ces bains de teinture, il faut n'a-

I jouter que le chlore ou l'hypochlorite qu'avec précaution
I et en petite quantité, jusqu'à ce qu'on ait obtenu la teinte

ou la nuance exacte qu'on désire.
« Yoici quelques exemples du mode le plus avantageux

de produire ces couleurs, et des proportions qui con¬
viennent le mieux :

« On prend un volume d'eau saturée d'aniline, et on y
ajoute un volume d'acide acétique à 8°, et un volume d'hy-
pochlorite de chaux du poids spécifique de 1.010. Il faut
apporter beaucoup d'attention en ajoutant cet hypochlo-
rite, afin de pouvoir produire les nuances particulières
de bleu-violet qu'on désire, puisqu'on peut obtenir cette
sorte de nuance d'intensité variable en augmentant ou
diminuant la proportion de l'hypochlorite. Au bout de
quelque temps, la liqueur deviendra lilas, et peut servir
à teindre en couleur lilas de nuances diverses et dépen¬
dantes de la quantité d'hypochiorite de chaux et d'eau
qui peuvent être mélangés à la couleur.

« Au lieu d'ajouter une solution de chlore ou d'hypo¬
chiorite de chaux à la liqueur, on peut faire passer à tra¬
vers celle-ci un courant de chlore gazeux, en surveillant
attentivement cette liqueur pendant ce passage, afin d'ar¬
rêter le courant de gaz aussitôt qu'on a produit l'effet
désiré. Pour second exemple, on prendra un volume d'hy-
drochlorate d'aniline du poids spécifique de 1,010, on y
ajoutera un volume semblable au sien d'acide acétique
marquant S0, et d'hypochiorite de chaux de 1,010, qu'on
versera avec soin et par petites quantités à la fois, comme
on l'a expliqué ci-dessus. Cette préparation teindra en
bleu-violet, et au bout de quelque temps elle produira,
comme dans le premier cas, des lilas dont l'intensité va¬
riera suivant la proportion et la force de l'acide, du
chlore et de la quantité d'eau.

« Si on traite le nitrate ou autres sels d'aniline de la
manière qui vient d'être expliquée, on a.des nuances en-
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core différentes. On peut obtenir des couleurs plus denses
et propres à l'impression avec les sels d'aniline, en se
servant de proportions plus fortes d'acide, de chlore ou
d'hypochlorite.

« Les préparations de couleurs ei-dessus décrites sont
applicables en particulier à la teinture de la soie en fils
ou en tissus, sans emploi de mordants. Elles peuvent
aussi être appliquées à la teinture des autres matières
filamenteuses, et à cet effet on se sert de mordants dont le
teinturier déterminera la nature et les proportions. »

sels d'aniline et peroxyde de plomb (oxijde puce).
Procédé de il. Price (D. S.) (1).

(Patente anglaise, n° 1,238, du 2b mai 18S9. — Brevet français
du 12 novembre 1859. — N» 42,827.)

Par ce procédé, M. Price prépare trois couleurs d'ani¬
line, dont deux violettes, la violine (violet-bleu) et la pur¬
purins (violet-rouge), — et une couleur rouge, la roséine.

Nous avons donné aux couleurs rouges, tome I, p 361,
année 1859, la préparation de la roséine. Nous ne parle¬
rons donc ici que de la violine et de la purpurine.

« Je propose, dit M. Price, de faire usage de sels d'ani¬
line, de toluidine et de cumidine, et d'un mélange de ces
bases, de concert avec le peroxyde de plomb, pour pro¬
duire certaines matières colorantes propres à la teinture
et à l'impression.

« Les matières colorantes que je produis ainsi embras¬
sent diverses nuances de pourpre et d'aurore, et il en est
trois principales que j'appelle respectivement violine,
purpurine et roséine. Yoici la manière de les préparer :

« Violine ou podp.pre foncé. — On prend un sel d'ani¬
line, le sulfate par exemple, qu'on prépare ainsi que je
vais le décrire. — Al équivalent d'aniline et à 2 équi¬
valents d'acide sulfurique du poids spécifique de 1,850,
on ajoute une quantité convenable d'eau, je suppose 20

(1) Pingler's Polyt. Journal. T; CLV, p. 306.
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parties pour 1 d'aniline : on chauffe ce mélange presque
jusqu'à 100° C., et on y ajoute 1 équivalent de peroxyde
de plomb. On fait bouillir pendant quelque temps et on
filtre la liqueur pendant qu'elle est chaude. Le liquide qui
s'éeoule a une couleur pourpre foncé et renferme la ma¬
tière colorante avec un peu de matière résineuse et une
portion de sulfate d'aniline.

« Afin d'obtenir la matière colorante pure contenue
dans cette solution, on y ajoute un excès d'alcali causti¬
que (potasse et soude), et on soumet à la distillation jus¬
qu'à ce que la totalité ou à peu près de l'aniline ait été
recouvrée. Le contenu de la cornue est alors jeté sur un
filtre, et ce qui reste sur celui-ci est légèrement lavé avec
l'eau et on le laisse égoutter. Pour purifier le précipité,
qui consiste en matière colorante impure, on le fait bouil¬
lir avec de l'eau légèrement aiguisée d'acide tartrique,
jusqu'à ce qu'il ne se dissolve plus de matière colorante,
tandis que les impuretés restent sur le filtre. On concen¬
tre la liqueur acidulé colorée en la faisant bouillir pour
l'amener sous un plus petit volume. Pendant l'évapora-
tion, il se sépare une nouvelle quantité de matière rési¬
neuse; on filtre alors cette liqueur qu'on peut employer
comme bain de teinture.

« Purpurine. — Pour préparer la purpurine, on prend
2 équivalents d'aniline, 2 équivalents d'acide sulfurique
du poids spécifique de 1,880. — On dissout dans environ
20 parties d'eau, on élève la température de la solution
jusqu'au point d'ébullition, puis on ajoute 1 équivalent
de peroxyde de plomb.

« On fait bouillir le mélange pendant une à deux heu¬
res, on filtre la solution pourpre pendant qu'elle est
chaude, et on l'abandonne au repos jusqu'à ce qu'elle soit
refroidie. Pendant le refroidissement, une portion de la
matière se sépare sous forme floconneuse; on recueille
ce précipité, on le lave légèrement à l'eau, et on le laisse
égoutter. Alors on le fait bouillir avec de l'eau légère¬
ment aiguisée d'acide tartrique, et on termine l'opération
ainsi qu'on l'a décrit pour la violine. La liqueur qui a fil¬
tré est rendue alcaline par une addition de potasse ou de

Couleurs d'Aniline. Tome II. 4
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soude caustique, et on distille jusqu'à ce que la totalité
011 à peu près de l'aniline ait.été recouvrée. Le résidu qui
reste dans la cornue est recueilli sur un iiltre et traité
de la manière déjà décrite. »

fabrication d'une couleur pensée.

Procédé de M. Dif.udonné.

(Brevet (l'invention du 8 août 1859. — 41,838).
« Le violet préparé par M. Perkin n'est pas homogène, il

est composé de plusieurs substances jouissant de proprié¬
tés différentes. M. Dieudonné parvient à les séparer et à
obtenir une nouvelle nuance pensée. Voici comment il
opère: il prend du violet préparé par M. Perkin, et verso
cette teinture dans une assez grande quantité d'eau
bouillante, afin d'étendre la liqueur et de précipiter les
quelques traces de goudron ou de résines qui souillent
encore la teinture; il filtre la liqueur étendue pour en
séparer les dépôts et précipités formés, il la concentre et
la laisse ensuite se refroidir. Il se forme alors un dépôt
qui est dissous dans l'eau chaude, mais qui se précipite
lorsque la dissolution est concentrée et refroidie ; l'in¬
venteur filtre alors la liqueur recueillie sur le filtre, et
obtient une poudre brune qui, reprise par un dissolvant,
le colore en une belle couleur pensée.

violett liquob, ou liqueur violette.

Sous ce nom, on vendait en Allemagne, il y a quelques
années (en 1839-1860), un produit d'origine anglaise et
qui renfermait des dérivés colorés de l'aniline.

«D'après M. Krieg(l), coloriste à Prague, la violett li~
quor est un liquide d'un bleu-violet foncé, d'une odeur
spiritueuse forte, dans laquelle on pouvait distinguer
celte de la créosote, d'une réaction tout à fait neutre,
d'une densité de 0,810. Une petite quantité de liqueur

(1) M. Iïricg ( Tltri.tr. et Vrakt., Ann. von Aniline, p 72).
Moniteur scientifique. E. Kopp. T. II. 92" liv. Octobre 1SG0.
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évaporée sur du verre ou de la porcelaine laisse un résidu
présentant un lustre bronzé métallique magnifique par
réflexion, et d'une nuance violette par transmission. —

100 parties de liqueur donnèrent à la distillation 93,478 0/0
d'esprit de bois de 0,S27 de densité, en renfermant par
conséquent 3,06 d'eau. Le résidu coloré formait 4.322 p.
100.

« Ce résidu se redissolvait dans de l'eau bouillante,
mais plus facilement dans l'alcool. En lui faisant subir la
distillation sèche, il laisse beaucoup de charbon et donne
comme produit volatil une huile brune dans laquelle il
est facile de constater la présence de l'aniline.

« Le charbon incinéré ne laisse pas de cendres, d'où il
résulte que la violett liquor n'est autre chose que de l'a-
niléine pure dissoute dans l'esprit de bois. »

1860.

t sel d'aniline et chlorure de chaux..

Procédé de MM. Dépouilla et Lauth.

(Brevet d'invention du 19 janvier 1860. —N° 44,930).
MM. Depouilly et Lauth décrivent un procédé de fabri¬

cation d'une matière colorante stable violette, et résultant
de l'action du chlorure de chaux sur un sel d'aniline, et
la formation d'une matière rouge produite par la décom¬
position des sels d'aniline par la chaleur.

Pour obtenir le produit colorant violet, on se sert d'une
solution d'un sel d'aniline, et on la traite par une solu¬
tion de chlorure de chaux : les premières gouttes de chlo¬
rure déterminent une coloration violette, et si l'on con¬
tinue l'addition de ce produit, on observe la formation
d'un précipité violet foncé qui constitue la matière colo¬
rante presque à l'état de pureté : on la recueille, la lave
à l'eau légèrement acidulée, et quand les eaux de lavage
sont incolores, on recueille le précipité sur un filtre, et
on le laisse égoutter. Ensuite, on le traite par un acide
concentré, l'acide sulfurique par exemple, et quand la
dissolution est effectuée, on précipite le produit par une
grande quantité d'eau ou par de l'eau alcaline.
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Le produit ainsi obtenu est alors assez pur pour être
livré au commerce. Pour les usages de teinture et d'im¬
pression, on peut faire avec ce produit des dissolutions
alcooliques, acides ou aqueuses, selon la nature de l'in¬
dustrie et la pureté qu'elle exige.

PRÉPARATION D'UNE MATIÈRE CHIMIQUE,
dite aniline.

Procédé de M. Noroy.

(Brevet (l'invention du 3 février 1860. — N» 43,791).

Pour obtenir la matière colorante violette dite aniline,
M. Noroy chauffe ensemble, dans les proportions ci-des¬
sous mentionnées, les matières suivantes :

1° Du chlorostannate d'aniline ;
2° 30 parties de deutochlorure d'étain ;
3° 50 parties de chlorate de potasse.

Lorsque le tout a été porté jusqu'à un point voisin de
l'ébullition, on ajoute du chlorure de chaux; à ce mo¬
ment la couleur violette se produit; on laisse refroidir
la matière, et il ne reste plus, pour obtenir cette matière
pure, que de la soumettre à des lavages.

ANILINE ET EAU DE ClILORE (1).
Patente anglaise provisoire, prise au nom de M. E. Ssiith,

le 15 mars 1860. — N° 1,599.
M R. Smith, agent de patentes, dit qu'il a reçu com¬

munication du procédé suivant qu'il fait patenter.
« On prépare une solution saturée d'aniline, de tolui-

dine ou de cumidine dans l'eau, agitant ce mélange et
filtrant. — A cette solution plus ou moins étendue, on
ajoute une solution saturée de chlore dans l'eau, dans
des proportions qui varient suivant la couleur qu'on veut

(Il Newton's London Journal of Arts. Avril 1861, p. 224.
Moniteur scientifique. E. Kopp. T. III. 106e liv.
Rapport de M. Ilofmann sur l'Exposition de Londres de 1862.
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obtenir, à savoir, de 1 à 3 éq. de chlore pour 1 éq. de la
base ou des bases. Celte solution de chlore a toutefois be¬
soin d'être étendue d'eau avant de s'en servir. Plus est
forte la proportion de cette eau, plus la couleur vire au
rouge.

« On abandonne ces solutions au repos pendant douze
heures, au bout desquelles on complète l'opération par
l'addition d'une solution alcaline. Le précipité qui se
forme ainsi est jeté sur un filtre, lavé à l'eau froide et sé¬
ché avec soin à 100» C.; ou bien, on peut le faire digérer
dans l'alcool de vin ou l'alcool méthylique pendant vingt-
quatre heures, puis évaporer à siccité en recueillant l'al¬
cool.

« Dans l'un ou l'autre cas, le précipité doit être mis en
digestion dans du naphte minéral, jusqu'à ce que celui-
ci ait enlevé toute la portion soluble qui s'y trouve con¬
tenue. Cette portion soluble consiste en une matière co¬
lorante rougeâtre, avec des substances de nature gou¬
dronneuse ou autres matières impures, et ce qui reste
sans se dissoudre est la matière colorante désirée qui,
lorsqu'elle est solide, présente une couleur bronzée, res¬
semblant à celle qu'on obtient de l'aniline avec les chro¬
mâtes, mais affectant ordinairement une couleur plus
rouge. On fait sécher à 100°, pour évaporer tout le naphte,
puis digérer dans un alcool pour obtenir une solution
saturée, qui est propre à la teinture ou à l'impression. »

Patente anglaise complète, prise le 17 août 1860. —
N» 1,990.

Ladite patente complète contient les additions suivantes
à la patente provisoire ci-dessus décrite :

« En dissolvant dans l'eau pour faire la solution
de chlore, 2 0/0 environ de sulfate de soude, on obtient,
après saturation, une solution qui contient de l'acide hy-
poehloreux, du chlorure de sodium et du bisulfate de
soude.

« Le premier agit comme le chlore libre, et la présence
du bisulfate permet d'employer des vases en plomb à ces
opérations.
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« On laisse le mélange digérer pendant douze heures,
on recueille le précipité noir qui s'est formé, on lave sur
le filtre et on purifie ainsi qu'il suit :

Le précipité lavé est mélangé intimement à une solu¬
tion de soude caustique contenant 5 0/0 de soude, et après
deux heures, on filtre encore et on lave. Ce précipité est
bouilli avec de l'eau jusqu'à dissolution de la matière co¬
lorante; on filtre eliaud, et à la liqueur claire on ajoute
une petite quantité de chlorure de calcium pour séparer
la matière colorante qui est enfin recueillie sur un filtre,
lavée à l'eau froide jusqu'à ce que cette eau prenne une
couleur violette ; la matière, alors pure, est séchée, dis¬
soute dans l'esprit de bois et employée ainsi à la teinture
ou à l'impression.

« La couleur a la même nuance que celle produite par
les chromâtes, manganates, etc. Elle a aussi les mêmes
propriétés, mais elle est plus vive. »

préparation immédiate et sans épuration ultérieure

d'une, substance colorante pure de nuance vio¬
lette tirée de l'aniline.

Procédé de M. Coblenz.

(Brevet d'invention du 23 mars.IS60 — N° 44,446).

Le point important de ce nouveau mode de préparation
de ladite nuance violette réside surtout dans l'action

rapide des réactifs et dans la formation immédiate de la
nuance, ce qui permet d'obtenir un produit très-pur qui
n'a pas besoin de subir de préparations.

Cette nuance est obtenue par l'action de l'hypochlorite
de chaux, de soude ou de potasse sur l'aniline. Yoici
comment on opère : on prépare une dissolution pure
d'aniline, puis une dissolution d'eau de javelle ou d'un
autre hypochlorite, puis on mélange brusquement les
deux dissolutions, on brasse le liquide pendant quelques
minutes, et la réaction est terminée; il suffit alors de
recueillir la teinture ainsi formée et de s'en servir comme

à l'ordinaire.
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pourpre d'aniline.

Procédé de 1MM. Dale (Jolm) et H. Caro, de Manchester (1).
(Patente anglaise, n» 1,307, du 26 mai 1860),

Ces chimistes prennent un sel neutre d'aniline, par
exemple, un équivalent de sulfate, de nitrate, de chlo¬
rure ou d'acétate d'aniline, et 6 équivalents de perchlo-
rure de cuivre, ou un mélange contenant 6 équivalents
d'un sel soluble de cuivre, comme le sulfate, le nitrate,
le chlorure ou l'acétate, et 0 à 12 équivalents d'un chlo¬
rure alcalin. — Ces sels sont dissous dans 30 p. d'eau
pour 1 d'aniline, et en portant à l'ébullition, il se forme
un précipité de couleur très-foncée contenant la matière
colorante pourpre; on recueille ce précipité sur un filtre,
on le lave avec une solution faible d'alcali ou d'un car¬

bonate alcalin, jusqu'à ce que la liqueur de lavage ne
renferme plus de chlorures. — L'eau chaude extrait en¬
suite la couleur pourpre, que l'on concentre ensuite par
évaporation, ou bien on en précipite la matière par l'ad¬
dition d'une petite quantité d'un alcali. On redissout
dans un alcool, et la couleur est prête pour la teinture
ou l'impression.

Le reste du précipité noir, insoluble dans l'eau bouil¬
lante, est séché à 100°, et traité à plusieurs reprises par
l'alcool étendu et bouillant, ou l'esprit de bois de 0,93
de densité, jusqu'à ce que toute la matière pourpre soit
dissoute. — La solution est chauffée dans un alambic

pour en chasser tout l'alcool, puis on rend la solution
légèrement alcaline , et on précipite la matière par un
alcali. Le précipité jeté sur un filtre, séché à 100°, et
redissous dans un alcool concentré, est propre aux appli¬
cations.

Ce procédé a été exploité par la maison Robert's, Dale
et Cie, de Manchester.

Mentionnons le moyen suivant proposé par M. Dale

(1) Chemical News. 1861, n° Cl, février, p. 79.
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jeune (1) pour fixer sur coton les matières colorantes
violettes de l'aniline. Il prépare les tissus avec une solu¬
tion de matière colorante et de tannin, puis il les fait
passer dans un bain de tartre émétique. L'affinité de
ces substances pour l'antimoine détermine leur fixage.

préparation du violet d'aniline par le prussiate

rouge.

Patente anglaise prise scus le nom de M. Richard Smith (2)
(agent de patentes), le 11 août 1860. — N" 1,945.

« On mélange équivalents égaux de sulfate ou de chlor¬
hydrate d'aniline et de prussiate rouge de potasse, dis¬
sous dans chacun 10 parties d'eau. On fait bouillir pen¬
dant 1/2 heure; il se dégage de l'acide cyanhydrique, et
en abandonnant le tout pendant 24 à 28 heures, il se
forme un précipité de couleur foncée, renfermant le vio¬
let d'aniline, une matière brune et du bleu de Prusse ; les
eaux-mères contiennent du prussiate jaune de potasse.

« Le précipité recueilli sur un filtre, lavé avec de l'eau
froide, est desséché à 100°, épuisé par du naphte minéral
qui dissout la matière brune, desséché de nouveau, puis
traité par de l'esprit de bois, qui dissout le violet d'ani¬
line. Cette solution est distillée si l'on veut obtenir la
matière colorante à l'état sec. »

M. E. Kopp (3) avait déjà indiqué l'action du cyanure
rouge sur les sels d'aniline et avait cherché à en tirer
parti pour produire directement sur calicot des impres¬
sions en couleur d'aniline.

(Voir, aux couleurs bleues (chapitre II), un semblable
procédé de M. E. Kopp pour produire du bleu d'aniline.)

(1) Notice sur les fabriques de produits chimiques du Lancashire
méridional.

Moniteur scientifique. T. IV. 137e liv. Septembre 1862, p. 561.
(2) Newton's London, Journal of Arts. Avril 1861, p. 224.

Moniteur scientifique. E. Ivopp. T. III. 1861. 106e liv.
(3) E. Kopp, Répertoire de Chimie appliquée. T. IV, p. 274.
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aniline et perchlorure d'antimoine.

violet d'aniline.

Procédé de M. J.-J. Coleman (1).
On produit un violet en se servant d'aniline seule

ou à l'état de sel, avec du perchlorure d'antimoine. On
mélange peu à peu équivalent à équivalent, on fait bouillir
pendant une heure et on traite le produit par l'eau qui
dissout les impuretés solubles. Le résidu qui renferme la
matière colorante est recueilli et traité par l'acide sulfu-
rique concentré qui le dissout en donnant une liqueur
bleu foncé. Alors on ajoute de l'eau qui précipite la ma¬
tière colorante en partie purifiée; on jette sur un filtre,
on lave et on fait sécher à 100° C.La poudre noire bleuâtre
ainsi obtenue est bouillie à plusieurs reprises dans la
benzine ou l'essence de térébenthine qui dissolvent les
impuretés résineuses. Enfin, le précipité est séché et
traité par l'alcool ou l'esprit de bois qui dissolvent la
matière colorante.

1861.

violet d'aniline.

Procédé de MM. Girard et De Laire (2).

(Brevet d'invention du 2 janvier 1801. — N° 48,033). — Yoir le
nota — aux couleurs bleues d'aniline — même brevet.

On prend do l'aniline et on la transforme en rouge
d'aniline. On purifie la matière colorante rouge obtenue,

(1) Nous ferons remarquer que l'emploi du perchlorure d'antimoine
a déjà été breveté en Angleterre, comme moyen de produire du rouge
d'aniline, à la date du 11 août 1860. — Tome I, p. 3S1.

Nous ignorons la date de ce procédé de M. J.-J. Coleman.
(2) Repertory of Patent. Invent. Nov. 1861, p. 384.
Le nom de M. Le Laire ne paraît pas dans la patente prise en An¬

gleterre, « parce que, au moment où cette patente a été prise, M. Le
Laire était malade et incapable de venir en Angleterre. » (Trocès du
bleu d'aniline en Angleterre, Renard contre Levinstein.)

I
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et on la mêle avec une nouvelle quantité d'aniline. Les
proportions qu'on emploie de préférence sont à peu près
parties égales d'aniline et de rouge d'aniline. Le mélange
est soumis pendant plusieurs heures à une température
aussi voisine que possible de 165 degrés centigrades. La
matière, devenue violette, est mise en ébullition avec de
l'eau et de l'acide chlorhydrique (10 parties d'acide pour
90 d'eau) ; l'excès d'aniline et de matière rouge non trans¬
formées, est dissous,, et il reste un résidu violet.

Ce résidu est soluble dans l'alcool, l'acide acétique,
l'esprit de bois et l'eau bouillante, légèrement acidulée
par l'acide acétique; toutes ces dissolutions peuvent ser¬
vir directement à la teinture en violet.

D'après la description du Moniteur scientifique {t. 7, p. 4),
on chauffe 2 kilog. de chlorhydrate de rosaniline, et 2 à
4 kilog. d'aniline du commerce, pendant 4 heures, à une
température de 150 à 160°, dans une cornue de fer. La
masse fondue est versée dans une capsule émaillée et
épuisée par de l'acide chlorhydrique étendu. On lave en¬
suite à l'eau et on sèche.

Au lieu de préparer d'abord une couleur rouge qu'on
purifie ensuite, on obtient le même résultat en traitant
l'aniline par les réactifs employés ordinairement pour
la convertir en matière rouge, mais en employant un
excès d'aniline, de façon que la première action conver¬
tisse une partie de l'aniline en couleur rouge, puis qu'en
soutenant la température, l'excès d'aniline convertisse la
couleur rouge en couleur violette.

Dans tous les cas, le premier procédé paraît mériter la
préférence.

production et fabrication du violet d'aniline ap¬
plicable a la teinture.

Procédé de M. Guicon.

(Brevet du 30 mai 1861. — N° 49,715).

Ce violet est obtenu en faisant passer un courant de
gax oxydant à travers l'aniline, un oxyde d'azote, par
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exemple. Cet oxyde transforme peu à peu l'aniline en
matière colorante, qui est alors traitée par un acide, tel
que l'acide clilorhydrique ou acétique ; ainsi préparée,
cette matière peut servir pour bain de teinture.

M. Guigon a pris le même jour, le 30 mai 1861, un
autre brevet sous le n° 49,714 et le titre de Production
et fabrication des jaune et orange d'aniline applicable à la
teinture. Le procédé de fabrication de cette couleur jaune
ou orange est le même que le procédé précédent; il n'en
diffère que sous le rapport de la durée des opérations et
sur la quantité des matières employées.

fabrication des matières tinctoriales dérivées de

l'inaline.

Procédé de M. Menier.

(Brevet de 15 ans du 8 juin 1861. — N» 50,006).

«En faisant réagir sur l'inaline des agenlschimiques ana-
loguesà ceux qu'on emploie avec l'aniline, on obtient des
substances colorantes, mais différentes de celles obtenues
avec l'aniline ; ainsi, nous avons vu que l'inaline chauffée
avec du bichlorure d'étain anhydre donne du violet, qui
tourne au bleu foncé en continuant l'ébullition. Le but
du présent titre est de revendiquer les nouvelles matières
colorantes dérivées de l'inaline, comme par exemple le
violet et le bleu qu'on obtient en faisant bouillir l'inaline
avec le bichlorure d'étain anhydre jusqu'à la teinte dési¬
rée et la teinte ultimée.

« Voici les proportions des matières employées pour
obtenir ce produit :

1 partie d'inaline.
1/2 ou 1/3 de bichlorure d'étain.
« Ces matières sont mélangées et chauffées ensemble

sous la pression atmosphérique. »

(Voir la préparation de l'inaline, au chapitre II du livre
Cinquième. Tome I, page 324.)
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violet de mulhouse.

Procédé de MM. Gustave Scii/effer et Chaules Gros-
Renaud (1). —Juin 1861.

Pour-obtenir ce violet, on prend, d'après ces chimistes:
Eau 1 litre.

Gomme-laque blanche en poudre. . . 100 gr.
Cristaux de carbonate de soude. . . 30
Solution d'azaléine (faite avec 123 gr.

azaléine, 1/2 eau, 1/2 litre alcool). 100
On chauffe pendant 3/4 d'heure et en s'arrangeant de

manière à ce que le volume final du liquide ne soit pas
moindre de 373 cent, cubes (3/8 de litre). On épaissit le
liquide en ajoutant 1/4 de litre de mucilage de gomme
adragante. Cette couleur se laisse parfaitement imprimer
sur calicot et présente une belle nuance.

En chauffant de la gomme-laque directement avec une
solution d'azaléine, en prenant la précaution de ne point
laisser se carboniser la masse fonduë qu'on obtient à la
fin de l'opération, il se produit également une magni¬
fique couleur violette.

Observation de M. Ach. Bulard (2). — A propos du bleu
et du violet dits de Mulhouse, obtenus par l'action réduc¬
trice de la gomme-laque sur les azaléines, nous rappelons
l'observation faite par M. Bulard, chimiste très-distingué,
ancien coloriste de la maison veuve Godefroy, de Pu-
teaux, et attaché actuellement à une maison importante
de teinture sur laine de Suresnes.

51. Bulard a fait remarquer que certaines gommes,
entre autres la gomme Sénégal, jouissent de la propriété
de faire virer au violet les couleurs fuchsine épaissies
avec elles, lorsqu'on conserve quelque temps le mélange.
Cet effet est probablement analogue à celui que çroduit

(1) Yoir, chapitre II, la notice sur le bleu de Mulhouse, avec les
renvois qui l'accompagnent.

(2) Répertoire ie Chimie appliquée. T. 5, p. 169.
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sur l'azaléine une solution de gomme-laque; il est dû à
une altération progressive de la rosaniline. Nous aurons
d'ailleurs, au Livre 10, comprenant les applications des
couleurs d'aniline à la teinture et à l'impression, à re¬
venir sur l'étude sérieuse faite par M. Ach. Bulard, sur
le fait signalé ci- dessus.

violet d'aniline.

Diverses réactions indiquées par M. Ch. Lautii (1).— 1861.
« L'acide arsénique donne naissance, avec l'ani¬

line, à un violet d'une très-grande richesse, solublo dans
l'eau, l'alcool, l'acide acétique, etc., en donnant des so¬
lutions d'un violet-bleu d'une pureté qui ne laisse rien à
désirer, mais sans solidité à l'air. »

Yoir, chapitre I du présent livre, tome I, p. 389, les
réactions de l'acide iodique étendu de 4 à h fois son vo¬
lume d'eau sur l'aniline, et celle de l'iodate de potasse
sur le chlorhydrate d'aniline, réactions indiquées par
M. Lauth, comme.donnant du violet avant d'arriver au
rouge.

1862.

violet d'aniline foncé.

Procédé de Ht. E. C. Nicholson (2).
(Patente anglaise, n° 147, du 20 janvier 1S62).

Ce procédé consiste à chauffer avec soin du rouge d'a¬
niline dans dos appareils convenables, à une température
de 200° à 215° C. La substance prend vite l'apparence
d'une masse foncée demi-solide ; la transformation de la
couleur rouge en la matière de nuance foncée est accom¬
pagnée d'un dégagement d'ammoniaque. Cette masse,
étant épuisée par l'acide acétique, fournit une solution
d'un violet très-riche, qu'on n'a qu'à étendre d'alcool
pour obtenir une solution colorée cl'une force tinctoriale
convenable pçur les applications industrielles.

(1) Le Technolocjisle. Novembre 1861.
(2) Rapport do M. Hofmann sur l'Exposition de Londres de 1862.
Couleurs d'Aniline. Tome II. 3
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matière colorante violette au moyen

du chlorhydrate d'aniline.

Procédé de M. Delvaux.

(Brevet d'invention du 2S mars 1862. — N° 83,534).
« On sait que le chlorhydrate d'aniline, chauffe avec

du sable à une température de 200° à 220°, donne une
matière colorante rouge mélangée d'un peu de violet; si
on élève un peu plus la température et qu'on la main¬
tienne entre 270 et 300", la réaction change, il se forme
une matière violette.

« Pour séparer cette couleur du rouge qui s'est formé
au commencement de l'opération, on traite le mélange
par de l'eau qui dissout la matière rouge ; la matière vio¬
lette reste sur le filtre. On la dissout alors dans de l'al¬
cool, et on la précipite de sa solution en ajoutant de l'eau
et de l'acide chlorhydrique; si on veut l'avoir en disso¬
lution, il suffit de la reprendre par de l'alcool.

Certificat d'addition du 10 octobre 1862, se rattachant
au brevet n° 53,631..

Dans le brevet ci-dessus, le sable employé n'agit que
comme corps inerte pour obtenir la séparation du sel d'a¬
niline. Aussi, on peut remplacer ce sable par du minerai
de fer, de l'oxyde de fer, de l'oxyde de manganèse. Dans
ce cas, la température n'a pas besoin d'être aussi élevée,
une température de 170° suffit pour obtenir la réaction.

violet obtenu avec le tannate de rosaniline.

Procédé de M. E. Kopp (1). — Juillet 1862.
« L'une des réactions les plus curieuses du tannate de

rosaniline est celle qu'elle offre avec l'esprit de bois brut

(1) Répertoire de Chimie. T. IV, p. 257.
Les violets de M. E. Kopp ont été obtenus par lui vers la fin de

l'année 1860, lorsqu'il s'occupait des recherches sur les dérivés co¬
lorés de l'aniline, pour la rédaction de son Mémoire sur les rouyes
d'aniline. — (Brevet du 13 juin 1861. — N« 49,999).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VIOLETS D ANILINE. SI

du commerce, sous l'influence d'une très-petite quantité
d'acides minéraux (hydrochloriquc, nitrique, sulfurique).

« En broyant le tannate de rosaniline avec 3 à 4 fois
son poids d'esprit de bois brut, on obtient une liqueur
épaisse, d'un rouge carminé le plus intense; en ajoutant
ensuite 1/20 à 1/10 du volume de l'esprit de bois d'acide
chlorhydrique ou d'acide nitrique (ou mieux encore de
l'alcool saturé à froid de gaz chlorhydrique, cette disso¬
lution ne devenant pas noire, comme cela arrive très-ra¬
pidement avec l'esprit de bois brut saturé de gaz chlor¬
hydrique), la nuance rouge passe successivement au vio¬
let de plus en plus bleuâtre, et finit même par devenir
d'un bleu presque pur.

« On peut arrêter la transformation à un moment donné
et obtenir ainsi à volonté un violet plus ou moins rou-
geàtre ou bleuâtre. Pour cela, on n'a qu'à acidifier d'a¬
vance l'esprit de bois et n'en ajouter que de petites por¬
tions à la fois au tannate de rosaniline, en continuant
chaque fois à broyer et à remuer le mélange jusqu'à ce
qu'il soit redevenu sec.

« Le violet ainsi produit présente, lorsqu'il est sec, des
reflets cuivrés et dorés métalliques extrêmement bril¬
lants; si la nuance est encore trop rougeàtre, on ajoute
une nouvelle portion d'esprit de bois acidifié, on broie et
on remue jusqu'à ce que le mélange soit de nouveau ar¬
rivé à siccité, ce qui a lieu dans un laps de temps très-
court.

« En ajoutant de prime-abord une proportion plus forte
d'esprit de bois et d'acide, on obtient immédiatement un
violet très-bleuâtre, surtout en chauffant légèrement le
mélange.

« Il faut cependant éviter l'emploi d'une température
trop élevée, les nuances perdant facilement de leur pu¬
reté et de leur éclat.

« Les violets et bleus d'aniline ainsi obtenus sont pres¬
que insolubles dans l'eau, aussi peut-on leur enlever
par des lavages à l'eau froide la petite quantité d'acide
qu'ils renferment après leur préparation.

« Si l'on veut obtenir ces matières colorantes à l'état
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de pâte, on n'a qu'à ajouter à la couleur sèche, de l'alcool
ou de l'esprit de bois pour la dissoudre, ou du moins
pour la gonller, puis de l'eau renfermant un peu de car¬
bonate de soude. La matière violette ou bleue se coagule
en gros llocons très-volumineux qu'on recueille sur un
filtre.

« Pour la teinture de la soie ou de la laine, on dissout
ces violets ou ces bleus dans l'alcool ou l'esprit de bois, et
l'on étend la solution d'eau tiède ; une partie de la matière
colorante se précipite à la vérité dans le bain, mais dans
un tel état de division, qu'elle se combine cependant très-
faiblement à la fibre textile. En teignant dans le même
bain violet successivement de petites portions de soie, on
remarque que les premières flottes présentent une teinte
violacée plus rougeâtre, et les dernières une teinte vio¬
lacée plus bleuâtre. Ce fait semble démontrer que la ma¬
tière colorante violette est un mélange de bleu et de
rouge ou de rouge violacé, et que ces derniers mélanges
se combinent plus facilement avec la soie que la matière
colorante bleue, et sont plus facilement solubles dans les
dissolvants. — Pour l'impression, on dissout les violets et
bleus dans l'acide acétique ; on épaissit la solution, on
imprime, on fait sécher, on vaporise, et enfin on lave. »

violet d'aniline soluble.

Procédé de M. Pierre Clavel (1).
(Brevet d'invention du 30 septembre 1862. — N° 58,738).

Le but de ce traitement du violet qu'on extrait des es¬
sences du goudron est de le rendre soluble dans l'eau.
En conséquence, la matière violette est placée dans un
vase convenable, et on verse dessus par petite quantité
à la fois, de l'acide sulfurique fumant de Nordhausen,
qui en opère la solution au moyen d'une agitation conti¬
nue. Après un repos d'une demi-heure, afin de complé¬
ter la saturation, la solution est versée avec précaution

(I) Chemical News. 1864. 13 février, p. 28.— La description fran¬
çaise est signée du 28 septembre.
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dans une capsule de porcelaine ou dans un vase en fer
émaillé dans lequel on a préalablement introduit de l'eau
qu'on a portée à la température de 90° à 100" C. I.e tout
est ensuite exposé pendant quelques minutes à l'action
d'un courant de vapeur, puis on le laisse refroidir.

On opère alors la précipitation de la couleur violette
par une addition de chlorure de sodium ou une terre al¬
caline, puis la masse est chauffée de nouveau par un cou¬
rant do vapeur, et maintenue en ébullition durant une
demi-heure. Pendant cette opération, toute la matière
colorante est précipitée; on la recueille sur un filtre et
on la lave à l'eau froide, jusqu'à ce que toute trace d'a¬
cide ou d'alcali ait disparu. Le produit ainsi obtenu est
entièrement soluble dans l'eau chaude et peut être em¬
ployé à la manière ordinaire à la teinture et à l'impres¬
sion.

1863.

bleu daiilia ou violet d'éthvle ou Violet Hofmann.

Procédé de M. A.-W. Hofmann.

(Patente anglaise du 22 mai 1863. — N° (?). — Brevet français
du 11 juillet 1863. — N° 59,309).

On prend 1 partie en poids de rosaniline ou d'un de ses
sels, 3 parties d'iodure d'éthyle et 3 parties d'esprit de
bois ou d'alcool concentrés à 90°, et on chauffe ces subs¬
tances ensemble dans un vase clos convenablement, soit
de verre, soit de métaf, susceptible de résister à la pres¬
sion déterminée par une température de 100° qu'on sou¬
tient pendant trois à quatre heures, ou jusqu'à ce que la
totalité de la substance de la rosaniline soit convertie en

une substance colorante nouvelle. Alors on laisse refroidir
et on dissout la masse sirupeuse dans l'esprit de bois ou
d'alcool, et c'est cette solution qu'on emploie à la teinture
et à l'impression, de la même manière qu'on applique
les couleurs ordinaires de l'aniline.

Pour recouvrer l'iode, qui est une matière d'un prix
assez élevé, on prend le produit soit avant, soit après
l'avoir fait dissoudre dans l'alcool, et on le fait bouillir
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avec un alcali; on obtient ainsi la base de la nouvelle
couleur dans la portion insoluble, tandis que l'iodë est
tenu en solution à l'état d'iodure soluble. On lave cette
base pour la débarrasser de tous les sels, on la dissout
avec un autre acide, par exemple l'acide chlorhydrique,
dans l'alcool, et on se sert de cette solution alcoolique de
la manière qu'on vient de dire. — On peut remplacer
l'acide chlorhydrique et l'alcool par l'acide acétique et
l'eau, et employer cette solution à la teinture et à l'im¬
pression. — A l'aide du procédé décrit, on produit une
matière colorante nouvelle qui teint la soie et la laine
en un beau violet, ou bleu-violet ou violet-rouge. — Au
lieu de l'iodure d'éthyle, on peut se servir des iodures
de méthyle, d'amyle, de propyle-capryle, ou des bro¬
mures d'éthyle, de méthyle, d'amyle, de propyle-capryle,
mais avec moins d'avantage attendu qu'ils sont plus dis¬
pendieux.

violet iiofmann soluble dans l'eau.

Procédé de M. F. Duprey. ( Voir aux additions.)
(Brevet du 6 octobre 1866. — N° 73,074).

Nous venons de voir que le violet Hofmann est inso¬
luble dans l'eau. Pour le rendre soluble dans ce liquide,
M. Duprey le décompose par un excès de soude causti¬
que bouillante; la base du violet est ainsi isolée, puis
redissoute dans l'acide dont on veut préparer le sel.

La matière ainsi obtenue est complètement soluble dans
l'eau, et est précipitée de sa solution au moyen du sel
marin ou du sulfate de soude; elle se présente alors avec
l'aspect métallique et vert doré des couleurs d'aniline.

violets de mauvéine,

Procédé de M. W.-H. Perkin.

(Patente anglaise du 6 novembre 1863. — Brevet français
du 12 décembre 1863. — N» 01,129).

M. Perkin prépare ses violets de mauvéine en traitant
à chaud (à 100°) la mauvéine (base découverte par lui,
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on le sait, dans les violets au ebromate) par des iodure,
bromure et chlorure d'un radical alcoolique quelconque,
et particulièrement par l'iodure d'éthyle, — parties éga¬
les de mauvéine et d'éther iodhydrique.

Il distille pour retirer l'excès d'iodure, et traite le ré¬
sidu insoluble par 16 à 20 fois son poids d'alcool, — fait"
reposer 24 heures le mélange et filtre. La matière rouge
pourpre ainsi obtenue est propre à la teinture.

Pour obtenir des nuances violettes ou plus bleues, il
dissout la matière rouge pourpre ci-dessus dans l'alcool,
la précipite par une solution alcaline faible, traite à
chaud par un acide acétique ou chlorhydrique, le pré-
pité obtenu, le reprécipite par un alcali faible, le lave et
le dissout dans l'alcool pour l'emploi.

1864.

couleurs pourpres et lilas.

Procédé de M. G. Philipps.

(Brevet français du 28 janvier 1864. — N° 61,707).

On prend 300 parties de couperose verte et 100 parties
d'aniline ou de ses homologues, et on y ajoute 40 parties
d'hypochlorite de chaux dissous dans l'eau. — On dissout
d'abord l'aniline et le sel de fer dans l'eau chaude, et dans
la solution refroidie on ajoute l'hypochlorite. Le tout est
alors porté et maintenu à une température de 100° C. pon¬
dant 1 à 4 heures, suivant la nuance à obtenir. La nuance
produite dépendra aussi de la proportion centésimale de
l'hypochlorite, et par conséquent en en faisant varier la
quantité, on modifie cette nuance, et en outre la durée
de l'ébullition dépend aussi de la quantité de tel hypo-
chlorite qu'on emploie dans l'opération.

La couleur ainsi obtenue est soluble dans l'eau, et après
avoir été filtrée, est propre à monter le bain de teinture.
Elle teint la soie, le coton et autres matières en lilas ou
en pourpre solide, suivant le cas. On peut aussi l'obtenir
à l'état solide par les moyens connus. On obtient encore

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



56 violets d'aniline.

la couleur en mélangeant les ingrédients à l'état solide,
avec 011 sans addition d'eau et soumettant le mélangea
une température de 100» C.; il se forme ainsi une masse
foncée dont l'eau qui la dissout développe la couleur.

Les tissus teints en celte couleur peuvent être virés au
bleu en les passant par une solution de prussiate rouge
de potasse, ou la couleur elle-même rendue bleue par une
petite quantité d'acide chlorhydrique ou autre ajoutée au
bain avant d'y passer les objets.

violet d'aniline, dit couleur dorotiiea.

Procède de M. IIugo Lévinstein.

(Brevet d'invention dn 2 septembre 1S64. — N° 04,355).
M. Hugo Lévinstein prépare cette couleur de la manière

suivante :

Il mélange les trois corps suivants :
Alcool à 90° 50 parties.
Rosaniline 33
Nitrate d'éthyle 9

Le mélange est introduit dans un vase clos émaillé et
chauffé pendant 2 à 3 heures à la température de 100°.

Après refroissement, il ouvre l'appareil et fait bouillir
le produit avec de l'eau contenant plus ou moins d'am¬
moniaque, il lave le dépôt, le fait sécher et l'emploie
comme les autres couleurs d'aniline. La nuance qu'il
donne est d'un violet rougeâtre.

L'inventeur ajoute que, recommençant la même opéra¬
tion sur le produit violet-rouge, il obtient une nuance
bleue-violette très-belle.

violet d'aniline. — Par la rosaniline et l'essence
de térébenthine bromée.

Procédé de M. AV. H Perkin.

(Patente anglaise du 6 septembre 1S64. — Brevet d'invention
du 10 septembre 1S64. — N» 04,418).

Pour préparer des couleurs propres à la teinture et à
l'impression, M. AV. II. Perkin prend de la rosaniline et
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la mélange avec un composé obtenu par l'action du
brome ou de l'eau bromée, sur l'essence de térébenthine
ou ses isomères, telles que l'essence de lavande ou autres
essences. On chauffe alors le mélange avec l'alcool, le
naphte de bois ou l'alcool méthylique dans un vase ver¬
nissé et clos, à une température de 140 à 150° C., et on
maintient cette température pendant 8 heures.

S'il s'agit de produire un bleu-violet, on mélange 1 p.
d'essence de térébenthine bromée, 1 p. de rosaline et 6 p.
de naphte, d'alcool méthylique ou d'alcool ordinaire,
dans un vase en fer bien vernissé et muni d'un couver¬

cle aussi vernissé en dessous, et qu'on peut fixer des¬
sus par des vis de manière à le rendre étanche. On ferme
et on chauffe de 140 à 150» pendant 8 heures. On laisse
alors refroidir, on étend le contenu avec de l'alcool mé¬
thylique ou autre dissolvant approprié et la couleur est
prête à être appliquée, comme les autres couleurs d'ani¬
line, à la teinture et à l'impression.

Si on veut avoir une couleur un peu plus rouge, on
modifie les proportions ; on prend 3 parties de rosaniline,
2 d'essence de térébenthine bromée et 15 d'alcool, ou bien
on augmente un peu la proportion de la rosaniline.

Si on exige une couleur un peu plus bleue, on accroît
un peu la proportion de l'essence bromée.

M. Alfraise indique les proportions suivantes :
Fuchsine. . C part.

dans :

Alcool à 90° 30
La dissolution étant faite, on ajoute :

Térébenthine bromée 4

violet d'aniline.

Brevet de M. Pemun, de Londres, pris en 1864.
Ce violet est presque le seul employé en Angleterre et

par le plus fort imprimeur de Rouen.
Description textuelle :
« Je prends parties égales de mauvéine et d'iodure d'é-
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Ihyle (la mauvéine est la base de la matière colorante ap¬
pelée en Angleterre mauve ou pourpre d'aniline, et por¬
tant en France le nom d'indisine, violet au chromate,
violet Perkin) que je fais digérer dans un vase en verre
assez fort pour supporter la température bouillante pen¬
dant 4 à 5 heures, puis je distille l'excès d'iodure d'é-
thyle.

« On pulvérise le produit résultant et on le dissout au
bouillon dans 16 à 20 parties d'alcool. On laisse reposer
pendant 24 heures, on filtre et il est prêt à l'usage.

« Pour produire des couleurs violettes, on traite le
produit rouge pourpre par un alcali.

« Pour épurer le produit, le faire dissoudre dans un
alcali faible, le produit sera précipité; traiter par un
acide et précipiter par un alcali.

« Ce violet exigeant, pour sa production, le concours
de l'iode, nous croyons que son usage en sera fort res¬
treint, vu le prix élevé auquel il sera livré au commerce.
Il serait à désirer que le chlorure de benzyle put rem¬
placer l'iodure d'éthyle. »

violet de rosaniline soluble a l'f.au.

Procédé de M. Monnet, de Lyon.
(Brevet d'invention du 15 avril 1865. — N° 66,972).

M. Monnet mélange tout d'abord :

Puis il prend 1 partie de ce mélange, ou bien 1 partie de
violet insoluble d'aniline, et y ajoute 6 parties d'acide
sulfurique à 66°, que l'on peut remplacer par du bisul¬
fate de soude, de l'acide arsénique, etc.

Il chauffe graduellement jusqu'à 60° C., puis, lorsque
tout est dissous, il chauffe jusqu'à 160° C.

Il retire ensuite du feu, ajoute de l'ammoniaquejusqu'à

1865.

Bleu d'aniline..
Sulfate d'aniline,

1 part.
1
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réaction alcaline; la couleur se précipite. — On la lave
avec de l'eau froide.

1 partie de ce violet est à dissoudre dans 200 parties
d'eau.

rosaniline et iiydriodate de propyléne.

Procédé de M. wanklin.

(Brevet d'invention du 6 novembre 1865. — N» 69,137).
L'auteur fait agir l'acide liydriodique sur la glycérine

et produit ainsi un livdriodate de propylène qui, en réa¬
gissant sur de la rosaniline, donne naissance à du violet.

Les proportions sont : Poids égal de chacun des deux
produits et de l'alcool.

On chauffe à 212° Farenheit, ensuite on fait bouillir le
produit dans de la soude caustique. On obtient ainsi des
sels pourteindre.

En ajoutant au mélange ci-dessus, de l'iodure d'isopro-
pyle, le violet est plus bleu.

violet d'aniline par la rosanil1ne et l'acide
valérianiftue (']).

Procédé de M. F. Wise.

Pour obtenir une matière colorante violette, on mé¬
lange la rosaniline avec l'acide valériuniquc, dans la pro¬
portion de 1 p. en poids de la première, et 1 p. aussi en
poids d'acide, et on chauffe jusqu'à ce que le mélange
commence à épaissir et atteigne une température qui
varie avec la nuance qu'on veut obtenir, le mélange de¬
venant plus bleu à mesure qu'on continue à chauffer, jus¬
qu'au moment où on obtient un bleu-violet. On laisse
alors refroidir, on fait bouillir dans l'eau, on refroidit et
la couleur est prête.

Avec cette matière colorante on peut teindre ou impri¬
mer la soie ou la laine en beau violet-rouge ou en violet-
bleu.

(i) Le Tecluwlogistc. Août 1S65.
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Pour préparer ces matières colorantes violettes, on
peut substituer à l'acide valérianique ceux du même
groupe, tels que les acides stéarique, butyrique, acétique
et oenanthylique, etc., mais on doit donner la préférence
à l'acide valérianique.

1866.

violets de paris. — Violet de méthylaniline.
Procédé de MM. Poirier et Ciiappat.

(Brevet d'invention du 16 juin 1866. — N° 71,970. — Certificat
d'addition du 11 août 1866).

Nouveaux violets, dits violets de Paris, obtenus à l'aide des
alcalis engendrés par les radicaux alcooliques sur l'ani¬
line et ses homologues.
Avant d'entrer dans la description des procédés do

MM. Poirier et Ciiappat, nous croyons devoir faire pré¬
céder cette description de quelques considérations histo¬
riques sur l'introduction des radicaux alcooliques dans
la fabrication des couleurs d'aniline.

Nous rappellerons tout d'abord que M. Gréville Wil¬
liams a fait patenter en Angleterre, en 1839, l'action de
composés amyliques sur l'aniline.

Nous disons en 1859, quoique le llepertory of paient
inventions, n'inscrive cette patente qu'en janvier 1860.

Par son procédé, que nous avons donné chapitre I du
présent Livre, année 1860 (tome I, p. 373), M. G. Williams
obtient, dit-il, des couleurs bleues, violettes et pourpres
très-vives et très-solides.

En 1861, M. E. Kopp (1) annonce qu'il a trouvé que
dans le rouge d'aniline, une partie de l'hydrogène pou¬
vait être remplacée par le méthyle, l'éthyle et l'amyle. »
Dans son travail, il fait ressortir ce fait intéressant, « que
dans ces produits de substitution (dont quelques échan¬
tillons ont été adressés à M. Dumas), la nuance rouge dis-

(1) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. T. 82, n» 8, fé¬
vrier 1861, p. 363.
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paraît pour se convertir en violet de plus en plus bleu,
à mesure que l'hydrogène était remplacé par les hydro¬
carbures. »

La même année (1861), M. Ch. Lauth publia un travail
très-intéressant sur les dérivés colorés de la méthylani-
line, travail qui est venu corroborer les recherches pré¬
cédentes de M. Kopp.

Ce n'est qu'en 1863 que M. Hofmann, tout en faisant
ses belles recherches sur la constitution des violets et des
bleus d'aniline, vint modifier totalement la préparation
de ces couleurs.

Le premier, il eut l'idée de remplacer l'hydrogène ty¬
pique dans la rosaniline par des radicaux alcooliques,
et principalement par l'éthyle. Le premier, il fit réagir
l'iodure d'éthyle (éther iodhydrique) sur larosaniline, et
obtint le magnifique violet auquel l'industrie des cou¬
leurs d'aniline a donné le nom de violet Hofmann.

Mais l'idée de faire réagir des radicaux alcooliques,
non pas sur la rosaniline, mais sur l'aniline, n'appartient
pas à MM. Poirier et Chappat, ni à M. Ch. Lauth, ni à
M. Kopp, ni à M. Hofmann, mais bien à M. G. Williams;
il suffit de lire le brevet de ce dernier pour se convaincre
que cet habile chimiste produit, somme toute, et d'abord,
une aniline composée, c'est-à-dire l'amylaniline, sur la¬
quelle ensuite il fait réagir un oxydant convenablement
choisi.

L'idée d'employer la méihylaniline appartient à M. Ch.
Lauth.

Mais depuis plusieurs années que l'industrie prépare
et emploie les violets Hofmann, elle n'avait pu encore se
passer de l'emploi de l'iode ou du brome.

Plusieurs chimistes ont essayé, mais en vain, de faire
réagir sur la rosaniline, non pas les iodures et bromures
des radicaux alcooliques (méthyle, étbyle, amyle, iso-
propyle, etc.), mais les chlorures et nitrates (1) de ces
mêmes radicaux.

(1) Voir le procédé de M. Hugo Levinsteiu, qui repose sur l'action
du nitrate d'éthyle sur la rosaniline.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 6
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D'autres, toujours en vain, ont essayé l'action dos chlo¬
rures, iodures, bromures de phényle, toluényle, crésyle,
benzoïle, etc., sur la rosaniline.

De tous ces essais, il n'y a guère que l'iodure d'isopro-
pyle et l'essence de térébenthine bromée (procédé de
M. Perkin) qui aient donné d'assez bons résultats. Mais
là encore il faut le concours de l'iode ou du brome. Aussi
les couleurs ainsi produites ont-elles toujours été d'un
prix relativement très-élevé par rapport à la rosaniline.

Le but que se sont proposé MM. Poirier et Chappat a
été de se passer de l'iode ou du brome dans la prépara¬
tion des violets dits de rosaniline.

La nouveauté de leur invention repose sur deux faits
nouveaux, à savoir :

1° Préparation des anilines composées sans le concours
de l'iode;

2° Production d'une matière colorante violette par l'aJc-
tion du bichlorure d'étain sur les anilines composées.

Nous avons donné chapitre I du livre Y, tome I, p. 3G8,
la composition et la préparation des anilines composées,
et particulièrement de la méthylanttine et de la diméthyl-
aniline.

Transformation des anilines composées en matières
colorantes violettes.

Dans un appareil distillatoire, on introduit, d'abord,
1 partie d'aniline composée, formée de préférence de mé-
thylaniline et de diméthylphénylamine, puis on y ajoute,
en plusieurs fois, 5 à 6 parties de bichlorure d'étain,
(anhydre).

Après avoir bien mélangé le tout, on porte le vase dis¬
tillatoire à 100 degrés et on l'y maintient assez longtemps
pour que la masse soit devenue dure et consistante; ce
qui exige plusieurs heures.

Lorsque, par la pratique, on juge l'opération achevée,
on retire le vase du feu et on laisse refroidir le produit,
lequel constitue la nouvelle matière colorante. Il est
souillé d'une petite quantité d'un produit goudronneux
et noirâtre qui s'est formé, si l'on n'a pas enlevé le vase
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du feu au moment où toute la méthylaniline était trans¬
formée. Il y a encore une quantité considérable de sels
stanneux et stanniques. Pour débarrasser la matière co¬
lorante de tous ces produits, on traite la masse brute
par plusieurs bains alcalins, soude ou potasse caustique,
et à l'ébullition. Il reste un corps foncé qui constitue la
base de la nouvelle couleur. Pour la régénérer, on ajoute
un acide minéral ou organique en quantité convenable,
pour former un sel neutre ou acide ; l'acide chlorhydri-
que et l'acide acétique permettront d'évaporer le pro¬
duit au bain-marie à siccité. On obtiendra de la sorte
une masse à reflets bronzés d'une belle nuance ailes-de-
cantharides.

Cette nouvelle matière colorante est très-soluble,
d'elle-même, dans l'eau, même froide. Elle tient et s'im¬
prime comme les couleurs d'aniline déjà connues.

Le bichlorure d'étain n'est pas le seul produit qui
puisse transformer les anilines composées en matières
colorantes. Parmi tous les corps indiqués dans le brevet,
nous signalerons seulement le bichlorure et le biiodure
de mercure, ainsi que le chlorure d'iode. Quant à l'acide
arsénique et au nitrate de mercure, il est très-difficile
d'arrêter l'opération à temps, la matière colorante étant
presque toujours charbonnée aussitôt.

Addition du 9 janvier 1867. — Dans cette seconde addi¬
tion à leur brevet, MM. Poirier et Chappat indiquent :
1° que dans la préparation de leur méthylaniline ils peu¬
vent remplacer le chlorhydrate d'ammoniaque (voir tome
I, page 269) par les autres sels halogènes, tels que l'iod-
liydrate, le bromhydrate, etc., la réaction est plus nette,
plus prompte, et elle exige une température moins élevée,
en raison de la mobilité beaucoup plus grande de ces acides
dans les composés organiques, que l'acide chlorhydrique.

Pour que ce procédé conserve son avantage sur l'em¬
ploi de l'acide chlorhydrique, il faut que la pratique in¬
dustrielle parvienne à récupérer les acides bromhydri-
que ou iodhydrique employés dans la réaction.

2° Aux agents employés par MM. Poirier et Chappat
pour la transformation de la méthylaniline en violet, ils
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ajoutent : les acides oxygénés du clilore, du brome, de
l'iode, etc., et principalement les acides chlorique, bro¬
mique et iodique.

Comme type, et pouvant être employée dans ces cas-là,
ils indiquent la formule suivante, dont les chiffres ne sont
pas rigoureux, un peu plus ou un peu moins n'empê¬

chant pas la réaction d'avoir lieu :

Sulfate de métliylaniline sup¬
posé sec 100 part.

Chlorate de potassepulvérisé. 100 à loO
Eau 100 à ISO

le tout ayant été bien mélangé, on le porte à 100" pen¬
dant un temps qui peut varier de 1 heure à plusieurs
heures, selon la quantité d'eau qu'on aura employée.

Le chlorate dépotasse étant peu soluble dans l'eau, il
s'ensuit que la petite quantité d'eau mise en jeu dissout
graduellement ce sel; la quantité dissoute, se trouvant
en présence du sulfate de méthylaniline, échange son
acide chlorique avec l'acide sulfurique de cette dernière,
et c'est ainsi que graduellement il se trouve d'une part
du sulfate de potasse et d'autre part du chlorate de mé¬
thylaniline. Ce dernier sel, à 100°, se décompose ensuite
avec production de matière colorante violette qu'on épure
comme à l'ordinaire.

Cette réaction permet de différencier la méthylaniline
de l'aniline, laquelle, dans un cas pareil, donne du bleu
et du vert et va même jusqu'au noir.

Le procédé de MM. Poirier et Chappat rend donc à la
photographie et à la médecine la quantité assez considé¬
rable d'iode qui en était détournée depuis quelque temps
au profit de la préparation du violet Hofmann.

La maison Poirier et Chappat fils (successeurs de Ch.
Mottet), 23, rue Hautefeuille, a exposé son violet de Paris,
à l'Exposition de 1867, groupe V, classe 44, vitrine n° 2.

Cette maison est une des premières qui aient fondé un
établissement de couleurs d'aniline àl'étranger (à Zurich),
pour pouvoir satisfaire sa clientèle étrangère au point de
vue du rouge d'aniline.
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violet de méthylaniline.

Procédé de M. Ch. Laoth (1).
(Brevet d'invention du 1" décembre 18G6. — N° 73,925).

En 1861, M. Ch. Lauth eut l'idée de faire réagir sur la
méthylaniline (préparée d'après les moyens connus en
chimie) les agents oxydants employés ordinairement pour
transformer l'aniline en matières colorantes.

La même année, M. Ch. Lauth publia ses recherches
sur les dérivés colorés de la méthylaniline, — recherches
qui furent insérées dans le Moniteur scientifique, année
1861, p. 336. — (Voir à l'annexe, la note n° 9).

Nous venons de voir que MM. Poirier et Chappat em¬
ploient la méthylaniline pour préparer leur magnifique
violet de Paris.

Soit que la méthylaniline préparée primitivement par
M. Ch. Lauth, au moyen de l'iodure de méthyle et de l'a¬
niline soit moins apte à la génération de couleurs solides
et stables, soit que la méthylaniline de M. Lauth diffère
de celle préparée par MM. Poirier et Chappat (méthode
de MM. Berthelot et Juncadella), M. Lauth crut résumer
les conclusions de son travail de 1861, en disant : ula
molécule méthyle semble donc devoir être rejetée dans 1a,
formation des matières colorantes artificielles. »

Dans le courant de l'année 1866, M. Ch. Lauth reprit
ses travaux sur la méthylaniline, non plus sur la base
'pure qu'il avait employée en 1861, mais sur la méthyla¬
niline industrielle de MM. Poirier et Chappat. Comme ces
derniers, il obtint le violet de Paris. De plus, il apporta
trois modifications au procédé de MM. Poirier et Chappat,
et ce sont ces perfectionnements qui font l'objet du pré¬
sent brevet.

Voici ces trois modifications :

Pour 1 partie de méthylaniline contenant de la dinié-
tliylaniline et autres produits qui prennent naissance

(1) Le Moniteur scientifique. T. 9, 250= livr., mai 1867.
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dans le procédé de MM. Poirier et Chappat, M. Lauth fait
agir dessus :

1° Une demi-partie d'acide clilorhydrique en chauffant
le tout à 120°C. pendant le temps nécessaire;

2° Une demi-partie d'azotate de bioxyde de cuivre et
chauffant à 100° C. le temps nécessaire à la réaction ;

3° Pour 1 partie de méthylaniline industrielle trans¬
formée en acétate :

1/2 partie d'acétate de bioxyde de mercure, et chauf¬
fant à 100° le temps voulu.

Dans ces opérations, M. Lauth fait observer qu'en pro¬
longeant le chauffage, on obtient des violets de plus en
plus bleus. L'épuration se fait comme pour les autres
couleurs d'aniline.

M. Alfraise, en rendant compte de ce brevet dans le
Moniteur scientifique, le fait suivre des réflexions sui¬
vantes, que nous partageons entièrement :

« Nous croyons trouver une économie dans les trois
moyens indiqués par M. Lauth, préférablement au bi-
chlorure d'étain anhydre employé par MM. Poirier et
Chappat. Le nitrate de cuivre qui, quoique plus coûteux
que l'acide clilorhydrique et meilleur marché que l'acé¬
tate de mercure, présente cependant à rendement égal,
sur le bichlorure d'étain, non-seulement une notable éco¬
nomie, mais encore il conserverait au violet obtenu la
propriété de teindre la laine avec facilité, et surtout il
jouirait en mégisserie et en maroquinerie de l'avantage
de s'égaliser sur les peaux.

« Cette dernière qualité est attribuée seulement aux
couleurs obtenues avec le bichlorure d'étain. De même

que nous avons été un des premiers à le remarquer et à le
signaler, nous faisons la même remarque pour les cou¬
leurs obtenues par le concours des sels de cuivre. »

Les perfectionnements indiqués par M. Lauth ont été
cédés par ce dernier à MM. Poirier et Chappat.
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chlorhydrate d'aniline et nitrorenzine.

violet d'aniline.

Procédé de M. Holliday.

(Brevet français du 5 avril 1866. — N° 71,114).
« La matière colorante violette est produite en mélan¬

geant 70 parties de chlorhydrate d'aniline avec SS parties
de nitrobenzol, et en chauffant ce mélange jusqu'à une
température de 227° C. pendant 3 ou 4 heures. On intro¬
duit alors dans ce mélange environ 40 fois son volume
d'eau, en le faisant bouillir et en additionnant l'eau lors¬
qu'elle se réduit à force de bouillir. On filtre ensuite ce
liquide et on précipite la matière colorante avec un peu
d'alcali, on lave bien ce précipité avec de l'eau, on le
dissout ensuite dans l'esprit de méthyle, et on purifie la
couleur ainsi obtenue par la distillation de l'esprit.

« Le résidu est traité avec l'acide chlorhydrique du
commerce auquel on ajoute préalablement son volume
d'eau, et on réduit le tout à l'état sec par un chauffage
doux. Il est alors prêt à être livré au commerce comme
teinture violette, et peut être dissous, comme d'usage
avec les couleurs d'aniline dans les cuves de teinture¬
ries. »

1867.

violaniline.

Procédé de MM. Girard, De Laire et Ciiapoteadt.

(Académie des Sciences, 3 décembre 1866). Voir au cha¬
pitre I du livre cinquième (tome I, page 268), et la note
n° 4 de l'appendice.
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préparation d'une matière colorante, dite
mauvaniline.

Procédé de MM. De Laire, Girard et Chapoteaut.
(Brevet du 21 février 1867. — N° 75,101).

Le brevet est à peu de chose près la répétition de la
note présentée à l'Institut, le 4 mars 1867 :

Epuisement des résidus de la préparation de la rosa-
niline par l'acide chlorhydrique du commerce; précipi¬
tation de la liqueur acide par le chlorure de sodium —

ou par la potasse ou la soude. —Par l'emploi des alcalis,
la base mauvaniline est isolée. On la purifie et on la
combine avec un acide convenable pour obtenir un sel
cristallisé.

Dans ce brevet — il est question de la chrysotoluidine
comme matière jaune salissant la mauvaniline — mais sa
préparation n'est pas revendiquée.

violets et bleus d'étuylmauvaniline.

préparation de matières colorantes violettes

et bleues.

Procédé de MM. De Laire, Girard et Chapoteaut.
(Brevet (lu 2b février 1867. — N° 76,168. Pris aux noms des

deux premiers).

Ces chimistes préparent les matières colorantes dont il
est question dans ce brevet, en appliquant à la mauvani¬
line les procédés employés par M. Hofmann pour la
préparation de son violet d'éthyle.

Ils font réagir les iodures d'éthyle (ou tout autre io-
dure à radical d'alcool) et la potasse ou la soude, sur
les sels de mauvaniline dissous dans l'alcool méthylique
ou tout autre alcool.

Ils font d'abord réagir, dans une cornue de verre pen¬
dant une demi-heure, le sel de mauvaniline et l'iodure
d'éthyle, cohobent ce qui passe dans le réfrigérant, puis
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introduisent la potasse ou la soude et continuent de
chauffer pendant deux, trois ou quatre heures.

Ils distillent ensuite,— lavent le produit de la cornue
et reprennent la masse lavée par un acide, afin d'avoir
un sel d'éthylmauvaniline.

MM. De Laire et Girard indiquent comme proportions :

Mauvaniline 1 kilog.
Alcool méthylique ou éthylique.... 10 litres.
Iodure d'alcool méthylique ou éthy¬

lique 2 kilog.
Potasse ou soude 1

Ces chimistes disent obtenir leurs matières colorantes
en chauffant en vase clos la mauvaniline, l'alcool mé¬
thylique et l'iodure d'éthyle.

Pour obtenir ces couleurs ; ils prennent alors :

Chlorhydrate ou tout autre sel de
mauvaniline ... ... 1 part.

Alcool méthylique ou éthylique. ... 10
Iodure d'alcool méthylique ou éthy¬

lique 2
Ils chauffent ce mélange pendant une demi-heure dans

un appareil distillatoire, en ayant soin de reverser de
temps en temps sur le mélange la partie qui a distillé,
puis ils y ajoutent :

1 partie de potasse ou de soude caustique, et après
avoir bien mélangé le tout, ils continuent de chauffer 3 à
<i heures à une température convenable.

Lorsqu'ils jugent l'opération achevée, ils épurent le
produit par des traitements successifs à la soude caus¬
tique et aux acides, et finalement par l'évaporation, ils
obtiennent la nouvelle couleur à l'état sec, sous la forme
de chlorhydrate ou d'acétate. Si l'on a augmenté ou di¬
minué la dose de l'iodure de méthyle ou d'éthyle, l'on
aura comme produit final une matière colorante violette,
qui sera d'autant plus bleue que l'on aura employé plus
d'iodure alcoolique.
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On a pu voir à l'Exposition universelle, classe dS (n° 21)
dans la vitrine de MM. Hulot et Berruyer, de Puteaux,
des échantillons de soie et de laine teints avec ces nou¬

velles couleurs. (Voir chapitre VI, livre cinquième,
tome I, page 279, l'article Mauvaniline.)

procédés sans date précise.

couleurs violettes d'aniline.

Procédé patenté en Angleterre sous le nom de
M. R. Smith.

On obtient des couleurs violettes par la combinaison
du pourpre d'aniline avec l'aniline et Vacide salycilique;

Ou bien en combinant le magenta avec l'aniline et l'a¬
cide salycilique, ou avec l'acide salycilique et une huile
de goudron basique, ou enfin avec l'acide carbolique et
l'acide salycilique.

nuances intermédiaires entre le rouge magenta

et le bleu.

Procédés de M. D. Dawson.

On chauffe en vase clos de l'iodure d'allyle avec la ro-
saniline, ou de l'iodure d'allyle avec un sel quelconque
de rosaniline dans les proportions suivantes, savoir :

Iodure d'allyle 2 parties.
Rosaniline ou un sel d'aniline 1

Ces proportions correspondent à environ 3 équivalents
d'iodure d'allyle pour 1 équivalent de rosaniline; elles
réussissent bien dans la pratique.

procédés industriels suivis de nos jours.

Comme nous l'avons fait pour le rouge d'aniline, nous
terminerons notre monographie des couleurs violettes par
la description des procédés industriels adoptés par les
grands fabricants de couleurs d'aniline pour faire le vio¬
let d'aniline par le procédé de M. Perkin.
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Le procédé de M. Perkin, comme d'ailleurs c'était âpré¬
voir, a été modifié notablement par les différents manu¬
facturiers qui se sont adonnés à la fabrication du violet
d'aniline.

La durée de la réaction doit varier jusqu'à un certain
point, suivant l'échelle de production; tandis que plu¬
sieurs fabricants opèrent le mélange des matières en quel¬
ques minutes, d'autres les laissent réagir plus longtemps
et même jusqu'à 36 heures.

Quelques-uns préfèrent opérer avec des solutions plu¬
tôt un peu chaudes et concentrées; la température et le
degré de concentration les plus convenables paraissent
également dépendre des quantités mises en opération.

On fait souvent usage de chlorhydrate d'aniline tel
qu'on l'obtient en dissolvant l'aniline dans l'acide chlor-
hydrique du commerce; le sulfate d'aniline est employé
à l'état de pâte, telle qu'elle résulte du traitement de l'a¬
niline par de l'acide sulfurique concentré étendu de très-
peu d'eau.

M. Scheurer-Kestner, de Thann, recommande les pro¬
portions suivantes :

Aniline 1 kil.
Solution saturée à froid de bichro¬

mate de potasse, 800 à 1200 gram.
Acide sulfurique à 66° Baumé 300

La purification du produit brut se fait également do
plusieurs manières, en vue surtout d'éviter l'usage de
dissolvants trop coûteux.

Le précipité noir, après avoir été lavé à l'eau froide,
est épuisé par des ébullitions prolongées avec de grandes
quantités d'eau (souvent acidulées avec 1 à 2 pour 100
d'acide acétique), pour dissoudre la matière colorante.
Les solutions filtrées et concentrées le plus possible sont
précipitées bouillantes par l'addition de soude caustique.
Le précipité obtenu est filtré et lavé pendant quelque
temps avec de l'eau alcaline, qui non-seulement facilite
l'extraction de l'excès de bichromate, mais dissout encore
une matière colorante rougeâtre, qui ternit l'éclat bril-
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lant du violet. Le précipité est ensuite lavé à l'eau pure,
jusqu'à ce que tout l'alcali ait été enlevé et que les eaux
de lavage commencent à se colorer.

On laisse égoutter le précipité qui constitue alors le
violet d'aniline en pâte. Très-souvent on répète l'épuise¬
ment par l'eau bouillante et la précipitation par la soude
caustique, en vue d'obtenir la matière colorante dans un
grand état de pureté.

La solution de la pâte dans l'alcool, l'esprit de bois,
l'alcool méthylé (1), fournit, par l'évaporation au bain-
marie, un résidu d'apparence résineuse présentant un re¬
flet métallique particulier, rappelant à la fois celui de l'or
et celui du cuivre.

Il est soluble dans l'eau, plus soluble encore dans l'a¬
cide acétique et dans les alcools, et possède une puis¬
sance tinctoriale extraordinaire (2).

Le violet d'aniline a été obtenu cristallisé pour la
première fois en 18G0, par M. Scheurer-Kestner, l'habile
fabricant de produits chimiques de Thann, par l'emploi
de l'acide acétique monohydraté comme dissolvant. — La
substance cristalline a depuis été reproduite à différentes
reprises.

M. Scheurer-Kestner a aussi déterminé la quantité d'hy-
pochlorite de chaux nécessaire à la transformation de l'a¬
niline en violet d'aniline. « En opérant, dit-il (3), avec
des liqueurs suffisamment étendues, le terme de l'oxyda¬
tion est facile à saisir. Ce terme est atteint lorsqu'une
nouvelle adjonction de corps oxydant n'occasionne plus
de précipité appréciable dans la dissolution séparée de la
poudre violette. J'ai titré l'hypochlorite de chaux au
moyen d'une dissolution d'acide arsénieux contenant par
litre dsr..439 de cet acide. J'ai trouvé ainsi que 100 gram.

(1) Mélange d'alcool et d'esprit de bois dont le fisc anglais permet
l'emploi aux manufacturiers sans exiger d'eux le fort impôt dont
serait passible l'alcool seul ; l'addition d'esprit de bois dénature l'al¬
cool et le rend impropre à servir comme boisson.

(2) Rapport de M. Ilofmann sur l'Exposition universelle de Londres
(1862), classe II, section A.

(3) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse du 27 juin 1860.
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d'aniline exigent une quantité d'oxygène capable de
transformer 73 grammes d'acide arsénieux en acide ar-
sénique, ce qui fait 12 grammes d'oxygène. L'équivalent
de l'aniline étant 93, et celui de l'oxygène 8, on voit
qu'il faut sensiblement 1 1/2 équivalent d'oxygène sur
1 d'aniline. »

fabrication industrielle du violet d'aniline.

(Violet au chromate.)
Voici deux méthodes suivies avec succès par M. Albert

Schlumberger (1) danslamaison J.-J. Muller et Cic, àBâle,
depuis le commencement de 1860 jusqu'en février 1862.

« Notre atelier, dit M. Schlumberger, se composait dès
le principe de 12 grandes cuves de 300 à 400 litres, su¬
perposées sur trois rangées de cuves pareilles servant à
la précipitation du produit extrait.

« A côté du grand atelier, 24 autres cuves de même
grandeur étaient placées en face d'une série'de filtres;
c'est dans ces cuves que l'on faisait le mélange d'aniline,
d'acide et de bichromate.

« Dans une de ces cuves de 400 litres environ, on dis¬
solvait :

Aniline 4 kil.
avec : Acide sulfurique à 66° 2.120

Eau 60 litres.
« On chauffait le mélange avec un tube de vapeur jus¬

qu'à dissolution complète du sulfate d'aniline, puis, après
refroidissement complet, on y laissait couler à petit fdet
une dissolution froide de

Bichromate de potasse 6kil-360
Eau 40 litres.

« La masse se trouble jusqu'à en devenir noire; on la
remue de temps en temps pendant deux jours, puis on

(1) Notice sur la fabrication industrielle du violet d'aniline, par
Albert Schlumberger.

Société industrielle de Mulhouse. Séance du 26 février 1862.
Bulletin de mars 1862.

Couleurs d'Aniline, Tome II. 7
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verse dessus assez d'eau chaude pour en remplir la cuve.
Après repos complet, on décante l'eau chargée d'un excès
de chrornate et d'autres impuretés. On lave ainsi à trois
ou quatre reprises, puis on fait égoultersur des filtres. On
lave ensuite trois fois ces filtres avec de l'eau acidulée d'a¬
cide sulfurique à 2» B., opération qui ne peut se faire par
décantation, puisque la masse acide ne se dépose que
très-diiïicilement. Après ces lavages acides, on lave à
l'eau froide jusqu'à ce que la liqueur filtrée ne présente
plus qu'une légère teinte jaunâtre, ce qui ne se montre
qu'après huit à dix lavages.

« On jette alors le produit qui se trouve sur les filtres
dans une des cuves à extraction, et l'on fait bouillir à l'eau
pendant deux heures, en agitant continuellement. Après
la cuite, un repos d'une à deux heures suûît pour per¬
mettre la décantation par un filtre en toile double, placé
sur les cuves à précipiter.

« Après ce premier bouillon, on en fait cinq à six autres
successivement, jusqu'à ce que l'eau ne se charge plus de
matière colorante. Ces bains colorés sont ensuite préci¬
pités à chaud par un litre par cuve de soude caustique,
de préférence au sel marin ou au carbonate de soude,
puisque la précipitation en est beaucoup plus rapide.

«On décanteapcès un repos suffisant,et l'on filtre le fond
des cuves qui contient le violet précipité, jusqu'à ce que
la pâte ait acquis une certaine consistance, puis on lave
une ou deux fois à l'eau chaude pour enlever l'excès d'al¬
cali. Pour purifier ce produit, qui, malgré toutes les pré¬
cautions, a entraîné avec lui des traces du premier pré¬
cipité noir, on délaie la pâte avec un vingtième environ
de son poids d'acide acétique, pour faciliter la dissolu¬
tion, et on la fait recuire dans une cuve qui ne sert qu'à
cet effet. On décante encore sur un filtre dans une cuve

placée au-dessous, et l'on précipite une dernière fois par
la soude caustique.

«Pour éviter la longueur des opérations de l'extraction
à l'eau, car il fallait quelquefois quatre jours pour épui¬
ser complètement les résidus, nous avons remplacé l'eau
par l'alcool, et nous avons fait réagir ce dernier dans de
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grands appareils de déplacement et de distillation continue.
« Pour cela, il fallait avoir la précaution de sécher la

pâte brute que l'on faisait chauffer sur des plaques à va¬
peur, pour empêcher que, dans l'état de division dans
lequel elle se trouve avant le séchage, elle n'encrasse les
filtres et tamis de la chaudière à extraction.

«Le produit brut séché et formé par la réaction do 24
kilog. d'aniline était mis dans une grande chaudière en
cuivre d'un mètre environ de hauteur sur autant de dia¬
mètre. Le fond de cette chaudière est garni à 10 centi¬
mètres au-dessus de la base d'un fort tamis en cuivre re¬

couvert d'une toile grossière; sur cette toile, on met
encore un tamis fin, puis au-dessus de celui-ci un pail¬
lasson assez épais. Dans la partie inférieure de la chau¬
dière, et tout à la base, circule un serpentin de vapeur
qui débarrasse au dehors toute son eau condensée, puis
au milieu de ce serpentin vient un tuyau en cuivre qui
n'est distant du tamis que d'environ 2 centimètres. Ce
tuyau conduit à une chaudière à double fond placée plus
bas, et servant à recevoir l'alcool chargé de matière co¬
lorante que l'on fait distiller de nouveau dans la chau¬
dière supérieure, en le faisant condenser préalablement
au moyen d'un serpentin réfrigérant placé immédiate¬
ment près du couvercle qui ferme hermétiquement l'ap¬
pareil déjecteur. Il est bien entendu que cet appareil est
muni de sa soupape de sûreté. Pour vider complètement
la chaudière du liquide coloré qui s'accumule au fond,
au-dessous du tuyau de sortie, on ménage au fond un
petit tuyau muni d'un robinet que l'on ouvre à la fin de
chaque opération.

« Cet appareil extracteur ainsi compris, on le charge
en versant sur le tamis la poudre noire que l'on arrose
ensuite de 250 à 300 litres d'alcool, puis après avoir bien
fermé le couvercle et ajusté les tuyaux qui conduisent au
double fond, on lâche la vapeur dans le serpentin pour
échauffer le liquide qui ne tarde pas à s'accumuler au-
dessous du tamis, et qui ne peut se déverser que lors¬
qu'il a atteint le niveau du tuyau dont l'orifice se termine
un peu au-dessous du tamis.
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«On fait marcher ainsi cet appareil pendant deux jours,
redistillant continuellement l'alcool sur la première chau¬
dière, de sorte qu'à la fin on n'a plus qu'à transvaser le
liquide alcoolique, fortement chargé de matière colorante,
dans un autre appareil distillatoire, pour retirer tout
l'alcool. Il reste alors au fond de la cornue un extrait
fort concentré, que l'on fait bouillir à l'eau dans une
grande chaudière, et que l'on précipite ensuite à la ma¬
nière ordinaire. La pâte lavée est reprise à l'eau bouil¬
lante et reprécipitée encore une fois pour la purification.

« Plus tard, ce procédé fut modifié et considérablement
abrégé, en ce que les premiers produits de l'oxydation
de l'aniline n'étaient plus que lavés à l'eau par quatre
décantations, puis filtrés pour être ensuite extraits à l'eau
dans de grandes cuves de la contenance de 1,200 litres
chaque. On épuisait ainsi dans chacune de ces cuves le
produit de 12 kil. aniline dissous dans 7 à 8 kil. acide
sulfurique, suivant la qualité de l'aniline, et oxydés par
17 kil. bichromate de potasse, le tout avec une quantité
d'eau proportionnée à la solution, soit 100 litres d'eau
pour chaque mélange. La cuite de chacune de ces parties
se répétait jusqu'à huit fois, pendant trois heures chaque
fois. Pour avancer le travail, on employait des hommes
de rechange qui faisaient bouillir jour et nuit. On dé¬
cantait les liqueurs violettes dans une série de grandes
cuves placées au-dessous des autres, et l'on achevait
comme il a été dit plus haut.

« Le principe de la fabrication du violet au chromate
étant établi, il est important de parler des principaux
accidents qui peuvent arriver durant une fabrication qui
demande autant de soins et de main-d'œuvre.

« Nous avons remarqué, pendant les deux saisons d'été
que nous fabriquions ce produit, que les rendements dimi¬
nuaient considérablement, sans qu'il nous ait été facile de
prévenir ces accidents, qui ne provenaient que de ce que,
par l'influence de la température, les mélanges d'aniline
et d'oxydant ne se refroidissaient pas suffisamment.

« En effet, en hiver, lorsqu'il nous était permis de mé¬
langer des dissolutions complètement froides, la réac-
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tion plus lente ne permettait pas la combustion de la
matière colorante. Nous ne remarquions pas de différence
en laissant agir le chromate sur le sulfate d'aniline deux
jours ou davantage, car lorsque la réaction est com¬
plète, ce qui se fait généralement déjà au bout de vingt-
quatre heures, il n'y a plus danger de combustion.

« Un autre point des plus essentiels pour la fabrication
du violet d'aniline, c'est le choix de cette dernière, car
la fabrication do cette matière première se trouve ac¬
tuellement dans tant de mains différentes, que l'on ne
peut être assez scrupuleux dans les essais. Il existe en
effet, des anilines dites pour rouge et d'autres dites pour
violet; la différence, au dire de quelques fabricants,
n'existe que dans la provenance des benzines, c'est-à-
dire que pour l'aniline pour violet, on ne prend que des
benzines françaises, tandis que l'aniline pour rouge est
généralement faite avec des benzines anglaises qui sont
moins pures et dont le point d'ébullition est plus élevé.
Nous avons remarqué qu'on pourrait presque être cer¬
tain d'une aniline pour violet, lorsqu'elle marque 1007
au densimètre, tandis que toutes les anilines pour rouge
que nous ayons employées accusaient toujours de 1012 à
1016 degrés. Il existe positivement beaucoup d'impuretés
dans ces dernières anilines, ce dont on peut facilement
se convaincre en dissolvant de l'aniline dans un excès
d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique étendu et
bouillant; l'aniline impure laisse toujours un résidu
considérable qui peut aller jusqu'à 26 à 28 0/o suivant
la provenance de l'aniline. Ce résidu est formé par des
huiles insolubles dans les acides, telles que de la ben¬
zine, de la naphtaline et des traces d'acide phénique.
Les anilines que nous avons consommées pour violet ne
laissaient pas de traces bien sensibles de ce résidu insoluble.

«Il est évident que de la pureté de l'aniline dépend le
rendement du colorant; si quelquefois nous avons ob¬
tenu de 95 à 100 0/o de pâte violette concentrée, nous ne
pouvons cependant pas admettre ce chiffre comme une
moyenne, car le plus souvent on n'obtient pas plus de
70 0/o, et il arrive quelquefois que, par la force des
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circonstances encore trop peu étudiées, le rendement en
carmin n'atteint pas au-delà de 70 à 50 0/o- Ce qui nous
fait admettre en moyenne que 1 kilog. d'aniline rend 700
grammes violet en pâte, contenant 7 0/o de produit sec
entièrement-soluble.

« A la suite de ces observations, je me permettrai de
vous exposer ici le prix de revient de la fabrication du
violet, en admettant que l'on travaille dans un atelier
jour et nuit avec ^2 hommes.

« Nous pourrons facilement faire voir que le prix du
violet sec et pur n'arrive pas à GO fois le prix de la nitro-
benzine employée, question qui est posée dans votre
programme des prix de cette année.

« Le calcul suivant fera voir déjà que l'on est loin d'at¬
teindre le chiffre en question, car en admettant la nitro-
benzine à 8 francs le kilog., on obtient 700 grammes ani¬
line pour 8 francs de nitrobenzine.

« 700 grammes aniline rendent 420 grammes pâte vio¬
lette, en ne comptant que 00 0/o de rendement.

« 420 grammes pâte à 7 0/o, produit sec, donnant 29
grammes 40, sans compter la main-d'œuvre, ces 29
grammes 40 représenteraient pour 8 francs nitrobenzine,
ce qui met :

« 1000 gr. violet sec à 270 fr., tandis que 60 X 8 fr.
nitrobenzine font 480 fr.

« Il est difficile d'admettre qu'un kilog. violet sec de¬
mande 210 fr. de main-d'œuvre. C'est, du reste, ce que
le calcul de manutention va nous démontrer.

« En supposant un atelier travaillant pendant un mois :
Aniline. .. kil. 1,400 à fr. 13 21,000 f.
Acide sulfurique. . . — 1,330 — 0,30 403
Bichromate de potasse. — 2,233 — 2,30 3,140 30
Soude caustique. ... — 1,200 — 0,50 600
Filtres 100
Main-d'œuvre de 22 hommes, 2,50 p' 28jours. 1,540
Amortissement, gaz, intérêts, etc.
Charbon
Pertes, emballage, imprévu. . .

1,200
1,000

800

fr. 31,785 50
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« En comptant l'aniline à 15 fr., c'est bien au-dessus
du prix de revient, car admettant la nitrobenzine à 8 fr.,
l'aniline ne doit pas revenir à plus de 12 fr. au maxi¬
mum ; on aurait donc 1,400 kilog. aniline à 12. fr. 10.800

a Ce qui fait une différence de 4,200
« En retranchant ce chiffre du prix de revient, on

a fr. 27,585 50
« En admettant 00 p. 0/o de pâte violette du poids de

l'aniline, on a 840 kilog. carmin à 45-fr. au prix actuel,
37,800 fr.

« Ces 840 kil. ne donnant que 7 0/o produit sec, rendent
par conséquent 58 kil. 800, lesquels multipliés par 00 fois
le prix de la nitrobenzine feraient 28,224 francs.

« En admettant le chiffre de 31,783 fr. 50 c. comme prix
de revient d'un mois de fabrication, et 37,800 fr. pour la
vente du produit obtenu, on a en bénéfice 6,015 fr.

«De plus, nous n'avons pas mis en ligne de compte le
bénéfice que l'on peut retirer des résidus du violet que
nous faisions convertir de nouveau en bichromate de po¬
tasse.

« Le violet est coté ici au prix presque le plus bas auquel
il soit arrivé, eu égard aussi au bas prix de l'aniline. En
comparant ce prix de revient avec celui que l'on faisait
lorsque l'aniline valait de 28 à 30 fr. le kil. et le violet
80 fr., on voit qu'à peu de chose près le fabricant a rétabli
son équilibre. Il n'y a donc eu de progrès réel que dans
la fabrication de l'aniline, qui s'est tellement propagée,
qu'heureusement pour l'industrie, les produits qui en
dérivent ont pu baisser de moitié.

« Nous croyons ici en avoir dit suffisamment sur la fa¬
brication du violet d'aniline au chromate, quoique nous
soyons persuadé que mainte chose nous ait échappé;
mais ce qui est omis dans cette notice ne peut guère
s'écrire, les coups de mains de fabrication ne peuvent
assez s'expliquer par la plume, il faut qu'on ait acquis
la pratique de la chose, et que l'on ait passé par une cer¬
taine école si l'on veut fabriquer du violet d'aniline.»
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PROPRIÉTÉS ET CARACTÈRES DES VIOLETS

DITS D'ANILINE.

On voit combien sont nombreuses les réactions qui
produisent les violets dits d'aniline. Ces réactions pré¬
sentent presque toutes le caractère d'une oxydation, soit
directe, soit indirecte, et qui se fait par voie humide.

En dehors des divers modes de formation de couleurs
violettes que nous venons de décrire, nous devons dire
que dans tous les procédés de fabrication de rouges d'a¬
niline, il se forme des matières colorantes violettes non
encore étudiées.

Il existe donc un grand nombre de conditions de for¬
mation de violets d'aniline, conditions en partie très-dif¬
férentes les unes des autres, et qui permettent de supposer
que la composition et la nature de ces violets doivent être
très-variables, et qu'il doit exister plusieurs violets par¬
faitement distincts. «Cette supposition, dit M. E. Kopp(l),
devient une certitude si l'on considère les propriétés
des divers violets; ils diffèrent d'abord de couleur; les
uns sont rougeâtres, d'autres bleuâtres, d'autres plus ou
moins bruns ; les uns donnent à la teinture des nuances
très-pures et très-vives, d'autres des teintes plus ou
moins ternes; les uns sont solubles dans l'eau, d'autres y
sont insolubles; les uns se colorent avec les acides con¬
centrés en très-beau bleu et se dissolvent avec la même
couleur dans l'acide sulfurique concentré froid; d'autres
ne sont pas du tout altérés par les acides et donnent, avec
l'acide sulfurique, une solution noire jaunâtre; d'autres
sont colorés en jaune par les acides, et d'autres enfin en
vert plus ou moins pur.

« Il doit enfin existerdes violets non oxygénés, tandis que
les autres renferment des quantités variables d'oxygène.

« Les divergences d'opinions, quant au mode de for¬
mation et quant aux propriétés des violets d'aniline, ne
peuvent non plus s'expliquer qu'en admettant plusieurs
violets tout-à-fait distincts.»

(1) Moniteur scientifique. T. 3, 100= livr., 15 février 1861, p. St.
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D'après M. E. Kopp, on peut classer les violets d'ani¬
line en différentes catégories, dont les principales seraient :

1° Violets non oxygénés, signalés par M. Béehamp, et
qui accompagnent la production de la fuchsine.

2° Violets ordinaires du commerce, aniléine, indisine,
phénaméine, etc. (Violets au chromate, aux hypoclilo-
rites, etc.)

3° Violets composés, analogues au violet à l'iodure
d'amyle de M. Williams. (Dans cette classe rentreraient
aujourd'hui les violets Hofmann, Poirier et Chappat, etc.)

4° Violets qui accompagnent la production de Vazaléine
et de Vaniléine rouge.

Ces derniers violets se caractérisent par une couleur
terne, brunâtre. Ils sont solubles dans l'alcool et colorent
les tissus en violet sale. Ils sont complètement insolubles
dans l'eau, dans les alcalis et dans les acides, qui ne les
font pas virer au bleu. Ils se dissolvent dans l'acide sul-
furique concentré, avec une couleur noire jaunâtre, et en
sont précipités par l'eau,presque sans altération, à moins
qu'on n'ait en même temps fait intervenir une forte élé¬
vation de température. Ils sont légers, très-friables, de
nature résineuse, et se mouillent difficilement par l'eau,
même contenant des alcalis en dissolution. Projetés sur
des charbons ardents, ils se boursoufllent fortement et dé¬
gagent une odeur peu caractéristique, différente de celle
que répandent généralement dans ces circonstances les
substances azotées. Traités par l'acide nitrique, ces violets
fournissent des matières colorantes jaunes n'ayant pas la
saveur amère de l'acide picrique.

S0 Les violets très-bleus obtenus dans diverses réactions
indiquées par M. Kopp, surtout dans celle du prussiate
rouge sur le nitrate d'aniline.

Les violets admis par M. Béehamp (1) sont :
1° Le violet de Perkin ou indisine produit par voie hu¬

mide.
2° Le violet produit à 200° C. « et en quelque sorte par

voie sèche, par l'action des agents oxydants sur l'aniline,

(t) Comptes-rendus de l'Académie des Sctences. 1861. T. 50. II,
n° 11, p. 538,
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ou par celle des agents clilorurants sur l'aniline convena¬
blement hydratée, ou enfin par celle de la même aniline sur
la fuchsine. »

Ce violet est moins soluble dans les acides et dans
l'eau que la fuchsine. Il se dissout avec une couleur
rouge-brun dans l'acide sulfurique concentré; par l'ad¬
dition de l'eau, une partie du composé se sépare inaltéré
et la liqueur se colore en violet. La solution aqueuse ou
sulfurique de ce composé se décolore par l'ammoniaque
comme la fuchsine; l'addition d'acide fait reparaître la
couleur. L'addition du bisulfite de potasse dans la disso¬
lution acide la décolore peu à peu; l'acide chlorhydrique
ne fait pas reparaître la couleur et ne développe pas de
coloration bleue.

L'acide chlorhydrique fumant fournit, avec la dissolu¬
tion de ce violet, une liqueur jaune-rouge sale, qui de¬
vient incolore lorsqu'on l'étend d'eau.

Ces deux espèces de violets, quoique très-différents de
propriétés, présentent tous les deux, à l'état sec et cristal¬
lisé, des reflets cuivrés et verts très-beaux.

3° Violet dérivé du nitrate d'aniline. Ce violet, d'après
M. Béchamp, ne possède ni les propriétés de l'indisine,
ni celles du second violet.

i° Violets de substitution de la fuchsine. Comme exem¬
ple, M. Béchamp cite la couleur violette, obtenue en
attaquant la fuchsine par l'acide chlorhydrique et le
chlorate de potasse.

caractères du violet au bichromate ou indisine.

Le violet au chromate peut être obtenu cristallisé; dans
cet état, obtenu pour la première fois par M. Scheurer-
Kestner, il ressemble beaucoup à la murexide, et pré¬
sente comme elle un éclat métallique bronzé.

Quoique peu soluble dans l'eau, il colore ce liquide en
violet intense.

Il se dissout facilement dans l'alcool, l'aniline, l'acé¬
tone, la glycérine, l'acide tartrique et l'acide acétique.
— Il est insoluble dans l'huile de naphte et le sulfure de
carbone.
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Il est solubleavec une couleur bleue ou bleu vcrdâlre
dans l'acide sulfurique. Par l'addition de l'eau, la solu¬
tion passe au rouge violacé, et n'est décolorée ni par un
grand excès d'ammoniaque, ni par un excès de bisulfite
de potasse. Si dans la dissolution sulfurique étendue
d'eau, ou dans celle qui a été traitée par le bisulfite, on
ajoute un excès d'acide hydrochlorique fumant, la liqueur
passe au bleu indigo, pour revenir au rouge violacé,
lorsqu'on l'étend d'eau (M. Béchamp).

L'indisine est précipitée de ses dissolutions aqueuses
par l'eau, les alcalis, et même l'eau chargée do sels alca¬
lins neutres ou de sels métalliques. Elle ne forme pas
de laques avec les oxydes métalliques. Sa dissolution al¬
coolique, récemment décolorée par l'eau de chlore, est
ramenée au violet par l'acide sulfureux ou les sulfites.
Elle est réduite par l'acide sulfureux en présence du zinc
[mélange réducteur de M. Schœnbein (l)j, ou par l'étain,
en présence de l'acide ehlorhydrique, et no revient plus
qu'au violet-rouge par l'addition du chlore ou des autres
oxydants (M. Scheurer-Kestner).

L'indisine ne peut pas être sublimée; traitée par l'a¬
cide nilrique faible et bouillant, elle jaunit rapidement
et donne lieu à un dépôt rouge pulvérulent qui aug¬
mente par l'évaporation de la liqueur.

C'est dans l'acide acétique très-concentré que l'indisine
cristallise le plus facilement (II. Scheurer-Kestner).

Elle se réduit dans les mêmes circonstances que l'in¬
digo ; comme lui elle se décolore et entre en dissolution,
lorsqu'on la met en contact avec de la potasse et un
agent réducteur, protoxyde d'étain, sulfure d'arsenic,
glucose, etc. — Par l'action de l'air ou des corps oxydants,
elle reprend sa couleur violette primitive (M. Persoz).

A ces caractères qui sont ceux de l'indisine avant les
recherches de M. Perkin sur la mauvéine, il faut ajouter
ceux assignés par M. Perkin aux sels de mauvéine. —

(Voir à l'appendice la note n° 10.)

(I) Journal fur. prakt. Chemie. T. LXI, p. 193.
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CHAPITRE V.

ïcrfs «l'aniline.

Syn. : Vert d'aniline.
Vert Dsèbe.
Veut Ciierpin.
Aniline verte (M. Dsèbe).
Eiiéualdine (MM. Calvert, Loweet Clift).
Vert d'aniline lumière.
Vert de rosaniline.

Vert émeraude (Meister Lucius).
Vert d'aldéhyde (idem).
Vert a l'iode (idem).
Vert d'étuylrosaniline (M. J. Keisser).
Picrate d'étuylrosaniline (idem).
Sexétiiylrosaniline (M. Alfraise).
Vert a l'iodure d'étiiyle (idem).
Vert éthylhjue (idem).

Les colorations vertes données par l'aniline sont con¬
temporaines des premières études faites sur cette base et
ses sels, car il est difficile de manipuler ces derniers sans
les voir se recouvrir d'efilorescences bleues ou verdâtres.

Les recherches déjà anciennes sur l'aniline, tant de
M. Fritszcho que de M. Hofmann, mentionnent fréquem¬
ment ces colorations.

1860.

vert d'aniline ou éméraldine.

Procédé de MM. F. Crace-Calvert, Charles Lowe et
Samuel Cliet, de Manchester.

(Patente anglaise du ii juin 1860. — N° 1,426. — Brevet français
du 12 décembre 1860. — N» 47,766).

L'invention consiste 1° à produire une matière colo¬
rante verte de l'aniline ou de ses analogues, tels que lolui~

(1) Voir le nota correspondant à Vazurine des mêmes inventeurs.
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dine, xylidine, cumidine, et autres alcaloïdes contenus
dans les produits de la distillation du goudron de houille,
par l'oxydation directe de ces substances ou de leurs
composés salins, directement sur les fibres ou tissus. Cette
matière colorante verte, nous la désignons sous le nom
d'éméraldine.

2" Dans la conversion de cette matière colorante verte
en une matière colorante bleue que nous nommons o,su¬
rine, produite par l'entremise d'alcalis, de sels alcalins ou
de matières oxydantes. (Voir la description de l'azurine
aux couleurs bleues.)

Pour produire l'éméraldine sur les fibres ou les tissus
au moyen de matières oxydantes et principalement du
chlorate de potasse, on dissout 125 grammes de ce sel
dans 5 litres d'eau, on passe les fibres ou tissus dans
cette dissolution et on les fait sécher ; on les trempe en¬
suite dans une dissolution de chlorure ou de tartrate
acide d'aniline, de toluidine, de xylidine, de cumidine,
etc. On préfère employer un sel acide d'aniline, parce
que la matière première est plus facile à obtenir et
donne des couleurs plus vives. — Les inventeurs don¬
nent la préférence à une solution de tartrate ou de chlor¬
hydrate d'aniline contenant 1 0/0 de cet alcaloïde.

L'invention permet d'imprimer directement les com¬
posés ci-deSsus sur les étoffes préparées au chlorate de
potasse ; les tissus ainsi imprégnés et imprimés sont ex¬
posés à l'air pendant douze à dix-huit heures, ce qui
permet à la couleur verte, éméraldine, de se produire.

On peut aussi mêler le chlorate de potasse ou autre
agent oxydant, avec le chlorure ou le tartrate acide d'a-

- ' niline ou des composés cités ci-dessus, imprimer direc¬
tement ces mélanges, ou passer, pour les teintes unies,
les fibres ou tissus dans une dissolution contenant ces

composés.
Le mélange qu'on emploie do préférence est le sui¬

vant:
On dissout à cliaud 500 grammes de chlorate dépotasse

dans 2b à 30 kilogrammes d'empois d'amidon; lorsque ce
mélange est refroidi, on y incorpore avec soin 1 kil. 500 de

Couleurs d'Aniline. Tome II. 8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



86 verts d'aniline.

tartrate ou de chlorure acide d'aniline ou d'un de ses

analogues, contenant 500 gr. d'aniline.
Les étoffes ou fibres imprimées ou passées dans le mé¬

lange sont alors exposées à l'air durant douze à dix-huit
heures, ce qui permet le développement de la couleur
éméraldine.

Réactions indiquées par M. Willm (1). — Septembre 1860.
Dans son mémoire sur la composition des violets d'ani¬

line, M. Willm rend compte de plusieurs expériences
très-intéressantes relatives à la formation du vert d'ani¬
line.

I Lorsqu'on traite le chlorhydrate d'aniline par une
petite quantité de chlorate de potasse, il se produit un
précipité vert et une liqueur brune. Lorsqu'on imprègne
de cette dernière une feuille de papier joseph, et qu'on
expose celle-ci à l'air et à une température de 40 à 50°,
le papier prend bientôt une belle nuance vert foncé. En
poussant l'action du chlorate de potasse plus loin, on
donne naissance à du violet d'aniline et enfin à de la chlor-
aniline.

II. En traitant l'aniline par le chlore, elle se colore en
bleu intense, et si l'on opère en présence de l'air, les
parties du liquide exposées à l'action de l'oxygène se
colorent en vert foncé.

D'après M. E. Kopp et d'après M. Schutzenberger,
M. Willm aurait observé le premier la réaction du chlo¬
rate de potasse ci-dessus, et MM. Crace-Catvert, Love
et Clift auraient, après M. Willm, fait breveter en Angle¬
terre la génération des couleurs vertes et bleues obtenues
sur tissus par cette réaction. — Nous ferons seulement
observer à ce sujet que la patente anglaise des chimistes
sus-nommés est du 11 juin 1860, tandis que le travail de
M. Willm n'a été publié que le 27 juin de la même année.

(I) M. Willm, Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse.
T. 30, p. 360, 27 juin 1860.

Rapport sur le mémoire de M. Willm, par M. Sckeurer-Kest-
uer, 27 juin 1860.

151. Willm, Répertoire de Chimie pure. Septembre 1860, p. 204.
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La réaction indiquée par M. Fritzehe passe dans tous
les cas avant les précédentes.
Réaction verte indiquée par M. Fritzciie. — Action d'une

solution de chlorate de potasse dans l'acide chlorhy-
drique, sur les sels d'aniline. — [Voir aux bleus d'ani¬
line.)

Réactions vertes décrites par M. E. Kopp. —1861. — Action
du chlorate de potasse sur le nitrate ou le chlorhy¬
drate d'aniline. — Caractères du précipité a. — (Voir
aux bleus d'aniline.)

Action du perchlorure de fer anhydre ou hydraté sur le
nitrate d'aniline. — (Voir aux bleus d'aniline.)

Action du prussiate rouge sec sur le nitrate d'aniline sec.
— (Voir aux bleus d'aniline.)
De toutes les réactions mentionnées par M. E. Kopp, il

ressort, d'après ce chimiste, que Yazurine et l'éméral-
dine de MM. Calvert, Lowe et Clift ne sont qu'un seul et
même corps qui est bleu à l'état neutre, et qui passe au
vert sous l'influence des acides.

Procédé de M. Persoz iils. — Cet habile chimiste ob¬
tient aisément du vert d'aniline en mélangeant deux so¬
lutions de chlorhydrate d'aniline et de perchlorure de
fer, et chauffant quelques instants.

La matière colorante se sépare sous forme d'un préci¬
pité vert foncé insoluble dans l'alcool et l'éther, soluble
dans l'aniline et dans l'acide phénique.

.1861.

vert d'aniline (1).
Procédé de M. Ch. Lautii.

D'après M. Ch. Lauth, en régularisant l'action de l'a¬
cide iodique sur l'aniline on obtient du vert d'aniline,
dont il ne décrit pas les propriétés.

(1) Le Technologistc. — Novembre 186t.
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1862.

matière colorante verte.

Procédé de M. Delvaux.

(Brevet d'invention du 28 mars 1862. — N° 53,535).

Lorsqu'on chauffe du chlorhydrate d'aniline de manière
à le mettre en fusion, et lorsqu'on maintient la tempéra¬
ture entre 220 à 250 degrés, il se forme une matière co¬
lorante verte qui est soluble dans l'eau. Cette couleur est
applicable à la teinture et à l'impression.

vert d'aniline ou aniline verte.

Procédé de M. Ciierpin père (1).
(Brevet du 28 octobre 1862. — N° 56,109, pris au nom de

M. C.-J. Usèbe) (2).
« A une dissolution de rosaniline dans un acide minéral,

comme l'acide sulfurique, chlorhydrique, etc., on ajoute

(1) La découverte du vert d'aniline, connu sous le nom de vert
Usèbe, est due à M. Ciierpin père. Elle fut faite par ce dernier, en
1862, dans le laboratoire de la fabrique de M. Usèbe, à St-Ouen
(Seine), où M. Cherpin père était, à cette époque, employé comme
contre-maitre.

Cette découverte serait due au hasard.
On la raconte ainsi :

M. Cherpin père s'occupait du bleu d'aldéhyde qui, comme on le
sait, est le résultat de l'action de l'aldéhyde éthylique sur les sels
de rosaniline, et cherchait surtout le moyen de donner de la fixité
à cette belle couleur, malheureusement si instable. Ne pouvant y
parvenir, un photographe de ses amis lui apprit un jour que pour
fixer les épreuves photographiques, on les plongeait dans une dis¬
solution d'hyposulfite de soude. Quel ne fut pas l'étonnement de
M. Cherpin, en se servant de ce moyen incroyable, de produire du
vert croyant avoir fixé le bleu.

A force de patientes recherches, d'autant plus longues que
M. Cherpin père n'est pas chimiste, ce dernier finit par produire in¬
dustriellement le vert en pâte, dont l'exploitation fut faite pendant
quelque temps par la maison Muller, de Bâle.

Cette découverte fut payée 50,000 francs à M. Cherpin père, par
M. C.-J. Usèbe, — et le brevet fut pris au nom de ce dernier.

(2) VInvention. — Année 1863, page 254.
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un hydrure de la série acétique, par exemple, l'hydrure
d'acétyle ou adhéhyde, et on abandonne la liqueur à elle-
même pendant un temps qui peut varier de 12 à 18 heu¬
res environ, suivant la température ambiante, et la quan¬
tité d'acide et d'hydrure employée, jusqu'à ce que le
bain donne une teinture bleu verdâtre. On étend alors
la liqueur d'eau acidulée de manière à éviter de précipi¬
ter le bleu formé, et on y ajoute peu à peu un hyposul-
fite alcalin, en maintenant toujours un excès d'acide dans
le bain, à mesure qu'il se neutralise par l'alcali de l'hy-
posullite. On chauffe à l'ébullition, tant pour favoriser
l'action de l'hyposulfite que pour chasser l'excès d'acide
sulfureux provenant de sa décomposition, et on filtre
bouillant pour séparer le soufre libre. On a ainsi une li¬
queur qui donne une teinture d'un vert d'autant plus
jaune, qu'on a employé une plus grande quantité d'hy-
posultite. »

vert d'aniline. — Vert lumière, par un « manufac¬
turier » (1). — 1864 — 15 avril.

Perfectionnements apportés au procédé de MM. Ciif.rpin
et UsiîBE.

Le procédé indiqué par ledit manufacturier qui garde
l'anonyme est le .suivant :

On prend :
ISO gr. rouge d'aniline cristallisé (sulfate de rosani-

line).
4S0 gr. d'un mélange, préparé d'avance et froid, de

3 kil. acide sulfurique et 1 kil. d'eau.
Quand le rouge est parfaitement dissous, on y ajoute

en remuant :

225 gr. d'aldéhyde, préparée au bichromate de po¬
tasse.

(1) Note adressée par « un manufacturier » à M. le Dr Quesne-
ville, directeur du Moniteur scientifique. T. 6, 176" livr., 1S avril
1864. »

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



90 VERTS D'ANILINE.

On chauffe le tout au bain-marie. On retire de temps en
temps avec une baguette en verre une goutte du mé¬
lange, que l'on jette dans del'eau légèrement acidulée. Dès
que l'on obtient une belle dissolution vert foncé, on arrête
la réaction.

D'autre part, on prépare d'avance 30 litres d'eau bouil¬
lante; on y verse peu à peu le mélange ci-dessus, et on y
ajoute de suite 430 gr. d'hyposulflte de soude dissous
dans le moins possible d'eau chaude. On fait bouillir à la
vapeur pendant quelques minutes.

Tout le vert reste en dissolution, et celle-ci sert à tein¬
dre la soie.

Il va sans dire que si l'on opère en grand, il faut des
vases en grès, fer émaillé ou plomb, enfin des vases inat¬
taquables.

Ce vert est très-beau, surtout à la lumière artificielle.
Ce procédé, comme on le voit, n'est autre que celui de

MM. Cherpin et Usèbe, mais décrit industriellement.
Nous croyons que le « manufacturier » qui a gardé

l'anonyme est M. Muller, de Bâle, qui, pendant un certain
temps, ainsi que nous l'avons déjà dit, a exploité le pro¬
cédé de MM. Cherpin et Usèbe.

1864.

VERT ET BLEU D'ANILINE.

Procédé de M. Eue. Lucius (1), de Francfort-sur-le-
Mein.

« Ce chimiste prend 1 partie en poids de sulfate de ro-
saniline qu'il fait dissoudre dans un mélange de 2 parties
d'acide sulfurique et de 2 à 4 parties d'eau, puis il ajoute
4 parties d'aldéhyde, et fait chauffer le mélange à environ
50° C., température à laquelle il le maintient jusqu'à ce
qu'un échantillon qu'il prélève, dissous dans environ 50
fois son poids d'alcool, fournisse une solution bleu ver-
dâtre. Au mélange ci-dessus, M. Lucius ajoute alors de
300 jusqu'à 500 parties en poids d'une solution saturée

(1) Le Teclmologiste. Décembre 1864.
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d'hydrogène sulfuré dans l'eau. Il porte graduellement
la température de 90 à 100°, et pendant cette élévation de
température, il ajoute de 10 à 20 parties d'une solution
saturée d'acide sulfureux dans l'eau.

«La liqueur est alors filtrée pour en séparer la couleur
bleue qui s'est précipitée. Pour obtenir une couleur verte
sous forme solide, de la solution verte qui en résulte,
M. E. Lucius ajoute de 5 à 20 parties de sel marin ou au¬
tre sel convenable, ainsi qu'une solution de soude caus¬
tique ou de carbonate de soude ou autre alcali, de ma¬
nière à neutraliser l'acide présent et effectuer la précipi¬
tation de la couleur verte; après avoir laissé le précipité
se former, la liqueur qui surnage est décantée, il lave la
couleur à l'eau et la sèche à une température ne dépassant
pas 100° C.

« On peut, d'après M. Lucius, employer, pour la dissolu¬
tion de la rosaniline, un autre aoide que l'acide sulfuri-
que, mais celui-ci fournit des résultats meilleurs.

«Au lieu des solutions d'acide sulfureux et d'hydrogène
sulfuré, on peut faire passer ces gaz dans la solution ou
employer des sulfites et des sulfures; toutefois les solu¬
tions gazeuses paraissent préférables.

«Pour rendre la couleur verte solide obtenue ci-dessus
propre à la teinture et à l'impression, M. Lucius s'y prend
comme il suit : il triture 1 partie en poids de la couleur
verte avec 20 parties d'eau, afin d'opérer une incorpora¬
tion parfaite, puis il ajoute 2 parties d'acide sulfurique,
et de 50 à 70 parties d'alcool pour opérer la solution.
Quand on veut appliquer celle-ci à la teinture, on
étend peu à peu d'eau acidulée avec l'acide sulfurique.»

1865.

VERT D'ANILINE SOLIDE.— 1865.

Nous trouvons dans le journal le Tecrinologisle du mois
d'avril 1805, le procédé suivant de préparation du vert
d'aniline, sans nom d'auteur.

Ce procédé, à peu près semblable à celui de MM. Cherpin
et Usèbe, indique néanmoins des proportions un peu dif-
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férentes du procédé de ces derniers. Il donne en outre le
moyen d'obtenir la couleur verte à l'état solide.

Pour préparer la couleur verte, on verse dans une
cornue à col droit, 1 partie de fuchsine cristallisée avec
un mélange de 1 1/2 partie d'acide sulfurique et 1/2 partie
d'eau froide, on dissout à une chaleur modérée, on laisse
refroidir et on y ajoute 4 parties de l'aldéhyde préparé
par le procédé X'" (?)

La solution se colore aussitôt en violet, on chauffe la
cornue au bain-marie, en la tenant par le col quelques
minutes ; aussitôt que la liqueur prend une, couleur
bleue, on retire cette cornue du feu.

Pour essayer cette liqueur, on en jette une goutte dans
une certaine quantité d'eau aiguisée par l'acide sulfuri¬
que, elle doit, avec effervescence, développer une belle
couleur bleu pur. Si elle prend une teinte violette ou se
nuance en violacé, il faut réintégrer la cornue dans le
bain-marie, jusqu'au développement de la couleur bleue,
—bans cet état, on verse dans cette cornue de l'eau bouil¬
lante et en même temps de l'hyposullite de soude, on
agite le tout, on filtre à travers une chausse doublée en
papier pour éviter que la matière ne se salisse, et ces
résidus sont traités par l'eau chaude jusqu'à complet
épuisement.

La liqueur filtrée est abandonnée au repos pendant 24
heures, alors on la filtre une seconde fois, on la préci¬
pite par du chlorure de zinc à 52" Baumé et une solution
de soude de 17° Baumé, et on filtre encore une fois, La
masse qui reste sur le filtre est la matière colorante verte
qu'on fait sécher à une température de 30 à 30° C. dans
une étuve, et qu'on réduit en poudre.

vert d'aniline lumière, de M. Ch. Lauth.
Procédé de H. Charles Lauth.

(Brevet d'invention du 28 décembre 1805. — 69,848).

Le procédé de M. Ch. Lauth consiste à faire réagir sur
une dissolution de bleu de rosaniline, des corps autres
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que les hyposulfites alcalins et capables, dans la réaction,
de mettre du soufre en liberté.

M. Ch. Lauth fait par exemple un mélange de :

La dissolution du rouge étant effectuée, il ajoute 4 à C
parties d'aldéhyde.

La rosaniline étant transformée en bleu, on verse la so¬
lution dans une dissolution chaude faite avec 500 parties
d'eau chaude et 4 partie de foie de soufre (polysulfure).
— On élève la température suivant la nuance qu'on veut
obtenir. On laisse reposer, puis on filtre, et on a une
dissolution verte propre à teindre la soie et la laine.

Troeédé de MM. Wanklin (James-Alfred) et Paraf
(Alfred).

(Patente anglaise du 14 août 1866. — Brevet français
du 14 août 1866. — N» 72,880).

« Le vert d'aniline employé dans l'industrie do la tein¬
ture jusqu'à présent, était dû presque exclusivement à
l'action toute particulière et encore inexpliquée de l'al¬
déhyde sur les sels de rosaniline. Tous les essais tentés
pour la production du vert sans le concours de l'aldé¬
hyde étaient demeurés à peu près sans résultats, lorsque
MM. Wanklin et Paraf furent conduits à observer le fait
suivant, qui leur servit de point de départ à la généra¬
tion de la nouvelle matière colorante.

« Ayant reconnu que dans la production du violet Hof-
mann, l'iodure d'isopropyle pouvait remplacer l'iodure
d'éthyle, ils observèrent que lorsque l'action de ces io-
dures s'accomplissait dans certaines conditions, une ma¬

il) Ce vert est fabriqué par la maison G. Dolfus, de Bile. — On
pouvait en voir un échantillon à la classe 44, — Suisse, — vitrine 36.

Rosaniline.. . . ,

Eau
Acide sulfurique. 2

1 part.
2

1866.

vert de rosaniline (1).
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tière colorante verte prenait naissance simultanément
avec la matière violette.

« Dans la suite de leurs recherches, ils furent même
conduits à reconnaître que la matière colorante verte ne
se formait qu'à la suite du violet Ilofmann ; de là ils con¬
clurent que le nouveau vert était homologue au violet,
avec la seule différence qu'un nombre plus grand d'équi¬
valents d'hydrogène avaient été remplacés par les radi¬
caux éthyle, isopropyle, phényle, etc.

« Ceci rappelé, voici le résumé des indications que les
brevetés donnent dans le Mémoire descriptif joint à la
demande de leur brevet.

« Un mélange de parties égales de rosaniline, d'esprit
de bois et d'iodure d'éthyle ou d'isopropyle est chauffé
pendant 3 à 4 heures, de 110 à 113 degrés en vase clos ou
sous pression.

« Après avoir laissé refroidir, on retire le produit
pour le soumettre au lavage suivant : dans 4 à 3 fois son
poids d'eau bouillante, on fait dissoudre du carbonate de
soude, 1 pour 100 du poids de l'eau. Après avoir fait
bouillir quelque temps le produit dans cette eau alcaline,
on décante ou l'on (litre. La liqueur claire (iltrée ou dé¬
cantée sera colorée en vert et tiendra en dissolution une

petite quantité de la nouvelle matière colorante formée.
« Le produit insoluble resté sur le filtre sera, non de

la rosaniline, mais du violet Hofmann; on le lavera à
chaud avec de l'eau contenant de la potasse ou de la
soude caustique, et à plusieurs reprises, de manière à
mettre la base à nu et à l'état de matière insoluble. Bien

desséchée, elle sera une deuxième fois mélangée avec
parties égales d'esprit de bois et d'un des iodures ci-des¬
sus, puis soumise au même traitement, c'est-à-dire
chauffée pendant 3 à 4 heures, en vase clos, de 110 à 115
degrés. Un deuxième lavage fait à chaud avec de l'eau
contenant 1 pour 100 de carbonate de soude dissoudra,
cette fois, une forte quantité de matière colorante verte
formée, et laissera à l'état insoluble une petite portion
de violet Hofmann non. transformé.

« Ce dernier sera recueilli et lavé, comme la première
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fois, avec de l'eau contenant de la soude caustique. Sé¬
ché, il subira un troisième traitement en tout semblable
au premier et au second, avec de l'iodure d'éthyle et de
l'esprit de bois.

«L'eau alcalinisée avec 1 pour 100 de carbonate de soude
laissera peu de violet Ilofmann non transformé. S'il en
restait, on lui ferait subir un quatrième traitement. Nous
croyons, nous, qu'il serait préférable, dans une fabrica¬
tion industrielle continue, de remplacer à chaque opéra¬
tion la matière verte formée par de la nouvelle rosaniline.
Cette dernière serait réunie au résidu laissé par le car¬
bonate de soude et subirait le lavage à la soude causti¬
que, point important, car la formation du vert n'a lieu
régulièrement qu'à la condition que la rosaniline ou le
violet Hofmann soient à l'état d'alcalis et non de sels. La

pratique aurait bien vite appris la quantité de rosaniline
qu'il faut introduire à chaque opération.

«Finalement, toutes les liqueurs au carbonate de soude,
et contenant en dissolution la nouvelle matière colorante

verte, étant réunies, peuvent être concentrées et employées
comme telles pour la teinture et l'impression, à la ma¬
nière des autres couleurs d'aniline.

« Les brevetés n'indiquent pas s'ils sont parvenus à
isoler leur nouveau vert à l'état cristallisé.

« Cette nouvelle matière colorante verte jouirait d'un
éclat et d'une beauté de nuance, surtout à la lumière ar¬
tificielle, bien supérieure au vert à l'aldéhyde. Malheu¬
reusement elle aurait, comme toutes les couleurs d'ani¬
line produites avec le concours de l'iode, le grave défaut
de s'altérer assez vite à la lumière solaire. Toutefois,
nous croyons que la richesse de sa nuance la fera adopter
pour les articles nouveautés et modes. »

M. àlfraise termine ce compte-rendu par les observa¬
tions très-justes qui suivent:

« Nous voulons faire observer, dit-il, que la quantité
d'iode à l'état d'iodure d'éthyle qu'il faut employer étant,
relativement au vert, très-considérable, la production de
cette matière colorante verre sera toujours très-coûteuse,
et, par suite, son usage fort restreint.
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« Il serait à désirer que quelque habile fabricant de
couleurs d'aniline, à l'exemple de MM. Poirier et Chappat,
tentât d'arriver au même résultat sans le concours de
l'iode. Cet essai, s'il réussissait, serait d'une importance
considérable dans l'avenir industriel de la nouvelle cou¬

leur verte.
« Déjà, M. Lauth a signalé un fait analogue qui laisse

l'espoir d'arriver au résultat prévu. Le chlorure de ben-
zile (toluène monochloré) produit à chaud, a la propriété
de faire passer la rosaniline à l'état de violet, d'une ma¬
nière analogue à l'iodure d'éthyle. Convenablement ap¬
proprié, un deuxième, troisième et même quatrième trai¬
tement du chlorure de benzile agissant en présence de
l'esprit de bois sur la base, l'alcali, libre du violet qu'il
aurait engendré avec la rosaniline, pourrait peut-être
donner naissance à une matière colorante verte. Ainsi

produite, cette couleur serait d'une fabrication peu coû¬
teuse, car la formation du toluène monochloré est facile
et régulière. M. Coupier pourrait livrer ce produit en
quantités considérables et à un prix inférieur, certaine¬
ment, à la toluidine.

« Nous croyons que l'avenir de ce nouveau vert dé¬
pend de ce perfectionnement. »

VERT DÉRIVÉ DE L'ÉTIIYLROSANILINE OU PICRATE D'ÉTIIYL-
rosaniline ou picrate de triéthylrosaniline.

Procédé de M. Jules Keisser, de Lyon.
(Brevet d'invention du 1S avril 1866. — N° 71,625. — Certificat

d'addition du 21 novembre 1866).

M. Jules Keisser prépare tout d'abord la triéthylrosa¬
niline ou base du violet-bleu Hofmann.

Pour cela, on dissout 1 partie de ce violet dans 3 p.
d'alcool à 90°, et on ajoute à la solution de 1/2 à 1 partie
d'iodure d'éthyle. Après avoir chauffé pendant une demi-
heure dans un vase clos ou dans un vase muni d'un con¬

densateur Payen, on ajoute de 1 à 2 parties de potasse
ou de soude caustique, puis l'on continue de chauffer
pendant 3 à 4 heures.
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Au bout de ce temps, on lave parfaitement le produit
avec de l'eau bouillante pour enlever toute la potasse, et
en ayant soin de recueillir les premières eaux qui con¬
tiennent les iodures alcalins, afin de retrouver une partie
de l'iode employé. Le résidu pâteux et noirâtre est la
base triélhylrosaniline. On la fait bouillir avec 5 à 000 fois
son poids d'eau, quantité dans laquelle elle est entière¬
ment soluble à 100° C. La solution filtrée à chaud est
additionnée avec précaution, et en agitant continuelle¬
ment, d'une solution aqueuse et chaude d'acide picrique.

Lorsque le mélange a acquis une nuance vert-jaune
très-prononcée, on cesse d'ajouter l'acide picrique et on
laisse refroidir et reposer 24 heures. Après ce laps de
temps, on recueille par décantation ou par filtration le
dépôt de picrate de triélhylrosaniline qui est séché et
peut alors être livré au commerce. Pour teindre, on le
fait dissoudre dans l'alcool et on verse la solution alcoo¬

lique dans le bain de teinture, en ayant soin d'opérer
comme pour les autres couleurs d'aniline.

VERT DE TOLUIDINE.

Procédé de M. Schlumberger (Jules-Albert).
(brevet du 28 novembre 1866.—N°73,86b.—Brevet belge du 15 décem¬

bre 1866. — N° 20,544, prenant date le 30 novembre 1806).
Dans une partie et demie d'acide sulfurique à 66°, on

ajoute 1 partie de rosotoluidine. La dissolution étant
opérée, l'on y verse, en agitant, 4 parties d'aldéhyde
(hydrure d'acétyle).

Lorsque, au bout d'un temps plus ou moins long, la
nuance rouge primitive sera devenue d'un beau bleu
pur, on versera le tout dans la dissolution suivante :

Dans 100 parties d'eau bouillante, l'on ajoute 2 parties
hyposulfite de soude, et on laissera le vert se déve¬
lopper.

Ce procédé, comme on le voit, est le même que celui
breveté par M. Usèbe pour l'obtention du premier vert
de rosaniline employé avec succès en teinture.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 9

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



98 VERTS D'ANILINE.

Nous rappellerons que ce qu'on nomme aujourd'hui
rosotoluidine n'est autre chose que le rouge de toluène de
M. Coupier.

D'après M. Alfraise, la rosotoluidine ne serait que de
la rosaniline plus ou moins pure. Voici l'essai sur lequel
M. Alfraise base son assertion.

« Nous prîmes 500 grammes de toluène obtenu par
M. Coupier et bouillant de 110 à 112°; nous les introdui¬
sîmes dans un ballon avec 1 kilog. d'acide sulfurique
fumant. Le tout fut maintenu pendant 1 heure dans un
bain-marie d'eau bouillante, en ayant soin d'agiter con¬
tinuellement le ballon. — La masse étendue d'eau fut
saturée à chaud par du carbonate de baryte pulvérisé;
filtrées, les liqueurs furent concentrées et soumises à la
cristallisation pendant un jour ou deux. — L'eau-mère
écoulée laissa voir deux produits différents : le sulfoto-
luénate de baryte (toluénylsulfite de baryte C14H7 BaS206)
cristallisé en belles écailles blanches, et le sulfobenzidate
de baryte (phénylsulfite de baryte C12H5BaS2 06) qui
s'était déposé en croûtes mamelonnées, sans forme cris¬
talline. »

D'après M. Rosenstiehl, l'alcali huileux qui constitue
l'eau-mère de la cristallisation de la toluidine, serait un
alcaloïde nouveau différent de l'aniline et de la tolui¬

dine, « peut-être un isomère de la toluidine ou un mé¬
lange d'alcaloïdes, possédant le même point d'ébulli-
tion. »

M. Alfraise ne partage pas cette opinion. Pour ce chi¬
miste, cet alcali huileux avec lequel M. Coupier préparé
son rouge de toluène, contient de l'aniline. Pour le prou¬
ver, M. Alfraise fit l'essai suivant :

Avec cet alcali huileux, il fit de l'oxalate qu'il fit cris¬
talliser, égoutter et sécher.

« Nous l'avons introduit (l'oxalate) dans un ballon en
verre que nous avons maintenu dans un bain d'huile
chauffé pendant 2 heures à 250°. Au bout de ce temps,
tout dégagement de gaz a cessé, il reste une masse blan¬
châtre qu'on lave à l'eau chaude, laquelle enlève l'oxa¬
late de toluidine non transformé et laisse l'oxanilide
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dipliényloxamide (C28Hl2N204) à l'état insoluble. — On la
reprend par l'alcool absolu bouillant qui, par le refroi¬
dissement, laisse cristalliser des paillettes brillantes d'un
éclat argentin. »

Cette dipliényloxamide fut transformée en acide sulfa-
nilique qui, distillé sur de la chaux, donna de l'aniline.

olive d'aniline.

Recette de M. Sacc (1).
Eau 300 parties.
Farine 36
Chlorate de potasse 15
Acétate de cuivre 15
Acide nitrique 10
Aniline.. . . > 20

Les tissus de coton ou de soie sont imbibés dans cette
solution, — étendus dans des étuves à basse température
et lavés 24 heures après.

(1) Sur le noir des alcaloïdes, par Camille Kœchlin.
Moniteur scientifique, T. 7, 209« livr., 1«« sept. 1865, p. 773.
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CHAPITRE VI.

Bruns d'aniline.

Syn. : Brun d'aniline.
Couleur brune d'aniline.
Puce fuchsine (M. H. Kœchlin).
Brun de leucaniline (Idem).

Dans cette classe des Bruns d'aniline, nous faisons
entrer les grenats et les couleurs marron.

marron d'aniline.

Procédé de MM. De Laire et Girard (1).

(Brevet pris à Lyon, le 3 mars 1863. — N° 57,357).
Ces chimistes obtiennent cette couleur marron par l'ac¬

tion des rouges, bleus et violets d'aniline sur certains
sels d'aniline secs.

De préférence, ils emploient 4 parties de chlorhydrate
d'aniline sec pour 1 partie de fuchsine anhydre à l'acide
arsénique. — De sel d'aniline est d'abord fondu, puis on
ajoute peu à peu la fuchsine dans le sel en fusion, et
l'on chauffe le tout pendant quelques heures jusqu'à
l'ébullition du chlorhydrate d'aniline (240°). — Le brun
se forme tout d'un coup, on arrête l'opération quand il
se dégage des vapeurs jaunes et qu'il se manifeste une
odeur alliacée.

Le brun obtenu est soluble dans l'eau, l'alcool, l'acide
acétique. — On le purifie en le précipitant de ses solu¬
tions par le sel marin ou les alcalis, lavant, puis redis¬
solvant dans le véhicule approprié.

(1) Lonion Journal of Arts. Décembre 1863, p. 3-48.
Cette source que je trouve dans l'ouvrage de 41. Seliutzenberger

amène à supposer qu'il existe une patente anglaise.
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brun d'aniline.

Procédé de M. C. Sieberg, chimiste à Glasgow. — 1861.

M. Sieberg prépare ce brun en utilisant de la manière
suivante la matière colorante précipitée provenant des
eaux-mères de sa fabrication de rouge d'aniline (voir la
description, — année 1864, tome I, p. 407).

« A cet effet, dit M. Sieberg, on chauffe une partie de
chlorhydrate d'aniline jusqu'au point de fusion, puis on
ajoute 1/2 partie de la matière colorante ci-dessus, en
chauffant au bain de sable, jusqu'à ce que la couleur
brune se développe. Le produit est mélangé à 2 parties
de carbonate de soude cristallisé et 23 litres d'eau chaude,
bien brassé, puis la solution est décantée et le brun lavé
plusieurs fois avec l'eau. A cet état, il se présente sous la
forme d'une masse brun-noir ayant l'aspect du goudron.

« 3 kilog. de ce brun brut sont dissous dans 43 litres
d'alcool; on ajoute 63 litres d'eau et on agite avec soin ;
la solution claire, après le repos, est propre à être livrée
au commerce et fournil un très-beau brun. »

application de la leucan1line.

brun et noir d'aniline. — puce fuchsine.

Procédé de M. Horace Koechlin (1).
« Lorsqu'on traite la leucaniline, la rosaniline ou l'un

de ses sels, par des composés riches en oxygène, ces corps
se transforment dans le produit brun de Hofmann, pro¬
duit sur l'application duquel je désire entrer dans quel¬
ques détails.

« Je dois à M. L. Durand, l'un des inventeurs du pro¬
cédé de rouge d'aniline au nitrate de mercure, la leuca¬
niline dont je me suis servi. M. Durand l'a préparée en
faisant bouillir une dissolution aqueuse de fuchsine avec
du zinc en poudre. Au bout de quelques minutes d'ébul-

(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Août lSGb.
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lition, la fuchsine est réduite; la plus grande partie de la
leucaniline est entraînée par l'oxyde de zinc. Après avoir
filtré, on traite le résidu par l'alcool, qui dissout la leu¬
caniline; on évapore; la leucaniline se présente alors
sous l'aspect d'une masse jaune résineuse.

« J'ai remplacé, dans le noir d'aniline au sulfure de
cuivre, l'aniline par du tartrate de leucaniline ou par de
la fuchsine; après l'impression de la couleur, j'ai fait su¬
bir aux échantillons les mêmes opérations que pour le
noir d'aniline oxydé, etc.; cela m'a donné un puce qui
résiste assez bien à l'air, aux acides, aux alcalis et aux
savonnages.

« Si l'on veut fixer la couleur par vaporisage, l'emploi
du sulfure de cuivre n'est pas indispensable.

« Sur laine, le puce fuchsine remplace avantageuse¬
ment les puces d'orseille.

« Voici comment j'ai préparé la couleur n° 1, que j'ai
déposée sur le bureau :

Dissolution de fuchsine à 50 gram. par
litre d'alcool 25 centilit.

Eau de gomme . 75 —
Acide oxalique 50 gram.
Chlorate de potasse 2b —

« Les n°s 2, 3, & et 5 sont additionnés de carmin d'in¬
digo.

« On peut obtenir ainsi tous les tons du grenat jusqu'au
noir. Si l'on veut un grenat plus rouge, il faut diminuer
l'oxydation, prendre moins de chlorate de potasse ou
moins d'acide oxalique. Pour avoir plus jaune, il suffit
d'ajouter à la couleur une laque jaune qui ne soit pas à
base de protoxyde d'étain, qui entraverait l'oxydation et
donnerait des grenats plus rouges, tels que ceux des
échantillons G, 7, 8 et 9.

« En traitant une dissolution de fuchsine par du chlo¬
rate de potasse et de l'acide chlorhydrique, j'ai obtenu le
composé puce dont parle Hofmann. Ce produit est inso¬
luble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'acide sulfurique
concentré ; une addition d'eau le précipite de sa dissolu-
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tion alcoolique et sulfurique. Il peut être fixé sur coton
au moyen de l'albumine.

« Le picrate d'ammoniaque, réduit comme la fuchsine
par le zinc divisé, donne une matière colorante rouge-
brun qui teint la laine. Ce composé est sans doute le pi-
chramate d'ammoniaque.

« M. Durand a fait une application de la propriété qu'a
le zinc divisé de réduire en peu de temps les couleurs d'a¬
niline. Il imprime du zinc sur un tissu teint en rouge, en
violet, en bleu ou en vert d'aniline, etc., vaporise et lave.
La couleur détruite sous le zinc, laisse un enlevage blanc.
Le produit incolore, formé par cette réaction, est encore
la leucaniline.

« Le zinc peut aussi servir de réserve pour le noir d'a¬
niline.

« M.Durand a non-seulement breveté le zinc, mais tous
les métauxqui réduisent les couleurs d'aniline, étain, etc.,
ainsi que le cyanure de potassium. »

brun d'aniline.

Procédé de M. le D" Emil. Jacobsen (I).
a Quand on introduit dans un matras d'une assez grande

capacité I partie d'acide picrique et 2 parties d'aniline du
commerce, le mélange s'échauffe, dit M. le Dr Emil. Jacob¬
sen, et l'acide picrique se dissout, surtout si on a recours
à l'agitation du matras et à la chaleur du bain-marie, en un
liquide épais, jaune orangé. Si on chauffe ce liquide dans
un bain de glycérine jusqu'à 110° à 120° C., il brunit de
plus en plus et dégage des vapeurs aqueuses. En portant
la température j usqu'à 140° à 160", la liqueur noircit et s'é¬
paissit sous la forme d'une masse qui dégage de l'ammo¬
niaque, et enfin, si on élève la température jusqu'à 170°
à 175°, l'ébullition devient tellement tumultueuse, qu'il
est difficile d'empêcher la liqueur de se déverser hors du

(1) Cheuisch-lechnisches Reperiorium du D1" Emil. Jacobsen. —

Berlin, 1865, 2e semestre.
Le Teclmologisle. Janvier 1866.
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raatras. La température s'élève ainsi d'elle-même jusqu'à
200°.

« Afin d'éviter cette réaction, on maintient la tempéra¬
ture à 140°, et au plus à 160°, aussi longtemps (quelques
heures environ) qu'il y a dégagement sensible d'ammo¬
niaque ou jusqu'à ce qu'un échantillon qu'on lève et qu'on
jette dans l'eau colore encore celle-ci en jaune aussi faible
que possible, et que par le refroidissement il se prenne
en masse et puisse être aisément broyé et réduit en
poudre.

« La fonte noire ainsi préparée est versée, en remuant
toujours, dans une eau fortement aiguisée d'acide chlor-
hydrique, et on l'y fait bouillir à plusieurs reprises pour
la débarrasser de l'aniline non décomposée qui y adhère.

« Il est préférable de moudre cette fonte avant de faire
bouillir et après son refroidissement, parce qu'il y ad¬
hère une matière colorante rouge, que par elle-même il
n'est pas facile de chasser en faisant bouillir à plusieurs
reprises dans l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique.

« Le résidu bouilli avec l'eau acide est réuni sur un

filtre, puis bien lavé d'abord avec une solution étendue
de soude, puis avec de l'eau pure. C'est alors une pou¬
dre noire amorphe qui, suivant la température à laquelle
on a laissé réagir l'acide picrique sur l'aniline, est entiè¬
rement ou partiellement soluble dans l'alcool.

« Si on a maintenu la température aussi basse qu'il est
possible, toutefois sans interrompre le dégagement de
l'ammoniaque qui est nécessaire au développement de la
couleur, la matière colorante préparée doit pouvoir se
dissoudre entièrement dans l'alcool, mais seulement en
partie lorsque la température s'est élevée trop haut.

« La matière colorante purifiée se dissout dans l'alcool
qu'elle colore en brun rougeâtre, et mieux dans l'alcool
aiguisé par l'acide sulfurique ou auquel on a ajouté de la
glycérine. Elle teint directement la soie et la laine ; la
soie en couleur corinthe, la laine en brun-noir virant au
violet.

« Comme il arrive ordinairement que la couleur con¬
tient une petite quantité de la matière colorante rouge
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dont il a été question, ainsi que de l'acide picrique non
décomposé, on peut, en la chauffant à plusieurs reprises
avec l'aniline (dans laquelle elle se dissout), jusqu'à 140°
à 150°, température à laquelle on maintient la solution
pendant quelque temps, et par un traitement consécutif
de la fonte par l'acide chlorhydrique, etc., la purifier
plus complètement.

« Si on introduit la fonte dans l'acide sulfurique con¬
centré, elle s'y dissout, et en la versant au bout de quel¬
que temps dans l'eau, et y ajoutant du sel marin, on ob¬
tient la même matière colorante sous une forme où elle
se dissout plus aisément dans l'alcool.

« La couleur rouge qui se trouve dans l'extrait aqueux
de la fonte consiste, ainsi que je m'en suis assuré, en pi¬
crate de rosaniline. Sa quantité, comparativement à la
couleur brune, varie suivant la manière dont l'opération
tout entière a été conduite, de même, du reste, que celle
de la matière brune. Par exemple, j'ai obtenu une fois
avec 250 gram. d'acide picrique, 500 gram. de matière
colorante brune, et 23sr.43 de picrate de rosaniline (l'eau
acide de lavage renfermait encore des quantités notables
de chlorhydrate d'aniline).

« Depuis peu j'ai réussi à préparer la couleur brune
par un moyen plus simple et entièrement soluble dans
l'alcool étendu, les alcalis et les acides. (Ce perfectionne¬
ment n'est pas indiqué par M. Em. Jacobsen.)

« Enfin, par un troisième moyen, on obtient une cou¬
leur qui ressemble beaucoup à celle brune décrite. Pour
cela, on ajoute à une solution concentrée de chromate
d'ammoniaque une quantité d'aniline du commerce, équi¬
valente à celle de l'acide chromique; dans cet état, il ne
se manifeste aucune réaction quand on fait bouillir, mais
si on ajoute de l'acide formique jusqu'à ce qu'il y ait
réaction acide, le mélange ne tarde pas à se colorer en
brun foncé intense, et après une longue ébullilion (qu'on
prolonge en remplaçant l'eau qui s'évapore), jusqu'à ce
que tout l'acide chromique soit réduit, on obtient un gâ¬
teau de couleur brune. Ce gâteau, traité par l'acide chlor¬
hydrique étendu et lavé avec l'eau, se dissout entière-
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ment dans l'alcool qu'il colore en rouge cerise et qui teint
la soie aussi bien que la couleur ci-dessus obtenue avec
l'acide picrique et l'aniline. »

brun d'aniline (1).
Procédé de M. F. Wise. — 1865.

M. F. Wise prend de la rosaniline et la mélange à froid
avec l'acide formique. Les proportions les plus avantageu¬
ses sont 1 partie de rosaniline pour 1 d'acide formique.
Le mélange est porté à une température de 140° à 210° C.,
au moyen de quoi il prend d'abord une couleur écarlate,
puis rouge orangé, et enfin jaune orange. Si on interrompt
l'opération au rouge écarlate, et après le traitement,
qu'on laisse refroidir, l'addition de l'aniline ou de ses
analogues, après qu'on a chauffé de nouveau de 180° à
210°, donne lieu à la formation d'une belle matière colo¬
rante brune.

Voici encore un procédé basé sur l'action de l'acide
formique sur la rosaniline.

Nous trouvons ce procédé, sans nom d'auteur, dans le
Technologiste, août 1865.

couleur brune d'aniline.

« On prend 1 p. en poids de rosaniline, et on la mé¬
lange avec 1 p. aussi en poids d'acide formique et 1/2 p.
d'acétate de soude, et on chauffe le tout à une tempé¬
rature de 180° à 200° C. Le mélange commence à fondre
au moment où il atteint la température de 140°, et au
bout de peu de temps, à mesure que la température
s'élève, il paraît brun foncé. Si on le dissout alors dans
l'esprit de bois ou l'alcool, on développe une couleur
rouge écarlate.

« Si, au lieu d'interrompre l'opération quand le mé-

(I) Voir le procédé de M. E. Jacobsen, dont le troisième procédé
est basé sur l'emploi de l'acide formique.

Le Technologiste. Janvier 1806, entrait d'un journal allemand
(1865).
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lange paraît brun, on poursuit l'application de la cha¬
leur jusqu'à ce qu'il atteigne la température de 260° en¬
viron, et qu'on dissolve dans l'esprit de bois ou l'alcool,
on voit apparaître une couleur orangé-rouge.

« En poursuivant l'opération jusqu'à ce que le mélange
arrive à peu près à la température de 27a°, et dissolvant
dans les alcools, la couleur devient orangé-jaune.

« Après avoir atteint l'une ou l'autre de ces couleurs,
si on laisse refroidir, la matière devient dure, et peut
être immédiatement employée à la teinture et à l'impres¬
sion. Pour préparer la belle matière colorante brune
dont il est question, on mélange la matière, après qu'elle
est devenue rouge écarlate, avec l'huile d'aniline dans
la proportion de 3 p. d'huile pour 1 p. de matière rouge
écarlate, puis le tout est chauffé à la température indi¬
quée, et enfin on sépare l'excès d'aniline par les procédés
connus. »

grenat d'aniline.

Procédé de A. Sciiultz.

« Ce chimiste prépare une matière colorante grenat ou
chocolat, en faisant réa,gir l'acide hypoazotique sur le
rouge d'aniline. II produit aussi les mêmes couleurs par
impression ou à la teinture, en imprimant ou teignant le
tissu ou la matière en rouge d'aniline, puis traitant par
l'acide hypoazotique, ou bien il imprime et teint dans ces
mêmes couleurs et fait simultanément emploi du chlo¬
rate de potasse ou autre agent d'oxydation, ou enfin,
après avoir teint ou imprimé avec ces couleurs, il se sert
d'ammoniaque gazeuse pour développer et fixer la ma¬
tière colorante sur le tissu. »

bruns d'aniline.

Procédé patenté en Angleterre sous le nom de
M. R. Smith.

« On obtient des bruns d'aniline en faisant réagir l'a¬
cide salycilique sur les rouges d'aniline. »
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CHAPITRE VII.

Noirs et gris d'aniline.

Dans la fabrication du violet d'aniline par le bichro¬
mate de potasse ou le chlorure de chaux, on obtient à
côté d'une quantité infiniment petite de couleur vio¬
lette, une très-grande quantité de matière noire rési¬
neuse.

On a cherché à tirer parti de ce résidu comme noir ou
gris d'impression, à fixer sur les étoffes par l'albumine.

Mais ces nuances ne pouvant rivaliser avec les beaux
gris de charbon, furent abandonnées.

Aujourd'hui, on se sert des résidus provenant de la
fabrication des violets au bichromate de potasse, pour
régénérer l'acide chromique.

Le noir d'aniline se forme directement sur tissus de
coton par l'oxydation d'un sel d'aniline dans des condi¬
tions spéciales se rapprochant beaucoup de celles qui
donnent naissance à 1 éméraldine et à Vàzurine.

Le noir d'aniline diffère sous tous les rapports des ma¬
tières colorantes dérivées de l'aniline : son mode de pro¬
duction, sa fixation sur tissus, sa solidité aux agents phy¬
siques et chimiques sont autant de points qui le font
différer essentiellement du rouge, du bleu, du violet
d'aniline.

La découverte du noir d'aniline, qui, dès son appari¬
tion, a vivement fixé l'attention des fabricants d'indienne,
est due à M. John Lightfoot, d'Accrington.

Le procédé de ce chimiste fut breveté en France le
28 janvier 1863 (nn 57,192), et l'exploitation en fut cé¬
dée (1) à la maison J.-J. Muller et Cie, de Bâle (Suisse), au
mois d'avril 1863.

(1) Le procédé de M. Liglitfoot a été acheté 2S,000 francs par
MIL Muller et Cie.

La patente anglaise (du 17 janvier 1S63) fut achetée parla même
maison. (Voir à l'anneae, l'historique de cette maison,—pièce n° 11.)
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Procédé de M. John Ligiitfoot.

Le procédé de ce chimiste consiste à imprimer ou à
teindre le tissu avec un mélange de :

Ce tissu imprimé et séché est exposé à l'air (chambres
d'oxydation) deux jours environ. Après ce temps, on
lave dans une eau légèrement alcaline, et le noir, qui
s'est développé dans la chambre d'oxydation, se trouve
fixé.

Le point tout-à-fait nouveau dans cette application,
dit M. Ch. Lauth (1), est celui-ci : La couleur n'existe pas
quand on imprime le mélange ci-dessus ; elle ne se déve¬
loppe que sur le tissu, et quand, par la concentration et
une certaine élévation de température, les substances
mises en présence sont capables de réagir.

L'acide du sel d'aniline détermine la décomposition du
chlorate de potasse, en même temps le chlorure de cui¬
vre réagit sur l'aniline, et ces deux actions oxydantes
combinées provoquent la formation de la nouvelle cou¬
leur, qui est complètement insoluble et reste donc inti¬
mement fixée au tissu.

Inconvénients. — Le procédé de M. Lightfoot présente,
dit M. Lauth, des inconvénients graves et qui ont fait
bientôt renoncer à son emploi.

1° La grande quantité de chlorure de cuivre que ren-

(I) Nous empruntons les renseignements ci-dessus au travail de
M. Lauth, renseignements communiqués à la Société chimique de Paris,
le 18 novembre 1864, et insérés dans le bulletin de ladite Société.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 10

Chlorate de potasse
Aniline
Acide chlorhydrique
Perchlorure de cuivre à 1.44,
Sel ammoniac
Acide acétique
Empois d'amidon

2b gram.
50
50
50
25
12

1 litre.
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ferme la couleur, détermine l'attaque des racles d'acier et
des rouleaux ; de là, des accidents très-graves.

2° La couleur, très-acide, ne se conserve que peu de
temps à la température ordinaire; la réaction se produit
avant l'impression, et dès lors il n'y a plus fixation de
noir.

3° Le tissu imprimé avec ce mélange est énergique-
ment attaqué par l'acide du sel d'aniline et du sel de
cuivre, et il en résulte un affaiblissement, quelquefois
très-grand, de la fibre végétale.

Recettes pour noir se rapportant au procédé primitif de
M. Ligiitfoot (1).

Remuer jusqu'à complet refroidissement, puis ajou¬
ter :

Chlorhydrate d'aniline cristallisé. . . 173 gr.
Imprimer, sécher à une douce température et exposer

pendant 36 à 48 heures dans une chambre humide chauf¬
fée à 30° C. environ {chambre d'oxydation, appelée en
Angleterre ageing room). Passer dans un bain de bichro¬
mate à 6 0/0, laver à l'eau courante.

On peut à la rigueur supprimer le bain de bichromate,
on emploie alors la formule page 109.

Imprimer, sécher, exposer à la chambre d'oxydation
pendant deux jours ; laver dans une eau légèrement al¬
caline.

On peut encore employer la recette ci-dessous :
II. Eau 6 litres.)Cuire à forma-

Amidon blanc 830 gr. j tion d'empois.

( 1 ) Traité des matières colorantes, par M. I". Scliutzenherger. T. I,
p. 512.

I. Eau
Amidon

Sulfate de cuivre.. . 36
Chlorate de potasse. 36
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Sulfate de cuivre. . . . 180 gr.
Chlorate de potasse.. . 180
Chlorhydrate d'aniline. 450

Perfectionnements de M. Camille Koechlin.
M. C. Kœehlin modifia le premier très-avantageuse¬

ment le procédé Lightfoot ; au lieu de mettre le cuivre
dans la couleur, il le mit sur le tissu. Son procédé con¬
siste à plaquer les pièces en sulfate de cuivre, puis à im¬
primer sur le tissu préparé un mélange de sel d'aniline et
de chlorate de potasse.

Cette modification permit l'emploi du noir d'aniline
sur une grande échelle. Mais elle ne remédiait pas au
mal d'une façon complètement satisfaisante ; car, d'une
part, le tissu est souvent affaibli, d'autre, elle présentait
de nouveaux et graves inconvénients. Ce placage en
cuivre est dispendieux, le lavage des pièces, après oxy¬
dation, répand dans les rivières de grandes quantités
de cuivre qui ont été l'occasion de divers accidents de
fabrication, enfin, et surtout, les couleurs que l'on peut
associer au noir ainsi obtenu, sont très-peu nombreuses.

On doit à M. Cordillot, le premier perfectionnement
important introduit dans la production sur tissus du
noir d'aniline.

Procédé de M. Cordillot, dit Lucv, de Mulhouse. —

(Avril 1864.)
En 1864, vers avril (1), M. Cordillot fit connaître un nou¬

veau procédé qui consiste à imprimer un mélange ana¬
logue à celui de M. Lightfoot, mais dans lequel on rem¬
place le sel de cuivre par le ferricyanure d'ammonium ou
liydroferricyanate d'ammoniaque.

Voici la nouvelle recette (2) :

(1) Une autre source indique que c'est vers la fin de 1863.
(2) La première colonne correspond aux indications données par

M. Schutzenberger dans son livre. La seconde aux indications du
Moniteur scientifique, t. "VI, 178e liv., 15 mai 1864, et du Technolo-
gisle, décembre 1864.
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On commence par préparer un épaississant avec :
I. il.

Amidon hlanc 10 kil. 27 kil.
Eau 24 lit. 18 litres.
Eau de gomme à I k.200 par litre. . . 4 30
Eau de gomme adragante à 65 gr. par

litre 6 24

Faire cuire.

On fait ensuite les deux préparations suivantes :

Préparation n° 1.
Epaississant chaud (ci-dessus) 17 lit. 25 litres.

On y dissout :
Chlorate de potasse 0k.900 lk.3S0

Et après refroidissement :

Ferricyamire d'ammonium 2k.600 3k.900

Préparation n° 2.
Epaississant chaud 17 lit. 26 litres.
Chlorhydrate d'aniline sec 2 k.400 3 k.600
Acide tartrique 0 . 500 0 . 700

Pour la couleur qui sert à imprimer les pièces, on prend
parties égales des deux préparations (M. Schutzenberger).

Deux parties de la préparation n° 1, et une partie de
la préparation n° 2 (Moniteur scientifique et Technologiste).

Ces deux préparations se conservent très-bien séparé¬
ment pendant 15 jours dans un endroit frais.

« Le mélange une fois fait, on ne doit le conserver que
26 ou 30 heures. Après l'impression, on suspend les
pièces pour développer le noir, pendant 24 à 36 heures,
selon que les dessins sont légers ou chargés, dans un
local chaud et humide. La température et le degré hy¬
grométrique sont réglés de telle façon qu'un psychro-
mètre marque 40° C. au thermomètre à boule sèche, et
35° C. à celui dont la boule est mouillée.

« Au sortir de cette étuve, les pièces n'ont plus qu'à
être dégommées comme d'habitude. Quelquefois on les
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passe en bichromate à 1 gramme par litre à 30° C., puis
en savon à 1 gramme par litre à 30" C. On remue, on
sèche et on chlore au tambour avec 1 partie d'hypochlo-
rite de chaux pour 40 à 50 parties d'eau.

« Plusieurs milliers de pièces, dit M. Schutzenberger,
à qui nous empruntons cette description, ont été faites
d'après cette méthode qui diminue notablement l'affai¬
blissement du tissu, et évite l'attaque des racles et des
rouleaux. »

On peut joindre au noir toutes sortes de couleurs, les
couleurs garancées et les couleurs vapeurs. Mais ce pro¬
cédé n'est pas non plus débarrassé de graves inconvé¬
nients.

Inconvénients du procédé Cordillot. — 1° La couleur ne
se conserve que très-peu de temps, en raison, probable¬
ment, de la formation de ferricyanhydrate d'aniline, sel
très-peu stable.

2° Son prix est élevé (le double de la couleur de
M. Lightfoot).

3° Le peu d'intensité du noir (comparé au noir Light¬
foot) et qui a pour résultat de le faire verdir dans cer¬
tains cas.

La nuance, moins intense que celle du procédé Light¬
foot (au sel de cuivre), vire plus au rouge sous l'influence
du chlore, et plus au vert par le savon.

4° La température élevée (40 à 50° C.) à laquelle on est
obligé de chauffer les chambres d'oxydation pour pro¬
voquer la formation du noir.

D'après M. Bolley, ce noir est toujours difficile à pré¬
parer; les deux mélanges se décomposent aisément, le
noir se développe irrégulièrement, et suivant qu'il est
plus ou moins liquide, et le degré de température; il
coule presque toujours. — Un de ses inconvénients aussi
est de traverser à l'impression au rouleau et de salir les
doubliers qu'il est ensuite difficile de nettoyer.

Ces obstacles nuisirent beaucoup au développement
du noir d'aniline par le procédé très-ingénieux de
M. Cordillot.
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Perfectionnements de M. Camille Kœchlin au procédé
de M. Cordillot.

M. Camille Kœchlin a cependant obtenu, dit M. Schut-
zenberger, d'aussi bons résultats avec le noir au ferri-
cyanure d'ammonium qu'avec celui au cuivre; il suffit
à cet effet de modifier convenablement et comme il suit
la recette de II. Cordillot :

Diminuer la quantité d'épaississant, concentrer la cou¬
leur, remplacer le ferricyanure d'ammonium par l'acide
tartrique et le ferricyanure de potassium (1) ; le reste
selon la coutume (sel d'aniline, chlorate de potasse, sel
ammoniac), en employant pour l'oxydation une tempé¬
rature de 50 à 00° C.

Nous donnons ci-dessous une autre formule de M. Ca¬
mille Kœchlin pour produire le noir d'aniline. Cette for¬
mule est basée sur l'emploi des acides chlorique et fer-
ricyanhydrique pour décomposer l'aniline en présence
des tissus :

Aniline 100 parties.
Acide chlorhydrique 100
Ferricyanure de potassium 50
Chlorate de potasse 50
Eau 4000

Ce mélange est porté à l'ébullition au bout de 2 à 3
jours de macération seulement, filtré pour laver le ré¬
sidu, épuisé par l'alcool, traité par un acide et achevé
avec un lavage légèrement ammoniacal pour l'amener
à la nuance.

(1) L'ouvrage de M. Scliutzehberger indique le cyanoferrure de
potassium, — nous croyons que c'est le ferricyanure qu'a voulu dire
M. Schutzenberger.
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Procédé de M. Ch. Lautii (1). — Novembre 1804.

M. Charles Lauth a eu l'heureuse inspiration de ne
s'éearter du procédé de M. Lightfoot, en somme le seul
qui donne la plus belle nuance du noir, que tout juste
assez pour éviter les graves inconvénients des procédés
décrits plus haut.

« L'artifice ingénieux dont s'est servi M. Ch. Lauth
consiste à remplacer le sulfate de cuivre soluble par du
sulfure de cuivre insoluble.

« Le mélange de chlorate de potasse, de sel d'aniline
et de sulfure de cuivre se conserve très-longtemps. Pen¬
dant l'impression, il ne peut attaquer ni la racle ni le
rouleau; une fois appliqué sur le tissu, le sulfure de
cuivre ne tarde pas à s'oxyder sous l'influence de l'acide
chlorique et de l'oxygène de l'air, et on se trouve dès
lors dans les conditions du procédé primitif. »

Nous avons indiqué (Livre deuxième, chapitre II, tome
I, page 88) la préparation industrielle du sulfure de
cuivre.

Le noir d'aniline de M. Lauth est généralement adopté
par les fabricants ; c'est jusqu'à présent la méthode la
plus industrielle, surtout pour les dessins noirs sur fonds
blancs.

Les proportions de sel d'aniline, de chlorate de potasse,
de sel ammoniac et de sulfure de cuivre sont à peu près
telles que l'aniline du sel forme le dixième du volume
de la couleur. (Ce sel peut être formé directement dans
la couleur même.)

Le chlorate est environ la moitié du poids de l'aniline;
le sel ammoniac est égal au poids de l'aniline, et le sul¬
fure de cuivre en pâte forme 4 à 5 0/o du volume
total.

(I) Communiqué à la Société chimique de Paris, le 18 novembre
1864.

Bulletin ie la Société chimique de Paris. Décembre 1864.
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Voici, comme exemple, une des recettes usitées pour
appliquer le procédé de M. Lauth.

D'une part :

Amidon.. 500 gram.
Sulfure de cuivre. . • 150
Eau 250

Cuire ensemble.

D'autre part :

Gelée d'adragante 1/2 litre.
Amidon grillé. . 650 gram.
Eau 925
Chlorate de potasse 150
Sel ammoniac 50
Chlorhydrate d'aniline 400

Cuire ensemble.

Mélangez les deux préparations à froid.
L'oxydation et le développement du noir, après l'im¬

pression, sont faciles et se font à la température normale
des chambres d'oxydation dans les fabriques (20 à 30°).
Le noir obtenu jouit d'une grande solidité et ne donne
pas de couleurs raclées. La composition permet de l'im¬
primer simultanément avec un grand nombre de genres.

Procédé de M. Allant.

(Brevet du 5 août ISGÎI. — N° 68,230).

On prend :

Aniline du commerce 20 gram.
Acide chlorhydrique 100

on fait bouillir ce mélange pendant 4 à 5 minutes. On
ajoute alors 4 à 5 grammes de potasse caustique, et 10
grammes de bichromate de potasse.

Ce mélange, jeté dans une solution de chlorure de
chaux ou de soude, donne un beau noir qui se précipite
et qu'on recueille sur un filtre.
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noir d'aniline par voie d'impression.
Procédé de M. Alfred Paraf (1). — (30 août 186S.)

« Je prépare, dit M. Paraf, depuis quelque temps chez
MM. Robert's, Dale et C>e, à Manchester, un noir d'aniline
que je considère comme formé par une action d'acide
chlorique, de chlore libre (et de composés intermédiaires
de chlore et d'oxygène) sur l'aniline. Pour mettre cette
théorie en pratique, je procède comme suit :

'« Je commence par préparer de l'acide hydrofluosili-
cique, en décomposant un mélange de spath fluor et de
sable par l'acide sulfurique. Dans une solution aqueuse de
cet acide hydrofluosilicique,marquant 8° B., je dissous du
chlorhydrate d'aniline, et la solution ainsi obtenue, con¬
venablement épaissie et imprimée sur tissu préparé en
chlorate de potasse, donne le noir par oxydation dans le
fixage. La préparation en chlorate de potasse est néces¬
saire seulement quand on veut sauver les doubliers.
Quand, au contraire, on a des doubliers spéciaux, le chlo¬
rate de potasse est ajouté à la couleur, et le tissu n'a
besoin alors d'aucune espèce de préparation.

« A la température de 32 à 35° C. du fixage, voici ce qui
se passe : l'acide hydrofluosilicique forme, avec la potasse,
du chlorate, du fluosilicate de potasse ; l'acide chlorique
est mis en liberté, et une partie de cet acide chlorique,
agissant sur l'acide chlorhydrique du chlorhydrate d'a¬
niline, produit un mélange de chlore libre et autres
composés intermédiaires du chlore et d'oxygène qui,
agissant de concert avec l'autre partie d'acide chlorique
sur l'aniline du chlorhydrate d'aniline, forment le noir.

« Chaque chimiste pourra aisément s'assurer de la
justesse de ce que je viens d'avancer en opérant de cette
manière. Il commencera par préparer du fluosilicate d'a¬
niline, en dissolvant à chaud de l'aniline dans une so¬
lution aqueuse d'acide hydrofluosilicique. Il aura par
refroidissement une masse composée de paillettes splen-

(1) Société industrielle ie Mulhouse. Séance du 30 août 1865.
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dides de fluosilicate d'aniline, très-soluble dans l'eau. En
ajoutant à une solution aqueuse de ce iluosilieate d'ani¬
line une solution de chlorate de potasse, il obtiendra
du iluosilieate de potasse et du chlorate d'aniline. On
peut porter cette solution de chlorate d'aniline à l'ébul-
lition, sans qu'il s'y montre trace de noir. Mais il suffit
d'y ajouter une ou deux gouttes d'acide chlorhydrique
pour qu'il se forme immédiatement un précipité noir.

« Ce noir a l'avantage de très-bien s'associer à toutes
les couleurs du genre garance, garancine ou alizarine,
sans former d'auréoles, et on opère exactement comme
avec un noir au campêche, fixant, bousant, teignant, sa¬
vonnant, etc., de la même manière. Il n'attire rien en
garance, car il ne renferme pas trace de métal ou oxyde
métallique, et est par conséquent beaucoup meilleur
marché que celui préparé jusqu'ici. Il a de plus le grand
avantage de ne pas verdir à l'air. »

noir d'aniline par immersion.
Formule pour noirs unis, de M. Camille Koeciilin (I).

— (1er septembre 1865.)
Pour les n'oirs unis qui s'obtiennent par immersion, le

sulfure de cuivre peut être remplacé par le chlorure de
cuivre.

On imbibe, par exemple, le coton ou la soie dans la
dissolution suivante :

Eau 20 à 30 p.
Chlorate de potasse I
Chlorhydrate d'ammoniaque 1
Chlorure de cuivre 1
Aniline 1
Acide chlorhydrique 2

On étend ensuite dans des étuves à basse température
et on lave 24 heures après.

(1) Sur le noir ies alcaloïdes, par M. Camille Kœclilin.
Le Moniteur scientifique. T. 7, 209e livr., 1e'' septembre 186S,

p. 772,
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noir d'aniline par le chlorate d'ammoniaque.
Procédé de M. rosenstieiil (1).

«Les mélanges qu'on emploie actuellement, dit M. Ro-
senstiehl, pour produire le noir d'aniline sur coton, ont
un caractère commun; tous renferment, outre le sel d'a¬
niline, un sel ammoniacal, du chlorate de potasse et du
sulfure de cuivre, c'est-à-dire un mélange capable de
produire du chlorate d'ammoniaque par une série de dou¬
bles décompositions. Or, le chlorate d'ammoniaque a la
propriété, en se desséchant, de se décomposer d'une ma¬
nière lente et continue en chlore, oxygène, eau et azote,
et il est permis de croire que ce chlore et cet oxygène, en
agissant sur l'aniline, produisent le noir. Il résulte de
cette manière de voir, qu'on pourrait produire du noir
d'aniline sans sel de cuivre. Ces idées m'avaient été sug¬
gérées par la lecture d'un mémoire très—détaillé de M. C.
Kœchlin, sur l'histoire du noir d'aniline. Le rapport in¬
téressant de M. Paraf, sur un noir d'aniline produit par
l'action de l'acide chlorique sur le chlorure d'aniline, a
rappelé mon attention sur cette question, et m'a engagé
à entreprendre une série d'essais qui font l'objet de la
présente note.

« J'ai fait, pour me servir de type, trois noirs connus :
Un au tartrate d'aniline et sulfure de cuivre;
Un au chlorure d'aniline et sulfure de cuivre ;
Un à l'acide tluosilicique.
Et comme noirs nouveaux, des noirs :
Au chlorate d'ammoniaque et chlorure d'aniline;
Au chlorate d'aniline seul;
Au chlorate d'aniline, mélangé de chlorure d'aniline

en plusieurs proportions;
Au bisulfate d'ammoniaque, mélangé de chlorate de

potasse.
« Pour rendre tous ces essais comparables, j'ai employé

(I) Société industrielle de Mulhouse. Séance du 27 septembre
•{363. — Bulletin de novembre 1865, p. 436.
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pour tous la même quantité d'aniline et de chlorate da
potasse, ou des quantités équivalentes des autres chlo¬
rates mentionnés, et ai ramené tous les mélanges au même
volume à l'aide d'un épaississant formé d'eau d'amidon
grillé et d'eau d'adragante. Les échantillons ont été im¬
primés en même temps, au rouleau, exposés pendant
quarante heures à la chambre d'oxydation, puis passés au
carbonate de soude et bichromate de potasse, savonnés,
puis séchés. Tous avaient donné des noirs.

« Pour juger les résultats de ces essais impartialement,
MM. Ch. Dolfus et Schœffer, qui n'avaient aucune con¬
naissance de la nature des mélanges, ont bien voulu les
classer d'après la beauté des noirs.

« Voici les résultats du classement :

« Ont été trouvés équivalents : les noirs au sulfure de
cuivre et au chlorate d'ammoniaque; venait ensuite le
noir à l'acide fluosilicique, qui, quoique très-foncé, offrait
une nuance moins belle; le bisulfate d'ammoniaque, le
chlorate d'aniline, les mélanges de chlorate et de chlo¬
rure ont également donné de beaux noirs, mais moins
intenses.

« Ces messieurs ont ensuite procédé à l'examen de l'al¬
tération du tissu. L'échantillon au chlorate d'ammonia¬

que a été trouvé le moins altéré; ceux au sulfure de cui¬
vre l'étaient un peu plus, de même que ceux au chlorate
d'aniline ; mais les noirs au bisulfate d'aniline et à l'acide
fluosilicique étaient les plus altérés, àcause de leur acidité.

« Il résulte de ce qui précède que le chlorate d'ammo¬
niaque donne, avec le chlorure d'aniline, un beau noir
qui, comme le noir de M. Paraf, ne renferme pas de cui¬
vre, mais qui a sur ce dernier l'avantage de ne pas alté¬
rer la fibre textile.

« Le chlorate d'ammoniaque paraît être un agent oxy¬
dant précieux, qui, à cause de la lenteur de son action,
pourra trouver encore d'autres applications, comme l'oxy¬
dation du cachou, etc.; je me propose de revenir sur ce
sujet dans une note ultérieure.

« Mon but, en publiant ces premiers résultats, est d'em¬
pêcher que ce nouveau procédé de noir ne devienne l'ob-
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jet d'un brevet quelconque. Si le chlorate d'ammoniaque
peut rendre des services, je serai heureux d'avoir appelé
l'attention des hommes sérieux sur ce corps intéressant.»

Dans un nouveau mémoire (1), lu à la Société industrielle
de Mulhouse, le 29 novembre 1865, et que nous donnons
in extenso note n° 12 de notre appendice, M. Rosenstiehl
rend compte de l'influence du cuivre sur la production
du noir d'aniline.

En imprimant, tant le mélange de M. Paraf que le sien
(ci-dessus), avec la précaution d'éviter complètement la
présence du cuivre, il put constater qu'on n'obtenait
qu'une teinte bleue sale. Donc, ni l'acide chlorique, ni
le chlorate d'ammoniaque ne sont capables de produire
du noir sans la présence du cuivre.

L'expérience suivante montre bien l'influence de ce
métal. Si l'on touche avec une planche en cuivre ou en
laiton une étoffe sur laquelle on a imprimé un mélange
sans cuivre, on obtient un noir là où le cuivre a touché,
c'est-à-dire avec dessin noir sur fond gris. D'autres mé¬
taux essayés n'ont donné que des résultats négatifs. Pour
déterminer la proportion minimum de cuivre nécessaire,
on imprima à la main des mélanges renfermant depuis
1 milligramme jusqu'à 2 grammes de cuivre par litre.
On trouve ainsi que le noir le plus foncé est produit par
la couleur renfermant de 1 gram. à lsr.5 par litre. Une
plus forte proportion de cuivre n'augmente plus l'inten¬
sité du noir.

En se bornant à ajouter à la couleur ordinaire au chlo¬
rure d'aniline et chlorate d'ammoniaque une quantité
suffisante de sulfure de cuivre correspondante à 1 gram.
de cuivre par litre, on obtient un très-beau noir, n'alté¬
rant pas les tissus môme les plus délicats, et qui s'associe
parfaitement aux couleurs garance.

M. Rosenstiehl a constaté expérimentalement : 1° que
'le chlorure d'aniline attaque les rouleaux en cuivre plus
fortement que ne le fait le chlorate d'ammoniaque; 2U que

(I) Société industrielle de Mulhouse. Séance du 29 novembre 1865.
Bulletin de la Société de décembre 1S65.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 11
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le chlorate d'ammoniaque se décompose plus vite à 35",
en présence d'un sel de cuivre; 3° qu'il y a formation de
chlorate de cuivre qui se décompose plus facilement que le
chlorate d'ammoniaque, et qui agit aussi plus rapidement,
et à une plus basse température que tous les autres chlo¬
rates, sur le sel d'aniline; 4° que l'oxyde de cuivre déplace
l'ammoniaque déjà à la température ordinaire, et que,
par conséquent, le chlorate de cuivre peut se reformer
constamment dans la couleur, tant qu'il y existe encore
du chlorate d'ammoniaque.

Observations de M. ch. lauth sur le noir d'aniline
de M. Paraf.

M. Ch. Lauth (i), en étudiant la composition pour noir
d'aniline de M. Paraf, est arrivé de son côté, et indépen¬
damment des expériences de M. Rosenstiehl, aux mêmes
conclusions que ce dernier.

Ayant incinéré du calicot imprimé en noir Paraf, il
constata dans les cendres de très-notables quantités de
cuivre.

Il en conclut qu'à un moment donné, on introduit du
cuivre dans la couleur d'impression. En effet, il reconnut
que la couleur à l'acide fluosilicique, préparée dans des
vases en porcelaine et imprimée à la main avec une plan¬
che de bois, ne produit qu'un gris-bleu non susceptible
d'applications; mais si l'on imprime avec une planche en
cuivre et mieux encore au rouleau, ou si l'on prépare la
couleur dans des vases en cuivre (comme cela se pratique
dans les ateliers d'impression), on réussil toujours à pro¬
duire du noir. Cola provient de ce que le mélange de
M. Paraf, qui est très-acide, dissout le cuivre presque
instantanément.

Du reste, la quantité de cuivre nécessaire à la produc¬
tion du noir peut être extrêmement minime. Dans un
mélange Paraf, renfermant assez de cuivre pour produire
du noir, le métal n'était décelé ni par le sulfhydrate am-
monique, ni par le prussiate jaune de potasse. Ce fait n'a

(i) Bulletin de la Société chimique, février 1866, p. 1)0.
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plus rien d'extraordinaire depuis que M. Rosenstiehl a
montré que le chlorate de cuivre, détruit par le sel d'ani¬
line qu'il oxyde, en passant lui-même à l'état soit de
chlorure de cuivre, soit d'oxyde de cuivre, se reforme
constamment dans la couleur : une minime quantité de
chlorate de cuivre devient ainsi apte à oxyder une pro¬
portion assez notable de sel d'aniline, pour produire le
noir d'aniline.

Les conclusions du travail de M. Ch. Lautli sont : 1° que
le mélange de sel d'aniline, de chlorate de potasse et d'a¬
cide iluosiiicique, imprimé sur calicot, ne donne pas de
noir ;

2° Que ce mélange dissout le cuivre avec une extrême
rapidité;

3° Qu'il suffit d'une trace de cuivre pour donner à ce
mélange la propriété de pouvoir développer du noir.

noir d'aniline.

Procédé de M. Lucas (1).

M. Lucas livre depuis quelque temps au commerce une
pète composée d'acétate de cuivre et de chlorure d'ani¬
line ayant subi un traitement particulier, sans sel am¬
moniac. Il suffit, pour l'impression, de délayer cette pâte
dans six à huit fois son volume d'empois, d'en aérer les
impressions à une température un peu élevée, 30®, par
exemple, pour en obtenir un noir d'un très-beau ton. La
couleur se conserve indéfiniment.

M. Lucas obtient une couleur olive solide, semblable à
celle de M. Sacc (voir aux Verts d'aniline), en étendant
son noir avec du pyrolignite de fer.

A ce propos, faisons remarquer que déjà MM. Wood et
"Wright (2) obtenaient, dès 1860, du noir d'aniline en fai¬
sant intervenir les sels ferriques dans la préparation em¬
ployée pour produire l'émeraldine sur tissus.

(1) Sur le noir des alcaloïdes. — Mémoire de M. Kœclilia. — Le
Moniteur scientifique. T. 7, p. 773.

(2) Leçons faites sur les couleurs dérivées du goudron de houille
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NOIR D'ANILINE SUR LAINE.

Autre p-océdê de M. Ligiiteoot (1).

Jusqu'à présent, le noir d'aniline, dont les applications
sont devenues si nombreuses, n'a pu être fixé sur la laine.
Quel que soit le procédé employé, la couleur qui se dé¬
veloppe n'a jamais l'intensité désirable; fréquemment
même, on n'arrive à produire que du brun, au lieu d'ob¬
tenir la belle couleur noire qu'on admire sur les étoffes
de coton.

On attribue ce résultat négatif à l'action réductrice de
la laine : le procédé de M. Lightfoot vient confirmer cette
manière de voir; il consiste, en effet, en une oxydation
préalable des fils ou des tissus à teindre ou à imprimer.

On prépare d'abord une solution de 1 kilog. de chlo¬
rure de chaux sec pour 10 litres d'eau ; et pour 1 kilog.
de laine, on compose le bain suivant :

Eau 60 litres.
Solution de chlorure de chaux. . lwi-300 gr.
Acide chlorhydrique 0 . 180

La température du bain étant portée à 38° C., on y ma¬
nœuvre la laine pendant 20 à 30 minutes, jusqu'à ce

et les progrès de la teinture et de l'impression sur calicot, par le
docteur F. Crace-Calvert, p. 63.

Voici la copie anglaise textuelle de la brochure de M. Crace-Cal¬
vert :

ii Lectures on coal-tar colours and on recent improvements and
progress, in dyeing et calico prinling, embodging copious notes
taken at the International Exhibition of 1862, and illustrated with
mimerons specimens of aniline and other colours.

by D'. F. Crace-Calvert, FIÎS., FCS.
Professer of Chemistry at the royal Institution, Manchester; cor-

responding member of the royal Académies of Turin and Itouen ; of
the Pharmaceutical Society of Paris; Société industrielle de Mul¬
house, etc.

Manchester : Palmer and Howe, Publishers, 1 et 2, Bond Street.
London : Trubner et C°. — Price : txvo sclieliings (2 fr.bO).
(1) Moniteur de la teinture. Mus 1867.
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qu'elle ait pris une coloration jaunâtre ; à ce moment, on
la retire, on lui donne un lavage complet et on la sèche.

Les fils ou tissus, ainsi préparés, sont traités à la façon
ordinaire; on teint ou l'on imprime avec le noir Light-
foot ou avec celui de Lauth; on aère et on lave soit au
savon faible, soit au chromate.

L'expérience suivante prouve bien que la laine, pré¬
parée comme il vient d'être dit, est réellement oxydée.
On verse dans deux petits tubes de verre une solution
de permanganate de potasse, et l'on ajoute à l'une un
échantillon de laine non préparée, à l'autre un échan¬
tillon de laine passée au chlorure de chaux. La solution
renfermée dans le premier tube sera réduite instantané¬
ment; l'autre restera colorée en pourpre.

M. Lightfoot applique son procédé aussi bien aux tissus
de laine pure qu'aux tissus mélangés laine et coton.

NOIR D'ANILINE SUR SOIE.

M. Schutzenberger a vu, dit-il, des impressions de
noir d'aniline sur soie, obtenues, dit-on, en végétalisant
la fibre par immersion dans un bain de cellulose dissoute
dans l'oxyde de cuivre ammoniacal.
Observations de M. Camille Kœchlin (1) sur la production

du noir d'aniline et les accidents de fabrication qui ac¬
compagnent la fixation de ce noir sur tissus de coton.
Dans la production du noir d'aniline, l'espèce de sel

d'aniline, non-seulement n'est pas indifférente, mais en¬
core elle ne laisse le choix qu'entre le chlorure et le ni¬
trate. Tout autre sel : sulfate, arséniate, oxalate, tartrate,
ne donne de noir qu'à la condition de trouver, dans le
sein de la couleur, les éléments nécessaires à la trans¬
formation en chlorhydrate ou nitrate, par voie de double
décomposition.

La présence du chlorhydrate d'ammoniaque rend cette
transformation possible, et comme elle a lieu graduelle-

(I) Sur le noir des alcaloïdes, par Cam. Kœchlin.
Moniteur scientifique. T. 7, 209* livr., septembre 1365.
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ment pendant l'aérage, on évite les inconvénients offerts
par le chlorhydrate ou le nitrate d'aniline, pendant la
dessiccation de la couleur, au point de vue de l'affaiblis¬
sement du tissu.

L'acétate, pas plus que le citrate d'aniline, ne donne
du noir. Celui-ci cesse de se former dès que la couleur
est pénétrée d'un acétate superposé au sel d'aniline, ou
en contact trop proche. Toute autre préparation trop ba¬
sique, et l'aniline elle-même, conduisent au même ré¬
sultat négatif.

Réciproquement, plus les sels d'aniline seront acides,
plus la formation du noir sera prompte, complète, par¬
tant intense; mais alors on tombe dans l'inconvénient
grave de l'attaque des racles et du tissu.

L'industrie doit donc choisir entre les deux extrêmes,
acidité trop grande qui favorise la production de la cou¬
leur, mais attaque les racles et les tissus; alcalinité trop
forte qui empêche le noir de paraître. — Un réactif qui
constate facilement la sursaturation de l'aniline sera le

papier-fuchsine indiqué par M. E. Kopp. Ce papier vire
au bleu sitôt que l'acide dépasse le point de neutralité
saline.

L'application de la basicité dans la réaction produit,
non plus du noir, mais des tons bruns et des olives.
(Voir la couleur Olive d'aniline, page 99.)

Les meilleurs épaississants pour noir sont ceux qui
fournissent la plus belle impression avec le moins de
substance en poids, et qui, par conséquent, disputent le
moins la matière colorante au tissu par leur attraction
propre. Ainsi, avec la gomme, toutes choses égales d'ail¬
leurs, on remarque qu'il faut plus d'acidité qu'avec l'a¬
midon grillé ou le léïcome, et avec ceux-ci plus qu'avec
l'amidon ou l'adragante.

M. Camille Kœchlin fait aussi ressortir quelques causes
d'accidents qui peuvent accompagner la fixation du noir
sur tissu, indépendamment de l'affaiblissement de la
fibre et de l'usure des racles, déjà cités, et que le pro¬
cédé de M. Lauth, au sulfure de cuivre, évite en grande
partie, sinon totalement.
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L'habile chimiste-manufacturier de Mulhouse signale
un genre d'accidents qui se présente dans la fixation du
noir d'aniline; c'est celui des auréoles qui se forment au¬
tour des dessins, produisant comme une espèce de pé¬
nombre qui cerne ces derniers et simule un coulage.

En réalité, d'après M. C. Kœchlin, c'est un véritable
coulage qui s'effectue dans ce cas, mais un coulage d'un
ordre particulier, différent de ceux résultant d'une trop
grande fluidité de la matière, et qui est dû à la nature
même des principes constituants du noir. Aussi, tant
qu'il y a travail, éléments indécomposés, aniline libre
non oxydée, en un mot, les conditions atmosphériques
de l'aérage doivent être surveillées avec circonspection,
n'être jamais prolongées au-delà du terme de maturité
suffisante, à moins d'une ventilation assez énergique pour
éviter l'accumulation de vapeurs susceptibles de se con¬
denser sous forme d'auréoles.

Les accidents d'irradiations sont d'autant plus sensibles
que le tissu est plus léger.

Si quelque entrave accidentelle doit retarder le lavage
et si l'on veut arrêter les progrès du noir, il suffit de
faire passer les pièces dans une atmosphère chargée de
gaz ammoniacal.

L'aniline imprimée peut porter ses ravages au-delà des
limites du dessin et ternir toutes les impressions telles
que le cachou, où se trouvent réunies les conditions de
saturation et d'oxydation de cet alcaloïde.

Dn autre genre d'accidents, signalé encore par M. C.
Kœchlin, se produit lorsqu'on imprime et qu'on fixe du
noir d'aniline à côté ou à proximité des mordants. Ceux-
ci sont alors saturés en partie et précipités avant la fixa¬
tion du sesquioxyde, et par conséquent dégradés à tel
point qu'ils n'accuseront plus, après passage en bain co¬
lorant, qu'une nuance moitié moins intense. Réciproque¬
ment, l'acide acétique dégagé pendant la fixation du mor¬
dant acétate s'opposera au développement du noir, qui
n'apparaîtra plus que comme un gris plus ou moins
foncé.

Enfin, les vapeurs aniliques, émanées d'une couleur
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imprimée pour noir, peuvent déterminer sur toutes les
parties blanches environnantes, une coloration rougeâtre
ou rouge, comme si les pièces sortaient d'un bain de
fuchsine. Cet effet se remarque surtout sur les pièces qui
conservent quelque trace d'acidité; la présence de l'acide
pyroligneux favorise le plus cet accident, tandis que l'al¬
calinité du tissu ou sa neutralité l'en préservent. Ce
rouge paraît être identique avec celui signalé par M. Ho¬
race Koechlin (voir Rouge d'aniline, année 1859, tome I,
page 362). Cette matière colorante qui ternit la pureté
des fonds, est heureusement très-fugace, et disparaît en
entier pendant les opérations du nettoyage.

M. Camille Kcechlin fait aussi remarquer dans son re¬
marquable mémoire, une singularité curieuse du noir
d'aniline, c'est que la couleur étendue de deux à trois fois
son volume d'épaississant ne fournit plus rien, pas même
un gris, tandis que les noirs vapeurs, d'application ou de
teinture, donnent du gris par dégradation, avec un cou¬
page qui les éloigne soixante fois de la couleur mère. —
Cette anomalie cesse de se produire si l'on a soin d'aci¬
difier l'épaississant proportionnellement à l'acidité de la
couleur mère. On arrive alors à produire des gris à l'in¬
fini. — Si dans un noir ainsi étendu d'un épaississant
acide, on vient à ajouter un sel neutre alcalin (sulfates de
soude, d'ammoniaque, de magnésie, par exemple) en
apparence inoflensif, on paralyse de nouveau toute la
puissance colorante de la préparation.

Les gris et les noirs d'aniline ne possèdent pas, après
l'aérage, la teinte définitive sous laquelle on les con¬
naît.

Ils sont verdâtres; le noir est un véritable myrte, et
conserverait cet aspect tant qu'il resterait imprégné de
sels acides. Ce n'est qu'au lavage et au fur et à mesure
du départ de l'acidité que s'acquièrent la pureté et l'in¬
tensité définitives ; aussi est-ce venir en aide à cette opé¬
ration finale que de débuter par un dégommage alcalin.
Le noir d'aniline est donc verdâtre à l'état acide et bleuâ¬
tre lorsqu'il est neutre ou alcalin. Le chromate de po¬
tasse lui communique un reflet violacé, et si son action
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précède le lavage, elle peut contribuer à un surcroîtd'in-
tensité, autant comme terminant l'oxydation que par
effet de coagulation sur l'épaississant.

A ce sujet, M. Camille Kœchlin fait remarquer que la
coloration d'un sel d'aniline par immersion en chromate
pourrait recevoir une application dans la teinture des
écheveaux de coton ou de soie en gris. Le chromate de¬
mande à être concentré et chaud.

noir d'aniline.

Procédé de MM. Higgin (James), de Manchester.
(Patente anglaise du 27 mars 1866. — Brevet français du 26 sep¬

tembre 1866, n° 73,034. — Certificat d'addition du 23 octobre
1866).

Conclusions. — Production du noir d'aniline sur tissus

par l'acide chromique naissant. Emploi de l'oxyde de
chrome mélangé à du chlorate de potasse et à un oxyde
métallique réductible, comme l'oxyde de cuivre.

gris d'aniline.

Procédé de M. Castiielaz.

(Brevet d'invention du 19 octobre 1863. — N° 69,083).

Cet habile chimiste prend :
Violet d'aniline de Perkins 10 kilog.

Il y ajoute :

Acide sulfurique à 66° 11
Aldéhyde 0

Il chauffe 4àS heures, précipite la couleur grise à
l'aide d'un alcali et lave.

Propriétés et applications du noir d'aniline d'après les
chimistes ci-dessus cités.

Le noir d'aniline a un aspect tout à fait spécial. Il est
d'un noir velouté très-riche.

Il est complètement insoluble dans l'eau, l'alcool, l'é—
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ther, la benzine, le savon bouillant et les acides. Ces der¬
niers le font passer au vert, les alcalis ramènent la
nuance primitive.

Le bichromate de potasse augmente l'intensité do la
nuance; concentré, il le fait légèrement roussir.

Il résiste à la teinture en garance et à toutes les opé¬
rations usitées pour faire les rouges et roses garances.
(M. Ch. Lauth.)

Le chlore et les hypochlorites détruisent le noir d'ani¬
line ou le dégradent. La réaction lente à froid dans un
hypochlorite à 8° Baumé étendu au centième, s'annonce
par un reflet rougeâtre suivi de la transformation en
grenat. Cette première modification s'étiole progressive¬
ment pour ne s'arrêter qu'à la teinte pelure d'oignon. Ce
résidu de coloration devient, à partir de ce moment,
plus résistant que la fibre elle-même. Si cette décolora¬
tion est arrêtée à mi-chemin, au degré rouge grenat, que
le tissu soit soustrait au milieu détériorant, on verra la
couleur altérée se reconstituer peu à peu au contact de
l'air, et au bout d'un temps plus ou moins long, le noir
sera rétabli avec son intensité primitive. On hâte singu¬
lièrement ce résultat et on peut le rendre instantané,
par une immersion du tissu en acide acétique; un pas¬
sage en savon bouillant exerce un effet analogue. Si la
teinte a été dégradée jusqu'au rouge pelure d'oignon, elle
ne revient plus. (M. Camille Kœchlin.)

Le noir d'aniline perd encore momentanément sa cou¬
leur par l'action des sulfites, des hyposulfites, des sul¬
fures, et aussi avec quelques sels métalliques réducteurs
ou avec des métaux réducteurs en poudre impalpable (le
zinc et l'étain, par exemple.)

On peut réserver tout noir d'aniline au moyen des com¬
posés basiques, des sels métalliques réducteurs, des mé¬
taux réducteurs (zinc — procédé Durand) en poudre, et
en général de tous les agents qui altèrent le noir une fois
formé.

Le noir d'aniline, à la condition de parer aux réactions
diverses auxquelles on l'a vu sensible, peut entrer comme
élément plus solide que le campêche ou que le fer dans
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des couleurs mixtes de cachous, de jaunes, de mordants
même, et se prêter ainsi à la composition d'une foule de
nuances et d'effets de conversion.

Avec les cachous au cuivre, deux cas peuvent se pré¬
senter et tolérer ou non l'assimilation du noir: 1° Si les
cachous sont neutres, que leur sel cuivrique soit de l'a¬
cétate ou que leur acidité ne consiste qu'en acide acéti¬
que, ou qu'on ait introduit un acétate alcalin, ils n'en
continueraient pas moins à pouvoir se développer, mais
le noir ne le pourra pas dans ce milieu ; 2° si, au con¬
traire, les cachous présentaient le degré d'acidité voulu,
on obtiendra en mélange avec la composition pour noir,
des olives ou des couleurs rougeâtres, selon le plus ou
moins d'acidité, le plus ou moins d'aniline.

Malgré les difficultés qui hérissent la pratique du noir
d'aniline, on peut dès à présent le ranger parmi les cou¬
leurs qui ont le plus d'importance pour le fabricant d'in¬
diennes, tant en vertu de sa solidité et de sa beauté, que
de sa fécondité d'applications. Inaltérable dans les bains
les plus concentrés en acides, en alcalis, en oxydants, il
assume les qualités de toutes les couleurs.

On ne connaît pas de dissolvant susceptible de retirer
le noir d'aniline des tissus, pas plus que de pouvoir le
mettre en état de division propre à la teinture.

Cette solidité qui est un avantage dans un sens,devient
un grave inconvénient quand il s'agit de nettoyer les
pièces manquées, ou celles qui ont servi de doublier à
l'impression au rouleau.

Prix. — D'après le procédé de M. Ch. Lautb, le noir
d'aniline au sulfure de cuivre revient à 1 fr. environ le

litre; comparé au noir garance et garancine, cette cou- a

leur, dit M. Lauth, économiserait au fabricant environ
4 francs par pièce de 100 mètres.

Le noir d'aniline est exploité principalement par la
maison J.-J. Muller et Cie de Bâle, qui a eu le mérite de
deviner son importance dès les premiers jours de son
apparition.
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Théorie de la formation du noir sur coton.

« Il serait prématuré, dit M. Soliutzenberger, de vou¬
loir faire la théorie de la génération sur tissus du noir
d'aniline, vu qu'on n'est nullement renseigné sur la com¬
position de la substance colorante qui se forme. Tout ce
que l'on peut dire, c'est qu'il dérive de l'aniline par voie
d'oxydation et que cette oxydation exige, sauf dans le
procédé de ÏI. Paraf, le concours de deux agents oxydants,
chlorate et sel de cuivre, ou chlorate et ferricyanure.

Opinion de M. E. ICopp. — « M. E. Kopp y voit le ré¬
sultat probable de la production du vert foncé (éméral-
dine) et de violet foncé d'aniline. Ce seraient par consé¬
quent, le rouge, le jaune et le bleu qui serviraient à sa
formation. Cette idée s'appuie sur ce fait que dans la com¬
position de la couleur à imprimer se trouvent les élé¬
ments au moyen desquels on produit séparément l'émé-
raldine et le violet d'aniline.

Opinion deM.C. Kœchlin. — «M.Camille Kcechlin com¬
bat cette hypothèse en remarquant avec raison : 1° que
les dissolvants des rouge, violet et bleu d'aniline sont
impuissants sur le noir ; 2° que la vapeur verdit le noir
et a une action nulle sur les couleurs élémentaires; 3° que
le noir ne peut contracter aucune adhérence avec la laine
et n'a pu encore être développée sur cette fibre, quelque
prédisposée qu'elle fût (1) ; 4° enfin on obtient avec l'a¬
niline une quantité énorme de noir comparativement au
rendement des préparations des autres couleurs.

« Le noir a perdu tous les caractères des alcaloïdes;
quoique insoluble comme du carbone, il ne peut se con¬
fondre avec ce corps, vu la facilité avec laquelle il se
laisse réduire. Ce n'est ni une matière résinoïde, ni une
matière colorante qui paraîtrait noire à son maximum de

(!) M. C. Kœclilin n'avait pas sans doute, au moment où il com¬
battait l'opinion de M. Jt. Kopp, connaissance du procédé de M. Light-
foot (noir sur laine, page 124) et du procédé de noir d'aniline sur soie,
indiqué par M. Soliutzenberger, page 123.
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coloration et conserverait du cuivre pour base. Le cuivre
qu'on découvre par incinération n'est qu'un reste de ce¬
lui qui a servi à l'oxydation, sans influence sur la cou¬
leur elle-même, puisqu'on peut l'enlever par un passage
en acide, sans altérer l'intensité et les propriétés du
noir. Le noir d'aniline se rapprocherait plutôt d'un bi¬
tume, de ce goudron qui, au désespoir du fabricant, se
forme en si grande abondance lors de la préparation du
violet d'aniline par les hypochlorites ou par le chromate,
et qui, à un degré moins ménagé encore, poussé jusqu'à
cessation des produits solubles dans l'alcool, serait enfin
l'égal du noir d'aniline.

Les anilines du commerce, dites pour rouge (anilines
toluidinées), sont celles qui fournissent le noir le plus
intense.

M. Camille Kœchlin analyse ainsi les phénomènes qui se
passent dans un mélange de chlorate de potasse, de sel de
cuivre, de sel d'aniline et de chlorhydrate d'ammo¬
niaque.

Le sel cuivrique, quel qu'il soit, passe à l'état de chlo¬
rure par double échange exercé entre lui et le sel ammo¬
niac; le chlorure cuivrique oxyde le sel d'aniline (une
partie proportionnelle à la quantité d'oxygène qu'il peut
fournir en contact avec l'eau), il passe lui-même à l'état
de chlorure cuivreux ; le chlorure cuivreux reste en so¬
lution à la faveur du sel ammoniac et s'oxyde aux dé¬
pens du chlorate pour retourner à l'état de sel cuivrique
qui continue ainsi son action sur une nouvelle dose de
sel d'aniline jusqu'à ce que celui-ci ait complètement dis¬
paru.

L'oxydation du chlorure cuivreux peut aussi 's'effec¬
tuer aux dépens de l'oxygène de l'air, quoique plus len¬
tement. Il est également possible que le chlorate de
potasse dans une liqueur acide ou chargée de sel ammo¬
niac oxyde directement l'aniline.

On s'explique ainsi, ajoute M. Schutzenberger, les effets
d'oxydation assez intenses provoqués par des doses res¬
treintes de sel de cuivre, vu la continuité d'action exer¬
cée par ce dernier, grâce à l'oxygène du chlorate ou de

Couleurs d'Aniline. Tome II. 12
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l'air, et à la présence du sel ammoniac agissant comme
dissolvant sur le sel cuivreux.

Sans cette continuité, on serait forcé de renforcer les
doses de mêlai au-delà des limites possibles en pratique
et de recourir au concours de la vapeur.

fabrication de gris d'aniline de plusieurs nuances.

muréine rouge, bleue, feutre et lumière (1).
Procédé de MM- Carvès (François), ingénieur civil, et

Tiiirault, 'pharmacien.

(Brevet du S novembre 1866. — N° 73,34b).

Ces chimistes obtiennent la série de gris auxquels ils
donnent le nom de muréine, en faisant agir une solution
aqueuse sulfurique d'un mélange de bichromate de po¬
tasse et de sel de fer sur un bisel d'aniline, de préfé¬
rence le chlorhydrate.

En faisant varier les quantités de bichromate de potasse
et de sel de fer, celles du sel d'aniline, ou en employant
d'autres bisels d'aniline, on obtient des gris de nuance
rougeâtre, bleuâtre, etc., — qui tous, d'après les inven¬
teurs, sont solubles dans l'eau bouillante, et résistent
mieux aux acides et au savon que les gris obtenus par
d'autres procédés.

(I) Ces différents gris, dits muréine, étaient exposés dans le bâti¬
ment spécial aux produits de la Société de carbonisation de la Loire
(Carvès et Cie à St-Etienne), bâtiment qui se trouvait à gauche en
entrant par laPortc de l'Université. — Exposition universelle de 1867.
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CHAPITRE YIII.

Procédés mixtes pour préparer diverses couleurs
d'aniline.

Dans ce chapitre, nous donnerons une série de procé¬
dés qui ne s'arrêtent pas à la production hien définie
d'une seule couleur, et qui, par conséquent, n'ont pas la
netteté de ceux qui viennent d'être passés en revue.

couleurs d'aniline. —■ Rouge, bleue.
Procédé de M. J.-J. Coleman.

M. J.-J. Coleman se sert pour fabriquer les couleurs
rouge et bleue avec l'aniline ou ses homologues des com¬
posés de bismuth, d'antimoine ou d'arsenic. Il introduit
le composé métallique avec l'aniline dans un alambic, et
continue à chauffer jusqu'à ce qu'il cesse de se former
des matières colorantes.

Si on se sert de perchlorure d'antimoine anhydre, on
le mélange avec 2 fois son poids d'aniline, on chauffe
pendant quelques minutes jusqu'à l'ébullition; on laisse
la liqueur refroidir jusqu'à 140° C. et on la maintient à
ce degré pendant plusieurs heures jusqu'à ce qu'il cesse
de se former de la matière colorante.

On extrait cette couleur de la matière brute par l'eau
bouillante si on veut du rouge, et par l'alcool étendu si
on veut une nuance pourpre. On obtient un pourpre
bleuâtre avec le résidu après l'extraetion du rouge en
traitant par l'alcool.

Si on ne veut obtenir que du rouge, tirant très-légère¬
ment ou même pas du tout au bleu, on augmente la pro¬
portion de l'aniline, par exemple 8 p. pour 1 de perchlo¬
rure d'antimoine. Au contraire, on peut extraire beau¬
coup de pourpre bleuâtre en se servant de perchlorure

(1) Le Teclinologiste. Juillet 1861.
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d'antimoine hydraté, ou d'aniline sous la forme d'acétate,
de chlorure ou de nitrate.

M. Coleman produit des matières colorantes analogues
en employant les chlorures de bismuth, d'arsenic, et
aussi en se servant de peroxyde de bismuth ou acide bis-
muthique ou d'un bismuthate qui fournissent un préci¬
pité qu'on purifie comme celui donné par le perchlorure
d'antimoine.

On le voit, ce procédé de M. J.-J. Coleman est presque
identique avec celui patenté sous le nom de M. Smith, le
11 août 1860 (tome I, page 380). On constate néanmoins
des proportions différentes.

produits chimiques, dits eyanobenzine et iodo-
benzine.

Procédé de MM. Laurent et Castiielaz.

(Brevet d'invention du 10 décembre 1861. — N» 52,224).

Lorsqu'on traite les nitrobenzines de toutes provenances
par de l'acide chlorhydrique et du fer, et qu'on porte le
mélange à une température douce, soit au bain-marie ou
au bain de sabie, il se forme une réaction donnant un
mélange de matières colorantes ; c'est de l'iodobenzine
bleu, du cyanobenzine vert, et un peu d'érythrobenzine
rouge ; on sépare ces différents produits colorés en les
lavant dans des huiles de schiste.

(Voir à la même date le procédé des mêmes industriels
pour la préparation de l'érythrobenzinc, tome I, p. 390.)

moyen d'extraire un principe tinctorial des hydro¬

carbures provenant de la houille distillée.

Procédé de M. Gaumont.

(Brevet d'invention du 28 avril 1862. — N» 53,946).

L'extraction de cette matière colorante se fait en trai¬
tant les hydrocarbures par les métaux de la première
section, par exemple, par la chaux; on introduit cette
chaux dans un tube qu'on porte à une haute tempéra-
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ture. Puis on verse peu à peu par un des bouts du tube
de l'hydrocarbure qui se volatilise. Les vapeurs traver¬
sent le tube et la chaux pour s'échapper à l'autre extré¬
mité. Le calcium s'empare alors de la matière colorante,
et l'opération terminée, on retire le calcaire qu'on met
en poudre et qu'on soumet à un lavage pour en extraire
la matière colorante.

formation directe de l'aniline polyciiromatique.

Procédé de M. Rave (1864).

« Je forme l'aniline polyohromatique en prenant S par¬
ties acide chlorhydrique ordinaire du commerce et 1 par¬
tie aniline blanche.

« Je mélange et laisse refroidir; ensuite j'ajoute une
partie peroxyde de manganèse. Je porte à une douce cha¬
leur. Quand mon mélange a pris une teinte bleue ver-
dâtre, le produit est prêt à l'emploi. On peut encore
remplacer le mélange qui précède par d'autres corps, tels
que le chlorure de chaux, le permanganate de potasse,
les iodures, etc., etc. Mais ces différentes méthodes, con¬
duisant à un résultat identique, seraient considérées
comme contrefaçon (!)

« Chlorure de chrome. —Je prends 5 parties acide chlor¬
hydrique et 1 partie bichromate de potasse moulu ; je
mélange et laisse en contact vingt-quatre heures; je dé¬
cante, et le produit liquide est le produit utile.

« Emploi en teinture. — On verse dans le bain de tein¬
ture une quantité variable d'aniline polyohromatique, on
abat la laine dans le bain, on chauffe, on retire ensuite la
laine et on ajoute au bain une petite quantité de chlo¬
rure de chrome. La nuance commence à foncer en virant
avec une parfaite égalité (1). »

(1) L'obscurité de ce procédé est incontestable.
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rouge et violet d'aniline.

Procédé de M. Chevalier, de Lyon.

(Brevet d'invention du 22 septembre 1865. — N° 68,799).

M. Chevalier transforme l'aniline en arséniate ou autre
sel. Il ajoute un nitrite de potasse ou autre, en poids égal
à l'aniline employée, et chauffe jusqu'au degré d'ébulli-
tion de l'aniline, sans dépasser ce degré.

L'opération est achevée lorsque la matière vire au bleu
sur un avivage acide.

La masse est traitée par l'eau bouillante.
On ajoute du chlorure de sodium qui précipite le rouge.

Une eau acidulée dissout le violet que l'on précipite à
son tour par un alcali neutralisant.

moyens pour obtenir des nuances violettes

et bleues extraites de l'aniline.

Procédé de M. Guétat (Antoine-Louis-Marie), dit
Guétat aîné, à Lyon.

(Brevet du 27 février 1866. — N° (?) — Certificat du
16 février 1867).

Le point capital du brevet de M. Guétat aîné, est la
production du violet et du bleu d'aniline sans passer
par l'emploi des sels de rosaniline, production qu'il
considère comme nouvelle.

Dans son brevet principal, il emploie un mélange d'a¬
niline, d'un acide (producteur du rouge) et d'acide ben-
zoïque.

Dans son addition, il emploie un mélange d'aniline,
d'alcool et d'un acide.

Nous engageons M. Guétat aîné à lire, dans le présent
ouvrage, toutes les antériorités brevetées qui y sont in¬
diquées.
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préparation de couleurs d'aniline.

Procédé de M. Stadeler (1).
Les matières colorantes de l'aniline sont en général le

produit de la réaction sur cette substance ou sur un mé¬
lange d'aniline et de toluidine, de réactifs propres à en¬
lever de l'hydrogène à ces corps. Il a donc paru vrai¬
semblable à M. Stadeler que la réaction sur l'aniline ou
la toluidine de réactifs analogues, mais moins riches en
hydrogène, permettait de produire directement des ma¬
tières colorantes. Ces réactifs plus pauvres en hydrogène
sont principalement l'azobenzole C2,'Hl0Az2; — l'hydra-
zobenzole et la benzidiue C2'*H12 Az2, auxquels il convient
d'ajouter le nitrobenzole C12H:i Az 0'\ M. Stadeler a mé¬
langé tantôt ces corps entre eux, tantôt avec l'aniline et
la toluidine et leurs sels dans des tubes en verre, et les
a soumis avec lenteur, pendant deux heures environ, à
une température qui s'est élevée peu à peu de 180° à
230° C. Le résultat de ces expériences a confirmé ses con¬
jectures, et bien que les couleurs obtenues paraissent
identiques avec celles déjà connues, elles se distinguent,
toutefois, par leur belle teinte violette et un beau bleu,
et semblent mériter d'autant plus d'attention que leur
préparation est très-simple et que les matières qui ser¬
vent à leur préparation sont à un prix plus modéré ou
du moins à peine supérieur à celui de l'aniline elle-même.
Ces expériences ont donc démontré que l'aniline, sans le
concours de la toluidine, peut donner de magnifiques
couleurs violette et bleue, et que l'azobenzole et le nitro¬
benzole, quand ils se décomposent avec 2 équivalents d'a¬
niline, fournissent pour produit principal cette même
couleur bleue. Il est vrai de dire que l'aniline du com¬
merce donne, avec le nitrobenzole et l'azobenzole du
commerce, les mêmes couleurs; mais quand l'aniline
contient beaucoup de toluidine, les couleurs sont moins
belles.— Enfin, on n'obtient une matière colorante rouge

(1) Le Technologiste. Novembre 186S.
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vif avec l'aniline et l'azobenzole que quand ces corps ne
sont pas mélangés de toluidine.

COULEURS D'ANILINES ROUGES, VIOLETTES, BLEUES,
JAUNES, VERTES ET NOIRES.

Procédé de M. Radisson, préparateur à l'école de la
Martinière, à Lyon.

(Brevet d'invention du 22 décembre 1866. — 74,183).

Le mémoire de M. Radisson contient la description du
procédé formulé en six paragraphes.

L'inventeur, dans son brevet, n'indique ni les quanti¬
tés de produit à employer, ni les températures auxquelles
il faut s'arrêter. Il ne dit rien non plus du rendement
en matière colorante.

L'invention consiste :

1° A faire réagir Yacroléine suri 'aniline commerciale;
il se produit à volonté une matière colorante rouge ou
jaune.

2° A faire réagir Yacroléine ou l'acide acrylique sur la
fuchsine. Selon qu'on augmente plus ou moins les quan¬
tités d'acroléine ou d'acide acrylique, on produit des ma¬
tières colorantes violettes, bleues, vertes et même noires.
Pour obtenir le noir, il faut le concours d'un agent secon¬
daire non indiqué dans le brevet.

Quoique la description ne l'indique pas, il est probable
que, dans toutes ces manipulations, la réaction est aidée
par la chaleur.

Les matières colorantes obtenues peuvent être em¬
ployées directement en teinture ; elles teignent la laine et
la soie sans mordants et les fibres végétales après les
avoir animalisées.

Cependant, elles augmentent en éclat et en richesse de
nuance, si on les a préalablement épurées.

Au dire de M. Alfraise, cette curieuse action de l'acro-
léine aurait été signalée un an avant M. Radisson, par
M. Muller (de Bâle).
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Quoi qu'il en soit, si la réaction annoncée dans le bre¬
vet que nous examinons se produit régulièrement, elle
ouvre une nouvelle voie à l'industrie des matières colo¬
rantes, car l'acroléine, tout en étant un produit excessi¬
vement incommode et dangereux à fabriquer, à cause de
l'action fortement irritante que ce corps exerce sur les
yeux et les voies respiratoires, l'acroléine, disons-nous,
n'en est pas moins un produit bon marché, puisqu'on
peut le fabriquer avec la glycérine qui, aujourd'hui, ne
vaut plus que 110 à 120 fr. les 100 kilog.

On pourrait atténuer le danger de la préparation de
l'acroléine en faisant réagir ce corps à l'état naissant sur
l'aniline ou la fuchsine (M. Alfraise).

Un des bons moyens de préparer l'acroléine, consiste à
distiller la glycérine dans une cornue spacieuse sur du
bisulfate de potasse. L'acroléine est recueillie dans un
récipient bien refroidi, comme pour l'aldéhyde, et en fai¬
sant dégager les gaz dans un mélange absorbant et dans
une cheminée de tirage.

L'acroléine est ensuite rectifiée à l'abri de l'air et con¬

servée de même, car elle s'altère très-vite.
Cette préparation de l'acroléine repose sur l'action dés¬

hydratante du bisulfate de potasse, qui enlève 4 éq. d'eau
à la glycérine.

C6 o® = C6 Hv 02 + 4 H O
Glycérine. Acroléine. Eau.

préparation de toutes les espèces de couleurs

d'aniline (1).
A une solution aqueuse étendue et froide de pourpre

d'aniline, de magenta, d'azuline, etc., on ajoute de l'a¬
midon de froment, et on abandonne le mélange quelques
heures, en le remuant fréquemment. — Toute la matière
colorante est absorbée, et la liqueur est presque complè¬
tement décolorée.

(I) Nous ne connaissons pas l'auteur de ce procédé.
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Dans une solution modérément concentrée d'azuline,
toute la matière bleue est absorbée, tandis que la liqueur
prend une teinte rouge due à la matière de cette couleur
qui accompagne ordinairement l'azuline. ~ Le bleu dis¬
paraît même dans les solutions étendues. En traitant par
l'alcool concentré, on peut enlever la couleur à l'amidon,
et de cette manière, il devient possible de préparer toutes
les espèces de couleurs d'aniline, jaune-rose, différentes
nuances de rouge, bleu, etc.

CHAPITRE IX.

Rendement des houilles, des goudrons et des anilines
commerciales en matières colorantes.

quantité de produits colorés extraits du goudron
de houille.

Par M. y. kletzinsky (1).
Une série d'expériences contrôlées, entreprises pour

constater les quantités de produits colorés, a fourni en
moyenne les résultats que voici :

100 parties de goudron (de houille) fournissent 1 1/2
partie de benzole pur (C12 II6) et 3 parties du liquide ap¬
pelé benzine.

100 parties de benzole et 200 parties d'acide nitrique à
48" Baumé, mélangées avec précaution, lavées après la
nitrifîcation et avoir enlevé le produit jaune orangé,
fournissent 100 parties de nitrobenzole pur (C12 HsAz 0'v)
(la théorie exigerait 130 parties), ou ce qu'on appelle es¬
sence artificielle d'amandes amères, ou essence de mirbane.

100 parties de nitrobenzole, 125 parties d'acide acétique
concentré et 180 parties de limaille de fer, après plusieurs
heures de digestion, fournissent 75 parties d'aniline brute.

(1) Le Technologisle. Juin 1865.
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— Cette matière, neutralisée par l'acide chlorbydrique du
commerce, et l'hydrochlorate d'aniline dissous dans l'eau,
filtrée pour en séparer les impuretés oléo-résineuses,
évaporée, légèrement saturée par une bouillie de chaux,
et, distillée, fournit, après une rectification, 70 parties
d'aniline pure C12H7Az=C12H5. H2, Az.

100 parties d'aniline qu'on attaque par 200 parties d'a¬
cide arsénique AsO5, (HO)3 et fait chauffer, fournissent,
après une distillation ménagée et graduée de plusieurs
heures, 150 parties d'une masse brute, dont on extrait
50 parties de cristaux de fuchsine chimiquement pure.

Notons en passant que ces derniers chiffres sont au-
dessus de la réalité industrielle; car on obtient en pra¬
tique, par l'emploi de l'acide arsénique, seulement 33 0/0
du poids de l'aniline, en rouge cristallisé.

En utilisant les observations de M. Hofmann, d'après
lesquelles la toluidine joue un rôle important dans la
synthèse de la rosaniline, M. Coupier est arrivé, dans son
usine de Poissy, à un rendement maximum de 33 à 38 0/0
de cristaux d'une grande beauté. La matière colorante
brute est de plus, exempte de goudron, et d'une purifica¬
tion très-facile. Il suffit, à cet effet, de préparer séparé¬
ment de l'aniline et de la toluidine pures et de mélanger
ces deux bases dans les proportions les plus convenables,
indiquées par l'expérience.

Résumons le travail de M. Kletzinsky, en prenant
comme résultat final les 50 parties de fuchsine pure qu'il
obtient en traitant 100 parties d'aniline.

100 kilog. de goudron donneraient donc 3 kilog. de
benzine commerciale, contenant 1 kilog. 1/2 de benzine
pure (C"H«).

Ces 3 kilog. de benzine commerciale produiraient 3 ki¬
log. de nitrobenzine commerciale, lesquels donneraient,
par le traitement du fer et de l'acide acétique, 2kil.25
d'aniline brute.

Enfin, ces 2kil.25 d'aniline brute, traités par l'acide ar¬
sénique, fourniraient 3kil,37 de rouge brut, dont on ex¬
trairait 1 lui.12 de fuchsine pure (arséniate do rosaniline).
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Or, si nous nous reportons maintenant au chapitre II,
livre troisième du présent manuel (tome I, page 115),
nous voyons qu'en général on peut compter, en distil¬
lant convenablement des houilles de bonne qualité, sur
une moyenne de 3 0/q de goudron sur la masse de houille
distillée.

Dès lors, si 100 kilog. de goudron donnent 1 kil. 12 de
fuchsine pure, les 3 kilog. de goudron produits par 100
kilog. de houille donneraient Okil.0336 de fuchsine pure,
soit33gram.6.

En d'autres termes, 100 kilog. de houille produiraient
0 kil.0330 de fuchsine pure.

Par conséquent, pour obtenir 1 kilog. de cette fuchsine
pure (arséniate de rosaniline), il faudrait distiller
2976kil. 190 de houille, soit 3000 kilog. en chiffres ronds.

Si, au lieu de prendre les 3 parties de benzine pro¬
duites par 100 parties de goudron, on faisait les calculs
sur le Lenzole dont parle M. Kletzinskv (1 1/2 pour 100
de goudron), il faudrait distiller 6000 kilog. de houille
pour obtenir 1 kilog. d'arséniate de rosaniline.

Pour le violet, si on se base sur la fabrication indus¬
trielle, en 1862, de la maison J.-J. Muller et O, de Bêle
(procédé Perkin, au bichromate), on constate que 100 par¬
ties d'aniline donnent 60 0/0 de violet en pâte contenant
7 0/0 de violet sec, — en un mot, que 100 kilog. d'ani¬
line produisent 4kil.200 de violet sec, — et un chiffre
moindre en violet cristallisé.

Dès lors, en rapportant ce résultat aux données de
M. Kletzinsky, on trouve que 100 kilog. de goudron pro¬
duiraient Okil.0945 de violet d'aniline sec;

Que 100 kilog. de houille donneraient seulement
0kil.002835de ce violet sec;

Et qu'il faudrait, pour en produire 1 kilog., distiller
35,262 kilog. de houille. S'il en est ainsi, combien donc
a-t-il fallu distiller de houille pour obtenir le bloc de
Violet de Paris qu'on admirait dans la vitrine de MM. Poi¬
rier et Chappat, et du petit au grand, combien donc a-t-
il fallu distiller de houille pour fabriquer tous les rouges
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et les violets d'aniline qui sont à l'Exposition? Des mil¬
lions de kilog. certainement!

Si on applique les résultats ei-dessus aux quantités de
houilles distillées :

1° Par la Compagnie du gaz « La Parisienne; »
2° Par la France entière ;
3» Par l'Europe,

on arrive aux résultats suivants :

La Compagnie du gaz « La Parisienne » consomme an¬
nuellement 400,000 tonnes de houille ; elle pourrait donc
produire, à 3 0/0 de goudron (1), 130,000 kilog. de fuch¬
sine cristallisée par an, si elle utilisait tout son goudron
à la fabrication de cette matière colorante, et en prenant
pour base les 3 kilog. de benzine donnés par 100 kilog.
de goudron.

Si elle ne fabriquait que du violet sec, elle n'en pour¬
rait produire que 12,474 kilog. par an.

La France, à elle seule, carbonise par année, plus de
3 millions de tonnes de houille qui produiraient (à 3 0/0
de goudron), 90 millions de kilog. — Partant de là, si
tout ce goudron était appliqué à la fabrication du rouge
d'aniline cristallisé, on obtiendrait 975,000 kilog. de ce
rouge.

Appliqués à la fabrication du violet au chromate, ces
3 millions de tonnes de houille ne produiraient annuel¬
lement que 93,555 kilog. de violet sec.

Enfin, appliquant ces calculs à la production de l'Eu¬
rope, on arrive aux résultats suivants :

L'ensemble des usines à gaz de toute l'Europe con¬
somme environ 8 millions de tonnes de houille par année,
qui (à 30/0) produisent 240 millions de kilog. (240 tonnes)

(1) Nous conservons ce chiffre de 3 O/i) de goudron pour 100 do
houille, — quoique M. Knab admette d'une part S 0/o, et dans une
autre partie de son travail, seulement 4 0/o, comme rendement moyen
.— faisant remarquer que le chiffre de bO 0/o de fuchsine cristallisée
donné par 100 d'aniline, d'après M. Itletzinsky, n'est en réalité indus¬
triellement que de 33 0/o en moyenne et de 3b à 38 0/0 au maximum
quand on fait usage d'aniline et de toluidine pures.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 13
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de goudron, lesquels donneraient naissance à 2 millions
600 mille kilog. de fuchsine cristallisée, ou à2i9,180kilog.
de violet sec d'aniline.

On voit que, malgré ces chiffres élevés, la chimie et
l'industrie ont encore à travailler pour utiliser d'une
manière plus économique et plus rationnelle les sous-
produits provenant de la distillation en vases clos des
combustibles minéraux.

Rendement en couleur rouge cristallisé obtenu par les
principaux procédés.

Sur l'aniline employée,
1° Procédé Ilofmann ( bichlorure de car¬

bone) 2 p. 100.
2° — Vcrguin (bichlorure d'étain). 4 à 5 —

3" — Gerber-Keller (nitrate de mer¬
cure) 15 à 16 —

4" — Depouilly et Lauth (acide azo¬
tique) 11 à 12 —

5° — à l'acide arsénique (1862). . . 20 à22 —

6° — — (1865-66). 33 —
7° — aniline et loluidine (1867). . . 3Sà38 —
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LIVRE SEPTIÈME.
Documents théoriques et analytiques se rattachant à

la composition, la formation et l'analyse des cou¬
leurs dites d'aniline.

Nous diviserons ce livre en deux chapitres bien dis¬
tincts l'un de l'autre.

Dans le premier nous nous occuperons de la composi¬
tion élémentaire des diverses couleurs d'aniline, et des
théories émises sur leur constitution et leur mode de for¬
mation. Le deuxième chapitre sera spécialement con¬
sacré à l'examen des méthodes analytiques proposées
pour caractériser les couleurs d'aniline.

CHAPITRE I.

DOCUMENTS THÉORIQUES ET ANALYTIQUES RELATIFS A
LA COMPOSITION ET A LA FORMATION DES COULEURS

DITES D'ANILINE.

La plupart des matières colorantes dérivées du gou¬
dron de houille, et par suite de la houille, sont encore
très-peu connues au point de vue scientifique ; on ignore
en général et leur composition, et surtout les conditions
réelles de leur formation.

Certainement, les beaux travaux de M. Hofmann sur
la rosaniline, ceux de M. Perkin sur la mauvéine, ceux
de MM. Lauth, Rosenstiehl, Camille Kœchlin sur le noir
d'aniline, sont venus jeter quelque lumière sur l'impor¬
tante question de la formation des rouges, des violets et
des noirs, dits d'aniline; mais, que sait-on delà relation
qui existe entre la houille, le goudron, ou les différents
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hydrocarbures extraits de ce goudron, et les diverses
matières colorantes obtenues par une série de transfor¬
mations successives de la matière première? Bien peu
de chose.

Et d'abord, est-on fixé sur la nature réelle de cette
matière première? on verra bien que non si on se rend
bien compte des procédés suivis pour se procurer cette
matière première, et de la composition complexe qu'elle
possède.

A ce propos, l'application des beaux travaux de M. War-
ren, sur les points d'ébullition des hydrocarbures vola¬
tils, et celle du nouveau procédé, si ingénieux, de con¬
densation fractionnée du même savant, sont appelées,
nous le croyons, à jeter un grand jour sur cette ques¬
tion capitale. (Voir tome I, page 165.)

Pendant plusieurs années (et encore maintenant),
n'a-t-on pas appelé aniline, le mélange très-complexe
des divers alcaloïdes retirés des huiles de houille par la
transformation d'un produit plus complexe encore, la
benzine ?

Pour le rouge, combien de théories, toutes très-ingé¬
nieuses, n'a-t-on pas émises pour expliquer sa formation,
pour définir sa nature? théories tombant toutes devant
le résultat inattendu, quoique prévu par M. Guignet, dès
1859, que les rouges d'aniline sont les sels d'une base
qui, elle, résulte de l'union de l'aniline pure et de la
toluidine pure.

Que penser même de cette dernière théorie en pré¬
sence des travaux de M. Coupier, venant prouver que la
toluidine seule (même celle obtenue avec le toluène du
Baume de Tolu) donne du rouge; — que la xylidine
donne seule aussi du rouge, et que ces deux matières co¬
lorantes possèdent sensiblement les mêmes caractères
que les rouges dits de rosaniline?

Quelle est aussi la nature théorique de Ve'rythroben-
zine de MM. Laurent et Casthelaz ?

Pour le violet on est aussi peu fixé ; car, la théorie de
la mauvéine, sœur de celle de la rosaniline, de M. Hof-
mann, ne s'applique pas indistinctement à la composi-
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tion de tous les violets d'aniline, et ces violets sont nom¬
breux et différents.

La mauvéine n'a été extraite jusqu'ici par M. Perkin,
que du violet au chromate; mais, est-ce la même base
qui existe dans les violets au chlore, aux hypochlorites, à
l'oxyde puce, au peroxyde de manganèse, etc., dans les
violets éthyliques (violet Hofmann), méthyliques (violet
de MM. Poirier et Cbappat)? nous en doutons beaucoup.

Connaît-on exactement la théorie de la formation de
ces magnifiques violets éthyliques et méthyliques, et la
relation qui existe entre ces violets et les rouges d'ani¬
line ou de rosaniline ; — entre ces violets et la matière
dite éthyl ou méthylaniline qui les fournit, et sur la
composition réelle de laquelle on n'est même pas encore
fixé?

Pour le bleu — même obscurité — ou au moins mêmes
divergences dans les théories émises, dès l'instant où la
théorie de la rosaniline est contestable.

Quant aux verts, aux jaunes, aux bruns dits d'aniline,
aucun travail ( sauf celui de M. Alfraise sur le vert) n'a
été fait pour déterminer leur formation, leur nature.

Enfin, pour le noir d'aniline, on sait bien aujourd'hui
le rôle que joue le cuivre dans sa formation sur tissus de
coton ; « mais le noir, dit M. C. Kœchlin, est-il un dérivé
d'aniline pure ou de toluidine pure, ou pour ne pas faire
exception à la règle à l'ordre du jour, dériverait-il des
deux alcaloïdes, même pour des cas de désorganisation
si avancée? Cette nécessité d'association patronnée par
des formules, paraît confirmée par la pratique pour ce
qui est de la rosaniline et de la mauvéine. Sans toluidine,
pas de coloration possible avec l'aniline ; sans aniline,
pas plus de coloration avec la toluidine (1)

« En équivalents, celle-ci figure même au double et
triple de l'aniline; si bien, que ce que nous croyions des
couleurs d'aniline, étaient à proprement parler plutôt

(1) A l'époque (1865) où M. fi. Kœclilin écrivait ces lignes, il ne.
savait pas que M. Confier venait de démontrer qu'on obtient du
rouge avec la toluidine seule.
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des couleurs de toluidine et que, quand depuis 30 ans,
nous prenions pour de l'aniline les indices décelés en
bleu violacé par les hypochlorites, nous pouvons dès à
présent dédoubler notre imagination ! »

D'où vient donc qu'au point dé vue scientifique, cette
grande et belle question n'est pas encore résolue, c'est
que « peu soucieuse d'approfondir la nature des nou¬
velles matières tinctoriales qui lui étaient offertes, indif¬
férente à leur étude, et préoccupée seulement des avan¬
tages que ces produits pouvaient présenter dans leur
application, l'industrie a accueilli et développé ces dé¬
couvertes avec le plus grand empressement, les a con¬
tinuées à son tour, et, devançant en cette occasion la
science, lui a laissé un nombre considérable de problè¬
mes à résoudre, d'études à poursuivre, de résultats à
expliquer. Incapable d'achever, au fur et à mesure qu'ils
se présentaient, des travaux aussi difficiles, et qui se
compliquaient toujours davantage, la science, qui cherche
à se rendre compte de tout, et dont la marche est lente,
mais sûre, n'a encore abordé qu'un petit nombre de ces
questions; mais les résultats qu'elle a déjà fournis sont
du plus haut intérêt (1). »

Abordons maintenant l'étude historique des diverses
théories émises pour expliquer la formation et la nature
des diverses couleurs dites d'aniline.

Prenons d'abord les rouges d'aniline.

ROUGES D'ANILINE.

Fuchsine, azaléine, aniléine rouge.

Recherches de M. Guignet. — Le premier travail fait
pour établir la constitution du rouge d'aniline est de
M. Guignet (2), communiqué à la Société chimique de
Paris, le 23 décembre 1839.

(1) MM. Pelouze et Fremy, Traité de Chimie. 3« édition. T. 6,
page 277.

(2) Répertoire de Chimie pure. Février 1860, p. 117.
Dingler's Polyt. Journ- CLYI, p. 150.
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M. Guignet a surtout étudié la fuchsine de MM. Renard
frères et Franc, do Lyon (celle obtenue avec le bichlorure
d'étain fumant).

M. Guignet considère la fuchsine comme l'hydrochlo-
rate d'une base particulière non oxygénée, ou plutôt un
mélange de cette base avec son chlorhydrate.

Pour M. Guignet, la fuchsine pourrait bien être la chlor-
azophénylamine et avoir la composition C,2H7ClAz2 par
analogie avec la nitrazophénylamine, qui est C12H7 (Az O)
Az2; ces deux corps dérivant tous deux de l'azophénvla-
mine.

M. E. Kopp ne partage pas cette opinion « par la simple
raison que l'aniline ne contient qu'un équivalent d'azote,
tandis que l'azophénylamine et ses dérivés en renfer¬
ment deux équivalents. Or, aucune des réactions pou¬
vant donner naissance à la fuchsine n'explique d'où pro¬
viendrait cet équivalent d'azote qui se serait ajouté à
l'aniline. »

Recherches de M. Béchamp. — Le second travail sur les
rouges d'aniline fut un Mémoire de M. Béchamp « sur la
génération de la fuchsine, nouvelle base organique, ma¬
tière colorante rouge dérivée de l'aniline (1). »

Les conclusions des expériences de M. Béchamp, sont:
1° Que les sels de toutes les bases ne sont pas capables

de développer la couleur rouge avec l'aniline ; les sels à
bases réductibles conviennent seuls, jusqu'à un certain
point, quelle que soit la nature de l'acide.

2° Que l'acide des composés métalliques se retrouve
intact dans le produit brut de la réaction, et par consé¬
quent :

3° Que l'élément négatif des combinaisons métalliques
du premier ordre ou du second ordre, ne peut entrer
dans la composition de la fuchsine, si ce n'est l'oxygène
de la base des oxysels.

Ayant posé toutes ces lois de formation de la matière

(i) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. Mai 1860,11° 19,
p. 870, t. 50.

Annales (le Chimie et de Physique, Août 1860. T. 59, p. 396.
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colorante rouge, M. Béchamp en déduit, enfin, la consé¬
quence finale que la composition de la fuchsine est la
même, quel que soit le procédé compris dans la méthode
générale qui ait été appliqué.

Ayant préparé de la fuchsine tout à fait pure, M. Bé¬
champ lui assigne les caractères suivants :

La fuchsine est une base organique peu soluble dans
l'eau. A l'état hydraté, elle est rouge foncé. Pure, telle
qu'on l'isole en la précipitant par l'éther de la dissolu¬
tion alcoolique, elle apparaît sous la forme de paillettes
non cristallisées, d'un vert métallique éclatant.

La solution aqueuse est rouge; elle se dissout avec la
même couleur dans l'alcool, l'esprit de bois, l'acétone.
Elle engendre des sels incristallisables, dont les dissolu¬
tions sont rouges lorsqu'elles sont neutres, et jaunes en
présence d'un excès d'acide.

L'acide sulfureux décolore peu à peu la dissolution,
mais par la concentration à une douce chaleur, la cou¬
leur rouge reparaît.

La formation de la fuchsine est précédée, dans certains
cas, de celle d'un composé blanc qui est en relation di¬
recte avec la réaction qui engendre la fuchsine.

Enfin, la formule de la fuchsine est :

C24HI0Az2O2 ou bien C24H12Az202 = Ci2H6AzO

Deuxième Mémoire de M. Béchamp (1). — « Nouvelles
recherches concernant la génération de la fuchsine, et gé¬
néralement des matières colorantes dérivées de l'aniline
et de ses homologues, la toluidine, la xylidine çt la cu-
midine. »

Dans ce Mémoire, M. Béchamp annonce que « des dé¬
terminations exactes lui ont permis d'établir, pour la
formation de la fuchsine, par le bichlorure d'étain, l'é¬
quation suivante :

3C12H7Az4- 2Cl2Sn-|-H0:=2HCl,ClSn, C12H7Az-)-CI2H6AzO
Aniline -f- Bichlo- Eau = Aniline. fuchsine,

ruse d'étain.

(1) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. 1860. T. 51, p. 356.
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« La fuchsine est donc de Voxyaniline ou un isomère.
Dès lors on comprend facilement que la fonction basique
ait diminué et que celle d'acide tende à se prononcer. »

Dans ce second Mémoire, rempli de contradictions, que
M. E. Kopp a fait ressortir avec beaucoup de talent dans
ses Etudes sur la préparation des matières colorantes ar¬
tificielles (1), — et auxquelles nous renvoyons le lecteur,
— M.Béchampen arrive à dire que «toutefois la fuchsine
est un acide très-faible, qui se dissout dans les carbonates
alcalins, à la façon de l'acide silicique gélatineux ; ces dis¬
solutions sont elles-mêmes incolores. »

D'après M. Béchamp (2), la fuchsine est un des termes
de l'équation du violet et d'une base jaune, et ces deux
derniers composés dérivent d'une même transformation
de la fuchsine.

Recherches du chimiste anonyme qui a fait le travail ana¬
lytique formant la base du 5e certificat d'addition (du
14 février 1860) de MM. Renard frères, tome I, p. 359.

Ces recherches, qui précèdent le premier Mémoire de
M. Béchamp, ont très-probablement été communiquées à
MM. Renard frères par ce dernier. La ressemblance entre
les deux travaux est frappante, ainsi qu'on peut en juger
par la partie analytique dudit certificat que nous don¬
nons en entier dans ce chapitre.

Comme dans le travail de M. Béchamp, l'auteur ano¬
nyme dit que la fuchsine est une base rouge oxygé¬
née, dont le produit Renard frères est le chlorhydrate
neutre.

Ladite base hydratée est rouge (à l'état anhydre, elle
est d'un vert très-beau, à reflet éclatant), et tous ses sels
à acides incolores, à l'état hydraté ou dissous, sont colorés
en rouge ou en violet.

(1) Moniteur scientifique. T. II, 99= livr., 1er décembre 1860, page
1049 et suivantes.

(2) Annales de Chimie et de Physique. T. 89, p. 40S.
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rapport sur le rouge d'aniline — rédigé en juin 1860.
Premier travail de MM. Persoz, De Luynes et Salvetat.

La manière de voir de MM. Persoz, De Luynes et Sal¬
vetat, relativement à la formation des matières colorantes
dérivées de l'aniline, est la suivante :

« La fuchsine, ou matière colorante rouge, n'est point
un produit d'oxydation de l'aniline, mais elle résulte
d'un simple changement d'état moléculaire provoqué
par l'agent chimique variable qu'on met en présence de
l'aniline. Pour que ce changement d'état moléculaire ait
lieu, il faut l'emploi d'une température de 180 à 200°.

« L'indisine ou matière colorante violette est, au con¬
traire, un produit résultant de l'oxydation de l'aniline,
et dont la formation est jusqu'ici, toujours accompagnée
de la production d'une forte proportion de matière rési¬
neuse.

De là résulte qu'en employant des corps non oxy¬
dants (1), on n'obtient que de la fuchsine, tandis que
l'emploi de corps oxydants, lorsqu'il entraine à sa suite
une véritable oxydation de l'aniline, provoque la forma¬
tion d'indisine en quantité plus ou moins considérable,
mais qui, même dans les circonstances les plus favora¬
bles, est toujours relativement très-faible. »

MM. Persoz, De Luynes et Salvetat insistent sur cette
circonstance que « sans contester que la matière colo¬
rante rouge puisse, dans certains cas, jouer le rôle de
base, elle remplit non moins souvent, et peut-être plus
souvent le rôle d'acide. En effet, sous l'influence des aci¬
des, la fuchsine, ou plutôt l'acide fuchsique, peut tou¬
jours teindre, car dans ces circonstances, il est libre et
apparaît avec toutes ses propriétés. Au contraire, l'acide
fuchsique combiné aux bases puissantes:potasse, soude,

(1) M. Persoz, à cette époque, ne devait pourtant pas ignorer que
l'acide chromique produit du rouge avec l'aniline commerciale et ses
sels. (Yoir le procédé Roquencourt et Dorot, rouges d'aniline, Livre
VI, chapitre I, tome I, page 35t.)
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ammoniaque, etc., forme des combinaisons incolores; il
ne teint plus, et il faut l'intervention d'un acide pour le
déplacer et pour lui rendre son aptitude à se combiner
avec les fibres textiles. L'acide fuchsique se comporte
donc, dans ces circonstances, exactement comme le fait
la carthamine ou plutôt l'acide cartbamique.

Les résultats obtenus d'une part par M. Béchamp, do
l'autre, par MM. Persoz, De Luvnes et Salvetat, se con¬
tredisent à tel point, qu'il est impossible de les concilier.

Première opinion de M. E. Kopp, sur la fuchsine.
« De ce que la fuchsine, dit M. E. Kopp (1), joue tantôt

le rôle d'acide, et tantôt le rôle de base, nous croyons de¬
voir en conclure qu'elle n'est ni l'un ni l'autre, mais
qu'elle appartient plutôt à cette classe assez nombreuse
de corps indifférents, capables de se combiner aussi bien
aux acides qu'aux alcalis.

« Nous la rangerions donc volontiers dans la même
catégorie que l'eau, l'urée, le sucre de gélatine et un
assez grand nombre d'autres matières colorantes.

« Pour ce qui concerne l'influence de la fonction d'un
corps jusque dans la couleur de ses combinaisons, nous
pensons qu'il ne faut pas y attacher une trop grande im¬
portance. On risquerait fort de faire de nouveau une loi
pour laquelle les exceptions seraient plus nombreuses
que la règle. »

constitution de l'azaléine. — Opinion de M. Th.
Schneider, de Mulhouse (2).

Cet habile chimiste a examiné l'azaléine de M. Gerber-

Keller, produite par la réaction du nitrate mercurique
sur l'aniline.

Les nombres trouvés par ce chimiste lui ont fait assi¬
gner à l'azaléine la formule C38H20 Az4 04, comme la plus

(1) Moniteur scientifique. T. IX, 93« livr., 1« novembre 1860.
(2) Moniteur scientifique. 1860, n° 93, p. 1000.

Répertoire lie Chimie appliquée. Septembre 1860, p. 294.
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probable, et il considère, d'après cela, cette matière co->
lorante comme un oxyde de cyanàtriphényltriamine. Dans
son travail exécuté avec beaucoup de soin, M. Schneider
a cependant également indiqué laformule(C26)C36 H20Az4O'',
comme pouvant se concilier avec ses analyses, et il a
émis l'idée que ce corps pourrait peut-être appartenir à
la classe des corps nitrés.

Dans une note adressée à l'Académie des sciences (1)
en 1861, M. Schneider s'est complètement rallié à cette
manière d'envisager la constitution de l'azaléine.

Opinion cle MM. Schultz et Bolley.

D'après ces chimistes, l'azaléine préparée au moyen
du nitrate de mercure et purifiée par les procédés do
M. Schneider, leur a fourni des nombres qui s'accordent
avec la formule C12H3AzO, c'est-à-dire avec la formule
de la fuchsine oxygénée de M. Béchamp.

M. Bolley exprime, à cette occasion, l'opinion que le
rouge et le violet d'aniline (indisine) pourraient bien
avoir la môme composition et être des corps isoméri-
ques.

CONSTITUTION DE L'ANILINE ROUGE DE MM. LAUTH

ET DEPOUILLV.

Deuxième opinion de M. E. Kopp. — 1861. — Un grand
nombre d'analyses consignées dans son mémoire sur le
rouge de MM. Depouilly frères et Cie (2), amènent M. E.
Kopp à assigner à VaniUine rouge la formule C36 H20 Az''04
qui lui paraît la plus rationnelle. D'après cette formule,
dit M. E. Kopp, « le rouge d'aniline de MM. Lauth et De¬
pouilly consisterait en principe en 3 équivalents d'ani¬
line, condensés en un seul :

3 (C12H7 Az) = C36HS1 Az3;
mais 1 équivalent d'hydrogène y est substitué par de la
vapeur nitreuse :

(1) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. 1861,n° 15, p. 766,'
(2) Mémoire déjà cité.
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c36 H«1 Az3 — H + Az 0'' = C36 ( HÎO \kz* ;
\AzOV

ou C36 Hs0 (Az 0'») Az3 = C86 H20 Az4 O4.
« La matière colorante rouge serait, d'après cette ma¬

nière de voir, un trianiline mononitrée. »

Opinion de M. le D' Jacquemin (1), de Strasbourg.
Des nombres que M. le Dr Jacquemin a trouvés en ana¬

lysant le rouge d'aniline purifié de MM. Lauth et De-
pouilly, il déduit la même formule C36H20Az404 que celle
donnée par M. E. Kopp ; comme ce dernier, il considère
ce composé comme de l'aniline triplement condensée,
dans laquelle un équivalent d'hydrogène a été remplacé
par un équivalent du radical Az O4, et propose pour l'ani-
léine rouge le nom de nitrotriphén-ylamine, conforme aux
règles de la nomenclature.

Recherches de M. Hofmann. — Rôsaniline.

Telles étaient les diverses théories émises sur la cons¬

titution et la formation des rouges dits d'aniline (fuch¬
sine, azaléine et aniléine), quand apparut le grand tra¬
vail de M. Hofmann, venant démontrer que toutes ces
belles matières colorantes rouges ne sont, d'après lui (2),
que les sels divers d'une base unique, la rôsaniline.

Nos lecteurs trouveront à l'appendice, note n° 7, le tra¬
vail in extenso de M. Hofmann sur la rôsaniline, travail
dans lequel cet éminent chimiste attribue le succès de ses
expériences à la grande abondance de matière colorante
pure dont il disposait, grâce aux soins d'un habile fabri¬
cant de ses amis, M. Nicholson, tandis que ses prédéces¬
seurs avaient manipulé des produits en pâte encore très-
impurs (3), et en proportions relativement trop res¬
treintes.

(1) Mémoire déjà cité.
(2) Nous disons d'après lui, car M. Hugo Schiff, d'une part, et

M. Coupicr de l'autre, n'admettent pas la théorie de la rôsaniline.
(3) Cependant on ne peut nier que les ronges purifiés par la mé¬

thode de M. Schneider ne puissent être considérés comme des pro¬
duits purs.

Couleurs d'Aniline. Tomo XI. H
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La base des rouges dits d'aniline et ses principaux
composés salins, paraissent avoir été obtenus pour la
première fois à l'état de pureté par M. Edw. Chambers-
Nicholson, qui obtint ces produits par la méthode de l'a¬
cide arsénique. M. Nicholson appela premièrement la base
pure des rouges, roséine, qui rappelle la couleur rose des
solutions des sels de roséine. — Ce nom fut changé par
M. Ilofmann pour celui de rosaniline, alin de rappeler
l'origine de cette substance par son nom môme.

Pour préparer la rosanilinc, M. Hofmann décompose
une solution bouillante d'acétate de rosaniline par un
grand excès d'ammoniaque Le précipité cristallin qui se
forme, et qui est d'une couleur rougcàtre, constitue la
rosaniline à l'état d'assez grande pureté. — Le liquide
incolore, séparé par filtration du précipité, dépose, par le
refroidissement, des aiguilles et tablettes cristallines, par¬
faitement blanches. C'est la rosaniline pure.

Cette base est puissante, bien définie; elle forme plu-
sieurs'séries de sels, presque tous remarquables par leur
facilité de cristallisation. M. Hofmann a particulièrement
étudié le chlorhydrate, le sulfate, l'oxalate, l'acétate, le
formiate, le bromhydrate, les deux chloroplatinates, le
chromate, le picrate, le nitrate de rosaniline.

M.E. Kopp a décrit et appliqué le tannate de rosaniline.
Dans un second mémoire (1), M. Hofmann a reconnu

que ni l'aniline formée par la distillation de l'indigo avec
la potasse, ni celle obtenue avec la benzine pure résul¬
tant de la décomposition de l'acide benzoïque, toutes
deux bouillant à 182», n'étaient susceptibles de donner
du rouge avec les agents colorants ordinairement em¬
ployés (biclilorure de mercure, bichlorure rl'étain, nitrate
do mercure, acide arsénique). Il en est de même pour
l'aniline très-pure bouillant à 182», dérivée de la benzine
pure du goudron de houille. (Les essais de M. Stiidelcr
sont en complet désaccord avec les expériences de M. Hof¬
mann.)

L'aniline qui est propre à la fabrication contient tou¬
jours de la toluidine.

(1) Oomp.-rcnd.de l'Acaicmie des Sciences. T. 56, p. 1033 et 1002.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DES COULEURS DITES D'ANILINE. 159

D'un autre côté, latoluidine pure ne donne, seule, au¬
cune trace de matière colorante (1) ; mais vient-on à mé¬
langer les deux alcalis, on obtient immédiatement de la
rosaniline.

D'après ces résultats remarquables, déjà entrevus par
un grand nombre de praticiens avant les travaux de
M. Hofmann, l'aniline et la toluidine concourraient simul¬
tanément à la formation du rouge. La synthèse de la rosa¬
niline se formulerait,d'après M. Hofmann, par l'équation :

2 (C7 H9Az) + C6 H7 Az -f- 03 = H« O3 + C20Hi9Az"
Toluidine. -)- Aniline. = Eau. -f Rosaniline.

Cette manière de représenter le phénomène semble
s'accorder assez bien avec les faits pratiques et théori¬
ques, mais elle demande néanmoins de nouvelles recher¬
ches pour être définitivement admise. — Ainsi, deux
molécules de toluidine et une molécule d'aniline se sou¬

deraient, se condenseraient, en perdant chacune deux
atomes d'hydrogène, soit par oxydation, soit de toute
autre façon, pour former une molécule de rosaniline.
M. Bolley (2) a constaté qu'une partie de l'acide arséni-
que qu'on fait réagir sur l'aniline toluidinée du com¬
merce, était réduit à l'état d'acide arsénieux dans la pro¬
portion d'à peu près 30 pour 130.

D'autre part, « on sait que, dans la préparation indus¬
trielle de la rosaniline, on obtient un poids de cette sub¬
stance qui n'est que le quart environ de celui du mélange
d'aniline et de toluidine employé. A la vérité, on recueille
à la distillation environ 40 0/0 d'aniline mélangée d'un
peu de toluidine qui ont échappé à la réaction ; mais en
tenant compte de cette quantité qui n'a donné naissance
à aucun produit de transformation, la rosaniline obtenue
n'est jamais que la moitié au plus du poids de la tolui¬
dine et de l'aniline transformée (3). »

(1) Les travaux de M. Coupier et ceux de M. Stadeler, page 139, sont
en complet désaccord avec cette assertion.

(2) Schweitz. Polyt: Zeitschr. 1863. T. 8.
(3) Académie des Sciences. Séance du 3 décembre 18C6. — Note de

MM. Girard, De Laire et Chapoteaut.
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Mais il ne faut pas perdre de vue, dans cette théorie
séduisante de M. Hofmann, que la rosaniline n'est pas le
seul terme de la réaction, puisqu'elle ne forme, dans les
cas les plus avantageux et avec les meilleurs dosages, que
38 0/0 du poids des alcalis employés. D'après M. Bolley (1),
il se dégage de l'ammoniaque dans la fabrication de la
fuchsine, et le résidu de la fuchsine brute insoluble dans
l'acide chlorhydrique, se compose principalement d'une
matière violette soluble dans l'alcool et l'acide sulfurique
concentré, et ne donnant que des teintes sales sur soie.
M. Kopp y a signalé encore une matière rouge sang moins
soluble dans l'eau et les acides que la rosaniline. M. Hof¬
mann en a retiré une matière jaune qu'il a appelée la
chrysaniline. Enfin, MM. Girard, De Laire et Chapoteaut
y ont trouvé la chrysotoluidine et la violaniline, qu'ils ont
décrites dans une note présentée à l'Académie des scien¬
ces, le 3 décembre 1866 (voir la note n° 4, à l'appen¬
dice).

Dans la plupart des procédés de fabrication de rouge,
il se forme, comme produits secondaires, des matières
colorantes violettes et bleues signalées par MM. Béchamp,
Schneider et Jacquelain. L'histoire chimique de ces sub¬
stances est à peu près inconnue, et leurs applications sont
nulles. Il est probable qu'elles se relient en partie à l'ac¬
tion ultérieure que peut exercer l'aniline sur le rouge.

Dans la production de la rosaniline, il y a donc des
produits secondaires dont l'étude demande à être faite ;
alors seulement on pourra poser une équation certaine.

Il est aussi possible, dit M. Schutzenberger, que l'ani¬
line pure devienne susceptible d'engendrer des couleurs
en se condensant, lorsqu'on aura trouvé les conditions
convenables à la réussite de l'expérience.

Dans la fabrication du rouge, on préfère les anilines
dont le point d'ébullition varie entre 185° et 210° (2). On
essaie des mélanges de diverses provenances et de points
d'ébullition assez différents, en variant les dosages, jus-

(f) Loc. cit.
(2) Ces anilines ne représentent pas des mélanges d'aniline et de

toluidine seules, Ils contiennent évidemment d'autres alcaloïdes.
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qu'à ce que l'on soit arrivé au plus favorable pour le
rendement (1).

Opinion de M. Hugo Schiff (2). — Ce chimiste ne fait
pas intervenir la toluidine dans la génération do la rosa-
niline par le bichlorure d'étain. Il représente la forma¬
tion de cette matière colorante par l'équation suivante :

5 Cl* Sn + 20(C6H7Az) = 3(C,0H19Az3) + C (C^ HUzCl Hj
JBichlorure Aniline. Rosaniline. Chlorhydrate

d'étain. d'aniline.

+ Cl Az H1 + 5 Sn Cl2 -f 4C6H7Az
Chlorhydrate Chlorure Aniline,

d'ammoniaque. d'étain.
M. Hofmann trouve cette manière de voir tout-à-fait

inadmissible et a confirmé à ce sujet ses premières ob¬
servations sur la non-production du rouge avec l'aniline
pure où la toluidine pure.

Quant à l'ammoniaque qui jprend naissance en même
temps que le rouge, elle n'apparaît que dans une autre
phase do la réaction, et se relie surtout à la production
simultanée du bleu d'aniline;

Opinion de MM. Coupier, A. Langlois, Depouilly frères.
— Enfin, M. Coupier a publié dans le Moniteur scienti¬
fique, t. 7, p. 762, août 1865, des faits qui ne s'accor¬
dent nullement avec l'opinion si nettement formulée par
M. Hofmann. Cet habile fabricant soutient avoir obtenu
avec de la toluidine à 95 pour 100 de pureté, des rende¬
ments en rouge cristallisable de 45 à 50 pour 100, et ces
chiffres ne doivent pas, d'après lui, être considérés comme
lemaximum possible.«En introduisant de l'aniline dans la
toluidine, les rendements s'amoindrissent graduellement
et proportionnellement à la quantité d'aniline ajoutée, et
comme résultat final, avec de l'aniline pure mélangée do
5 0/0 de toluidine, on n'obtient que 4 pour 100 de rouge.

(2) E. Ivopp, Bulletin de ta Société chimique. No av. série I. 1SC4,
p. 207.

(3) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. T. 56, p. 271 et
545.
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« Notre opinion, dit M. Coupier, est donc que les ani¬
line, toluidine, xylidine, etc., composés différents ayant
des aptitudes différentes et particulières, en raison de
leur état constitutif, doivent être traitées d'une manière
spéciale; que c'est là le véritable point de départ pour
arriver à se rapprocher des rendements théoriques, et
nous croyons être dans le vrai en considérant aujour¬
d'hui la toluidine comme le seul générateur du rouge,
industriellement parlant.

« Ajoutons que le rouge de toluidine, traité par la to¬
luidine dans les conditions ordinaires, donne un bleu
d'une grande beauté et d'une épuration facile. »

MM. Depouilly frères et Langlois, qui ont répété les ex¬
périences de M. Coupier, sont arrivés aux mêmes résul¬
tats.

En rendant compte de l'opinion de M. Coupier, M. Schut-
zenberger ajoute « que la toluidine pure, mise en contact
avec l'acide arsénique, ne peut pas, sans s'altérer, sup¬
porter la même température que l'aniline commerciale
dans les mêmes conditions. Aussi, la présence de l'aniline
est-elle nécessaire pour modérer l'action de l'acide arsé¬
nique sur la toluidine.

Opinion de M. Arthur Langlois (1). — « Si l'on traite
par l'acide arsénique un mélange d'aniline et de toluidine,
la totalité de l'aniline est distillée ou se retrouve dans les

résidus, et la toluidine seule est transformée en rouge.
Ainsi, un mélange de :

Toluidine 70

traité par l'acide arsénique et chauffé comme d'habitude,
donne :

et de :

Aniline. 30

Aniline 30
et :

Rouge (chlorhydrate) 28

(1) Extrait d'une lettre écrite à M. Qnesneville et dont M. Langlois
nous a envoyé la copie le il juillet 1867.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



des couleurs dites d'aniline. 163

ce qui est conforme au rendement connu de la tolui-
dine (1).

« Donc, la rosaniline n'existerait pas, et jusqu'à ce jour,
on n'aurait obtenu que du rouge dérivé de la toluidine.

« Quant à l'aniline, elle aurait servi de véhicule à la
toluidine dans la transformation susdite. Du .reste, d'au¬
tres agents très-nombreux pourraient lui être substitués.

« Ainsi se trouverait expliqué le rôle de l'aniline dans
la formation du rouge. »

M. A. Langlois ose enfin dire une bonne fois ce que
beaucoup de fabricants de couleurs dites d'aniline pen¬
saient depuis longtemps.

Comme complément de la partie scientifique des rouges
d'aniline, nous donnons ci-après une série de documents
analytiques à l'appui des diverses théories que nous ve¬
nons de passer en revue, documents que, au point de
vue de la composition centésimale, nous avons ensuite
résumés en un tableau, faisant voir d'un seul coup d'œil
les compositions variables des rouges d'aniline préparés
par des procédés différents.

Documents analytiques contenus dans le cinquième certifi¬
cat d'addition, du 14 février 1860, de MM. Renard frères
(noir aux couleurs rouges 1860), et relatifs à la composi¬
tion élémentaire, la formule et l'équivalent de la fuch¬
sine (2). — (Tome I, pages 334 à 339.)

composition élémentaire de la fuchsine.

(1) Cependant M. Coupler dit obtenir 33 à 38 0/o de ronge avec la
toluidine à 93 0/o de richesse.

(2) Ce certificat d'addition n'indique pas le nom du chimiste qui a
tait ce travail analytique.

Expérience en moyenne.
Carbone. .

Hydrogène,
Azote.. . .

Oxygène. .

72.373
3.376

13.302
8 349

100.000
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Calcul.

O.
H10
Az2
02.

144 72.727
10 5.051
28 14.141
16 8.081

198 100.000

DÉTERMINATION DE L'ÉQUIVALENT DE LA FUCHSINE.

1° 100 parties de chlorhydrate de fuchsine contiennent :
Acide chlorhydrique, 17.13

2" 100 parties de chlorhydrate d'une autre préparation :
Acide chlorhydrique, 15.25

Le calcul, d'après la formule C21 H10 N2 02Cl H, exige :
Acide chlorhydrique, 15.6 0/o

La dissolution de ce chlorhydrate est toujours rouge :
c'est le chlorhydrate neutre.

3° La base hydratée, séchée dans le vide, étant saturée
de gaz acide chlorhydrique, s'y combine avec dégage¬
ment de chaleur et engendre un bichlorhydrate dont
la couleur est jaune cannelle, et celle de sa dissolution
concentrée brun rougeâtre :

Poids du bichlorhydrate 0 s-825

La formule C2lHl0N2 02, 2 Cl H, du bichlorhydrate,
exige 26.93 d'acide chlorhydrique pour 100.

L'existence d'un chlorhydrate acide explique pourquoi,
en présence d'un excès d'acide chlorhydrique, la dissolu¬
tion d'abord rouge devient peu à peu brune et ensuite
jaune.

Le chlorhydrate de fuchsine dissous dans un léger ex¬
cès d'acide chlorhydrique donne, avec le bichlorure de
platine, un précipité de chloroplatinate de fuchsine. Ce
chloroplatinate est insoluble ou très-peu soluble dans
l'eau. L'alcool le dissout en se colorant en rouge violacé.

Chlorure d'argent. .

Acide chlorhydrique
0 . 902 ou

0 .229
Acide chlorhydrique, 27.75 0/o
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Deux dosages faits avec des produits de préparations
différentes ont donné :

1° Cliloroplatinate séché à 110°.. . Os-176
Platine obtenu 0.043
Platine 24.43 0/o

2° Chloroplatinate séché à 110°. . 0.464
Platine obtenu 0.114
Platine 24.56 0/o

L'équivalent de chloroplatinate, calculé avec la moyenne
de ces deux dosages, est égal à 403.75.

La formule C24 H10 Az2 02C1 H, Cl Pt, donne 404.4 :
C24 144
Hi» 10
Az2 28
O2 16
C1H 36.5
Cl2 71
Pt 98.9

404.4
et exige 24.46 0/o de platine.

La fuchsine ou rouge d'aniline est donc un composé
chimique défini, une base rouge parfaitement caractérisée.

Nous répétons ici ce que nous avons dit à la fin de
notre quatrième addition, on voit donc clairement (1)
que quelles que soient les substances que nous faisons
réagir sur l'aniline, la matière colorante nouvelle se pro¬
duit toujours identiquement la même.

Analyse de la fuchsine. — La base rouge, séparée,
comme il a été indiqué au brevet dans les divers traite¬
ments qui la produisent ensuite, de la matière colorante
violette, a été soumise à l'analyse, soit après avoir été
précipitée de son chlorhydrate, soit après avoir été sépa¬
rée par l'éther de sa dissolution alcoolique concentrée,
comme cela a été indiqué dans le brevet susdit.

Dans tous les cas, la base a été analysée après avoir
été soumise à une dessiccation complète à la température
de 150 à 160".

(1) Cette conclusion est énoncée avec assurance, mais nullement
démontrée (M. Jacquelain).
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1° Poids de la matière Os-210
Acide carbonique 0.638
Carbone 0.174

Carbone 0/o, 72.5
2» Poids de la matière 0.420b

Acide carbonique 1.121
Carbone 0.303697
Eau 0.218
Hydrogène 0.0242

Carbone 0/o, 72.69
3° Poids de la matière. ...... 0.363

Eau 0.174
Hydrogène 0.01933

Hydrogène 0/o, 3.29
4° Poids de la matière 0 2160

Eau 0.111
Hydrogène 0.01233

Hydrogène 0/0, 3.69
3° Poids de la matière 0.232

Acide carbonique 0.617
Carbone 0.16826

Carbone 0/o, 72.33
6° Poids de la matière 0.181

Volume de l'azote humide à 14°, sous la pression baro¬
métrique réduite à zéro de 764mm.6b — 20c.73.

Volume du gaz sec à zéro sous 0°.76 = 19c.35.
Azote Os-02456

Azote 0/o, 13.37
7° Poids de la matière Oe-209

Volume de l'azote humide à 23°, sous la pression baro¬
métrique réduite à zéro de 7374 = 23e.

Volume du gaz sec à 0.76 = 23e.343.
Azote Os-0281

Azote 0/o, 13.44.
Moyennes.

Carbone 72.373
Hydrogène 3 376
Azote 13.302
Oxygène 8 349

100.000
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La formule déduite de ces nombres est la suivante :

C12 IP Az 0

Qui donne par le calcul :

Détermination sur l'équivalent de la base :
1" Poids de la base séchée à 160°. . 0s-7

Poids du chlorhydrate obtenu
séché à 100» 0.8-17

Acide chlorhydrique fixé . . . 0.147
Acide 0/o au chlorhydrate, 17.3.

2° Poids de la base séchée à 160°. . 0.56-1
Poids du chlorhydrate séché à

105» 0.6655
Acide chlorhydrique fixé .... 0.1015

Acide 0/o de chlorhydrate, 15.25.
Ces nombres forcent à doubler la formule ci-dessus

déduite de l'analyse élémentaire. Le chlorhydrate devient
ainsi :

Or, cette formule exige 15.0 0/o d'acide chlorhydrique.
L'équivalent de la fuchsine est donc représenté par la

formule C24 II"> Az2 O2 = 198;
3° Bans une expérience on a pris la base hydratée sé¬

chée dans le vide, et on l'a traitée par un courant de gaz
chlorhydrique sec. L'excès d'acide a été expulsé par un
courant d'air sec qui a desséché le chlorhydrate. Le sel
ainsi obtenu était pulvérulent, de couleur jaune cannelle ;
l'acide chlorhydrique y a été dosé à l'état de chlorure
d'argent.

Poids du chlorhydrate Os-825
Chlorure d'argent 0 902

ou Acide chlorhydrique ....... 0.229
Acide chlorhydrique 0/0î 27.75

Carbone. .

Hydrogène
Azote . . .

Oxygène..

72.727
5.051

14.141
8.081

100.000

C24 H10 N'- Cl II
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La formule du bichlorhydrate, C24 H10 Az2 O2 Cl H, de¬
mande 27.0 0/o d'acide chlorhydrique.

La base nouvelle forme donc un chlorhydrate et un
bichlorhydrate.

La formule exacte est :

C24 H10 Az2 O2
C24 144
Hi» 10
Az2 28
O2 16

198 équivalent de la base.
Cet équivalent a été vérifié encore d'une autre manière :

le chlorhydrate a été transformé en chloroplatinate.
Ce c, mposé est un sel violet très-peu soluble dans l'eau

froide, soluble avec une couleur violette dans l'alcool.
Deux dosages faits sur deux préparations d'origines

différentes, ont donné :
1" Chloroplatinate séché à 110° . . . Os-176

Platine obtenu 0.04-3
Platine de chloroplatinate, 21.43 0/o-

2° Chloroplatinate séché à 110° . . . 0. 464-
Platine obtenu 0.114
La moyenne en platine, 24.493 0/o-

L'équivalent en chloroplatinate, calculé avec cette
moyenne, est égal à 403.73.

La formule C24 H10 Az2 O2, Cl H Cl Pt donne 404.4.
C24 144
Hi» 10
Az2 28
O2 16
Cl H 36.3
Cl2 71
Pt 98.9

404.4
et exige 24,46 pour 0/o de platine.

La fuchsine est donc un composé chimique défini, une
base rouge, dont tous les sels à acides incolores, à l'état
hydraté ou dissous, sont colorés en rouge ou en violet ;
la base hydratée est rouge; à l'état anhydre, elle est
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d'un vert très-beau, à reflet éclatant. Son équivalent,
fixé par le chlorhydrate et le chloroplatinate, est repré¬
senté par la formule C24H10Az202 et par le nombre 198.

composition élémentaire de l'aniline rouge

de mm. lautii et depouilly.

D'après M. le Dr E. Jacquejiin (1).
«Voici les résultats analytiques auxquels je suis arrivé,

en opérant sur un produit purifié avec tous les soins
possibles :

I. Poids do la matière Os-425
Acide carbonique 1. 044
Carbone 0.28471

En centièmes, 66.99.
Eau 0.237
Hydrogène 0. 02636

En centièmes, 6.20.
II. Poids de la matière 0 242

Volume de l'azote à zéro et
H = 76c-m- = 32c|:-78.

Azote 0.04118
En centièmes, 17.02.

L'aniléine rouge renferme donc :
Carbone 66.99
Hydrogène 6.20
Azote 17.02
Oxygène 9.79

100.00
« De ces nombres je déduis la formule C36 H20 Az4 O4.

Ën attendant que d'autres chimistes viennent par leurs
analyses confirmer ma formule, je considère ce composé
comme de l'aniline triplement condensée, dans laquelle
un équivalent d'hydrogène a été remplacé par un équi¬
valent du radical Az O4, et je propose pour l'aniléine
rouge le nom de nitrotriphénylamine, conforme aux règles
de la nomenclature. »

( 1 ) Sur les rouges à'aniline, par le Dr E. Jacquemin, professeur
de Chimie àl'Ecole supérieure depharmacie de Strasbourg, Paris, 1 SOI.

Imprimerie de Simon Bacon et Cie, rue d'Erfurth, i.
Couleurs d'Aniline, Tome II. 16
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compositionélémentairecentésimale
desrougesd'aniline,préparésparlesprocédésdemm.lauthetdepou1llt. D'aprèsM.E.Kopp(1).

N°1.

N°
2.

N°3

N»4

N°5

a

b

c

a'

br

c'

a"

b"

Carbone

67.35

68.09

67.47

60.69

»

67.13

67.00

»

70.09

70.06

Hydrogène

6.25

6.56

6.28

6.34

»

6.52

6.31

».

5.64

5.62

Azote

»

»

17.15

17.15

17.15

17.34

17.34

17.34

»

»

Oxygène

»

»

9.10

9.82

»

9.01

9.35

»

»

))

(i)Examencomparatifdurouged'anilinedeMM.LauthetDepouilly,etdelafuchsinedeMM.Renardfrères-
etFranc. MémoireparM.E.Kopp.—Paris,imprimeriedeSimonRaeonetCie,1,rued'Erfurth(1861).
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Le n» 1 est le ronge préparé par l'acide nitrique et un très-grand
eicès d'aniline. — Purification d'après le procédé de M. Schneider
(tome I, page 425) ; séchage à 120°.

Le n° 2 est le rouge préparé avec du nitrate d'aniline presque
neutre. — Purification par le procédé de M. Schneider ; séché à 120°.

Le n° 3 est le rouge pur de MM. Lauth et Depouilly. — Purifica¬
tion par solution dans l'alcool faible, filtration et évaporation au bain-
marie; séchage à 120° (renfermant environ 1 pour 100 de cendres
ferrugineuses).

Le n° 4 est le rouge pur n° 3 dissous dans l'alcool, précipité par
l'éther; redissolution du précipité dans l'alcool concentré; évapora¬
tion au bain-marie; séchage à 150°.

Enfin, le n° 5 est le produit de l'extraction du rouge hrut de
MM. Lauth et Depouilly, par l'acide chlorhydrique faible ; évapora¬
tion, redissolution dans un peu d'eau, précipitation par du carbonate
de soude, redissolution" du précipité dans l'alcool faible, filtration,
évaporation à siccité de la solution au bain-marie, redissolution dans
l'alcool pur, filtration, évaporation à siccité ; séchage à 120» (renfer¬
mant 1/4 0/o de cendres dont on a tenu compte dans la pesée).

La formule C28H20 Az4 O4,
exige :

Carbone. ... 67.86
Hydrogène . . 5.98
Azote 16.67
Oxygène.. . . 9.52

100.00

La formule C36 H20 Az404.
exige :

Carbone. ... 66.66
Hydrogène . . 6.17
Azote 17.28
Oxygène.. . . 9.89

100.00
« Les analyses des nos 3 et 4 correspondent le mieux à

la formule C36 H20 Az4 O4, qui nous paraît aussi la plus
rationnelle. D'après cela, le rouge d'aniline de MM. Lauth
et Depouilly consisterait en principe en 3 équivalents
d'aniline, condensés en un seul :

3 (Ci2 H' Az) = C36 H21 Az3,
mais un équivalent d'hydrogène y est substitué par de
la vapeur nitreuse :

C36 H21 Az3 — H + Az O4 = C36/ H20 "\Az3;
\AzOv

Or, C36 H20 (Az O4) Az3 = C36 H20 Az4 O4.
«La matière colorante serait, d'après cette manière de

voir, une trianiline mononitrée. »
M. Seheurer-Kestner, de Thann, qui a contrôlé les ana¬

lyses de M. E. Kopp, a obtenu presque exactement les
mêmes nombres ci-dessus,
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tableaurésumantlacompositionélémentaireattribuéeauxdiversrougesd'aniline,
D'aprèslesanalysesdeMM.Hofmann,E.Kopp,Schneider,Béciiamp,Bary,EoutmyetLabouret, Schultz,etc.

fuchsineourougeaubichlorured'étain
azaléine

dem.gerber-keller

d'aprèsun chimisteanonyme
d'après

M.Schnei¬ der,
deMul¬ house.

d'après .MM.Bary, Boutmy et Labouret.

précipitée par¬

leselmarin
précipitée par

lesalpêtre

d'après

d'après MM.Bary, Boutmy,
de

trouvé.

calculé.

d'aprèsM.Schultz.
Mulhouse.

Labouret.

Carbone... Hydrogène.. Azote Oxygène... Chlore....
7-2.573 5576

13502 8.349 »

72727 5.051 14.141 8.081 »

72.9 61
109 io"i

65.06 6.235 13.34 5.015
10110

6598 507
1281 » 16.32

6423 5.46 12.49 10.70 7.12

67.08 6.20 17.07 9.05 »

65.36 6.18 16.67 11.79 »

100.000
100.000

100.0

100.000

100.18

100.00

10000

100.00

Formules...
C"2I>II10Az2O2

»

»

OHisciAz

))

CSSHSOAzW

»
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ANILÉINEROUGE
DEMM.LAUTHETDEPOUILLY

'ROUGE d'aniline

FUCHSINE dite oxygénée de

M.Béchamp.
ROSANILINE de

d'aprèsM.E.Kopp.

d'après
M.E.Jacque- inin,

deStrasbourg.
etazaléine d'après MM. Persoz,

deLuynes
etSalvetat

Noi.

No2.

No3. Moyenne.

N°4. Moyenne.

No
5. Moyenne.

M.Hofmann.

Carbone...
67.55

68.09

67.08

67.055
70.125

66.99

70

72.73

75.12

Hydrogène.
6.25

6.56

6.31

6.415

6.63

6.20

»

6.05

6.57

Azote....
»

»

17.15

17.34

»

17.02

13

14.14

13.29

Oxygène...
»

»

9.46

9.175

»

9.79

»

8.08

5.02

Chlore....
»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

»

100.00
100.000

»

100.00

»

100.00

100.00

Formules..
»

»

C36H20Az40'*
»

C36H20AZ*O4
»

C24,Ht0Az2O2 ou C24H12Az202
C40H21Az302

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



174 COMPOSITION ET FORMATION

BLEUS I#'ANILINE.

Jusqu'au travail de M. Hofmann, 011 n'avait émis au¬
cune théorie sérieuse pour expliquer la formation des
bleus d'aniline. — On savait seulement qu'ils prenaient
naissance par l'action de l'aniline sur le rouge d'aniline.

La génération du bleu et du violet de rosaniline sous
l'influence de l'aniline, est, d'après M. Hofmann, le résul¬
tat d'une substitution du radical phényle à une partie
de l'hydrogène de la rosaniline. Comme il est facile de
le constater, il se dégage beaucoup d'ammoniaque.

« M. Hofmann (1) a démontré, dit M. Schutzenberger,
que le bleu qui représente le terme ultime de la réaction,
n'est autre chose que de la triphénylrosaniline ou un de
ses sels, formée d'après l'équation suivante :

C20 nia Az9 + 3 (Ce H5, H2 Az =

Rosaniline. Aniline.

C20 H16 {C6H») Az3-f3AzH3
Triphénylrosaniline. Ammo¬

niaque.

« Dans le mémoire de M. Hofmann, la formule de la
triphénylrosaniline est représentée comme suit :

C38 H33 AzS 0 = C38 H9i Az9, H2 0.
« Cette formule, dit ce savant, fait ressortir une rela¬

tion extrêmement simple entre le bleu et le rouge d'ani¬
line :

Rouge d'aniline. . C20 H19Az3, H2 0. Rosaniline.
Rleu d'aniline.. . Ha)3jAzO H^ 0 j

« La formation du bleu d'aniline est représentée par
l'équation suivante :

C20 H19 Az9, H Cl + 3 ^ jj2j Az )
Chlorhydrate de rosaniline. Aniline.

(1) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. T. 57, p. 25,
— 1863.
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= c20 ((coh5J«)az'> h cl + 3 (h3 Az)
Chlorhydrate de rosaniline Ammoniaque,

triphénylique, ou bien d'aniline.
« Quant au violet qui prend naissance comme produit

intermédiaire, les uns le considèrent comme un simple
mélange de rouge et de bleu, les autres comme un com¬
posé sui generis.

« Cette dernière opinion paraît la plus fondée, et voici
pourquoi : Lorsqu'on chauffe pendant 4 à 5 heures, le
mélange en proportion convenable d'aniline et de sel de
rosaniline (chlorhydrate, acétate) à 16bou 180°, on obtient
une masse violette. Celle-ci, épuisée par l'acide chlorhy-
drique dilué (1 partie acide chlorhydrique du commerce
et 10 à 15 parties d'eau) et bouillant, fournit du violet
soluble dans l'alcool et l'acide acétique. Il est évident que
l'on doit enlever par le traitement acide, non-seulement
l'excès d'aniline mais encore la rosaniline non modifiée.

« Ce violet fournit du bleu par deux voies distinctes :
1° par l'action prolongée de l'aniline, à 170° ; 2" par l'é-
bullition avec de l'acide chlorhydrique moyennement
concentré (1 partie acide chlorhydrique, 5 parties d'eau).

« En admettant comme probable que le violet est un
terme de substitution phénylique moins avancé que le
bleu, par exemple de la rosaniline diphénylique C20II17
(CeH6)sAz8 ou un sel de cette base, les phénomènes pré¬
cédents s'expliquent aisément. En effet, l'aniline agit sur
lui, pour donner le bleu, comme le montre l'équation
suivante :

C20H17(C6H5)2Az8-t-Cl!H5, H2Az = C20H16 (CBH3)3Az3+AzH3
Rosaniline diphényli- Aniline. Rosaniline triphényli¬
que,ou violetd'aniline. que, ou bleu d'aniline.

« L'acide chlorhydrique concentré et bouillant le dé¬
double en rosaniline et en rosaniline triphénylique :

3 (C20 H11 (C6 Hs)2 Az3) = 2 (C20 H16 (C6 H5)3 Az3) + C20 H13 Az3
Violet d'aniline. Bleu d'aniline. Rosaniline.
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« On conçoit aussi facilement que le violet peut être
mélangé de plus ou moins de bleu, suivant les conditions
de l'opération, et constituer ainsi les diverses variétés
commerciales (violet rougeâtre, violet, violet-bleu) (1).

« D'après une communication de M. Hofmann à M. E-
Kopp (2), ces diverses nuances du violet ne résultent pas
de mélanges comme il est dit ci-dessus, mais sont des
combinaisons rosaniliques de plus en plus phénylées. En
effet. M. Hofmann a isolé ces diverses combinaisons qui
présentent les colorations et la composition suivantes :

Rosaniline rouge, C20H21AzsO.
Rosaniline monophé-

nylée.— Rouge vio¬
lacé = C20 H20 (C6 H5) Azs 0 = C26 H2SAz3 0

Rosaniline diphény-
lée. - Bleu violacé. = C20H19 (C6Hs)2Az3 0 = C32 H29Az3 0

Rosaniline triphény-
lée. — Bleu pur. . . = C2»ÏIi8(CGH5)SAzS0 = C38H33Az30
On peut voir une belle collection de chlorhydrate de

chacune de ces bases, dans la vitrine de la maison Geigy,
de Bâle (Exposition universelle. — Suisse. — Classe 44 —
n° 10).

« Les bleus d'aniline sont donc, d'après M. Hofmann, —

« les sels d'une base incolore qui peut être obtenue par¬
faitement pure, en dissolvant l'un des sels, l'hydrochlo-
rate par exemple, dans l'alcool, filtrant et laissant couler
la liqueur filtrée dans de l'alcool ammoniacal. La teinte
bleue foncée disparaît immédiatement et la solution lé¬
gèrement rougeâtre fournit, par l'addition d'eau, la base
libre sous forme d'un précipité blanc, cailleboté, qui, gra¬
duellement, acquiert une légère apparence cristalline.
Desséchée dans le vide, cette matière reste incolore, ou
n'acquiert qu'une faible teinte bleuâtre; à 100° elle s'ag¬
glutine et devient brune. — »

(1) M. Schutzenberger, Traitéiesmatièrescolorantes,T. I, p. 496,
497.

(2) Moniteur scientifique. 1866, 226« livr., lo mai.
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« Los sels du dérivé triphénylique correspondent aux
sels de rosaniline.

« La composition de l'hydrochlorate de triphénylrosa¬
niline, que M. Nicholson prépare en Angleterre, à l'état
de pureté absolue, est analogue à celle de l'hydrochlorate
non acide de rosaniline.

Hydrochlorate de rosaniline.. . . C20 H'9 Az3, H Cl
Hydrochlorate de rosaniline tri¬

phénylique ou de triphénylro- , tt16 ,
saniline C20 j(Q6H5)3|Az3' H

« Le chlorhydrate de triphénylrosaniline est une pou¬
dre faiblement cristalline, d'un brun bleuâtre à la tem¬
pérature ordinaire, et brune à 100°. Il est insoluble dans
l'eau et l'éther, l'alcool bouillant en dissout de petites
quantités en se colorant en bleu.

« Le bleu d'aniline soumis à l'action des agents réduc¬
teurs, tels que l'hydrogène naissant, le sulfure ammo-
nique, est converti en une substance incolore difficile¬
ment cristallisable, dont la composition correspond à la
leucaniline. En effet, elle renferme C38H33 Az3.

« Les agents oxydants la font repasser au bleu.
« M. Hofmann, ayant reconnu que la substitution de

3 atomes de phényl à 3 atomes d'hydrogène dans la ro¬
saniline fait changer la couleur en bleu, a été conduit
naturellement à remplacer l'hydrogène par d'autres ra¬
dicaux, tels que le méthyle, l'éthyle et l'amyle. En effet,
la rosaniline est facilement attaquée par les iodures de
ces radicaux ; il se produit une série de nouveaux com¬
posés qui sont évidemment des sels de triméthyltriéthyl-
triamylrosaniline, dont la coloration est semblable à
celle du composé triphénylique. Un des résultats indus¬
triels de ces recherches a été pour M. Hofmann le violet
d'éthyle qui porte son nom. (Voir, aux violets d'aniline,
tome II, page 53, la préparation de cette couleur.) »

Terminons ce que nous avons à dire sur la théorie du
bleu d'aniline, en rappelant que, distillant ce bleu, M. Hof¬
mann à obtenu la difhênylamina dont nous avons parlé,
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livre cinquième (tome I, page 266), à la suite de l'aniline,
et dont un dérivé benzoïque nitré se dissout dans la soude
alcoolique avec une magnifique coloration cramoisie.

Enfin, M. Hofmann, en faisant agir la toluidine sur la
rosaniline, produit la tritoluylrosaniline, base homologue
de la triphénylrosaniline, et dont les sels, comme ceux de
cette dernière, sont bleus.

Ce bleu de toluidine, soumis à la distillation, donne
la yhényltoluylamine, base homologue de la diphényla-
mine.

En présence de ce fait, quelle serait donc la composi¬
tion du bleu de toluidine, du bleu de xylidine, de M. Cou-
pier ?

analyse élémentaire du bleu d'aldéhyde.

Par M. willm.

75.88
6.(4
7.31

16.37

100.00

A propos de cette analyse du bleu d'aldéhyde, quelle
peut être la théorie de sa formation ?

Faut-il ranger ce bleu (et le vert Cherpin-Usèbe) parmi
les dérivés par réduction obtenus au moyen de l'action
de l'aldéhyde sur la rosaniline ?

Ou bien le phénomène chimique est-il d'un autre
ordre ?

« D'après les nouvelles expériences de M. Hugo Schiff
à ce sujet, les aldéhydes agissent sur la rosaniline avec
élimination d'eau, l'hydrogène typique étant remplacé
par les résidus diatomiques des aldéhydes. C2 H4 0 (al-

(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Novembre
1861.

Voir la préparation de ce bleu — tome I, page 437.

Carbone.. .

Hydrogène,
Azote. . . ,

Oxygène. .
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déhyde ordinaire) donne comme résidu C2 H4 (aldéhy-
dène) isomère de l'hydrogène bicarboné ou éthylène.

« On peut opérer directement sur les sels de rosaniline
et notamment sur l'acétate.

« L'aldéhyde œnanthique agit déjà à la température
ordinaire pour donner

( 2 (C20 H16)
Az( 3 (C7 H14)

triœnanthylidène dirosaniline, formée d'après l'équa¬
tion :

2 Az3|C2° II"! + 3 C7H140 = 3 H20 + Az»j * g»H»)
« Malgré ces recherches, la composition des couleurs

dérivées de la rosaniline sous l'influence de l'aldéhyde
éthylique est encore indéterminée (1). »

VIOLETS D'ANILINE.

Dans les documents qui suivent, on verra que la for¬
mation du violet dit d'aniline (violet au chromate) adon¬
né lieu à plusieurs théories.

1° M. Willm lui assigne la formule C3e H17 Az302, qui
représenterait, d'après lui, 3 molécules d'aniline ayant
fixé 6 équivalents d'oxygène, avec élimination de 4 équi¬
valents d'eau, selon l'équation suivante :

3 (Ci2 H7 Az) + 6 0 = C3» H"Az3 02 + 4 H 0
Aniline. Aniléine.

2° M. Scheurer-Kestner, qui a opéré sur le violet cris¬
tallisé et sur le violet amorphe, leur assigne une compo¬
sition comprise entre les deux formules :

C30 H'4 Az2 O2 et C3» H" Az2 02 + H 0

D'après cet habile chimiste, l'aniline, pendant sa trans-

(1) Traité des minières colorantes de M. Schutzenberger.
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formation en violet, perdrait de l'hydrogène et les élé-
ments de l'ammoniaque d'après l'équation suivante :

5 (C'!H'Az) + 08 == 2 (C3oH14Az2O2) + AzH3 + 4H0
Aniline. Yiolet d'aniline.

3° M. Perkin, opérant comme MM. Willm et Scheurer-
Kestner, sur le violet obtenu par la réaction du sulfate
d'aniline- sur le bichromate de potasse, considère le vio¬
let comme le sulfate d'une nouvelle base qu'il appelle
mauvéine. (Nous avons donné à l'appendice, note n° 10, le
travail de M. Perkin.)

M. Perkin assigne à la mauvéine la formule C27 H24 Az4,
et donne la génération de cette base par l'équation sui¬
vante :

3 C7 II» Az + C^H7 Az + 0"» = C27 H24 Az4 + S H20
Toluidine -|- Aniline -|- Oxygène = Mauvéine.

Reste à voir si les autres violets d'aniline, signalés par
MM. Kopp et Béchamp, sont les sels de la même base.

1° Enfin, M. Hofmann, comme nous l'avons vu en par¬
lant de la constitution des bleus d'aniline, considère avec
M. Kopp les violets d'aniline comme des sels de rosani-
line monophe'nylée (violet-rouge), diphénylée (violet-bleu),
c'est-à-dire de la rosaniline dans laquelle une partie de
l'hydrogène a été remplacé par le radical phényl.

S'il en était ainsi, il devrait exister une relation cer¬
taine entre la formule assignée par M. Perkin à la mau¬
véine, et les formules des violets rouge et bleu de M. Hof¬
mann.

Voici maintenant les documents relatifs aux recherches
de MM. Willm et Scheurer-Kestner.
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composition élémentaire centésimale du violôt d'u-
niline pur, ou indisine, préparé par le procédé
de m. perkin.

D'après M. Ed. Willm (1), préparateur de chimie à l'Ecole
des sciences appliquées de Mulhouse.

D'après M. Ed. Willm, Vaniléine préparée par le pro¬
cédé de M. Perkin (2), ou violet d'aniline, ou indisine pure,
lui a donné comme composition centésimale:

I. II. III. IV.
Carbone.. . 74.87 74.28 74.54 »

Hydrogène. 5.94 5.77 5.86 )>

Azote.... » » » 13.92

Ces nombres s'accordent avec la formule C86 H17 Az8 02,
comme on peut le voir par le tableau suivant où la
moyenne des expériences et les chiffres que donne la
théorie sont mis en présence :

Moyenne des
Théorie. expériences.

36 équivalents de carbone = 216 74.23 7-1.56
17 — d'hydrogène= 17 5.84 5.86

3 — d'azote = 42 14.43 13.92
2 — d'oxygène = 16 5.40 5.66

(par différence)

291 100.00 100.00

(L'azote a été dosé par la chaux sodée.)
Cette formule représenterait, d'après M. Willm, 3 molé-

(1) Société industrielle de Mulhouse. Juillet 1860.
Répertoire de Chimie pure. Septembre 1860, p. 204.

Le mémoire de M. Ed. "Willm a été récompensé d'une médaille
d'argent, par la Société industrielle de Mulhouse.

(2) M. E. Kopp dit que c'est par le procédé au chlorure de chaux.
— Préparation des matières colorantes dérivées du goudron. — Mo¬
niteur scientifique. T. III, 15 fév. 1861, p. 81.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 16
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cules d'aniline ayant fixé 6 éq. d'oxygène, avec élimina¬
tion de 4 éq. d'eau, selon l'équation :

3 (C»2 H' Az) +'6 0 = C36 H"Az302 + 4 H 0
Aniline. Aniléine.

M. Willm n'a pas pu s'assurer si cette formule repré¬
sentait réellement l'équivalent de l'aniléine, attendu
qu'il n'a pu faire entrer celle-ci dans aucune combinaison
stable. Dans tous les cas, dit-il, cette formule ne saurait
être dédoublée.

composition élémentaire centésimale du violet

d'aniline.

D'après M. Sciieurer-Kestner, de Thann (1).
Le violet d'aniline amorphe séché à 100° et à 110° a

donné en centièmes pour 6 analyses :

I. II. III.

Carbone 73.09 73.51 »

Hydrogène. . . . 3.85 6.08 »

Azote » 11 31

IV. V. VI.
Carbone. . . . 74 05 »

Hydrogène. . . . 5.70 5.72 »

Azote » 11.46

M. Scheurer-Kestner a dosé l'azote par la mesure du
gaz; la chaux sodée dégageant de l'aniline qui échappe
à la combustion, et qui reste partiellement engagée dans
le bouchon du tube.

C'est ce qui explique la différence entre les analyses ci-
dessus et celles de M. Willm, au point de vue de l'azote.

Analyse du violet cristallise'. — Cristaux simplement
lavés à l'eau et séchés au bain-marie.

(1) Rapport sur le mémoire de il/. Ed. Willm. Société industrielle
de Mulhouse. 1860, séance du 27 juta.
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Carbone 67.27

Hydrogène 6.06
Azote 10 90

Produit cristallisé séché à 100° :

Carbone 73.58
Hydrogène 6.10

Produit cristallisé séclié à 110° :

Carbone.. . 74.71 74 48 » »

Hydrogène. 6.06 6.16 » »
Azote. ...» » 11.95 11.90

Le violet d'aniline est donc un corps moins azoté que
l'aniline.

La formule C30H14Az2O2 ou un multiple, satisfait aux
nombres trouvés pour le violet d'aniline cristallisé, lavé
à l'eau ammoniacale et séché à 110°, comme on peut le
voir par le tableau ci-après, où la moyenne des analyses
est calculée.

Calcul. Moyenne.
C3° 180 75.31 74.60
H'4 14 5.85 6.10
Az2 28 11.71 11.92
02 16 7.13 7.38 (par différence)

10000 100.00

Les analyses faites sur le violet amorphe et sur le violet
cristallisé, séché à 100", se trouvent comprises entre les
deux formules :

C3o h» Az2 02 et C3° H14 Az2 02 + H 0
Cette dernière exigeant :

C30 180 72.88
H15 15 6.05
Az2 28 11 33
O3 24 9 74

100.00
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D'après M. Scheurer-Kestner, les nombres trouvés par
M. Willm pour le carbone correspondent mieux avec la
formule C30 Hi'> Az2 02 qu'avec celle qu'il a proposée. La
moyenne de ses dosages est de 74.56, et en retranchant
le nombre le plus faible, cette moyenne s'élève à 74,70.

D'après l'équation suivante qui satisfait à la formule,
l'aniline perdrait pendant sa transformation en matière
violette, de l'hydrogène et les éléments de l'ammonia¬
que.

S (C12H7Az) -f 08 = 2 (C30H14Az2 02)-f AzH3 + 4 H 0
Cette manière de voir semblerait confirmée par le tra¬

vail de M. Piria sur les naphtionates (1).

VERTS D'ANILINE.

Nous devons, au point de vue historique, noter ici les
seules idées théoriques proposées jusqu'à ce jour sur la
constitution des verts d'aniline.

Opinion de M. Alfraise (2) sur la constitution des verts
d'aniline.

M. Alfraise prévient tout d'abord que son apprécia¬
tion n'est appuyée par aucune analyse sérieuse (c'est re¬
grettable), et que les conclusions qu'il pense pouvoir tirer
sur la formation de cette matière colorante, ne sont dé¬
duites que de la méthode employée pour produire le
vert.

« En prenant, dit-il, pour point de départ, selon les
habiles travaux de M. Hofmann, que la rosaniline a pour
formule :

i C12 Hs N
Çto h19 N3 = ) C12 H5 N

Rouge ou rosaniline. | C12 H5 N
(1) Annales île Chimie el de Physique. 3e série. T. 31, p. 217.
(2) Moniteur scientifique. T. 9, année 1867, 253e livr., p. 572.
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Le violet-rouge aura dans la série éthylique :
l C42 H4 N + C4 H3

C'Q H'8 (C4 H3)2 N3 = { C12 H7 N
Violet -rouge v C12 H7 N

ou éthyirosailiiiiie (?)
Le violet-bleu deviendra :

( C'2 II4 N -f C4 H5
C4" H»7 (C4 H5)2 N3 = C14 H6 N + C4 H5

~"vîolètïïë!ï ~ ( C14 H7 N
ou diétliylrosaniline (?)

Le bleu pur deviendra :
( C'2 II4 N + C4 H5

C40 H16 (C4 H5)3 N3 = C14 H® N + C4 H5
CH H6 N -f C4 Hs

« En partant de ce fait, que si l'on fait do nouveau agir
l'iodure d'éthyle sur le bleu, ou triéthylrosaniline, en ob¬
servant la grande quantité d'iodure d'éthyle qu'il faut
faire agir, on obtient le nouveau vert dit à l'iodure d'é¬
thyle, n'est-il pas logique d'en conclure qu'il se fixe de
nouveau, non pas un et deux, mais trois équivalents d'é¬
thyle sur le bleu mis en jeu?

u La constitution du vert éthylique serait alors :

( C12 H3 N + 2 C4 H5
C4» H 43 (C4 H5)6 N3 = C14 H3 N -j- 2 C4 H5

( C'4 H5 N -j- 2 C4 H5
« Après avoir ainsi formulé hypotliêtiquement la consti¬

tution du vert obtenu avec le concours de l'iodure d'é¬

thyle, nous pouvons rapprocher celle du vert à l'aldé¬
hyde.

« Quoiqu'on soit convenu de nommer l'aldéhyde vini-
que du nom d'hydrure d'acétyle, elle n'en est pas moins
une modification et un dérivé de l'hydrate ou de l'oxyde
d'éthyle, puisqu'on l'obtient en oxydant l'alcool éthylique
par l'acide chromique.
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« Si donc l'aldéhyde est un dérivé oxydé de l'éthyle,
il doit être probable que sous une double influence d'un
corps réducteur et de l'affinité d'un troisième corps pour
l'éthyle, l'aldéhyde se réduise, régénère de l'éthyle et se
combine à ce troisième corps.

« Cette double influence se trouve sans doute réunie
dans le mélange découvert par M. Cherpin, et breveté
par M, Usèbe. L'aldéhyde, mise en présence de son affi¬
nité pour le sulfate de rosaniline et sous l'influence ré-
duetive de l'hyposulfite de soude, ou mieux de l'acide
hyposulfureux, l'aldéhyde, disons-nous, passe à l'état
d'éthyle et se combine à la rosanilinepour produire du
vert ou sexéthylrosaniline.

«Voilà comment, croyons-nous, que le vert à l'aldéhyde
et le vert à l'iodure d'éthyle sont un seul et même corps;
et si leur nuance varie parfois, cela tient plutôt aux im¬
puretés qui l'accompagnent qu'à leur hétérogénie »

En résumé, M. Alfraise pense que, hypothétiquement,
il doit être possible, sans doute, que le vert dit d'aniline,
soit la rosaniline sexétliylée ! — Nous le répétons, il est
regrettable que M. Alfraise n'ait pas fait d'analyses sé¬
rieuses avant de formuler son opinion, il est vrai avec
beaucoup de restrictions, comme on vient de le voir.
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CHAPITRE II.

méthodes analytiques proposées pour caractériser
les couleurs d'aniline.

A la suite des couleurs d'aniline, décrites dans le livre
sixième, nous avons donné leurs caractères distinctifs et
leurs propriétés.

Dans ce chapitre, nous donnerons les méthodes propo¬
sées par M. Goppelsrœder et par M. le Dr. J.-J. Pohl,
pour déterminer la nature d'un mélange de principes co¬
lorants dans lesquels entrent les couleurs d'aniline, et
caractériser les couleurs d'aniline fixées sur les fils et
tissus.

Nous terminerons ce chapitre par les diverses formules
employées pour essayer les couleurs d'aniline par voie
de teinture et d'impression.

méthode pour déterminer la nature d'un mélange
de principes colorants.

Extrait du travail de M. le DT. Frédéricii Goppelsrœ¬
der (1), professeur de chimie à l'Université de Bdle.

Principe. — On plonge de quelques millimètres une
bande de papier à filtrer blanc, dans une solution
aqueuse de matières colorantes ; on voit alors la solution
s'élever rapidement au-dessus du niveau du liquide, par
suite de l'aspiration capillaire. — Suivant le pouvoir as¬
censionnel du dissolvant et du ou des corps dissous, on
constate sur le papier des zones nettement séparées, qui
sont formées des différents principes de la solution co¬
lorée soumise à l'essai.

C'est par cette méthode (dont le point de départ est
emprunté aux observations intéressantes sur les liau-

(I) Société industrielle de Mulhouse. Séance du 30 octobre 1861.
Bulletin de ladite Société. Mars 1862.
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teurs différentes auxquelles peuvent s'élever divers corps
en dissolution, en s'infîltrant dans les pores du papier à
filtrer), que M. le Dr. Frédérich Goppelsrœder peut dé-
céler la présence de l'acide picrique dans la fuchsine
brute du commerce, et d'une matière rose dans l'azu-
line.

Voici comment ce chimiste procède :

Essai des fuchsines. — Bans une solution alcoolique de
fuchsine pure et cristallisée, on immerge quelques mil¬
limètres d'une bande de papier à filtrer qui, par la ca¬
pillarité, détermine une aspiration rapide du liquide co¬
loré.

Au bout de quelques minutes, on observera 4 zones, la
supérieure est incolore et ne renferme que de l'alcool, les
3 autres sont colorées en rouge pur de diverses nuances,
depuis le rose clair jusqu'au rouge foncé presque noir,
en passant par le rose foncé.

La zone la plus foncée est au milieu. Si l'on ajoute à la
solution quelque peu d'acide picrique, les apparences
sont toutes différentes; dans ce cas, on voit se produire
3 espèces de bandes : 1° des bandes roses et rouges foncés;
2°des bandes incolores; 3° une bande d'un beau jaune
due à l'acide picrique. A mesure que la proportion d'a¬
cide picrique augmente, la zone jaune devient plus large,
et la zone rouge-brune due à la fuchsine diminue.

Les fuchsines brutes du commerce se comportent tout
à fait comme le mélange précédent. Toutes,donnent, lors¬
qu'on les essaie en solution alcoolique, outre les bandes
rouges, une raie jaune plus ou moins large.

Pour bien réussir ces essais, il convient d'employer
une solution alcoolique concentrée de fuchsine, et de
laisser le papier immergé jusqu'au moment où la fuch¬
sine a pénétré dans le papier, en le colorant en rouge-
brun foncé.

Essai de Vazuline (1). — Une bande de papier à filtrer
plongée dans une solution alcoolique d'azuline, offre

(i) Nous croyons que M. Goppelsrœder veut parler du dérivé l)leu
de l'acide pliénique.
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bientôt 4 zones de couleurs différentes, à savoir, et à
partir du bas : 1° une zone bleue; 2° une zone violette;
3° une autre rose,' et une dernière incolore, ne contenant
que de l'alcool pur.

La bande rose, traitée séparément par l'alcool, fournit
une solution rose, tandis que la bande bleue donne une
solution bleue qui teint la soie en nuances bleues plus
pures que ne le fait l'azuline du commerce.

Nous extrayons du tableau joint au travail de M. Gop-
pelsrœder, les réactions de la fuchsine et de l'azuline.

TABLEAU RÉSUMANT LES RÉACTIONS INDIQUÉES
PAR M. GOPPELSROEDER.

Solution aqueuse de fuchsine
cristallisée. brute.

Incolore Alcool. Jaune Acide picrique

Brun-rouge
foncé Fuchsine. Orangé

Aeide picrique
et fuchsine.

Borée Idem. Rose violacé Fuchsine.

Rouge
de fuchsine

Idem.
Rose foncé

violacé
Idem.

1 2

Solution aqueuse de fuchsine Solution aqueuse de fuchsine
cristallisée cristallisée

avec traces d'acide picrique. et de beaucoup d'acide picrique.

Incolore Alcool.

Jaune Acide picrique. Jaune picrique Acide picrique

Incolore Alcool.

Rose clair Fuchsine.

Rouge-brun
foncé

Acide picrique
et fuchsine.

Brun-rouge
foncé

Id.

Rose Id.

3
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Solution alcoolique
d'azuline.

Incolore

Rose

Bleu foncé
avec

nuance violette

Bleu d'azuline

Solution alcoolique d'azuline
et de peu de fucîisine brute.

Alcool.

Fuchsine (?)

Jaune picrique

Rose

Brun-rouge

Yiolet très-clair

Bleu d'azuline

Acide picrique.

Fuchsine.

Azuline et fuch¬
sine.

Azuline et peu
de fuchsine.

Mélange d'une solution alcoolique d'azuline et d'une
solution aqueuse de sulfate d'indigo

non modifiée.
plongée dans une solution

étendue de potasse.

Tous ces essais ont été faits à la température ordinaire,
et, sauf le n° 4, ont duré 13 minutes.

Les rectangles représentent la partie supérieure du pa¬
pier pénétré par la solution; on a laissé de côté la partie
immergée.

Réaction simple et sûre propre à caractériser les cou¬
leurs d'aniline fixées sur les fils et tissus, — par M. J.-
J. Poiil (1).

L'emploi des couleurs d'aniline dans la teinture et l'im-

(1) Le Technologisle. Novembre 1864,
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pression a pris, dans ces derniers temps, un développe¬
ment considérable.

Il y a quelques nuances de couleurs d'aniline qui sont
si tranchées, qu'elles peuvent être reconnues immédiate¬
ment par un œil exercé ; mais il en est un grand nombre
d'autres, surtout dans leur application à l'impression,
dont l'examen certain ne peut se faire qu'à l'aide do réacr
lions chimiques. M. J.-J. Pohl propose l'acide chlorhydri-
que comme réactif propre à reconnaître les diverses
couleurs d'aniline.

Parmi les couleurs de l'aniline qui sont le plus géné¬
ralement employées, on compte le violet et le parme d'a¬
niline, le dahlia, la fuchsine, la roséine, la coralline (1),
le bleu d'aniline, le bleu lumière, le bleu de Lyon, l'a-
zurine, le jaune phosphorine, le vert, le brun et le noir
d'aniline.

Pour distinguer ces couleurs de toutes les autres, après
qu'elles ont été fixées sur les fils ou les tissus, il suffit de
faire usage de l'acide chlorhydrique fumant et pur, et
d'un acide chlorhydrique qu'on étend de trois fois son
volume d'eau.

On observe l'action de l'acide concentré à la tempéra¬
ture ordinaire immédiatement après l'avoir versé sur
l'objet contenu dans un vase convenable en verre; puis
on observe ensuite cette même action après 5 et 15 mi¬
nutes, et enfin, les phénomènes qui se manifestent après
la dilution de l'acide avec l'eau.

Dans l'emploi de l'acide chlorhydrique étendu, on ob¬
serve l'effet immédiat après la minutes, et aussi, après
avoir encore étendu l'acide avec de l'eau.

Les phénomènes que présentent chacune des couleurs
d'aniline sont indiqués dans le tableau suivant :

(1) La coralline est un dérivé coloré de l'acide phénique et non de
l'aniline.
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NOMS action de l'acide chlorhydrique concentré
des

couleurs fixées Immédiate. Après 5 minutes Après 15 minutes.

Yiolet d'aniline.
Bleu ;

la liqueur se co¬
lore en bleu.

Bleu ;
la liqueur est

bleue.

Bleu;
la liqueur est

bleue.

Dahlia (violet).
Brun-rouge sale
passant au violet
foncé ; liqueur
brun-rouge.

Brun-rouge
sale passant au
gris; liqueur
brun-rouge.

Yert-gris ;
liqueur vert-gris.

Parme d'aniline
(violet).

Comme
le dahlia.

Comme
le dahlia.

Comme
le dahlia.

Fuchsine
et Roséine.

Yiolet.
Brun foncé ;

liqueur
brun-rouge.

Brun foncé;
liqueur

brun-jaune.

Coralline
de Wurtz.

Pas
de changement.

Plus pâle ,

liqueur
rouge groseille.

Couleur
presque disparue ;

liqueur for¬
tement groseille.

Bleu d'aniline. Bleu.
Yert-bleu sale;

liqueur
violet très-pâle.

Yert-bleu sale
foncé ; liqueur

violet pâle.

Bleu de Lyon
et Bleu lumière.

Bleu.
Bleu pur;

liqueur incolore
Bleu pur ;

liqueur incolore.

àzurine
de "Wurtz.

Nul
changement.

Bleu virant au

verdâtré; li¬
queur bleu pâle.

Comme
après 5 minutes.

Jaune
phosphorine.

Nul
changement.

Un peu plus
pâle ; liqueur

jaune pâle.

Plus pâle ;
liqueur jaune

clair.

Yert d'aniline.
Nul

changement.

Jaune pâle
passant au jaune

maïs ;
liqueur jaune.

Incolore ;

liqueur jaune
d'or.

Brun d'aniline.
Changement

presque nul;
liqueur brune.

Un peu plus
clair; liqueur
brun foncé.

Encore plus clair;
liqueur brune.

Noir d'aniline.
Nul

changement.

Nul change¬
ment; li-

queurjaunâtre.

Gris d'acier foncé
tournant au noir;

liqueur
brun olive clair.
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après dilution
ACTION DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE

ÉTENDU. APRÈS DILUTION

avec l'eau. Immédiate. Après 15 minutes.
avec l'eau.

L'article devient
violet, mais

un peu plus rouge
qu'à l origine.

Yiolet.
Yiolet,

mais plus rouge
qu'à l'ordinaire.

Yiolet.

Bleu ; après
quelque temps

virant au violet;
liqueur bleue.

Bleu.
Gris tourterelle ;

liqueur
rouge-brun sale.

Yiolet ;

liqueur bleue.

Comme
le dablia.

Comme
le dahlia.

Comme
le dahlia.

Comme
le dahlia.

Yiolet. Yiolet. Yiolet. Violet.

La couleur
reparaît un peu.

Nul
changement.

Un peu plus clair,-

liqueur groseille.
Nul

changement.

Bleu. Bleu.
Bleu

virant au violet. Bleu.

Bleu virant
comme à l'origine

au violet.

Nul
changement.

Nul
changement.

Nul
changement.

Coloration
primitive.

Nul
changement.

Nul
changement.

Nul
changement.

Coloration pri¬
mitive très-pâle.

Nul
changement.

Un peu plus
pâle.

Un peu plus
pâle que la cou¬
leur primitive.

Coloration
primitive.

Nul
changement.

Nul

changement.
Nul

changement.

Coloration
primitive, mais un

peu plus claire.

Nul
changement.

Nul changement ;
liqueur

blanc très-pâle.
Nul

changement.

Cris d'acier foncé
tournant au noir.

Nul
changement.

Nul
changem'ent.

Nul
changement.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 17
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Ainsi qu'il est facile de le voir, les réactions sont telle¬
ment caractérisques, qu'elles ne permettent pas de.confon-
dre les couleurs d'aniline avec les autres matières colo¬
rantes.

Il n'y a que la coralline, le jaune phosphorine et le brun
d'aniline où un oeil un peu exercé peut avoir encore
quelques doutes. M. le Dr Pohl conseille alors d'employer,
dans ce cas, conjointement avec l'acide chlorhydrique,
l'ammoniaque concentrée comme réactif. Introduites dans
ce liquide, les couleurs se comportent ainsi qu'il suit :

Avec la coralline, les fibres se colorent immédiatement
en rouge carmin clair, il en est de même de la liqueur ;
au bout de 5 minutes, la couleur est notablement affai¬
blie, et après 15 minutes, elle est complètement disparue.

Avec le jaune phosphorine, le fil ou le tissu coloré de¬
vient immédiatement jaune citron pâle ; la liqueur reste
néanmoins incolore; au bout de 5 et 15 minutes, ainsi
qu'après avoir étendu d'eau, les choses sont dans le même
état; saturées ensuite par l'acide chlorhydrique, on voit
reparaître la nuance primitive.

Avec le brun (l'aniline, l'objet devient immédiatement
jaune maïs ; au bout de 15 minutes, la couleur pâlit, la
liqueur offre une coloration plus intense; et après avoir
étendu d'eau, il ne se manifeste pas de nouveau change¬
ment : ce n'est qu'au bout d'une heure et demie que les
fibres deviennent brun bois clair.

D'après le tableau qui précède, on voit que quelques-
unes des couleurs examinées présentent des réactions qui
sont les mêmes ou à peu près, fait qui est uu témoignage
de leur identité. La circonstance, que dans ces derniers
temps on a débité dans le commerce des bleus, des vio¬
lets, des rouges d'aniline sous les noms les plus variés,
couleurs qui ont été préparées en partie à l'aide de mo¬
difications dans les procédés, et que le fabricant lui-
même considère comme différentes des couleurs d'aniline

précédemment connues, doit donner à la réaction par
l'acide chlorhydrique un intérêt tout particulier, même
•aux yeux du chimiste, en ce qu'elle permettra de recon-
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naître, dans les couleurs d'aniline débitées sous les noms
les plus divers, des matières identiques, ou bien des ma¬
tières douées de propriétés fort différentes.

ESSAIS DES COULEURS D'ANILINE PAR VOIE DE TEINTURE
ET D'IMPRESSION.

Toutes les couleurs d'aniline sont, dans les établisse¬
ments de teinture et d'impression, essayées au point de
vue de leur richesse et de la pureté des teintes, par des
procédés de teinture ou d'impression sur coton, laine et
soie.

Par la comparaison avec un type, on arrive à une con¬
clusion assez certaine dans l'appréciation et le classement
do la couleur d'aniline présentée.

Nous empruntons à l'ouvrage de M. Schutzenberger,
diverses formules employées pour essayer les couleurs
d'aniline.

Essai de fuchsine pour impression.
Fuchsine 3 gram.

dans :

Eau bouillante 1 litre.
puis on ajoute :

Gomme pilée 200 gram.
On laisse refroidir, puis on ajoute :

Albumine sèche 300 gram.
On passe au tamis ; on imprime au rouleau sur jaconas
et on vaporise.

Essai de violet d'aniline. — Première formule.
Pour impression.

On dissout :

Yiolet 3 gram.
dans :

Acide acétique 50 c. cub.
puis on ajoute :

Eau de gomme (à 500 gram. par litre). 100 gram.
puis :

Eau d'albumine (Id.) 100
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On imprime des bandes au rouleau sur mousseline, on
sèche, on vaporise et lave, et on compare avec un essai
fait avec un violet type.

Pour teinture. — L'essai peut être essayé par voie de
teinture. A cet effet, on dissout 2 grammes de pâte dans
10 cent. cub. d'alcool, et on étend d'eau de manière à for¬
mer 1 litre. On prélève sur ce litre 60 cent. cub. de li¬
quide qu'on étend d'un quart de litre, on fait bouillir et
on y teint 5 gram. de laine, jusqu'à épuisement du bain.
Le résultat est comparé à un échantillon type.

Deuxième formule, pour impression.
Violet 3 gram.
Alcool 10 c. cub.
Eau 10
Eau de gomme (600 gram. par litre). 100 gram.
Eau d'albumine (Id.) ISO

Pour une nuance moins forte, on prend :
De la couleur précédente SO gram.
Eau de gomme SO
Eau d'albumine SO

On passe au tamis et on imprime sur calicot, ou mieux
sur mousseline. On vaporise et on lave.

Essai du violet de fuchsine.
On prend :

Violet de fuchsine 3 gram.
Alcool 100

Dissoudre au bain-marie.
De cette solution S0
Eau de gomme 250

Passer au tamis, imprimer sur laine au rouleau, vapo¬
riser et laver.

Essai du bleu de Lyon.
On prend :

Bleu 3 gram.
Alcool 100

Dissoudre au bain-marie.
De cette solution 50
Eau de gomme 250

Passer au tamis, imprimer au rouleau sur l'eau, vapori¬
ser et laver.
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LIVRE HUITIÈME.
De l'acide phénique et de ses dérivés colorés.

CHAPITRE I.

ACIDE PHÉNIQUE ET CRÉOSOTE.

Acide phénique.

Syn.: Acide carbolique (Runge).
Acide phénique (Laurent).
Phénol (Gerhardt).
Alcool phénique.
Hydrate de piiényle (Laurent).
Eau phénylée (Hofmann).

Formules. — C12 IIe 02 (M. Dumas).
C15-IL;C0~ C'-II '0, 110 (Gerhardt).
C6 H" 0 = ^* | 0 (Hofmann).
C12 H5 0, II0 (Pelouzeet Frémy, Laurent).
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Compositioncentésimale.
D'aprèsMM.Pelouzo etFrémy.

D'aprèsGerhardt(l).

D'après
leTraitédeM.Dumas.

En équivalents.

En centièmes.

En centièmès.

En centièmes.

En équivalents.

En centièmes.

Carbone12....
900.00

76.59

76.3

75.77

C«=917

76.93

Hydrogène5....
62.50

5.31

6.5

6.67

H*
=75

6.40

Oxygène1....
100.00

8.51

17.2

17.56

o

o

Cl

II

(M

o

16.67

Eau1....
112.50

959

»

»

»

»

1175.50

100.00

100.0

100.00

1192

100.00

(1)Gerhardt,Revuescientifiqueetindustrielle.T.10,p.211.
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Historique.— L'acide phénique a été découvert on 1834,
par M. Runge, dans les huiles lourdes de goudron de
houille (1).

M. Runge lui donna primitivement le nom d'acide car-
bolique (voir le travail de M. Runge à l'appendice, note
n» 13).

L'étude de ce corps a été reprise il y a quelques an¬
nées par Laurent (2), qui a substitué au nom d'acide cat¬
holique, qui pouvait occasionner des confusions avec l'a¬
cide carbonique, celui d'acide phénique (de phénique; qui,
en grec, çodvw, veut dire j'éclaire).

Gerhardt étudia aussi ce corps et lui donna le nom de
phénol. L'acide phénique a été également étudié par MM. E.
Kopp, AVœhler, Bœdeker, Berthelot, Stœdeler, AVagner,
AVilliamson, Delbos, Berzelius, Mansfield, Bobœuf, etc.

Mode de formation. —• 1° L'acide phénique se rencon¬
tre en quantité considérable dans l'huile de goudron pro¬
venant de la fabrication du gaz d'éclairage par la houille.

En parlant de la préparation de cet acide, nous indi¬
querons les procédés de Runge et de Laurent.

2° D'après Gerhardt (3), il se produit par le dédouble¬
ment de l'acide salycique, sous l'influence de la chaux ou
de la baryte caustiques.

c*»«o, = c,o* + c«»#o*
Acide salycique. Acide phénique.

3° D'après M. Church (4), la benzine chlorée ou chlo¬
rure de phényle C6H5 Cl, obtenue par l'action d'un mé¬
lange de bichromate de potasse et d'acide chlorhydrique
sur la benzine, se décompose par une solution de potasse,
et donne de l'acide phénique.

4° D'après M. E. Kopp, cet acide se forme aussi dans la
distillation sèche du benjoin.

D'après M. AVœhler, il se trouvait aussi dans les pro-

(1) Runge (1834), Ami. de Poggendorf. T. 32, p. 308.
(2) Laurent, Ann. de Chimie et de Phys. 3e série. T. 3, p. 195.
(3) Revue scientifique. T. 10, p. 210.
(4) Journal of the Chemical Society. 2= série. T. 1, p. 76.
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duits de la distillation de la résine du Xanthorrhœa has-
tilis, dite gomme jaune. — Pour le même chimiste, c'est
à l'acide phénique que le castoreum doit son odeur par¬
ticulière.

6° D'après M. Bœdeker, il se produit aussi par la dis¬
tillation sèche du chromate de pélosine.

7" M. Berthelot l'a trouvé parmi les produits qu'on ob¬
tient en faisant passer de l'alcool ou de l'acide acétique
dans un tube chauffé au rouge.

8° D'après M. Stœdeler (t), les urines de vache, de che¬
val et d'homme renferment également des quantités sen¬
sibles d'acide phénique.

9° Enfin, la créosote du commerce est souvent presque
entièrement composée d'acide phénique.

Caractères et propriétés de l'acide phénique pur. — L'a¬
cide phénique est solide, incolore, cristallisé en longues
aiguilles qui 'appartiennent probablement, dit Gerhardt,
au système rhombique. Il présente une odeur de fumée,
comme la créosote du goudron de bois. Sa saveur est
brûlante et caustique ; il attaque la peau des gencives et
produit sur la peau des taches brunes et blanches.

Sa densité est de 1.065 à -)-18°.
La moindre trace d'humidité liquéfie les cristaux.
Il entre en fusion vers 34 à 35°, et bout entre 187° et

188».
Une fois liquéfié, il se maintient tel à une température

bien inférieure à celle de sa fusion, surtout s'il n'est pas
tout-à-fait anhydre; mais en le refroidissant et en y
ajoutant quelques cristaux d'acide, on détermine sa soli¬
dification partielle (2).

L'alcool et l'éther le dissolvent en toutes proportions.
Il se dissout également très-bien dans l'acide acétique
concentré et dans les huiles de goudron.

Il fait sur le papier des taches grasses qui disparaissent
peu à peu.

Il est sensiblement soluble dans l'eau pure; 100 par¬

ti) Ann. der chem. und pharm. Tomes 67, p. 360, et 77, p. 17.
(2) AVilliamsoii, Ann. de chim. et de pltys. 3e série. T. 41, p. 491.
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ties d'eau en dissolvent 3.26 à + 20° ; réciproquement,
l'acide phénique dissout de l'eau. — L'eau chargée de
sel en dissout beaucoup moins; aussi peut-on le séparer
en grande partie de ses solutions aqueuses, en ajoutant
du chlorure de calcium, par exemple.

L'acide phénique doit être considéré comme un acide
très-faible; il ne rougit pas le papier de tournesol et
dissout les carbonates alcalins sans déplacer l'acide car¬
bonique.

Il existe cependant des combinaisons de l'acide phé¬
nique avec les bases. On connaît un phénate de potasse
ayant pour formule KO. C12H30 ; le phénate de baryte
est représenté par la formule Ba0.C12H30,3H0. On a
signalé également des combinaisons cristallines d'acide
phénique avec la chaux et l'oxyde de plomb.

Lorsqu'on chauffe pendant longtemps à 300° le phé¬
nate d'ammoniaque dans un tube scellé à la lampe, il se
produit de l'aniline.

Az H", H 0, Ci2 H80 = C'-2 H7 Az -j- 2 H O
Phénate d'ammoniaque = Aniline 4- Eau.

L'acide phénique réduit l'acide plombique, l'oxyde de
mercure, l'azotate d'argent. Il coagule l'albumine, détruit
les membranes muqueuses, enlève l'odeur fétide des
viandes gâtées et prévient la putréfaction. Il paraît véné¬
neux.

Il dissout le soufre, l'iode, l'indigo, les résines et beau¬
coup d'autres matières organiques riches en carbone.

Quand on plonge dans la solution phénique un copeau
de pin, et qu'on trempe ensuite celui-ci dans l'acide
chlorhydrique ou nitrique, le bois se colore en bleu par
la dessiccation à l'air. — D'après M. Wagner, cette réac¬
tion n'offre rien de caractéristique, car le bois de pin,
simplement humecté d'acide chlorhydrique et exposé
ensuite au soleil, se colore bien souvent en bleu, en vio¬
let ou en vert.

Action des métalloïdes. — Le chlore et le brome atta¬

quent l'acide phénique en donnant différents dérivés par
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substitution. Le perchlorure de phosphore transforme
l'acide phénique on chlorure de phényle. Le chlorure de
benzoïle le convertit en benzoate de phényle.

Action des acides. —L'acide phe'nique peut être distillé
sur l'acide phosphorique fondu sans subir d'altération.

L'acide sulfurique concentré le dissout avec dégage¬
ment de chaleur et sans se colorer, en produisant de l'a¬
cide pbénylsulfurique.

L'acide nitrique concentré l'attaque avec une violence
extrême et le convertit en acide picrique; une réaction
moins énergique produit de l'acide nitrophénique ou bi-
nitrophénique.

L'acide chromique aqueux colore immédiatement en
noir l'acide phénique.

Un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de
potasse convertit l'acide phénique d'abord en acide tri—
chlorophénique, puis en perchloroquinone ou chloranile.

MM. Laurent et Delbos, en traitant l'acide phénique
successivement par le chlore et l'acide azotique, ont ob¬
tenu un acide particulier, l'acide phénique nitrobichloré.

Action des métaux alcalins et des bases alcalines. — Le

potassium attaque d'abord lentement l'acide phénique ; à
l'aide d'une douce chaleur, l'action devient plus rapide;
il se dégage alors de l'hydrogène, et l'on obtient du phé-
nate de potasse cristallisé en aiguilles.

La potasse solide se combine également avec l'acide
phénique en produisant ce sel. La potasse liquide dis¬
sout l'acide phénique.

L'ammoniaque liquide ne dissout pas cet acide, mais
celui-ci absorbe l'ammoniaque gazeuse. Nous avons dit
que le phénate d'ammoniaque chauffé sous pression se
dédoublait en aniline et en eau.

On peut distiller l'acide phénique sur un excès de po¬
tasse, de chaux ou de baryte caustiques, sans qu'il y ait
décomposition.

Constitution du phénol. — L'acide phénique ou phénol,
qu'on a considéré tantôt comme acide, tantôt comme neu-
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tro, et se rapprochant des alcools par ses propriétés, a
une constitution intimement liée à celle de l'aniline.

En effet, les chimistes admettent dans ces deux subs¬
tances la présence du même radical phényl (C6H5), le
phénol étant de Veau phcnylée, et l'aniline (phénylamine)
de l'ammoniaque phénylée.

L'acide phénique, dit M. Schutzenberger, présente, par
rapport à l'aniline et à la benzine, les mômes rapports de
composition que l'eau vis-à-vis de l'ammoniaque et de
l'hydrogène, ou que l'alcool de bois vis-à-vis de la mé-
thylamine et de l'hydrogène bicarboné.

Ce rapport de parenté laisse prévoir la possibilité de
passer de l'un de ces composés à l'autre par des réac¬
tions nettes.

En effet, on sait déjà que l'aniline traitée par l'acide
azoteux donne de l'acide phénique; — et que réciproque¬
ment, l'acide phénique saturé d'ammoniaque gazeuse et
chauffé dans un tube fermé à 300°, donne de l'aniline.

Il n'est donc pas étonnant de voir l'acide phénique se
prêter, jusqu'à un certain point, comme l'aniline, à la
génération de matières colorantes.

Cette tendance à donner naissance à des matières colo¬
rantes, qui caractérise tous les membres de la série phé-
nilique, sans aucune exception, est un fait du plus haut
intérêt, tant pour sa portée philosophique que pour son
importance industrielle.

Passons maintenant à la préparation et fabrication de
l'acide phénique.

Phénol, C6 H6 0 = C6îfj 0H )

Aniline,

Fabrication de l'acide phénique.
Procédéde M. Range (1834). « On obtient cet acide (l'a¬

cide carbolique), en agitant fréquemment ensemble 12
parties d'huile de houille, 2 parties de chaux et 50 par-
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ties d'eau. La chaux s'empare de l'acide carbolique,
qu'on lui enlève par l'acide hydrochlorique. II se dépose
dans le liquide sous forme d'une huile brune; en la lave
à l'eau, et on la soumet à une nouvelle distillation. On
termine cette dernière, quand environ 1/3 do l'huile est
passé. Le produit est de l'acide carbolique passable¬
ment pur, et le résidu dans la cornue contient d'autres
huiles. »

Pour purifier l'acide carbolique, Runge indique le pro¬
cédé suivant, rapporté par Berzelius :

« On mêle au produit une quantité d'eau suffisante
pour dissoudre l'huile, et on précipite cette solution par
l'acétate de plomb basique. Le précipité obtenu est cail-
loteux, de l'apparence du chlorure d'argent; c'est du
carbolate de plomb basique. On le lave à l'eau et le dis¬
tille avec autant d'acide sulfurique étendu d'un peu
d'eau, qu'exige l'oxyde de plomb. B'abord, on obtient un
mélange laiteux d'acide carbolique et d'eau, et ensuite
J'acide carbolique en gouttes onctueuses, que l'on re¬
cueille à part. »

On peut se passer du traitement à l'acétate de plomb ;
alors o on distille de rechef avec de l'eau, le premier
tiers cité plus haut, et le rectifie ensuite par addition de
S 0/o d'hydrate de potasse.

« Il passe d'abord un mélange laiteux d'acide carbolique
et d'eau, et, à la lin de l'acide carbolique pur, que l'on
rassemble à part. » (Voir à l'Appendice, la note n° 13.)

FABRICATION INDUSTRIELLE DE L'ACIDE PIIÉNIQUE. —

1840-1842.

Voici ce qu'on lit dans le «Rapport de M. Hofmann sur
les produits chimiques industriels (classe II, section A)
de l'Exposition internationale de Londres, en 1862.

« Le phénol fut produit, pour la première fois, sur
une échelle industrielle, par feu le docteur Ernest Sell,
chimiste-manufacturier allemand, très-distingué par ses
connaissances et prédilections scientifiques. Le docteur
Sell substitua l'usage clu phénol — dont la nature bien
définie permet de l'obtenir toujours d'une forme et d'une
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qualité uniformes, — à celui de la créosote, de composi¬
tion si variable.

« La fabrication de la créosote du goudron de houille
fut pratiquée sur une assez large échelle par le docteur
Sell, dans son usine d'Offenbach, sur le Mein : le rappor¬
teur (M. Hofmann), qui avait été assez heureux de pou¬
voir rassembler, sous les auspices du docteur Sell, les
matériaux pour ses recherches sur les bases du goudron
de houille, avait vu à l'usine, il y a déjà vingt années
de cela, des quintaux de phénol aussi blanc et aussi bien
cristallisé que les échantillons qui ont excité l'admiration
des visiteurs de l'Exposition actuelle. » (Celle de Londres
de 1862.)

Procédé de M. Charles Blackford Mansfield.

Ertrait de sa patente anglaise (I), du 11 novembre 1847.— N° 11,960.

Page 3. — « Il est reconnu par les chimistes que les
huiles de goudron de houille contiennent une certaine
quantité de matières huileuses, les unes sontacides et ont
reçu des noms tels que : acide carbolique (ou phénique),
acide rosolique, etc... »

Pages 13 et 14. — « Le camphole, mélange de cumole
et de cyanole, est généralement mélangé de créosote,
dont le point d'ébullition est 200" C. »

Page 20. — « On trouve également dans l'huile brute
de goudron de houille, certaines huiles acides, telles que
la créosote et les acides rosolique et carbolique (ou phé¬
nique), que l'on rencontre principalement dans les par¬
ties les moins volatiles de l'huile; ces acides peuvent être
séparés de l'huile à l'aide d'un traitement par les alcalis
caustiques. »

Page 27. — « Le camphole, que l'on obtient par la rec¬
tification des dernières portions de l'huile légère et des
premières de l'huile lourde du goudron de houille, est
épuré d'une manière différente (que le toluol), puisque,

(1) Cette patente a été traduite en entier, en 1848, dans un journal
français, le Tcc/inoloyisla.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 18
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premièrement, il contient u ne grande quantité de créosote
et d'autres substances acides... Je mets le camphole brut
avec environ le quart de son volume d'une solution de
potasse caustique ou de soude caustique, d'une densité
d'environ 1.1S0, ou avec pareille quantité d'une solution
d'hydrate de chaux, avec un excès de chaux nouvelle¬
ment éteinte, etc... Les carbonates de soude et de po¬
tasse peuvent être employés, mais ils n'agissent pas aussi
parfaitement que les alcalis caustiques ou la chaux pour
enlever les substances acides et oxyder les autres impu¬
retés. »

Procédé de A. Laurent (1). — « On fractionne les huiles
provenant de la distillation du goudron, et l'on recueille
à part les portions qui bouillent entre ISO et 200°. On y
verse ensuite une solution de potasse caustique saturée à
chaud, ainsi que de la potasse en poudre. Aussitôt l'huile
se prend en une masse blanche et cristalline; on en dé¬
cante les parties liquides, et l'on dissout dans l'eau la
partie solide. Il se produit ainsi deux couches, l'une lé¬
gère et huileuse, l'autre plus pesante et aqueuse. On
sépare celle-ci, et on la neutralise par l'acide chlorhydri-
que; une nouvelle huile est alors mise en liberté. Après
l'avoir mise en digestion avec le chlorure de calcium, on
la soumet à la distillation, et on la refroidit fort lente¬
ment, de manière à la solidifier en partie et à obtenir de
gros cristaux. On conserve ceux-ci à l'abri du contact de
l'air. »

Procédé de M. Bobœuf. — Brevet du 17 mars 1856. —
Ce procédé consiste, dit M. Bobœuf, « à traiter immédia¬
tement par les alcalis caustiques concentrés (potasse ou
soude à 36 degrés), toute la masse des huiles provenant
d'une distillation de goudron de houille, ou une partie
seulement, mais sans aucun fractionnement préalable.

« Par ce moyen, ajoute M. Bobœuf, je m'emparais aus¬
sitôt, comme je viens de le dire, non-seulement de tout
l'adque phénique que contenaient ces huiles (et non pas
seulement de l'acide en dissolution dans les huiles distil-

(1) Gerhardt, Traité de Chimie organique. T. 3, p. 16.
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lant entre ISO et 200° de chaleur), mais en outre de toutes
les autres huiles analogues ou homologues de l'acide phé~
nique solubles dans les alcalis, et qui, comme ce dernier,
se transformaient en matières tinctoriales sous l'influence
de l'acide nitrique, ce qui décuplait la quantité de ma¬
tières colorantes (1). »

Nous laissons à nos lecteurs le soin de juger de la
nouveauté des procédés de M. Bobœuf, en présence des
procédés formulés en 1847 par Mansfield.

Quant aux applications de l'acide phénique et des phé-
nates à l'hygiène, à la thérapeutique, à l'industrie et à
l'agriculture, applications brevetées comme nouvelles, par
M. Bobœuf, le 15 juillet, le 24 août 1857 et le 14 juillet
1838, nous renvoyons nos lecteurs : 1» à la lecture faite
par M. Crace-Calvert, le 22 novembre 1834, à la Société
des Arts de Londres.— (Voir le Journal delà Société, vol.
III, p. 103; — 2° à la Conférence faite à la Société d'en¬
couragement de Paris, sur l'acide phénique, par le même
savant—(Moniteur Scientifique^. 9,1867,253° liv.,p.584);
— et 3° à la patente anglaise du 20 janvier 1834, n° 142,
de MM. Smith et Mac-Dougall.

Ces deux documents, publiés depuis 1854, renferment
la plus grande partie des applications de l'acide phéni¬
que, brevetées par M. Bobœuf, en 1857 et 1858.

Procédé de M. E. Kopp. — 1860. — Ce chimiste a pro¬
posé la marche suivante, qui paraît très-économique,
pour la préparation de l'acide phénique (2).

Les liqueurs acides (sulfuriques) provenant de l'épura¬
tion des huiles de goudron (voir livre V, préparation de
l'aniline, procédé E. Kopp, tome I, p. 298), ainsi que les li¬
queurs alcalines (sodiques), sont mises à part, et mélan¬
gées dans des proportions telles, qu'il puisse se former
du bisulfate de soude retenant en solution les alcaloïdes;

(1) De l'acide phénique, de ses solutions aqueuses et du phénol
sodique, par M. Î.-A.-Ï. Bobœuf, 2° édition, — Paris, librairie du
Petit Journal.

(2) E. Kopp, Moniteur scientifique. T. II, 86° liv., 15 juillet 1860,
p. 823 et suiv.
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tandis que l'acide pliénique se sépare sous forme d'une
huile brune qu'on rectifie. Par le refroidissement de
l'eau-mère, il se dépose une abondante cristallisation de
bisulfate de soude, les sulfates à bases d'alcalis huileux
(aniline, toluidine, etc.) restant en solution.

On n'a, ainsi, d'autres frais dans la préparation de l'a¬
cide phénique que ceux qui résultent du traitement né¬
cessaire pour l'épuration des huiles de goudron.

4utre procédé d'extraction de l'acide phénique. — On
agite assez de temps l'huilede houille distillée entre lbO
et 200°, avec une lessive de soude caustique, et en lais¬
sant reposer, la couche inférieure se composera d'une
solution de phénate de soude. Ce dernier pourra même
cristalliser si la proportion d'acide phénique, par rap¬
port à la soude, est assez considérable, et si la lessive est
assez concentrée.

On soutire par un robinet la couche aqueuse et on
ajoute de l'eau; de cette manière, les hydrocarbures li¬
quides emprisonnés ou érhulsionnés dans le magma cris¬
tallin viennent surnager et peuvent être complètement
éliminés par une nouvelle décantation.

La solution alcaline est saturée par l'acide cblorhydri-
que; l'acide phénique, peu solubledans une eau chargée
de sel, vient surnager sous forme d'une couche huileuse,
que l'on purifie par distillation, en recueillant ce qui
passe entre 185 et 190°.

Les premières parties sont aqueuses et doivent rentrer
dans le courant de la fabrication. Par un refroidissement
convenable, on détermine la cristallisation de l'acide phé¬
nique, dont les cristaux sont égouttés et conservés à l'a¬
bri de l'humidité.

On peut aussi faire bouillir et agiter l'huile de goudron
avec un lait de chaux, décanter les huiles après repos,
saturer la partie aqueuse par l'acide clilorhydrique et
purifier l'acide phénique par distillation (1).

(i) Schutzenberger, Traité des matières colorantes. T. II, p. 4
et 5.
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fabrication économique de l'acide phénique.

Procédé de M. Hugo Muller (1).
On peut, d'après M. Hugo Muller, abréger beaucoup la

préparation de l'acide pliénique par voie de distillation
fractionnée, quand on fait précéder chaque distillation
d'une précipitation ou d'une saturation fractionnées de
l'acide pliénique brut.

Par le traitement du goudron de houille par la soude
caustique ou un lait de chaux, ou bien par un mélange
des deux en solution dans l'eau, on obtient, outre l'acide
phénique, quelques autres corps d'une oxydation facile
et qui se colorent en brun, et, en outre, surtout quand
la solution est assez concentrée, une quantité assez no¬
table de naphtaline, parce qu'une solution alcaline con¬
centrée d'acide phénique dissout la naphtaline et autres
substances neutres analogues qui, par elles-mêmes, sont
insolubles dans l'eau. — On étend alors avec l'eau jus¬
qu'à ce qu'une nouvelle addition de ce liquide ne pro¬
voque pas de nouvelle élimination de naphtaline,on verse
la liqueur qui se colore promptement en brun, en agitant
fréquemment dans des vases plats qu'on laisse exposés
plusieurs jours à l'air, on lillre la solution brune, on
dose sur une quantité déterminée la proportion de l'acide
phénique, de l'alcool cressylique, etc., qu'elle contient,
et on règle ainsi la quantité totale d'acide nécessaire à
la précipitation.

Si, maintenant, on ajoute de 1/6 à 1/8 de l'acide calculé
en agitant toujours fortement, on précipite la substance
résineuse modifiée par l'action de l'air, mélangée à plus
ou moins d'acide phénique, d'alcool cressylique, d'alcool
xylique, etc. Une deuxième addition d'ackle précipite
principalement l'alcool cressylique, et après quelques
essais, on réussit ordinairement à régler l'opération de
manière à obtenir, par une.troisième et dernière préci¬
pitation, de l'acide phénique presque pur qui cristallise
après une nouvelle distillation.

fi) Le Teclmologiste. Juin 1866.
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Pour éliminer l'eau, dont une quantité même faible
s'oppose à là cristallisation de l'acide phénique, on fait
passer un courant d'air sec à travers cet acide chauffé
presque jusqu'à l'ébullition.

L'acide phénique brut provenant du raffinage des gou¬
drons et qu'on trouve dans le commerce, peut être amené
à l'état de pureté par plusieurs traitements successifs
avec des quantités correspondantes de soude caustique,
etc. On fait précéder la précipitation d'une dilution avec
l'eau et d'une exposition à l'air. Même pour la prépara¬
tion de l'acide picrique, il convient d'employer un acide
phénique assez pur, parce que les impuretés exigent une
dépense inutile en acide azotique.

L'acide phénique est ordinairement accompagné d'une
substance d'une odeur désagréable qui lui ressemble
beaucoup par ses propriétés, et qui, d'après les recher¬
ches de M. Millier, serait une combinaison sulfurée de
phényle (cressyle?) qu'on peut éliminer de l'acide phé¬
nique par une distillation sur une légère quantité
d'oxyde de plomb.

On le voit, la fabrication de l'acide phénique n'est ni
longue ni dispendieuse, surtout par le procédé de M. E.
Kopp, — aussi se trouve-t-il aujourd'hui dans le com¬
merce à des prix très-modérés (4 à 5 francs le kilog.
cristallisé).

FABRICATION DE L'ACIDE PIIÉNIQUE.

Procédé de MM. Muller et Cie, fabricants de produits
chimiques à Bâte (1).

(Brevet (lu 14 janvier 1863. — N° 57,050).

MM. Muller et Cie préparent l'acide phénique en faisant
d'abord refroidir à zéro les huiles de houille débarras¬
sées préalablement de la benzine par la distillation.

Ainsi refroidies, ces huiles lourdes laissent déposer la
naphtaline.

(I) Elisant domicile à Paris, cliez MM. Mennons et Pelesclieff, 24,
rue de Dunkerque.
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La partie surnageant le dépôt de naphtaline est sou¬
tirée, puis traitée par 0 à 7 0/o de chaux mise sous forme
de lait de chaux. Il se forme deux couches : la couche
inférieure est une solution de phénate de chaux que
l'on soutire, et que l'on décompose par l'acide chlorhy-
drique. Le produit huileux qui surnage la solution de
chlorure de calcium formé, est de l'acide phénique qu'on
purilie par distillation. Le produit distillé cristallise fa¬
cilement.

Créosote.

La substance vendue dans le commerce sous le nom

de créosote n'est souvent que de l'acide phénique plus ou
moins impur; mais la véritable créosote, extraite du gou¬
dron de bois en 1832 par M. lte.ichenbach (1), est un
corps parfaitement distinct et ne présentant pas tous les
caractères de l'acide phénique.

C'est à la véritable créosote que le vinaigre de bois
brut, l'eau de goudron, la suie, la fumée de bois doivent
leurs propriétés antiseptiques, — de là le nom de créo¬
sote (du grec xpsaç, chair, et crwÇw, je conserve).

L'étude de cette substance a été aussi faite par MM. Ett-
ling (2), Laurent (3), Deville (4), Gorup-Besanez (5), Yoel-
ckel (6), E. Simon (7), Huebschmann (8), Koene (9),
Krueger (10), Buchner (11), Cozzi (12), Staedler (13),
Marx (14).

(1) Reichenhach (1832),Joum.f. chem. und phys., V. Schweigger.
T. 66, p. 301 el 345. — T. 67, p. 1 et 57. — T. 68, p. 352.

(2) Ettling, Ann. der chem. und pharmacie. T. 6, p. 209, et A an.
de chim. el depliys. T. 63.

(3) Laurent, Compl.-reni. de l'Acad. T. 9, p. 124, et t. 19, p. 574.
(4) Devillc, Idem. T. 19, p. 134, et Ann. de chimie et de phys.

3= série. T. 12, p. 228.
(5) Gorup-Besanez, Ann. der chem. u. pharm. T. 78, p. 231, et

t. 86, p. 223.
(6) Voelckel, Idem. T. 86, p. 93, et t. 87, p. 306.
(7) E. Simon, Ann. de Poggend. T. 32, p. 119.
(8) Huebschmann, Ann. der chem. u. pharm. T. 11, p. 40.
(9) Koene, Idem. T. 16, p. 63.
(10) Krueger, Repert. f. à. Pliarmac. u. Buchner. T. 47, p. 273.
(U) Buchner, Idem. T. 49, p. 84.
(12) Cozzi, Idem. T. 55, p. 69.
(13) Staedler, Ann. der chem. u. pharm. T. 67, p. 25.
(14) Marx, Journ. fur Pracl. Chemie. T. III, p. 244.
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Créosote.—Syn.Kréosote.(Reichenbach.)̂ Formules.—C20H10Ol(M.Gorup-Besanez). C21Hu03(M.Voelckel). C28JJ1CO-1(M.Deville). C24II1'O4(M.Staedler).>
3 a

*t3

a

Compositioncentésimale.g'
o

L'analysedelacréosoteadonnéauxchimistessuivants,lesrésultatsci-après: Reichenbach.

Ettling.

Gorup-Besanez.

Deville.

"Woelckel.

Carbone...
72.92

72.28

75.65

75.72

74.53

75.32

75.72

74.78

74.68

72.30

72.54

72.92

72.48

72.53

72.35

Hydrogène.
8.16

8.15

7.78

7.80

7.87

7.84

7.94

7.98

7.24

7.60

7.60

8.16

7.04

7.10

7.16

Oxygène...
19.92

19.57

16.57

16.48

17.60

16.84

16.34

17.24

17.48

20.10

19.86

19.92

20.48

20.37

20.49

101.00
100.00
100.00
100.00
100.00

100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

100.00
100.00
100.00
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extraction de la créosote. — Méthode de M. Reiciien-
rach simplifiée par M. E. Simon (1).

<c On remplit un appareil distillatoire de cuivre d'une
capacité de 80 quartes berlinoises (4930 pouces cubes de
Paris) de goudron de bois dur, jusqu'au tiers, et on dis¬
tille. Les substances les plus volatiles qui ne contiennent
pas de créosote, et sont ainsi sans usage, passent les
premières; mais lorsque, par un chauffage plus vif, on
obtient un liquide très-acide, qui se trouble par l'addi¬
tion de l'eau, et sépare de l'huile, on rassemble tout ce
qui distille et on continue l'opération jusqu'à ce qu'on
remarque que des parties sont projetées dans l'appareil ;
on arrête alors. On sature presque complètement la li¬
queur acide distillée par la potasse, et on la reporte dans
l'appareil nettoyé, qu'on remplit maintenant d'eau jus¬
qu'à moitié, et on distille de nouveau. Il passe d'abord
une huile, flottant sur l'eau, composée en majeure partie
d'eupione. On met cette huile à part; mais dès que l'huile
qui distille commence à tomber au fond de l'eau, elle
contient de la kréosote, et on la recueille. On rejette de
temps en temps dans l'appareil l'eau qui est distillée, et
on continue l'opération tant qu'il arrive de l'huile. On
dissout le liquide oléagineux dans une dissolution de
potasse de 1.120 de densité; ce qui ne s'y dissout pas
est de l'eupione qu'on sépare. Une quantité considérable
de cette substance s'est pourtant dissoute dans la disso¬
lution contenant la kréosote combinée avec la potasse ;
pour en séparer la plus grande partie, il suffit de chauffer
dans une cornue la dissolution étendue de 1 vol. ou de
1 vol. 1/4 d'eau, et d'y ajouter de temps en temps de
l'eau pure, tant que l'eau qui distille contient encore de
l'eupione. Lorsque cela a cessé, on verse dans l'appareil
juste assez d'acide sulfurique pour saturer 1/3 de la po¬
tasse employée,et on continue la distillation. La kréosote
passe Maintenant, les premières portions contiennent en¬
core cre l'eupione, mais ensuite elle arrive pure. Elle doit

(t) Annuaire des Sciences chimiques de Berzelius. 1S37, p. 235.
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alors se dissoudre dans 6 à 8 parties de potasse caus¬
tique, sans que la solution soit troublée par l'eau, en
quelque quantité qu'on ajoute cette dernière à la com¬
binaison de kréosote restée dans l'appareil ; on verse de
l'acide sulfurique en léger excès, et on distille de nou¬
veau. On reverse de temps en temps l'eau qui s'est con¬
densée, et lorsqu'elle ne passe plus accompagnée d'huile,
l'opération est terminée. On redistille la kréosote obtenue
avec l'eau qui l'a accompagnée, et qu'on rend de temps
en temps à la cornue. Le produit qu'on obtient mainte¬
nant est incolore; mais il contient en dissolution beau¬
coup d'eau dont on le sépare, par une rectification, dans
une cornue en verre. L'eau distille en premier, ensuite
vient la kréosote, qu'on conduit dans un récipient bien
sec, après avoir essuyé soigneusement le col de la cornue.
Si elle se colore en rouge à l'air, au bout de quelque
temps, il suffit de la distiller de reclief, et elle se conserve
alors sans altération. »

Procédé indiqué par Gerhardt (1). — Pour préparer la
créosote, dit Gerhardt, on distille dans des cornues de
fonte le goudron provenant de la distillation du bois,
jusqu'à ce que le résidu ait la consistance de la poix
noire; si l'on poussait trop loin la distillation, le résidu,
en se carbonisant, donnerait des produits empyreuma-
tiques qui entraveraient la purification de la matière. La
liqueur recueillie dans les récipients contient de l'huile
et de l'eau acide; on rejette celle-ci, et on soumet l'huile
à une nouvelle distillation, en ne recueillant que les par¬
ties plus pesantes que l'eau. Celles-ci renferment le plus
de créosote ; on les lave avec du carbonate de soude, et
on les soumet à la rectification dans une cornue de verre;
on rejette encore les parties les plus légères que l'eau
qui passent à la distillation. Ensuite on fait dissoudre
l'huile pesante dans une solution de potasse caustique
d'une densité de 1.12. La réaction s'opère avec dégage¬
ment de chaleur, et la potasse dissout toute la créosote,
tandis que les huiles liydrocarburées restent en grande

(1) Traité ie chimie organique. T. III, p. 18, 19.
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partie à l'état insoluble. Après avoir décanté ces der¬
nières, on verse la solution alcaline dans une capsule
ouverte, et on porte lentement à l'ébullition; ceci a pour
but de résinifler, par absorption de l'oxygène, une ma¬
tière étrangère dissoute dans la potasse ; après le refroi¬
dissement du mélange, on y ajoute de l'acide sulfurique
étendu, qui met la créosote en liberté. Celle-ci n'est pas
encore entièrement pure : il faut, pour l'avoir dans cet
état, la distiller à plusieurs reprises avec de l'eau légè¬
rement alcaline, la reprendre par de la potasse concen¬
trée, enlever les parties huileuses insolubles, décomposer
la solution alcaline par l'acide sulfurique étendu, rectifier
par la distillation avec de l'eau, la créosote mise en li¬
berté, et répéter ces opérations jusqu'à ce que la matière
se dissolve dans la potasse sans laisser de matière hui¬
leuse. Finalement on distille la créosote seule, en rejetant
les premières portions, qui sont aqueuses, et en recueil¬
lant l'huile qui bout d'une manière constante à 203°. On
dessèche cette huile sur du chlorure de calcium. »

Caractères et propriétés de la créosote. — La créo¬
sote pure se présente sous la forme d'une huile incolore,
transparente, douée d'un fort pouvoir réfringent. Son
odeur est désagréable, pénétrante, semblable à celle de
la viande fumée.

Sa saveur est brûlante et caustique comme celle de
l'acide phénique.

Sa densité est de 1.037 à 20° d'après Reichenbach; 1.040
à 11°5 d'après Gorup-Besanez ; de 1.076 à 15°5 d'après
Yoelckel. — La créosote ne conduit pas l'électricité.

Elle ne se congèle pas par un froid de — 27" C. Elle
bout à 203° d'après Reichenbach — ; entre 203°5 et 208°,
d'après Gorup, et distille en plus grande partie sans al¬
tération. — A l'état de pureté, elle ne se colore pas à l'air.
La créosote brûle avec une flamme fuligineuse. Elle est
peu soluble dans l'eau ; elle se mêle en toutes proportions
avec l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone, le naphte,
l'éther acétique. Elle dissout, surtout à chaud, le phos¬
phore, le soufre, le sélénium, les acides oxalique, tar-
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trique, citrique, benzoïque, stéarique, les matières
grasses, les résines et les matières colorantes.

La créosote forme avec la cochenille une dissolution

rouge jaunâtre, rouge foncé avec le sang-dragon, rouge
avec le santal rouge, jaune pâle avec le santal citrin,
pourpre foncé avec Porseille, jaune avec la garance,
jaune d'or avec le safran. — Elle dissout à chaud l'indigo
qui se précipite par une addition d'alcool et de l'eau.

Elle dissout à peine le caoutchouc même à chaud.
Selon Voelckel, la créosote pure se dissout en toutes

proportions dans l'acide acétique de 1.070 de densité.
Action des acides. — La créosote est peu soluble dans

l'acide chlorhydrique.
L'acide sulfurique concentré se mêle avec elle en s'é-

chauffant légèrement, et en donnant une liqueur pourpre ;
celle-ci, étant étendue d'eau et saturée par le carbonate
de baryte, donne un sel soluble qui se décompose déjà
pendant l'évaporation.

L'acide nitrique concentré attaque énergiquement la
créosote en produisant une résine brune; si l'on fait
bouillir le mélange on obtient beaucoup d'acide oxalique
(Gorup).

Traitée par l'acide nitrique étendu et bouillant, lacréo-
sote fournit de l'acide picrique, de l'acide oxalique et une
résine brune qui, traitée ultérieurement par l'ammoniaque
et l'acide nitrique, donne de l'acide picrique et deux au¬
tres acides nitrogénés, formant avec l'ammoniaque des
lames et des aiguilles (Laurent).

L'acide borique se dissout en grande quantité dans la
créosote bouillante, et se dépose, par le refroidissement,
à l'état pulvérulent.

Un mélange de peroxyde de manganèse et d'acide sul¬
furique et un mélange de bichromate de potasse et du
même acide, résinifient la créosote, en produisant en pe¬
tite quantité des huiles légères d'une odeur aromatique,
et probablement de l'acide formique.

L'acide plombique (oxyde puce) n'exerce aucune action
sur la solution de la créosote dans l'acide acétique.

Le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique donnent
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naissance à des produits particuliers : il s'opère d'abord
une réaction violente, la matière se boursouffle considé¬
rablement, et on obtient une masse rouge et visqueuse,
tandis qu'il se dégage une substance odorante qui excite
le larmoiement. Si l'on maintient la réaction pendant quel¬
ques jours, et qu'on l'arrête ensuite quand on observe un
abondant dégagement de chlore, le produit se compose
d'une masse emplastique entièrement remplie d'une subs¬
tance chlorée se présentant sous la forme de paillettes
jaunes d'hexachloroxylon.

On traite cette masse par de l'alcool, tant que ce li¬
quide se colore; les paillettes restent en grande partie à
l'état insoluble, tandis que l'alcool se charge d'une ma¬
tière résineuse, ainsi que d'une autre substance chlorée,
le pentachloroxylon cristallisant en larges tables rhomboï-
dales de couleur dorée.

Vhexachlorcxylon et le pentachloroxylon ont été décou¬
verts par M. Gorup.

Le premier parait être, d'après Gerbardt, un homologue
du ciiloranile ou quinone quadrichlorée et présente avec
ce corps la plus grande analogie de caractères.

L'ammoniaque et la potasse caustique le dissolvent
avec une couleur rouge-brun, sans donner de produit
cristallisé; la solution alcaline précipite par les acides
une substance brunâtre amorphe.

L'hexachloroxylon, délayé dans l'eau et soumis à l'action
d'un courant de gaz sulfureux, se transforme en prismes
quadrilatères d'un blanc brunâtre qui, dissous dans un
mélange d'alcool et d'éther, donnent une solution jau¬
nâtre se fonçant peu à peu, et déposant, par l'évapora-
tion, deux espèces de cristaux : de longues aiguilles vio¬
let foncé, et des prismes de couleur blonde.

Le pentachloroxylon paraît être pour Gerbardt un ho¬
mologue de la quinone trichlorée.

/.letton des alcalis. — L'ammoniaque concentrée dissout
la créosote à froid, — la solution ammoniacale perd tout
l'alcali par l'évaporation au bain-rnarie.

La potasse caustique dissout également la créosote. La
Couleurs d'Aniline. Tome II. 19
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potasse solide donne avec elle une combinaison liquide,
et une autre cristallisée en paillettes. M. Gorup n'a pas
pu obtenir cette combinaison cristallisée.

Selon Voelckel la créosote pure se dissout dans la po¬
tasse diluée.

La solution potassique de créosote brunit au bout de
quelque temps; si on la fait bouillir, toute la oréosote
s'en dégage.

Lorsqu'on distille cette substance avec une solution al¬
coolique de potasse, elle se décompose en partie, et il
passe avec l'alcool une huile aromatique.

La potasse en fusion et la chaux vive décomposent la
créosote. Si l'on distille le mélange, il passe une huile
d'une odeur agréable, un peu plus volatile que la créo¬
sote, et qui présente quelque analogie avec le capnomore
de M. Reichenbach.

Action des métalloïdes. — Le chlore attaque la créosote
avec dégagement d'acide chlorhydrique, on obtient un
liquide chloré, en partie résinifié, et qui se décompose à
la distillation. — Le brome est absorbé en grande quan¬
tité par la créosote, et donne, d'après M. Deville, un acide
cristallisé représentant de la créosote dans laquelle la
moitié de l'hydrogène est remplacé par son équivalent
de brome. —L'iode se dissout dans la créosote avec une

couleur brune.

Action des métaux alcalins et des sels. — Le potassium
attaque la créosote en dégageant de l'hydrogène et en
épaississant la liqueur. — Les bisulfites alcalins n'agis¬
sent pas sur la créosote.

Beaucoup de sels, tels que les acétates de potasse, de
soude, d'ammoniaque, de plomb, de zinc, les chlorures
de calcium et de zinc, se dissolvent à chaud dans la créo¬
sote, et s'en séparent à l'état cristallisé parle refroidisse¬
ment.

L'acétate de plomb neutre n'est pas précipité par la
créosote; le sous-acétate de plomb donne une masse siru¬
peuse.

Un mélange de sous-acétate de plomb et d'ammonia¬
que donne des précipités d'une composition variable.
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Le nitrate d'argent se réduit à chaud par la créosote,
en produisant un beau miroir métallique.

Les sels d'or, de platine et de mercure, ainsi que les
permanganates, sont également réduits par cette subs¬
tance.

D'après M. Deville, la créosote colore en bleu une
grande quantité d'eau contenant une trace de sel ferrique.
— D'après M. Gorup, le perchlorure de fer ne produit
aucun changement dans la créosote pure, et l'on n'obtient
de coloration bleue ou violacée qu'avec l'acide phéni-
que.

La créosote coagule l'albumine, c'est pour cette raison
un des antiseptiques les plus énergiques.

D'après les travaux de MM. Illasiwetz et Barth (1), la
créosote renferme un acide particulier qui a pour com¬
position C1SH10CD ou le double C32H'20 O8.

Le sel neutre de potasse (C32 H18 K208 -j-4Aq) s'obtient
en faisant agir 1 p. d'hydrate de potasse sur 2 p. de créo¬
sote. La masse résineuse qu'on obtient est dissoute dans
l'éther qu'on distille ensuite dans un courant d'hydro¬
gène; on obtient ainsi le sel à l'état cristallin et incolore
après qu'il a été exprimé.

Ce sel de potasse peut aussi se former par l'action du
potassium sur la créosote chauffée à 130" ou 140°, — ou
encore, en ajoutant une solution alcoolique concentrée de
potasse dans une solution élhérée de créosote; on obtient
ainsi des aiguilles cristallines.

Des combinaisons analogues ont été obtenues avec la
soude, la baryte et l'oxyde de plomb, cette dernière par
double décomposition.

On isole l'acide Ç16 H10 01, en ajoutant de l'acide sulfu-
rique au sel neutre de potasse ; il se sépare ainsi une
huile qu'on sèche dans un courant d'hydrogène et qui
distille à 219°. — Cet acide a une saveur aromatique et
brûlante, il se décompose un peu par la distillation à
l'air. — Il est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool
et l'éther, il réduit les sels d'argent. Agité avec de l'am-

f (l) Répertoire de chimie pure. T. I, p. 183.
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moniaque, il l'absorbe en donnant une bouillie cristal¬
line peu stable.

Il absorbe l'aniline en donnant un composé cristallin.
Avec le perchlorure de fer, il donne une coloration

verte, et avec l'acide sulfurique étendu, une coloration
rouge cerise.

CHAPITRE II.

DÉRIVÉS PAR OXYDATION DE h'ACIDE FHÉNIQUE.

Acide rosolique.

Synonymie : Acide phénoique.
Cet acide est un produit d'oxydation de l'acide phéni-

que sous une influence alcaline.
Il a été découvert par M. Runge en 1834, dans les ré¬

sidus de la préparation de l'acide phénique. Ces résidus,
d'une couleur brune noirâtre, sont surtout composés de
deux acides dont l'un est l'acide rosolique, et l'autre l'acide
brunolique.

préparation de l'acide rosolique et de l'acide
brunolique.

I. Procédé de M. Runge (1). — (Annuaire de Berzelius,
1837).

« Le résidu de la préparation de l'acide carbolique
(voir la note 13, à l'appendice) resté dans la cornue, après
la distillation à moitié, est noir et tenace; il renferme
deux acides que M. Runge nomme acides rosolique et bru¬
nolique. On épuise le résidu par de l'eau tant qu'on re¬
marque encore l'odeur de l'acide carbolique, le dissout

(1) Runge, Ann. de Poggeni. T. 31, p. 6b et 512. — T. 32, p. 308
et 323.

Annuaire des Sciences chimiques de Berzelius. Année 1837,
p. 255.
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ensuite dans un peu d'esprit de vin et mêle cette solution
à du lait de chaux. On obtient ainsi une solution rose

très-belle de rosolate de chaux et un précipité brun de
brunolate de chaux; au moyen d'acide acétique on sé¬
pare l'acide rosoliqne de la solution rouge et on le com¬
bine de nouveau à du lait de chaux. On sépare ainsi en¬
core un peu de brunolate de chaux; cette opération doit
être répétée plusieurs fois jusqu'à ce qu'il ne se sépare
plus de brunolate de chaux. On précipite alors par de
l'acide acétique, lave et dissout dans l'alcool. On obtient
par l'évaporation de l'acide rosolique sous forme d'une
masse solide, vitreuse et dure, d'une couleur orange ; il
se comporte comme un véritable pigment, et produit avec
les mordants convenables des couleurs et des laques qui,
sous le rapport de l'éclat, peuvent rivaliser avec le safre,
la cochenille et la garance.

« Le brunolate de chaux est décomposé par l'acide hy-
droelilorique; pour séparer l'acide rosolique de l'acide
brunolique, il faut combiner ce dernier, à plusieurs re¬
prises, avec de la chaux qui retient de l'acide rosolique,
et la séparer par de l'acide cldorhydrique, jusqu'à ce que
la chaux ne soit plus colorée. — On dissout l'acide bru¬
nolique dans de la soude caustique. On le précipite par
l'acide hydrochloriquo et le redissout dans l'alcool.

« Après l'évaporation de l'alcool, on l'obtient à l'état
d'une masse éclatante, vitreuse, semblable à l'asphalte et
très-friable. Les combinaisons avec les bases salifiables
sont brunes et pour la plupart insolubles. »

M. ltunge ne retirait du goudron que de très-petites
quantités d'acide rosolique.

II. — Procédé de il/. Tschelnitz (1). — 1857. — L'atten¬
tion fut de nouveau attirée sur ce corps par M. Tschel¬
nitz. Ce chimiste avait observé que les huiles lourdes de
goudron, en contact avec du mortier frais, coloraient ce

(1) Vien. Acad. Périclité (Comptes-rendus des séances de l'Aca¬
démie de Vienne). T. 23, p. 269, janvier 1857.

Dingler. Pohjl. Journ. 1853. T. CL, novembre, p. 467.
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dernier, au bout d'un certain temps, en rouge très-in¬
intense. .

Il mélangea alors ces huiles avec un excès d'hydrate de
chaux, et abandonnant le tout dans un endroit chaud et
aéré, pendant plusieurs mois, il obtint une masse rouge
foncé ayant presque totalement perdu l'odeur du gou¬
dron.

La masse rouge fut pulvérisée et traitée à chaud par
l'acide sulfurique étendu.

Il se sépara à la surface une substance huileuse épaisse,
d'un brun rougeâtre, qui fut recueillie et bouillie avec de
l'eau jusqu'à cessation de volatilisation des matières hui¬
leuses. Le résidu fixe fut jeté, après refroidissement, sur
un filtre, lavé avec de l'eau, séché et traité par de l'al¬
cool, véhicule qui dissout les acides rosolique et bruno-
lique.

La solution alcoolique donna, avec la potasse ou la
soude, des liqueurs violettes foncées, et avec un lait de
chaux, une belle solution rouge-rose.

Le rosolate de chaux, traité par le procédé de M. Runge,
fournit l'acide rosolique pur.

On peut aussi concentrer la solution de rosolate de
chaux, y ajouter un peu d'alcool, faire cristalliser ce sel
et retirer l'acide du sel purifié.

M. Tschelnitz trouva à l'acide rosolique qu'il obtint
ainsi, les mêmes caractères déjà assignés à ce corps par
M. Runge.

Ce chimiste constata aussi que les colorations violettes
et roses données par cet acide présentent le grave incon¬
vénient, lorsqu'elles restent exposées à l'air et à la lu¬
mière, de se ternir très-rapidement.

III. Procédé de M. B. Aug. Smith (1). — 1858. — Ce
chimiste considère l'acide rosolique comme un produit
d'oxydation de l'acide phénique. Il prépare l'acide roso¬
lique en traitant dans une capsule, à une température

(1) Chemical Gazette. 1858,11° 20.
Poggendorff's Annalen. T. 31, p. 150.
Répertoire de chimie appliquée. 1859. T. I, p. 163.
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élevée, le phénol ou la créosote du commerce par un
mélange de soude caustique et de peroxyde de manga¬
nèse; la masse est reprise par l'eau et le rosolate de
soude est décomposé par un acide.

Les proportions sont :

Acide phénique 2 parties.
Potasse caustique dans un peu d'eau.. 1
Peroxyde de manganèse S

Ce procédé présente l'inconvénient suivant : En même
temps qu'il se forme du rosolate de soude, il se forme
des manganates de soude qui se décomposent lorsqu'on
veut les enlever pour purifier la matière colorante, en
donnant naissance à des oxydes de manganèse qu'il faut
séparer à nouveau.

D'après M. R. Aug. Smith, l'emploi de l'acide rosolique
en teinture, malgré les nuances très-belles que présen¬
tent ses sels alcalins, doit offrir de très-grandes difficultés,
puisque les acides les plus faibles, même l'acide carbo¬
nique de l'air, suffisent pour détruire la coloration, qui
n'est stable qu'en présence d'un alcali.

IV. Procédé de M. Hugo Millier (1). — Ce chimiste pré¬
pare le rosolate de chaux brut d'après le procédé de
M. Tschelnitz. Pour le purifier, il emploie le procédé sui¬
vant : Le rosolate de chaux brut est décomposé à l'ébul-
lition par du carbonate d'ammoniaque. La liqueur rouge
carminée qu'on obtient est filtrée et évaporée presque à
siocité. Pendant cette opération, il se dégage de l'ammo¬
niaque, la couleur vire à l'orangé et il se précipite une
matière résineuse, qui est l'acide rosolique impur. On le
purifie d'après la méthode de M. Runge;mais pourséparer
finalement les dernières traces de chaux, on dissout l'a¬
cide rosolique déjà purifié dans de l'alcool acidulé par
quelques gouttes d'acide chlorhydrique, et on verse le
tout dans une grande quantité d'eau.

(l) Chemic. Soc. Quai. Journ. 1838. T. XI, p. 1, et Répertoire de
chimie appliquée. 1860. T. II, p. 66.
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V. Procédé de M. Persoz fils' — 1859. — Au commen¬
cement de l'année 1859, M. Persoz (ils obtint, en chauffant
un mélange d'acide phénique, d'acide oxalique et d'acide
sulf'urique, une grande quantité d'un corps dont il ne
tarda pas à reconnaître l'identité avec l'acide rosolique.
Comment cette substance, qui paraît ne se former que par
l'oxydation de l'acide phénique, peut-elle se produire
dans cette circonstance? C'est un point qui n'a pas encore
été éclairci.

Au lieu de publier cette singulière réaction, M. Persoz
fils en garda le secret, espérant pouvoir en tirer parti
dans l'avenir. Il ne s'était pas trompé dans ses prévi¬
sions : quelques mois après, il avait réussi à préparer
avec l'acide rosolique une matière rouge (la coralline)
applicable à la teinture, et au commencement de 1860, il
en confiait le procédé à la maison Guinon, Marnas et
Bonnet, de Lyon.

Voici le procédé de préparation de l'acide rosolique,
de M. Persoz fils, tel qu'il est appliqué dans la fabrique
des habiles industriels sus-nommés.

« On fait un mélange d'environ 3 parties d'acide phé¬
nique, 2 parties d'acide oxalique, et 2 parties d'acide sul-
furique. — Le tout est chauffé pendant quelques heures
à une température modérée. Durant la réaction, il se pro¬
duit une effervescence plus ou moins vive due à un déga¬
gement souvent assez abondant d'acide carbonique pro¬
venant de la décomposition de l'acide oxalique. La masse
s'épaissit et devient d'un brun rougeâtre. Lorsqu'on juge
l'opération terminée, ce que l'on voit aisément en pre¬
nant de temps en temps avec un agitateur une goutte du
mélange et la projetant dans de l'eau ammoniacale, on
retire la masse du feu, et on la coule dans l'eau froide
pour séparer la majeure partie de l'acide sulfurique et
de l'acide sulfopliénique qui se sont formés pendant la
réaction. Le produit est purifié par des lavages à l'eau
bouillante. Par le refroidissement, il se solidifie et forme
une masse encore légèrement poisseuse, qui possède le
reflet vert des cantharides. Par la dessiccation, il devient
dur et susceptible d'être réduit en poudre. — Le rende-
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ïnent. en acide rosolique dépend de la manière plus ou
moins rapide dont on a conduit l'opération. » (Pelodze et
Frémy. — Traité de Chimie générale.)

VI. Travail de MM. II. Kolbe, professeur à Marburg, et
li. Schmitt (1).— Le procédé de M. Persoz fils était exploité
depuis deux ans dans la fabrique de MM. Guinon, Marnas
et Bonnet, lorsque MM. Kolbe et Schmitt le publièrent
comme nouveau, sous ce titre : Couleur rouge extraite de
la créosote. Ils ignoraient sans doute, comme tout le
monde, les essais de M. Persoz fils. Nous donnerons tout
de même le travail de MM. Kolbe et Schmitt, parce qu'il
renferme des renseignements intéressants sur la prépara¬
tion de l'espèce d'acide rosolique qu'ils préparent par un
procédé semblable à celui de M. Persoz fils, tout en em¬
ployant des proportions différentes.

« Quand on chauffe de 140 à 150° C., un mélange de
1 partie d'acide oxalique, 1 1/2 partie de créosote incolore
du commerce, et 2 parties d'acide sulfurique concentré
dans une cornue tubulée, il y a à cette température une
décomposition lente de l'acide oxalique en acide carboni¬
que et en oxyde dç carbone, tandis qu'il distille en même
temps de l'eau et un peu de créosote dans le récipient. Peu
à peu, le contenu de la cornue brunit, et après avoir été
soumis pendant 5 à 6 heures à la température indiquée, il
paraît entièrement rouge-brun foncé. Lorsque le dégage¬
ment de gaz a cessé et que la masse commence à se bour-
souffler, on la verse toute chaude de la cornue dans une
capsule remplie d'eau chaude, et on la fait bouillir en
remplaçant fréquemment l'eau, jusqu'à ce qu'on ait chassé
complètement la créosote mélangée.

L'eau, indépendamment de l'acide sulfurique libre,
contient en dissolution une grande quantité de sulfate
d'oxyde de phényle ; la masse pâteuse brun-noir inso¬
luble qu'on y trouve au fond, se prend, par le refroidis¬
sement, en une résine solide, très-friable, d'une cassure
éclatante, sans odeur ni saveur, absolument insoluble
dans l'eau, peu soluble dans l'alcool froid, davantage

(1) Annalen der chemie imi pharmacie. T. CXIX, p. 169.
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dans l'alcool bouillant, dont elle se dépose en grande par¬
tie de nouveau, par le refroidissement, à l'état résineux,
et soluble dans le vinaigre radical. Le produit en cette ré¬
sine est très-considérable.

Cette résine est soluble dans l'ammoniaque, qu'elle co¬
lore en rouge pourpre magnifique, plus facilement en¬
core dans les lessives de potasse ou de soude, et même
dans les alcalis carbonatés, sans, toutefois, décomposer
ces derniers.

L'eau de baryte ou de chaux s'en emparent aussi, mais
en se colorant en rouge, beaucoup moins intense.

Si l'on évapore la solution ammoniacale dans l'eau, elle
dégage de l'ammoniaque, et il reste un corps brun, amor¬
phe, qui ressemble beaucoup à la gomme-laque.

Si les solutions alcalines sont neutralisées par les acides
sulfurique ou chlorhydrique étendus, le composé dissous
se précipite en beaux flocons amorphes de couleur oran¬
gée. Quand la précipitation se fait à froid, les flocons
s'agglomèrent à l'état résineux, et le précipité, suivant la
température, affecte une couleur plus foncée de diverses
nuances. Si l'on recueille sur un filtre le précipité flo¬
conneux, et qu'on le lave à plusieurs reprises à l'eau
froide, il forme, après qu'on l'a fait sécher à l'air et à la
température ordinaire, une masse légère, d'un rouge
orangé superbe, ressemblant à l'alizarine précipitée.

Ce corps se fond à 80° C. — Chauffé à une température
plus élevée dans un tube en verre, il se décompose avec
dégagement d'hydrate de phényle. Les vapeurs ainsi dé¬
gagées ont, à s'y méprendre, l'odeur d'acide sulfureux.
Toutefois, il ne renferme aucune trace de soufre. Chauffé
sur une feuille de platine, il laisse une quantité très-con¬
sidérable d'un charbon peu combustible.

La solution aqueuse de la matière colorante dans la les¬
sive de potasse n'est pas précipitée par l'alun, le chlorure
d'étain et les sels de chaux et de baryte.

L'acétate de plomb y produit un beau précipité de com¬
position variable.

En mélangeant cette solution alcaline avec le eyano-
ferride de potassium, la couleur rouge devient encore
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plus foncée et plus intense, de façon qu'il faut, avec une
couche relativement peu épaisse de liquide, étendre d'une
bien plus grande quantité d'eau pour rendre la solution
translucide.— L'acide chlorhydrique y précipite un corps
brun foncé qui, chauffé, se fond comme une résine, et
qui est fort différent de la substance primitive.

La substance colorante perd complètement sa couleur
rouge orangé quand on la traite par la limaille de fer et
l'acide acétique. Dans la solution filtrée à chaud, il se
précipite en iiocons, par le refroidissement, une substance
blanche, insoluble dans l'eau, se dissolvant à l'état inco¬
lore dans les alcalis, d'où elle est précipitée en blanc par
les acides. — La solution alcaline se colore peu à peu en
rouge par son exposition à l'air. Quand on la mélange
avec le cyanoferride de potassium, elle se colore immé¬
diatement en rouge intense.

La solution alcaline dans l'eau de la matière colorante
est décolorée quand on la traite par l'amalgame de so¬
dium, mais exposée à l'air, elle reprend plus tard sa cou¬
leur rouge primitive.

Une chose très-digne d'attention est la fixité extraordi¬
naire du corps combiné avec l'alcali. La solution alcaline,
quoique avec un excès d'alcali, se laisse non-seulement
évaporer, mais chauffer jusqu'à fusion de l'hydrate de
potasse et même au-delà, sans éprouver de changement
sensible. Le composé dont il vient d'être question paraît
être très-voisin de l'acide rosolique deM.Runge,si même
il ne lui est pas identique. Toutes les tentatives qui ont
été faites pour l'appliquer à la teinture n'ont jusqu'à pré¬
sent fourni aucun résultat satisfaisant. »

VII. Procédé de M. Dusart (1). — 1859. — Ce chimiste
prépare l'acide rosolique en chauffant au contact de l'air
une bouillie épaisse formée d'acide phénique, de chaux
éteinte et de potasse caustique. Au bout de quelques
heures, la masse a pris une belle teinte rouge violacée.
On la traite par l'eau, afin de dissoudre le rosolate de po-

(1) Répertoire de chimie appliquée. 18S9. T. I, p. 207.
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tasse formé, et on précipite la liqueur par l'acide chiot-
hydrique.

M. Dusart a surtout étudié les caractères et les pro¬
priétés de l'acide rosolique.

VIII. Procédés de M. Jourdin (1). — 1861. — Ce chi¬
miste indique quelques réactions nouvelles pour la for¬
mation de l'acide rosolique.

En chauffant à une température inférieure à ISO", un
mélange de phénol et de soude caustique hydratée (phé—
nate de soude) avec de l'oxyde de mercure, on obtient
très-rapidement, en 10 minutes, la transformation du
phénol en acide rosolique et la formation d'un rosolate
de soude d'un très-beau rouge. Ce sel se présente alors
sous la forme d'un liquide excessivement visqueux, se
solidifiant presque entièrement par le refroidissement et
n'ayant besoin de subir d'autre purification qu'une sim¬
ple décantation pour le séparer du mercure réduit, qui
reste au fond du vase dans lequel on a opéré.

En chauffant de l'acide phénique avec du sublimé cor¬
rosif dans un appareil distillatoire, M. Jourdin obtient
de l'acide rosolique dans la cornue, et il se condense dans
le récipient l'excès de phénol saturé d'acide chlorhydri-
que et fumant beaucoup à l'air.

Dans cette curieuse réaction, dit M. E. Kopp, il pour¬
rait y avoir formation d'une certaine quantité de chlorure
de phénvl.

IX. Procédés de MM. Perkin et Duppa (2). — 1861. —

En chauffant ensemble, à 120°, un mélange de phénol et
d'acide bromacétique, ces chimistes obtiennent deux pro¬
duits, dont un possède les propriétés de l'acide rosolique,.
et dont l'autre présente les caractères de l'acide bruno-
lique.

De même, en chauffant un mélange d'iode et d'acide
phénique, en présence des acides formique, acétique,,
butyrique ou valérianique, MM. Perkin et Duppa pro-

(1) Répertoire de chimie appliquée. 1861, juin, p. 216.
(2) Chemical News. Juin 1861, p. 3bl.
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duisent également de l'acide rosolique ou une substance
très-analogue.

X. Procédé de MM. Schutzenherger et Paraf (2). D'après
les expériences de ces deux habiles chimistes, l'acide ro¬
solique prend également naissance dans l'action du pro¬
tochlorure d'iode sur l'acide phénique.

« Ces deux corps agissent l'un sur l'autre avec énergie
et production de grandes quantités d'acide chlorhydri-
que. Le produit de la réaction se dissout dans la soude;
la solution donne avec l'acide chlorhydrique un précipité
liquide, épais, blanc grisâtre ; par ce traitement, on dé¬
barrasse le liquide primitif d'une certaine quantité d'iode
libre.

a La substance, ainsi purifiée, dégage beaucoup d'iode
lorsqu'on la chauffe, et il se forme des quantités notables
d'acide rosolique, soluble en rouge cramoisi dans les al¬
calis. »

Outre l'acide rosolique, ces chimistes ont obtenu l'a¬
cide phénique monoiodé et biiodé. Ces combinaisons se dé¬
composent par la chaleur en iode et en acide rosolique.

CARACTÈRES ET PROPRIÉTÉS DE L'ACIDE ROSOLIQUE.

Obtenu par précipitation d'une de ses solutions alcali¬
nes, cet acide se présente sous forme d'une poudre rouge
après dessiccation à l'air libre.— Si on le chauffe à 80°,
fl fond, et par le refroidissement, forme une masse qui
présente un reflet vert métallique.

D'après M. Hugo Millier, l'acide rosolique pur est une
matière brune amorphe possédant l'éclat métallique ver-
dàtre des cantharides. Sa poudre a une nuance rougè, ou
plutôt écarlate; si on la frotte avec un corps dur et poli,
elle affecte l'éclat de l'or. En couches minces, il présente
une couleur orange vu par transmission, et des reflets
dorés par réflexion; précipité d'une solution alcoolique
par l'eau, il forme un précipité floconneux rouge brillant

(1) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. 1862. T. LIV,
p. 197.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 20
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ressemblant au chromate basique de plomb. — A 60°, ces
flocons s'agglomèrent et fondent dans l'eau bouillante,
présentant l'aspect d'un liquide lourd, épais, d'un vert
foncé presque noir.— Les acides concentrés le dissolvent
aisément en formant des solutions jaunes brunâtres d'où
l'eau le précipite sans altération.— L'eau froide lui com¬
munique une teinte jaune brillante, et il est plus soluble
dans l'eau chaude que dans l'eau froide.

La solution aqueuse saturée bouillante laisse déposer,
par le refroidissement, la majeure partie de l'acide sous
forme de poudre d'un rouge cinabre.

Chauffé dans un tube de verre, l'acide rosolique dégage
une vapeur jaune; mais la majeure partie se décompose,
laissant un charbon difficile à incinérer.

L'alcool et l'éther, l'acide phénique, la créosote, le dis¬
solvent très-facilement en donnant des solutions oranges
ou jaunes brunâtres qui, en s'évaporant, l'abandonnent
à l'état amorphe.

Cet acide est insoluble dans la benzine, le chloroforme
et le sulfure de carbone.

L'ammoniaque, les alcalis et les terres caustiques for¬
ment des compositions brunes qui se dissolvent en se co¬
lorant en rouge magnifique. Ces composés sont très-ins¬
tables. Les solutions aqueuses de rosolates ne donnent
pas de précipités avec l'acétate basique de plomb ni avec
aucun autre sel métallique. L'alumine ou les oxydes des
métaux n'y forment pas non plus de précipité.

D'après MM. Pelou/.e et Frémy, l'acide rosolique peut
former une laque groseille avec l'oxyde de plomb, mais
ne donne pas de combinaisons salines définies. Ces com¬
binaisons sont si instables, qu'elles sont rapidement et
complètement détruites par l'acide carbonique de l'air et
par la lumière solaire.

La solution de rosolate de chaux, évaporée dans le vide
au-dessus de la chaux vive, laisse pour résidu une poudre
grenue ou cristalline, qui, pressée, ressemble à de la car-
thamine.

Le sel de magnésie est comparativement un des plus
stables. 11 a été employé pendant quelque temps pour
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l'impression des mousselines; — il était fixé au moyen de
l'albumine.

Le chlore, le brome, déterminent dans les dissolutions
alcooliques ou alcalines de l'acide rosolique des précipités
jaunes clairs, qui, sous l'influence d'un alcali, se redis¬
solvent, mais sans régénérer la belle coloration rouge.

L'acide nitrique à chaud réagit de la même manière,—
il se forme de l'acide picriqne. Une solution alcaline de
glucose est sans action sur l'acide rosolique.

L'acide sulfureux est sans action sur lui.
Chauffé avec de la chaux sodée, il donne de l'acide

phénique et un résidu de charbon, Malgré les essais ten¬
tés dans cette voie, 011 n'est pas encore parvenu à faire
servir l'acide rosolique à la coloration des tissus. —

MM. Persoz fils et Arnaudon, en essayant l'acide rosolique
préparé par M. Dusart, ont obtenu sur soie et laine mor-
dancée à l'alun, une belle couleur jaune-orange qui vire
au rouge-cerise dans un bain d'eau de baryte; mais cette
couleur se ternit peu à peu à l'air.

Composition. — Formules. — D'après M. Smith, l'acide
rosolique a pour formule :

C12H6O3 ou C24 H13 0e ou C12H13 03.

M. Dusart lui assigne la formule :

C12 II6 0'' ou C12H12 0'* ou C6He O2.

M. Hugo Miiller a trouvé, par l'analyse, des nombres
qui correspondent avec la formule :

C46 H22 0« ou C33 H22 O4.

Cette formule s'écarte beaucoup de celle de M. Smith,
et encore plus de celle de M. Dusart, en ce qu'elle ren¬
ferme beaucoup moins d'oxygène. — En effet, celle de
M. Smith quadruplée donne :

C43 H24 O12 = 3 (C12 H6 O3)
et celle de M. Dusart :

C48 H24O16 = i- (C13 HG O4).
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M. Jourdin a trouvé, pour l'acide rosolique, la for¬
mule :

C12 H6 03

déjà obtenue par M. Smith.
Enfin, MM. Kolbe et Schmitt ont trouvé pour l'acide

rosolique de M. Persoz fils, des nombres qui conduiraient
à la formule :

C» H' 0 ou Ci» jp 02.

On le voit, toutes ces formules demandent à être con¬
trôlées.

DÉRIVÉS COLORÉS DE L'ACIDE ROSOLIQUE.

Péônine ou Coralline (1).— Ce premier dérivé de l'a¬
cide rosolique a été découvert par M. Persoz fils, dans le
courant de l'année 1839, à la suite de la découverte du
procédé de préparation de l'acide rosolique. Cette matière
est rouge; elle est le résultat de la métamorphose qu'é¬
prouve l'acide rosolique, lorsqu'on le chauffe en vase
clos avec de l'ammoniaque.

Elle paraît être une sorte d'amide, ou plutôt d'acide
amidé, car elle joue le rôle d'aoide.

Le nom de péonine qu'on lui a donné primitivement
est destiné à rappeler la grande analogie de sa couleur
avec celle de la fleur de pivoine (peonià).

Ce nom est aujourd'hui remplacé par celui de coralline,
parce que certaines des teintes sur tissus rappellent la
teinte du corail.

Pour préparer la péonine, on introduit, dans un ap¬
pareil autoclave, 1 p. d'acide, rosolique et 3 p. environ
d'ammoniaque du commerce. On chauffe au bain d'huile
pendant 3 heures, à une température qui ne doit pas
dépasser 130°. — La masse, retirée de l'appareil après
refroidissement, forme un liquide épais représentant un
reflet cramoisi doré , de toute beauté. En ajoutant de
l'acide chlorhydrique, on précipite la nouvelle matière
colorante.

(1) Extrait du Traité de chimie générale deMM.Felouze et Fremy,
3e édit. T. 6, p. 295.
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Bien préparée, la péonine possède les caractères sui¬

vants : Elle est presque insoluble clans l'eau, se dissout
très-aisément daûs l'alcool qu'elle colore en rouge, ne
vire plus comme l'acide rosolique sous l'intluence des
acides. Ses solutions alcalines s'altèrent au bout de quel¬
que temps au contact de l'air, et prennent une teinte
brune.

Pour employer la péonine, il est avantageux, d'après
M. Persoz fils, de préparer le bain de teinture ainsi qu'il
suit : On dissout la matière dans l'alcool, on y ajoute en¬
suite un peu de soude, et l'on verse cette liqueur alcaline
dans une grande masse d'eau.— Par une faible addition
d'acide tartrique, on met fa matière colorante en liberté,
sans cependant la précipiter, et dans un bain semblable,
on peut teindre très-aisément la soie et la laine, même à
froid.— Les nuances obtenues sont intermédiaires entre
celles de la cochenille et celles de la fuchsine.

Emploi de la coralline en teinture et en impression.

Nous avons dit, en parlant de l'acide rosolique, que
cet acide n'avait pas encore d'emploi pour la coloration
des fibres. Il n'en est pas de même de la coralline.

« On peut aussi, dit M. Schutzenberger (1), fixer la co¬
ralline par voie de teinture sur .coton mordaneé. A cet
effet, on dissout le produit dans une lessive de soude
caustique à 12» ou dans du carbonate de sonde saturé
(4 litres de lessive pour 1 kilog. de matière colorante). -
On favorise la dissolution en chauffant le mélange à 40".

« Cette dissolution est versée dans 10 litres d'eau.
puis on neutralise par addition de 4 litres d'acide sulfu-
rique à 10". La matière colorante ne se précipite pas,
mais elle est dans-un état tel, que la moindre attraction
moléculaire en déterminera la séparation et le dépôt sur
la fibre. Le bain teint directement en rouge ponceau la
laine et la soie. Le coton est préparé à l'étain et au sumac,

(1) Yoirtout d'abord ci-dessus le procédé de M. Persoz fils.
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ou au tannin. La teinture se fait à 50°, on entre à tiède
et on laisse dans le bain une heure et demie. Pour une

nuance nourrie, on consomme environ 300 grammes de
coralline par pièce. La nuance résiste au vaporisage et
au lavage, mais le savon, les alcalis et la lumière l'altè¬
rent assez promptement. On peut la faire virer au car¬
min, par une exposition ammoniacale, mais cette teinte
est très-instable.

« La coralline précipitée par l'eau de sa solution acé¬
tique se présentant après dessiccation à une température
inférieure à son point de fusion, sous forme d'une belle
poudre rouge ponceau, peut être imprimée dans cet état
au moyen de l'albumine. On utilise à cet effet, à Mul¬
house, une espèce de laque de coralline qui n'est autre
chose que cette poudre mélangée intimement soit à du
carbonate de chaux, soit à de l'oxyde de zinc. »

Coralline jaune (1). — On donne ce nom à un produit
qui ne diffère de la coralline rouge que par une teinte
plus orangée, et qui, probablement, se prépare avec les
mêmes matières, mais dans des conditions un peu dif¬
férentes. Elle donne sur laine des nuances oranges très-
vives qui s'obtiennent par la méthode suivante, que nous
empruntons également au savant et précieux ouvrage
de M. Schutzenberger.

« 2kil.300 de coralline jaune sont dissous dans 10 li¬
tres de soude caustique à 10° Baumé, et à 60° C. On
verse dans 100 litres d'eau, on chauffe de nouveau, et
après complète dissolution , on ajoute 1 litre de bichlo-
rure d'étain à 33° Baumé étendu de 5 litres d'eau.

« On filtre et on obtient 20 litres de laque d'un orangé
très-vif.

« On prend 10 litres de cette laque non lavée et demi-
fluide, on y ajoute :

Gomme en poudre 2 kilog.
Acide oxalique 330 gram.

(1) A l'Exposition universelle de 1867, groupe Y, classe 44, Prusse,
on pouvait voir aux vitrines do MM. dessert frères, d'Elberfeld, et
YVurtz fWuertz), de Leipsig, de la coralline jaune et rouge.
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« On chauffe jusqu'à dissolution de la gomme et de
l'acide, on passe au tamis et on imprime sur laine ; après
douze heures, on vaporise 40 minutes. »

azuline. — Procédé de M. Pf.rsoz fils.
(Brevet d'invention.du 21 juillet 1862, n° b4,910, pris au nom

de MM. Guinon, Marnas et Bonnet).

Partant de ce fait, que l'acide rosolique chauffé sous
pression avec de l'ammoniaque éprouve une profonde
métamorphose, il était facile de prévoir qu'en rempla¬
çant dans la réaction l'ammoniaque par diverses am¬
moniaques composées, on arriverait à obtenir d'autres
matières tinctoriales stables et peut-être de couleurs
différentes.

C'est, en effet, ce qui eut lieu, et dans le courant de
l'année 1860, il. Persoz fils reconnut que l'acide rosolique
chauffé avec de l'aniline, et cette fois à la pression at¬
mosphérique, donnait naissance à une matière colorante
bleue, qui fut appelée azuline.

Pour obtenir l'azuline, on chauffe à une température
voisine de 180° un mélange formé de 5 parties d'acide
rosolique, et de 6 à 8 parties d'aniline; après quelques
heures, l'opération est terminée- — La matière colorante,
purifiée par différents dissolvants destinés à lui enlever
l'excès d'aniline et une matière rouge qui l'accompagne,
se présente sous forme d'une-masse à reflets rouge doré.

Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et
l'éther ; elle colore en rouge violacé les alcalis causti¬
ques. — Elle se dissout en rouge-brun dans l'acide sul-
furique concentré. — L'addition de l'eau la précipite
sans altération. — De même que le bleu de Lyon, l'azu¬
line éprouve une modification particulière lorsqu'on
chauffe pendant quelques heures sa solution dans de
l'acide sulfurique concentré. Dans ce cas, elle n'est plus
précipitable par l'eau, mais seulement par des matières
salines, telles que le sel marin ou le sulfate de soude.
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analyse de l'azuline ('1).
Par M. Edmond WilliI.

L'azuline n'a encore été que fort peu étudiée au point
de vue théorique.

Analysée par M. Willm, avant que les procédas de fa¬
brication de cette matière fussent connus, ce chimiste a
trouvé à cette couleur, puriiiée par les mêmes procédés
employés pour purifier la plupart des dérivés de l'a¬
niline, la composition suivante :

Carbone... 71.21 71.64 » 71.44 71.64
Hydrogène. S.67 5.72 » 5.69 5.47

Ces résultats s'accordent bien, sauf pour l'azote, avec
la formule Cî;l Hu Az 0'* qui représente de la dioxyphé-
mylamide.

et cette formule confirme en partie les opinions émises
à propos du bleu de M. Lauth.

Ponr la plupart de ses caractères physiques et chimi¬
ques, l'azuline peut se confondre avec le bleu de Lyon,
mais elle en diffère essentiellement par sa composition.

D'après M. De Laire, l'azuline ne contiendrait qu'une
proportion très-faible et toujours variable d'azote, tandis
que le bleu de Lyon en renferme une quantité bien supé¬
rieure et toujours constante.

La naphtylamine, la toluidine, la cumidine et un grand
nombre d'autres substances produisent également des
couleurs bleues quand on les chauffe avec l'acide roso-
lique ou la péonine.

(1) Société industrielle de Mulhouse. Séance du 30 octobre 1801.
Bulletin de la Société, de novembre 1861.

I. II. III. Moyenne. C24 ID'AzO4

Azote.... »

Oxygène.. . »

»

»

5.62 5 62 6.96
» 17.25 15.93
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Pour teindre la soie et la laine avec l'azuline, on dis¬

sout celle-ci dans l'alcool et on verse le liquide bleu
dans de l'eau acidulée. La soie et la laine passées dans
ce bain se chargent de la matière colorante restée en
suspension dans l'eau, et, en élevant peu à peu la tem¬
pérature, on fixe la couleur et on l'unit au tissu.

MATIÈRE COLORANTE JAUNE DÉRIVÉE DE L'ACIDE
PIIÉNIQUE PAR OXYDATION.

Procédé de M. Fréd. Fol (1).
Cette matière colorante, à laquelle M. Fol propose de

donner le nom d'acide xanthophénique, est le résultat de
l'action de l'acide arsénique ou du sulfate de mercure sur
l'acide phénique.

On l'obtient en chauffant pendant 12 heures à 100°,
dans une chaudière en fer, 5 parties de phénol avec 3
parties d'acide arsénique desséché et réduit en poudre
fine, et remuant fréquemment avec une spatule en fer, on
remarque que le mélange se colore peu à peu.

La coloration apparaît au bout de 2 heures et aug¬
mente peu à peu en intensité, à mesure que la matière
s'épaissit en dégageant de la vapeur d'eau. Après 12
heures, on élève la température à 123" C., et on la main¬
tient ainsi pendant 6 heures. A ce moment le mélange a
cessé de se boursouffler et devient pâteux et tranquille.

Lorsque toute action a cessé, on peut constater que
l'odeur de l'acide phénique a presque entièrement dis¬
paru ; on ajoute alors 10 kilogrammes d'acide acétique
du commerce à 7°, et l'on chauffe le tout jusqu'à dissolu¬
tion complète.

Il se forme une liqueur excessivement foncée qu'on dé¬
cante, et l'on épuise de nouveau le résidu avec 2 parties
du même acide acétique.

(1) Répertoire de chimie appliquée. 1862, juin, page 179.
La notice de M. Fol sur l'acide janthophénique est datée du 2b dé¬

cembre 1861 et n'a été imprimée qu'au mois de juin 1862 dans le
Répertoire de chimie appliquée.
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Les liqueurs filtrées sont étendues de 12 parties d'eau
et saturées par du sel marin, qui précipite la couleur
sous forme de flocons. Le précipité est recueilli sur un fil¬
tre , redissous dans l'eau, et la solution précipitée une
deuxième fois par le sel marin.—Ce deuxième précipité,,
recueilli, lavé et séché, se présentant sous forme de pail¬
lettes mordorées douées d'un vif éclat, constitue l'acidi
xanthophénique.

On peut encore, comme moyen de purification, se ser
de la solubilité du sel de baryte. A cet effet, on f
bouillir l'acide xanthophénique en pâte bien lavée, avec
du carbonate de baryte récemment précipité. La liqueur
filtrée bouillante, saturée exactement par l'acide sulfuri-
que, filtrée de nouveau et saturée de sel marin, fournit
l'acide xanthophénique dans un grand état de pureté.

L'acide xanthophénique est soluble dans l'eau froide en
quantité notable; la solution est jaune d'or; mais il est
beaucoup plus soluble dans l'eau bouillante, d'où il se
dépose par refroidissement en paillettes mordorées.

Il est soluble dans l'alcool, l'esprit de bois, l'éther, et
dans tous les acides; il est insoluble dans la benzine.

L'acide sulfurique concentré le dissout à froid; par
l'addition de l'eau, la solution n'éprouve aucune altéra¬
tion, et la matière colorante paraît conserver toutes les
qualités primitives.

Les alcalis concentrés ou étendus, les carbonates alca-
. lins et terreux, dissolvent l'acide xanthophénique avec une
extrême facilité, en donnant naissance à des sels rouges.

Ces sels teignent parfaitement la laine et la soie, de¬
puis le rouge le plus foncé jusqu'au rose le plus tendre.

L'acide xanthophénique libre teint la laine et la soie
en jaune, sans l'aide de mordant; les teintes résistent
parfaitement au savon. La nuance rouge acquiert aussi
une plus grande vivacité par le savonnage.

Celte matière, d'après M. Fol, n'est pas de l'acide roso-
lique, mais un autre produit de l'oxydation de l'acide
phénique.
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.

Théorie delà formation de l'acide xanthophéntque (X).—
Cet acide, qui se forme avec facilité, tant par l'action

du sulfate de mercure que par celle de l'acide arsénique
sec,> se trouve mélangé dans les deux cas avec des pro¬
fits secondaires, qui confirment la réaction par laquelle
oxyde l'acide phénique. Obtenu par l'acide arsénique,
y a formation d'acide arsénieux, et par le sulfate de
•■cure, formation de sulfure de mercure,
uns les deux cas, il y a absorption de 4 équivalents
fygène et élimination de 2 équivalents d'eau. C'est

xactement le même phénomène que l'on observe dans
la formation de l'acide acétique par l'alcool éthylique.

C'2 H602 -(- 2 AsO5 — C"H*0*+2As0»+ 2H0
C«H«0»+ HgO, S O3 = C12H''0l + HgS + 2H0
C4 H602 -4- 4 0 = C4 H40'» 4- + 2 HO

L'acide xanthophénique dérive donc de l'acide phéni¬
que de la même manière et au même degré de parenté
que l'acide acétique dérive de l'alcool éthylique.

M. Fol fait ressortir l'analogie qui existe entre l'oxyda¬
tion de l'acide phénique par les doux oxydants nommés
plus haut, et l'oxydation de l'aniline par les mêmes
agents. Suivant des expériences comparatives entre ces
composés, l'oxydation de l'aniline aurait lieu de la même
manière, et résulterait de l'absorption de 4 équivalents
d'oxygène avec élimination de 2 équivalents d'eau, et l'on
pourrait dire avec quelque raison, comme dans les deux
cas cités ci-dessus :

C«H7Az + 2As03 = C1-HsAz024- 2H0 + 2As03
C12H7Az-4- HgO, S03= C1!HsAz02-f- 2 HO + 2 HgS

réactions conformes à l'expérience, dans dos conditions
de quantités et de température convenables.

(I) LeJJfoniteiir scientifique. T. Y, 145e liv., 1er janv. 1863.
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CHAPITRE III.

DÉRIVÉS NITRIQUES DE L'ACIDE PHÉNIQUE.

Les dérivés nitrés de l'acide phénique sont çemarq
Lies par les réactions curieuses qu'ils préservent, ri
tions accompagnées de phénomènes de coloration c
l'industrie a déjà tiré parti dans plusieurs cas.

L'acide phénique est attaqué bien vivement par l'ai
nitrique concentré et passe successivement à l'état <
cides mononitropbénique, binitrophénique et trinit
phénique.

Ce dernier, qui est le produit final et le plus stab
n'est autre chose que l'acide picrique.

Passons en revue ces trois composés nitrés.

ACIDE MONONITROPIIÉNIQUE.

Syn. : nitrophénol, acide nitrophénique. — Formul
C12H3(Az04) 02.

Ce corps a été découvert en 1830 par M. Hofmann
On l'obtient soit par l'action ménagée de l'acide i

trique sur l'acide phénique ;
Soit par l'action d'un mélange d'acide nitrique et d

cide arsénieux sur l'aniline;
Soit en faisant passer un courant de bioxyde d'azc

dans de l'aniline dissoute dans l'acide nitrique conce
tré (2). Le mélange brun résinoïde, qu'on obtient da
cette réaction, contient de l'acide nitrophénique, u
substance brune amorphe et une trace d'acide phéniqi

On obtient encore l'acide nitrophénique, en faisq
bouillir de l'aniline avec de l'acide nitrique faible; m
le meilleur procédé, quoiqu'il ne fournisse le nitrophén
qu'en petite quantité, consiste, d'après M. E. Kopp,
distiller du phénol suffisamment étendu d'eau, pourfo

(1) Hofmann, 1850, Ann. der chem. un. pharm. T. LXXV, p. 35
(2) Hofmann, Idem. T. 103, p. 358.
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lier un liquide homogène, avec de l'acide nitrique ordi-
fàire; le mélange brunit tout-à-coup, il s'en sépare une
laitière résineuse, et avec les vapeurs d'eau distillent des
;outtesjaunes de nitrophénol qui se concrètent bientôt en
lasses cristallines.
a L'acide nitropliénique se forme aussi par l'action de
l'acide azotique sur l'indigo.
I Pour la préparation de cet acide parle phénol, M. Fritz-

;he conseille les proportions suivantes :
2 p. de phénol, 100 d'eau bouillante, 3 d'acide nitrique

limant de 1.51 de densité. Pendant la distillation du
i'élange, la matière résineuse occasionne facilement des
/ubresauts de la cornue (1).
Propriétés. — L'acide nitropliénique cristallise en pris¬
es de 132°,49' et 47",11, à arêtes tronquées (2).
Il possède une odeur aromatique assez agréable.
Il fond vers 42", en un liquide huileux incolore, qui

le s'épaissit que vers 36°.
Il bout à 216°.
Il est peu soluble dans l'eau, très-soluble dans l'alcool

!t dans l'éther; par l'évaporation lente de ces deux der¬
rières dissolutions, il cristallise en aiguilles jaunes.

L'acide nitrophénique, dont les dissolutions présentent
ine réaction acide, donnent des combinaisons rouge
Scarlate ou jaune orangé.
Le nitrophénate de sonde est rouge écarlate.
Les sels de potasse et d'ammoniaque sont jaune orangé.

— Ces trois combinaisons sont solubles dans l'eau.
La dissolution de nitrophénate de soude n'est pas pré-

eipi tée par le chlorure de baryum, mais elle donne des
précipités rouge orangé avec les sels de plomb, de mer¬
cure, d'argent.

Le nitrophénate de baryte se présente sous la forme de
cristaux tabulaires rouge écarlate.

Le sel de slrontiaue se dépose en cristaux jaune orangé.
*- (1) Fritzsclie, Journ. f. pract. chem. T. 16, p. 608, et t. 73, p. 293.

(2) Ivokscliarow, Pclersb. Acad. Bull. T. 17, p. 273.
Couleurs d'Aniline. Tome II. 21
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Le nitrophénate de chaux forme des aiguilles jaune
orangé, qui prennent une couleur rouge en se déshydra¬
tant.

Le sel de magnésie est en cristaux aiguillés.
Les nitrophénates alcalino-terreux se préparent en fai¬

sant bouillir les bases pures avec l'acide nitrophénique en
excès. On filtre la liqueur qui, par le refroidissement,
laisse déposer le sel à l'état cristallisé.

Action des agents réducteurs. — L'acide nitrophénique,
traité par le sulfhydrate d'ammoniaque, se réduit, d'a¬
près M. Hofmann, en amido-phënol C12 II1 Az 02, soluble
dans l'eau, l'alcool et l'éther, et cristallisable en aiguilles
blanches, qui noircissent à l'air.

acide isonitropiiénique ou isoniirophénol.
Formule : C12H3Az06 (Fritzsche).
Cet acide, découvert par M. Fritzsche (1), se trouve dans

le résidu qui reste dans la cornue, lorsqu'on prépare le
nitrophénol. C'est un isomère de ce dernier.

Cet acide s'obtient facilement, en dissolvant 4 parties
d'acide phénique dans 100 parties d'eau, et ajoutant 5
parties d'acide azotique d'une densité de 1.510, qu'on a
préalablement étendu de 20 parties d'eau.

Après avoir distillé la moitié de cette liqueur, les pa¬
rois de la cornue sont revêtues d'une masse résineuse
d'un brun foncé, et l'on obtient une liqueur dont il se
sépare, par le refroidissement, des gouttes oléagineuses
d'acide isonitrophénique.

On isole cet acide, en saturant par de la soude causti¬
que concentrée, la liqueur filtrée à chaud, faisant re¬
cristalliser dans un peu d'eau chaude le précipité cristal¬
lin jaune d'isonitrophénate sodique, et décomposant la
solution saturée de ce sel à 40° C. par de l'acide chlorhy-
drique; l'isonitrophénol cristallise en aiguilles fines, in¬
colores ou jaunes un peu orangées, quand on évapore
spontanément une solution éthérée de cet acide.

Les sels neutres, alcalins ou terreux hydratés de cet

(I) Pélcrsl). Acad. Bull. Tome 17, p. 14b.
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acide, sont jaunes ou jaunes-bruns; les sels anhydres sont
rouge brique.

Leurs solutions précipitent les sels de plomb en orange,
le nitrate d'argent en jaune-rouge ou écarlate, suivant la
température, la concentration et la proportion des sels
réagissant l'un sur l'autre.

acide biciiloronitrophénique ou acide phénique
nitrobichloré.

Formule : C12 H3 CL* (Az04)02.
Ce composé, découvert en 1845, par Laurent et Del-

bos (1), s'obtient en traitant l'acide phénique ou l'huile
de houille distillant entre 160 et 190°, d'abord par le
chlore, puis par l'acide nitrique. Après avoir ajouté de
l'eau au produit, on le neutralise par l'ammoniaque, on
porte à l'ébullition, on sépare par le filtre une matière
brune, on neutralise la liqueur filtrée par l'acide nitri¬
que, et on fait recristalliser dans l'alcool, l'acide bichloro¬
nitrophénique, qui se dépose par le refroidissement de la
liqueur.

Cet acide est jaune, soluble dans l'eau, cristallisable en
prismes, forme avec les alcalis de beaux sels ressemblant
aux picrates.

Le sel de potasse cristallise en lamelles très-brillantes,
qui donnent, par réflexion, deux couleurs très-diffé¬
rentes; dans un sens, elles sont d'une belle couleur cra¬
moisie; dans un autre, d'un jaune pur.

acide binitrophénique.

Syn.: Acide dinitrophénique.
Acide nitrophénisique.
Acide phénique binitré.

Formule :— C12H'>Az2010 (E. Kopp.)
Cl2H3 (Az04)20, HO. — Pelouze et Frémy.

Cet acide obtenu et parfaitement étudié par Laurent (2),

(1) Ann. de phys. et de chim. 1845. 3e série. Tome 19, p. 380.
(2) Revue scicnlif. T. 9, p. 124.

Gerliardt, Traité de chimie organique. T. III, p. 33.
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en 1815, s'obtient en traitant, dans une grande capsule,
l'acide phénique ou l'huile de houille, distillant entre 160°
et 190°, par l'acide nitrique ordinaire (12 parties d'acide
pour 10 parties d'huile). On ajoute peu à peu l'acide.
L'attaque est très-violente et la masse se boursoullle con¬
sidérablement, puis s'affaisse, et l'opération peut s'ache¬
ver sans le secours de la chaleur extérieure.

On lave la masse avec un peu d'eau froide, afin d'en¬
lever l'acide nitrique, puis on la traite par de l'ammo¬
niaque étendue d'eau bouillante. On porte le tout à l'ébul-
lition et on filtre rapidement. La solution ammoniacale
est très-brune, tache la peau en jaune, et laisse déposer
une matière solide brune. Après 24 heures, on décante,
on redissout le dépôt brun dans de l'eau bouillante, on
filtre et on laisse cristalliser. On répète ces cristallisations
1 à 5 fois et l'on obtient ainsi du binitrophénate d'am¬
moniaque presque pur. — En opérant sur 1 kilog.
d'huile lourde, Laurent a obtenu 100 gr. de ce sel.— On
le dissout dans un peu d'eau bouillante, et on le décom¬
pose par l'acide nitrique; l'acide binitrophénique cristal¬
lise par le refroidissement. On purifie cet acide par deux
ou trois cristallisations dans l'alcool.

Procédés de M. Griess.— D'après ce chimiste (1), on ob¬
tient aussi l'acide binitrophénique en dissolvant l'acide
picramique dans de l'alcool saturé d'acide nitreux, tant
qu'il y a dégagement de gaz, distillant l'alcool et ajou¬
tant de l'eau, qui détermine une abondante cristallisation
d'acide binitrophénique.

D'après le même chimiste, cet acide est aussi obtenu
en faisant réagir du carbonate de potasse sur une disso¬
lution alcoolique de diazodinitrophénol:

C» H2 0'° + H 0 = Ci! H4 Az2 0'» -(• 2 Az + 2 0 (employé
Diazodinitrophénol = Acide binitrophénique.

L'acide binitrophénique cristallise en prismes droits à
base rectangulaire, de couleur blonde, sans odeur, d'une

(1) Ann. der chem. u. pharm. 1859. T. 113, p. 201.
E. Kopp, Moniteur scientifique. — Gerhardt. Tome III, p. 33.
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saveur peu prononcée dans le premier instant, mais de¬
venant ensuite très-amère.

Cet acide est insoluble dans l'eau froide, un peu solu-
ble dans l'eau bouillante, très-soluble dans l'alcool et
l'éther.

Il fond vers 104"; la matière fondue se prend par le
refroidissement en une masse fibro-lamellaire.

En opérant sur quelques décigrammes, on peut le dis¬
tiller sans le décomposer; mais si on le chauffe brusque¬
ment dans un petit tube ou au contact de l'air, il détonne
légèrement en produisant une flamme rouge fuligineuse.
Il colore très-fortement en jaune la peau et les tissus en
général.

L'acide chlorhydrique bouillant le dissout un peu, et
le laisse cristalliser sous la forme de feuilles de fougère.

Il est soluble dans l'acide sulfurique chaud, d'où l'eau
le précipite sans altération.

L'acide sulfurique fumant le dissout à l'aide d'une
douce chaleur, puis tout à coup le décompose avec vio¬
lence, en produisant un abondant dégagement de gaz.
En saturant le liquide restant par la baryte, on obtient
un sel particulier.

Le brome produit avec cet acide un dérivé bromé.
Le chlore ne paraît pas l'attaquer, même à chaud. —

Un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de po¬
tasse, le convertit aisément en chloranile.

L'acide nitrique fumant le transforme en acide picri-
que.

Les binitrophénates sont de très-beaux sels jaunes ou
orangés, teignant fortement les tissus en jaune; la plu¬
part sont solubles dans l'eau et cristallisables. Ils déton¬
nent très-légèrement à une température inférieure au
point de fusion du plomb. Us se décomposent avec igni-
tion lorsqu'on les chauffe en vase clos.

On les prépare directement par l'acide binitrophéni-
que et les oxydes ou leurs carbonates. Le sel de plomb
s'obtient par une double décomposition.

Avec le sulfate ferreux et la baryte, l'acide binitrophé-
nique forme un sel rouge.
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Action des agents réducteurs. — En présence de l'hy¬
drogène naissant, par exemple, zinc et acide sulfurique,
Pacide binitropliénique se dissout et la liqueur devient
rose.

Cet acide, ou plutôt son sel ammoniacal, chauffé avec
une solution de sulfhydrate d'ammoniaque, donne une li¬
queur presque noire, qui dépose, par le refroidissement,
de gros cristaux bruns noirâtres.

Pour avoir ces cristaux à l'état de pureté, on ajoute do
l'acide acétique, on fait bouillir, puis on filtre pour sé¬
parer le soufre, et on laisse cristalliser. — Les cristaux
obtenus sont recristallisés deux à trois fois dans l'eau
bouillante.

Ces cristaux constituent l'acide nitrophénamique ou acide
binitrodiphénamique, ou encore acide aminitrophénylique,
qui a été découvert et étudié en 1849, par Laurent et
Gerhardt (1). La réaction qui explique la formation de
cet acide est la suivante :

2 . C12 H'> (Az04)202 + 12 H S
Acide binitrophénique. Hydrogène sulfuré.

= C2'» H12 (Az 01)2 Az2 0'» + 8 H 0 + 12 S.
Acide binitrodiphénamique.

Cet acide, brun-noir à l'état cristallisé, est jaune en
poudre.

Il est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans
l'alcool et l'éther.

Il se dissout dans l'ammoniaque avec une couleur
rouge foncé.

Le sel de potasse se présente sous la forme de petits
mamelons cristallins d'un rouge-foncé, très-solubles dans
l'eau et donnant une solution brun-rouge.

Le sel de baryte forme de belles aiguilles rouge-brun
peu.solubles.

Le sel de cuivre est un précipité vert jaunâtre.

(1) Laurent et Gerhardt, Comptes-rendus de l'Académie. 1849,
p. 408.
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Le sel de plomb est un précipité brun-orangé.
Le sel d'argent est un précipité jaune-brun foncé.
Une dissolution éthérée d'acide nitrophénamique,

traitée par un courant do gaz nitreux, donne, d'après
M. Griess (1), un corps cristallin jaune, appelé diazoni-
trophénol, qui se colore en rouge par l'exposition à la
lumière.

acide trinitropiiénique ou acide picrique.

Syn.: Acide phénique trinitré.
— phénique trinitrique.
— carbazotique (Liébig).
— nitrophénisique (Laurent et Dumas).
— nitropicrique (Berzelius).

Amer d'indigo (Hausmann). — 1788.
Acide amer.

Jaune amer (Welter).
Amer de Welter (M. Chevreul).
Acide chrysolépique (M. Schunck).
Amer au maximum (M. Chevreul).
Acide picranisique (M. Cahours).

Chimiquement, le nom d'acide trinitrophénique donné
par Laurent, a été conservé.

Industriellement, le nom d'acide picrique (du grec pi-
cros, amer) est resté dans le langage commercial.

(I) Griess, An». der cliem. u. pharm, T. 106, p. 123.
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Compositioncentésimaledel'acidepicrique. M.Dumas(1).

Laurent(2).

Stenhouse(3).
Caliours(4)

Carbone

32.1

31.93

31.6

3186

31.78

31.53

31.37

31.44

Hydrogène....
1.4

1.34

1.6

1.32

1.30

1.42

1.30

1.31

Oxygène

48.0

48.21

48.3

48.00

48.30.

67.03

67.33

48.01

Azote.......
18.3

18.30

18.3

1862

18.62

»

»

18.34

1000

■100.00

100.0

10000

100.00

100.00

100.00

100.00

(t)Dumas,1833,
Ann.dechim.etdephys.3esérie

,t.2,p.22
9.

fa

(2)Laurent,

idem,

T.3,p

223.

(3)Stenhouse,AnnuairedeMillonetIteiset,1847,
p.521.

(4)Ann.decliim.etdephys.3esérie,t.2b,p.28.
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Historique (1). — « Signalé pour la première fois en
1788, par Hausmann (2), comme se produisant dans le
traitement de l'indigo par l'acide nitrique, obtenu ensuite
par Welter (3) qui le prépara, il y a soixante-treize ans,
par l'aide de ce même acide sur la soie, et désigné par
lui sous le nom de jaune amer, il fut étudié ensuite par
Proust, Fourcroy, Vauquelin, et enfin en 1809, par M. Che-
vreul (4), qui, en ^envisageant comme formé d'acide ni¬
trique et d'une matière végétale, donna, dès cette épo¬
que, de sa constitution moléculaire, une idée juste que
les recherches ultérieures n'ont fait que confirmer de¬
puis.

« M. Liebig (8), qui obtint en 1827 ce produit dans un
état de pureté plus grande, et qui, pour la première fois,
essaya d'en déterminer la composition, dans laquelle il
ne crut pas devoir faire figurer l'hydrogène, n'admet pas
cependant dans sa constitution la préexistence des com¬
posés nitriques, il crut devoir changer le nom d'amer au
maximum (au maximum d'acide nitrique), que lui avait
donné M. Chevreul, en celui d'acide carbazotique, pour
rappeler qu'il était formé, d'après ses idées, de carbone,
d'azote et d'oxygène unis directement.

« Mais M. Dumas (6) qui, dans son travail sur l'indigo,
publia en 18331a première bonne analyse qui ait été faite
de ce corps, adopta l'idée qu'il renfermait de l'acide ni¬
trique dans sa constitution.

(1) Extrait du Rapport fait par M. Balard à la Société d'Encou~
rageaient, sur une note relative à la fabrication de l'acide picrique de
M. Perra. — Bulletin de la Société. Mai 1862.

(2) Journal de physique. Mars 1788.
(3) Annales de chimie. T. 29, p. 301.
(4) Idem. T. 72, p. 113.
(5) Journ. fur cliem. u.phys. V. Schiueigger. T. 49, p. 371 ; t. 61,

p. 374.
Ann. de Poggend. T. 13, p. 191 ; t. 14, p. 466.
Ann. de chimie et depliys. T. 37, p. 286,
Ann. der cliem. u. pliarm. T. 9, p. 82.

(6) Ann. de chimie et de phys. T. 53, p. 178. — Idem (3° série)
T. 2, p. 228.
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« Ce ne fut qu'en 1841, que Laurent (1) reprenant et per¬
fectionnant le travail de Runge, qui déjà, dès 1834, était
parvenu à produire cet acide en traitant l'huile de houille
par l'acide azotique, fit connaître le mode rationnel de
dérivation de ce composé remarquable, et fixa la place
qu'il doit occuper dans une classification chimique. Il le
présenta comme dérivant d'un composé spécial qu'il
était parvenu à isoler, l'acide phënique, par la substitution
de trois équivalents d'acide hypoazotique à trois équi¬
valents d'hydrogène. Le nom que lui assignait une sem¬
blable origine, dans un système de nomenclature métho¬
dique, est donc celui d'acide trinitrophënique. C'est ce¬
pendant celui d'acide picrique qui a prévalu dans la
langue commerciale.

« Dès les premiers travaux auxquels donna lieu la
découverte de l'acide picrique, Welter, en disant « que
« ce produit était jaune, qu'il teignait les doigts en cette
« couleur, et qu'il communiquait à la soie blanche une
« teinte jaune que les lavages à l'eau n'affaiblissaient
« pas, » semblait faire pressentir le parti que l'art de la
teinture pourrait tirer de l'emploi de ce corps. Mais on
conçoit qu'on ne pouvait guère songer à introduire
dans la pratique industrielle un produit dont l'indigo,
qui est déjà d'un prix élevé, ne fournit que le quart de
son poids, par un traitement laborieux et coûteux, et la
la soie une fraction plus petite encore.

« On aurait pu, sans doute, l'extraire d'une manière
plus économique au moyen des résines de benjoin et
baume de Tolu, qui restent après l'extraction des acides
benzoïque et cinnamique, ou bien en traitant par l'acide
nitrique celles du xanthorrea hastilis, qui, dans son état
de pureté, peut en donner jusqu'à SO pour 100 de son
poids. Mais on se contenta cependant d'utiliser cette ma¬
tière colorante en la produisant sur place, à la surface
des tissus de laine, et mieux encore de soie, par une ap¬
plication ménagée de l'acide nitrique sur ces matières

(1) Ann. de chimie et de phys. 3= série. T. 3, p. 221.
Revue scientifique. T. 9, p. 24,
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textiles azotées, qui peuvent, entre autres produits, don¬
ner lieu à une certaine quantité d'acide picrique par
l'action de cet agent, imitation industrielle de ce que
nous produisons malgré nous, lorsque dans le manie¬
ment de l'acide nitrique, nous tachons la peau en jaune.
Ce ne fut que lorsque les travaux de Laurent eurent ap¬
pris à extraire l'acide picrique d'une manière sûre et
économique qu'il put être introduit dans la pratique de
l'art de la teinture. C'est en 1849 qu'il a été employé pour
la première fois en grand par M. Guinon (1), habile tein¬
turier de Lyon, et que l'on a vu ainsi les produits de la
distillation de la houille fournir à l'industrie le premier
terme de cette série de matières colorantes si brillantes
dont la fabrication, à peine à sa naissance, a pris un si
grand développement.

« Laurent, en publiant en 1841, sans aucune réticence,
son mémoire sur la fabrication de l'acide picrique dont
il prévoyait alors l'application à l'industrie, n'avait rien
laissé à faire à ceux qui voudraient mettre en pratique
l'opération nouvelle dont il avait généreusement doté
l'art de la teinture. Appréciation des limites de tempéra¬
ture dans lesquelles il faut opérer pour que les huiles du
goudron de houille soient riches en acide phénique; sé¬
paration de ce composé au moyen des alcalis caustiques
plus convenables dans leur emploi que la chaux, propo¬
sée par M. Runge; isolement de ce produit parla décompo¬
sition au moyen .des acides, du composé sodé dans lequel
il était en combinaison; traitement indiqué pour la sépa¬
rer de l'eau; obtention enfin, à l'état cristallisé, de l'acide
phénique pur, le seul corps qui ne donne que de l'acide
picrique, tout était soigneusement indiqué, et il semblait
que l'industrie n'eût eu, pour réussir d'une manière com¬
plète, qu'à suivre avec intelligence ses prescriptions. Ce¬
pendant les produits livrés au commerce par beaucoup
de fabricants montraient, par leur différence avec l'acide
picrique pur, combien on avait dû souvent s'en écarter.

(t) Voir dan3 les Annales de la Société nationale d'Agriculture,
d'Histoire naturelle et des Arts de Lyon, 1849, une notice sur l'acide
picrique, publiée par M. Guinon.
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« On vit bientôt circuler, en effet, dans le commerce,
des pâtes jaunes plus ou moins humides, plus ou moins
imprégnées d'acide nitrique, et dont le transport, le ma¬
niement et l'application sur les tissus présentaient des
inconvénients assez sérieux pour qu'on eût cru devoir
ajouter à ces pâtes des principes étrangers à l'acide pi-
crique, utiles seulement pour lui procurer de la siccité,
tels que l'alun, la farine, etc., pratiques qui, dans les
circonstances ordinaires, seraient regardées comme des
falsifications, mais qui, dans ce cas spécial, avaient pu
être considérées par quelques personnes comme un per¬
fectionnement utile, malgré les inconvénients de plus
d'un genre qui pouvaient suivre leur emploi.

« Ces différences dans les qualités des produits s'expli¬
quent naturellement quand on connaît la complication des
huiles de goudron sur lesquelles on opère. Outre l'acide
phénique (hydrate de phényle C12H>> 02), ces huiles lourdes
contiennent encore des homologues de ce corps, l'hydrate
de crésyle C14HS 02, l'hydrate de phlorile CI6C1002, qui
doivent à la complication de leurs molécules, de bouillir
à une température plus élevée que l'acide phénique. Outre
ces produits oxygénés, elles renferment encore des car¬
bures d'hydrogène. Or, par l'addition de la soude con¬
centrée, on ne précipite pas seulement le phénate de soude,
mais aussi la combinaison de cette base avec ses homo¬

logues. Ce mélange de produits sodés se trouve, en outre,
imprégné mécaniquement de carbures d'hydrogène peu
volatils, qui font parfois un tiers du volume de l'acide
phénique lui-même. Lors donc que l'on décompose le
précipité visqueux obtenu par les alcalis au moyen de
l'acide sulfurique, on recueille une huile encore très-
complexe, et si l'acide phénique qui s'y trouve concen¬
tré donne, par l'acide nitrique, de l'acide picrique sous
la forme de cristaux, ses homologues, pour fournir un
produit moins colorant, plutôt pulvérulent que cristalli-
sable, souillé d'ailleurs d'une quantité notable d'acide
oxalique auquel ils donnent nécessairement lieu, con¬
somment en pure perte une quantité notable d'acide ni¬
trique; le carbure d'hydrogène qui se transforme, par
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l'action de cet agent, en un composé poisseux, vient, do
plus, imprégner ces cristaux, et recouvrant parfois le
bain de teinture de ces points gras que les fabricants ap¬
pellent des yeux, il peut nuire sensiblement à l'applica¬
tion régulière de la couleur sur les tissus. »

Préparation. — L'acide picrique se produit par l'action
de l'acide nitrique sur l'acide phénique, l'acide nitro-
phénique, l'acide binitrophénique, l'acide bromobinitro-
phénique, la salicyne, la saligénine, l'hydrure de sali-
cyle, l'acide salicylique, l'acide nitrosalicylique, l'indigo,
la coumarine, l'aioès, la phlorizine, la soie, les résines
du benjoin, du styrax, du baume du Pérou, du xan-
thorrhea hastilis, etc.

Les procédés les plus économiques reposent sur l'em¬
ploi de l'acide phénique impur (aujourd'hui on l'emploie
pur) et de la résine de xanthorrhea hastilis ou gomme
d'Australie.

Préparation par l'acide phénique brut. — Procédé suivi
par M. Guinon (1). — « Dans une capsule ou terrine de
grès dont la capacité doit être au moins triple du volume
des matières employées, on met d'abord 3 parties d'acide
azotique du commerce à 3C°, dont on élève la tempéra¬
ture à 60«C. On retire la capsule du feu, puis au moyen
d'un tube de verre effilé à son extrémité inférieure, que
l'on fait plonger dans l'acide, on verse peu à peu 1 par¬
tie d'huile de houille dont le point d'ébullition est com¬
pris entre 160° et 190° C. — Chaque addition d'essence
qui traverse l'acide chaud produit immédiatement une
vive réaction de laquelle résultent éohauffement de la
masse et dégagement tumultueux d'acide carbonique et
de bioxyde d'azote. Si le liquide menace de s'extravaser,
on cesse de verser de l'huile et on tempère l'action par
l'addition d'un peu d'acide froid. Lorsque toute l'huile
qu'on a dessein de transformer est employée, la majeure
partie se trouve déjà convertie en acide picrique. Mais il

(i) Extrait du Supplément au Dictionnaire des arts et manufac¬
tures, p. 608, et des Annales de la Société nationale d'Agriculture,
d'tiistoire naturelle et des Arts de. Lyon, 1849.

Couleurs d'Aniline, Tome II. 22
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en reste beaucoup dans un état intermédiaire, sous
forme d'une matière résineuse rougeâtre ; pour complé¬
ter autant que possible la transformation, on ajoute trois
nouvelles portions d'acide azotique, on porte le tout à
H'ébullition et l'on évapore jusqu'à consistance sirupeuse,
en ayant soin de ne pas laisser la matière se dessécher;
sans cette précaution, la masse s'enflammerait.

« On peut encore préparer à froid l'acide picrique en
mélangeant simplement 2 parties d'acide azotique avec
1 partie d'huile de houille. Il se produit de la chaleur,
des gaz et de l'acide picrique ; mais l'effervescence est
moins vive que dans le premier cas ; il se produit peu de
vapeurs nitreuses, et l'on obtient une matière résineuse
gluante qu'on doit traiter à chaud par l'acide azotique et
faire évaporer comme précédemment.

« Le liquide sirupeux se prend, dans les deux cas, en une
masse pâteuse, jaunâtre, dont le poids est d'environ le 1/6
des matières employées. 11 se compose d'acide picrique,
d'un peu de matière résineuse et d'acide azotique ; on
sépare l'acide picrique en faisant bouillir la masse dans
l'eau qui le dissout et l'abandonne ensuite par refroidis¬
sement sous forme de cristaux. Deux ou trois cristallisa¬
tions le donnent à peu près pur. Mais, pour arriver à la
pureté chimique, il faut le combiner à l'ammoniaque et
le précipiter ensuite par un acide, puis le faire cristalliser
de nouveau. Il constitue dâns cet état une masse de cris¬
taux transparents d'un jaune citron clair. »

Dans cette fabrication de l'acide picrique, M. Guinon
jeune éloigne toute chance de danger, et rend l'opération
régulière et tranquille en employant la disposition sui¬
vante :

Sur un fourneau on réserve 6 à 8 bains de sablé, pla¬
cés sur 2 rangs et formés par une cuvette métallique
qu'on peut chauffer à volonté par un foyer commun. Cha¬
que bain de sable reçoit un ballon de verre dans lequel,
au moyen d'un large tube, on fait arriver sur l'acide azo¬
tique (introduit préalablement dans le ballon) de l'huile
de houille ou de l'acide phonique, qui s'écoule par un
entonnoir d'un récipient supérieur contenant la quantité

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DE L'ACIDE PHÉNIQBE. 255

nécessaire à l'opération. Les robinets des vases supérieurs
sont réglés de telle façon que l'instillation de l'acide plié-
nique se fasse goutte à goutte.

La réaction se fait à froid, les produits gazeux s'échap-
pant des ballons se condensent, dans un réservoir com¬
mun en grès, suspendu par un moyen convenable entre
les deux rangs do ballons et un peu au-dessous de leur
col, de manière à ce que le tube de dégagement coudé
qui part du bouchon du ballon s'emmanche directement
dans la tubulure qui lui correspond sur le réservoir en
grès.

Quand la réaction se trouve terminée, on chauffe pour
transformer la résine.

Le résidu de l'opération est alors vidé dans des cris-
tallisoirs qui peuvent être, soit des terrines, soit des tou-
ries cassées par le milieu, la partie supérieure desdites
touries servant d'entonnoir.

Pour égoutter les cristaux, on met dans le fond de cet
entonnoirprimitif mais très-suffisant, quelques fragments
de tuiles en terre très-cuite qui font l'office d'amianthe
et retiennent les cristaux en séparant un liquide très-
acide qu'on fait rentrer dans les opérations subséquentes.
Ou comprend qu'on peut avoir autant de fourneaux qu'on
le désire réunissant la même préparation, ou des prépa¬
rations similaires auxquelles la disposition que nous ve¬
nons d'indiquer convient très-bien, dès l'instant où l'on
a à faire à des réactions tumultueuses et violentes. On réu¬
nit dans une cheminée commune tous les tubes de déga¬
gement qui s'échappent des condenseurs en grès.

« Il n'est pas nécessaire, pour les besoins de la tein¬
ture, dit M. Guinon, de purilier complètement l'acide pi-
crique; on se borne à laver à l'eau froide la masse pâ¬
teuse, pour enlever l'acide azotique en excès, puis on
redissout dans l'eau bouillante, à laquelle on ajoute 100
grammes d'acide sulfurique pour 100 litres d'eau, pour
séparer la matière résineuse qui reste.avec l'acide pieri-
que. La présence de cette matière donnerait à la soie une
odeur désagréable et ternirait la couleur en lui laissant
une nuance rougeâtre. On obtient de la sorte une liqueur
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suffisamment pure, qui, étendue d'une quantité d'eau en
rapport avec la nuance qu'on veut produire, peut être
immédiatement employée comme bain de teinture. »

Autre procédé. — On réunit toutes les eaux-mères de
la préparation du binitrophénate d'ammoniaque (voir la
préparation de l'acide binitrophénique, p. 244), et on les
décompose par l'acide nitrique ; on met le précipité qui se
produit dans une capsule, avec le résidu brun qui se
forme dans la préparation de l'acide binitrophénique, puis
on y verse de l'acide nitrique ordinaire et l'on porte le tout
à l'ébullition. Pour purifier l'acide picrique déposé par le
refroidissement du mélange, on lave celui-ci avec un peu
d'eau, de manière à enlever l'acide nitrique ; on sature
ensuite par l'ammoniaque, on filtre, et après avoir éva¬
poré, on fait cristalliser à plusieurs reprises. On purifie le
picrate d'ammoniaque en le faisant dissoudre dans l'alcool
bouillant; par le refroidissement, on obtient de belles
aiguilles qu'on décompose par l'acide nitrique.

Le procédé précédent donne des proportions variables
d'acide picrique, suivant la quantité d'acide binitrophé¬
nique qu'on a déjà obtenue. Si l'on ne tient pas précisé¬
ment à se procurer ce dernier, on n'a qu'à faire bouillir
l'acide binitrophénique impur avec de l'acide nitrique;
au bout de quelques minutes, l'opération est terminée.
Pour purifier l'acide picrique, on le fait cristalliser dans
l'alcool. (Gerhardt.)

Procédé de M. Perra, par l'acide phénique pur. —

M. Perra prépare d'abord de l'acide phénique pur par le
procédé de Laurent. Traitant 100 parties de cet acide pur
par G parties d'acide nitrique à 36°, il obtient 90 parties
d'acide picrique pur, rendement qui, dans certains cas,
s'élève à 110 parties.

Dans ce traitement, des dispositions sont prises pour
faire revenir dans le cours de l'opération les acides ni¬
triques faibles qui proviennent d'une première action
pour condenser et utiliser les vapeurs rutilantes, et ren¬
dre ainsi à la fois l'opération plus fructueuse et moins
incommode pour le voisinage.
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« Sans doute, par ce mode de traitement, dit M. Ba-
lard (1), on n'obtient que les deux tiers environ de l'a-
cirle phénique que pourrait fournir l'huile de houille si
elle était soumise tout entière à l'action de la soude caus¬

tique, circonstance qui, dès l'origine, a dû paraître fâ¬
cheuse à plusieurs fabricants, et a notamment engagé
M. Bobœuf à conseiller de traiter par l'acide nitrique
toutes les huiles précipitables par la soude. Mais M. Perra
assure que cette perte est bien plus que compensée
par l'emploi d'une moindre quantité'd'acide nitrique,
par un rendement plus abondant, et surtout par l'avan¬
tage d'obtenir un produit qui, n'étant souillé d'aucune
substance étrangère, communique aux tissus la nuance
jaune la plus pure et la plus vive.

«Cesqualités existent non-seulement dans l'acide picri-
que pur recristallisé après la dissolution dans l'acide ni¬
trique, mais encore dans les masses citrines jaunes, à
cassures cristallines, que prépare M. Perra. Elles sont à
l'acide picrique pur ce que le sucre en pain est au sucre
candi, et d'un prix moindre, puisqu'elles ont exigé une
opération de moins ; elles peuvent remplacer, pour les
opérations les plus délicates, la teinture sur soie, les
verts tendres, les teintures des fleurs artificielles et l'acide
picrique en cristaux isolés. La teinture n'utilise pas seu¬
lement la couleur jaune fournie par l'acide picrique; par
un traitement de l'acide phénique, toujours avec l'acide
nitrique, mais moins avancé, on obtient aussi des masses
rougeâtres qui contiennent de notables quantités d'acides
mono et binilrophéniques, et dont la fabrication a, dès
lors, consommé moins d'acide azotique. Ces produits
communiquent des teintes jaune orangé plus foncées, et
sont employées dans la teinture sur laine. On voit, en
examinant celles que présente M. Perra, que leur cassure
est aussi homogène et cristalline que celle des masses
citrines.

« Elles sont entièrement solubles dans les bains de

teinture, car elles ne contiennent pas de ces carbures d'hy-

(1) Rapport déjà cité.
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drogène résinifiés, cause fréquente d'altération des pro¬
duits analogues. Leur nuance est, en général, plus fon¬
cée, sans que les alcalis aient contribué à cette coloration,
comme cela a lieu plus d'une fois. »

En saturant par de la baryte les eaux-mères de la fa¬
brication de l'acide picrique qui constituent une masse
sirupeuse non attaquable par l'aeide azotique ordinaire,
MM. Coblentz frères ont obtenu de beaux cristaux pris¬
matiques que MM. Pfaundler et Oppenheim ont reconnu
être du binitrophénate de baryte (1).

fabrication de l'acide picrique par la résine
de xantiiorrhea hastili3.

Procédé de M. Carey-Lea (2).
M. Carey-Lea, qui a fait une étude approfondie de l'a¬

cide picrique et de ses sels, conseille d'opérer de la ma¬
nière suivante, avec la résine du xanthorrhea hastilis.

« Dans un vase d'une capacité de 2 ou 3 litres, on in¬
troduit 130 gram. de gomme d'Australie en morceaux,
que l'on recouvre avec 300 gram. d'acide nitrique de
1.42 pesant, spécif. Aussitôt que la réaction commence,
on ajoute immédiatement 730 cent. cub. d'eau chaude,
préparés d'avance. On chauffe légèrement pendant deux
heures environ; la masse se boursoufle beaucoup, et si
elle veut déborder, on l'oblige de s'affaisser par l'addi¬
tion d'une très-petite quantité d'eau froide; mais il est
préférable de bien régler le feu, pour pouvoir se passer
de l'emploi de l'eau froide.

« On continue de chauffer jusqu'à ce que le volume soit
réduit de moitié. On ajoute alors 130 gram. d'acide nitri¬
que, et l'on continue à chauffer jusqu'à ce que le liquide
soit ramené au volume qu'il occupait avant cette addi-

(1) Bulletin de la Société chimique de Paris. Nouvelle série. T. 4,
p. 99.

(2) Sillimann. Americ. Journ. (2e série). T. 26, p. 279. — T. 22,
page 180.

Répertoire de chimie pure. T. I, p. 227.
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tion. Il faut encore 120 à 200 grara. d'acide pour com¬
pléter l'opération.

« Après cette dernière addition, on chauffe jusqu'à ce
que le volume ne soit plus que de 120 à 130 cent cub.
Après refroidissement, on trouve une masse d'acide pi-
crique plus ou moins solide, suivant le point auquel on
a conduit la dernière concentration. — M. Carey-Lea pu-
rilie l'acide picrique ainsi préparé en le lavant d'abord à
deux reprises à l'eau froide, le dissolvant ensuite dans
l'eau bouillante, ajoutant 8 à 10 gouttes d'acide sulfuri-
que par demi-litre de cette solution, faisant bouillir, fil¬
trant, saturant par le bicarbonate de potasse, purifiant
par deux cristallisations le picrate de potasse ainsi ob¬
tenu et décomposant ce sel par l'acide clilorhydrique ou
l'acide sulfurique.

Autre procédé de purification de l'acide picrique,
par M. Carey-Lea.

Ce procédé pour purifier l'acide picrique est basé sur
l'insolubilité des picrates alcalins dans des liqueurs alca¬
lines froides. Pour cela, l'acide picrique est saturé par le
carbonate de soude, en évitant de mettre un excès de ce
sel qui dissoudrait les substances résineuses. La solu¬
tion chaude est filtrée, ce qui s'opère avec facilité, puis
on y verse quelques cristaux purs de carbonate de soude.
En refroidissant, le picrate de soude cristallise presque
aussi facilement que le faisait le picrate de potasse. Dans
les eaux-mères on peut, par une décoction d'un peu de
carbonate de potasse, éliminer encore de l'acide picrique.

Pour décomposer le picrate alcalin afin d'en séparer
l'acide, on se sert, non pas comme d'habitude, d'acide
chlorhydrique,mais d'acide sulfurique, parce qu'un excès
modéré de ce dernier acide précipite en grande partie
une portion d'acide picrique qui, sans cela, serait restée
en solution dans les eaux-mères. D'ailleurs, un excès d'a¬
cide est nécessaire, parce qu'autrement une portion de
picrate résisterait à la décomposition. Afin d'obtenir l'a¬
cide parfaitement pur, il convient de le faire, en dernier
lieu, cristalliser dans l'alcool.
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Autres sources industrielles pour la préparation
de l'acide picrique.

1° On peut également employer, pour préparer l'acide
picrique, la partie résineuse du benjoin qui reste après
l'extraction de l'acide benzoïque par les alcalis ; bouil¬
lie avec l'acide nitrique, elle donne une quantité consi¬
dérable d'acide picrique.

Aujourd'hui, que l'acide benzoïque est produit artifi¬
ciellement, le benjoin peut entrer en concurrence avec la
gomme du Sénégal.

2° Le baume du Pérou fournit aussi de l'acide picrique;
on n'en obtient pas avec le baume de Tolu (Gerhardt).

3° L'acide picrique qu'on obtient avec la salycine est
d'une grande pureté et ne nécessite pas d'autres purifi¬
cations.

Quelle que soit la matière employée, il faut la traiter
par 6 à 8 fois son poids d'acide azotique, pour obtenir
l'acide picrique.

PROPRIÉTÉS ET CARACTÈRES DE L'ACIDE PICRIQUE.

L'acide picrique est identique avec l'acide picranisi¬
que (1) de M. Cahours, et avec l'acide chrysolépique ob¬
tenu par M. Schunck en faisant agir l'acide nitrique sur
l'aloès.

L'acide picrique cristallise ordinairement en lamelles
rectangulaires allongées, jaune clair et très-brillantes;
par une évaporation lente, on peut l'obtenir en cristaux

(I) D'après Gerhardt, l'acide picranisique est un isomère de l'a¬
cide picrique. — On le produit en faisant bouillir le phénale de mé-
thyle trinilré avec une lessive de potasse moyennement concentrée.

Le picranisate de potasse traité par l'acide azotique faible donne
l'acide picranisique par le refroidissement.

Suivant M. Cahours, l'acide picranisique, dit Gerhardt, diffère de
l'acide picrique par la forme cristalline, le point de fusion, la solu¬
bilité et les caractères extérieurs de quelques-uns de ses sels.

Ces différences, il est vrai, ne sont pas formulées dans le mémoire
de M. Cahours.

(Cahours, 1848, Ann. de chim.el dephys. (3= série). T. 25, p. 26.
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d'une netteté parfaite, souvent d'un pouce de long ; ce
sont alors des prismes droits à 6 pans, et dont les bases
sont remplacées par les sommets d'un octaèdre à base
rhombe.

La solubilité de l'acide picrique dans l'eau n'est pas
très-grande. Voici, d'après M. Marchand, quelques points
de repère pour l'échelle de solubilité de cet acide :

1 part, d'acide picrique se dissout dans 160 p. d'eau à S0.
86 — 15».
81 — 20".
77 22o.
73 — 26°.
26 — 77».

La couleur des cristaux d'acide picrique peut varier,
suivant les circonstances de préparation, depuis le jaune
verdâtre au jaune rougeâtre ou brunâtre (E. Kopp).

Il a une saveur légèrement acide et amère (d'où son
nom). Il rougit le tournesol.

Il fond par la chaleur en une huile jaune qui, par le
refroidissement, se prend en une masse cristalline ; chauffé
plus fort à l'air, il répand des vapeurs Acres' et très-
amères qui se subliment sur les corps froids. Chauffé
brusquement, il se décompose avec explosion, en déga¬
geant de l'azote, du bioxyde d'azote, de l'eau, de l'acide
carbonique, de l'acide cyanhydrique et un gaz combus¬
tible, en laissant du charbon.

Il se dissout sans altération dans les acides sulfurique
et azotique concentrés, d'où l'eau le précipite de nouveau.

Distillé avec du chlorure de chaux, il donne une quan¬
tité considérable de chloropicrine.

Chauffé avec un mélange d'acide chlorhydrique et de
chlorate de potassé, ou avec de l'eau régale, il donne de
la chloranile et de la chloropicrine.

La chloranile dissoute dans l'ammoniaque donne un li¬
quide rouge de sang foncé, renfermant Lucide bichloro-
quinonique.

En chauffant équivalents égaux d'acide picrique et de
perchlorure de phosphore, on obtient le chlorure de tri-
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nitrophényle, corps solide, jaune, qui, traité par !e car¬
bonate d'ammoniaque, se change en picramide, dont les
cristaux sont jaunes par transmission et violets par ré¬
flexion.

Le brome n'attaque pas l'acide picrique. Il dégage des
vapeurs nitreuses lorsqu'on le chauffe avec un mélange
d'acide sulfurique et de peroxyde de manganèse.

Bouilli avec une lessive de potasse concentrée ou avec
de la baryte, l'acide picrique est altéré. Dans le premier
cas, il se dégage beaucoup d'ammoniaque, et la dissolu¬
tion brune qui se produit donne, par l'alcool, un sel'jaune
en aiguilles. Un mélange d'alcool, d'acide sulfurique et
d'aeide picrique paraît donner de l'éther picrique.

Le chlorure de benzoïle transforme à chaud l'acide pi¬
crique en acide chlorhydrique et en benzoate de trini-
trophényle. L'acide picrique colore la peau, la laine et la
soie en jaune pur et intense.

Son pouvoir tinctorial est énorme : de l'eau renfermant
un dix-millième d'acide picrique est colorée en jaune clair;
avec une dilution de un trois-cent-millième, la teinte
jaune est encore sensible, même sur une épaisseur de li¬
queur qui ne dépasse pas 3 centimètres. Un gram. d'a¬
cide picrique peut teindre 1 kilog. de soie en couleur
jaune paille, nuance moyenne.

D'après les recherches deMM.FritzscheetEisenstuck (1),
l'acide picrique forme des combinaisons définies et bien
cristallisées avec certains hydrocarbures.

Le picrate de benzine cristallise en prismes rhombi-
ques clairs.

Le picrate de naphtaline cristallise en aiguilles d'un
jaune d'or.

Une autre combinaison de l'acide picrique avec un car¬
bure que ces chimistes n'indiquent pas, cristallise en
prismes rectangulaires d'un rouge rubis.

(t) Fritzsche, Pélersb. Acad. Bullet. T. 16, p. 150, et aussi
Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. 1862. T. 54, p. 910. —
Le travail de M. Fritzsche a été reproduit par le Répertoire de chimie.
1862, juillet, page 269.

Eisensttiok, Ann. der cliem. u. pharm. T. 113, p. 169.
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Picrates. — Les picrates sont en général solubles, cris-
tallisables, de couleur jaune, amers et explosibles sous
l'influence de la chaleur, surtout en vase clos.

Picrate d'ammoniaque. — Prismes droits, jaunes, à 4,
à 6 ou à 8 pans ; — assez soluble dans l'eau, peu soluble
dans l'alcool.

Picrate de potasse. — Prismes droits, jaunes. — Solu¬
ble dans 260 p. d'eau à 15°, et 14 p. d'eau bouillante; —

insoluble dans l'alcool. — Il devient orangé lorsqu'on le
chauffe, mais reprend sa couleur jaune en refroidissant.

Picrate de soude. — Fines aiguilles brillantes, jaunes.
— Soluble dans 10 à 14 p. d'eau à 15".

Picrate de baryte. — Prismes obliques, à base rectan¬
gulaire; — jaune foncé. — Très-soluble dans l'eau. —

Fusible et explosibie.
Picrate de strontiane. — Cristaux jaunes, durs et bril¬

lants. — Assez soluble dans l'eau froide ; très-peu solu¬
ble dans l'alcool absolu et bouillant.

Picrate de chaux. — Prismes plus solubles que le sel
de baryte et que le sel de strontiane.

Picrate de magnésie. — Longues aiguilles aplaties. —
Très-soluble dans l'eau; à peine soluble dans l'alcool
bouillant.

Picrate de zinc. — Beaux prismes rhomboïdaux, efllo-
rescents. — Très-soluble dans l'alcool.

Picrate de nickel. — Cristaux verts, dichroïques comme
les sels d'urane; efflorescehts. Très-soluble dans l'eau et
l'alcool.

Picrate de cobalt. — Aiguilles brun foncé, fondant entre
100 et 110°.

Picrate neutre de cuivre. — Petites aiguilles brillantes,
vertes, edlorescentes, et fusibles à 110°.

Picrate de manganèse. — Cristaux bruns.
Picrate neutre de plomb. — Aiguilles brunes.
Sous-sels de plomb. — Poudre jaune foncé; paillettes

brillantes, talqueuses.
Picrate d'argent. — Belles aiguilles jaunes et brillantes.
Picrate de mercure. — Petits prismes jaunes. — Peu

soluble dans l'eau froide.
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Emploi de l'acide picrique en teinture. — L'acide pi-
crique cristallisé est employé dans la teinture et dans
l'impression.

Les nuances que l'on peut obtenir varient du jaune
paille au jaune maïs, selon leur intensité. La soie devient
un peu plus dure et plus raide. La laine se teint facile-
mant à chaud et à froid; on la mordance quelquefois
avec de l'alun et du tartre pour rendre la couleur plus
solide.

Le coton ainsi que les autres fibres végétales ne se tei¬
gnent qu'après avoir été animalisés avec de l'albumine
ou de la caséine.

Les nuances jaunes dues à l'acide picrique résistent
assez bien à l'eau, — mais elles passent peu à peu par
un lavage prolongé à l'eau.

Associé au carmin d'indigo, l'acide picrique donne, sur
laine et sur soie, des verts très-purs et très-brillants.

On reconnaît le jaune picrique sur tissu à sa nuance et
à la teinte rouge qu'il prend sous l'influence du proto-
chlorure d'étain et d'un alcali. Cette teinte disparaît par
le lavage à l'eau, et le tissu reste décoloré.

Essai des acides picriques du commerce. — On juge de
la richesse de l'acide picrique du commerce par les moyens
suivants :

1° On dissout 3 grammes d'acide picrique dans 100 gr.
d'eau bouillante, on ajoute 200 gr. d'eau de gomme
épaisse, on passe au tamis, on plaque sur laine à la plan¬
che plate, on vaporise et on lave; enfin, on compare la
teinte obtenue à celle d'un produit pur type.

2° On peut aussi teindre 10 grammes de soie ou de
laine, dans un bain monté avec Ogr.Ol d'acide picrique,
et juger de la richesse par l'intensité de la nuance.

essai par les iiïdrocarbures de la houille.

Méthode de M. Marins Movret, chimiste de Lyon.
L'essai de l'acide picrique au moyen de la benzine com¬

merciale, a été conseillé, en 1864, par M. Marius Moyret,
chimiste de Lyon, dans la note suivante, extraite des An-
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nales de la Société des Sciences industrielles de Lyon, fé¬
vrier 18GI, p. 32.

« L'acide picrique, peu soluble dans l'eau, est assez so-
lubie dans l'alcool et l'étber ; mais son meilleur dissol¬
vant, non indiqué, paraît être les hydrocarbures de la
houille, benzine commerciale dans laquelle il paraît être
miscible en toutes proportions à chaud.

« Par le refroidissement et l'évaporation de cette solu¬
tion, il se dépose en cristaux cubiques modifiés sur les
faces latérales, et transparents.

« La benzine sera un réactif neutre très-utile dans les

analyses, — comme pour séparer l'acide picrique de l'a¬
cide oxalique, dans les dérivés par l'action de l'acide ni¬
trique sur les matières organiques.

L'acide picrique commercial contient quelquefois de
fortes proportions d'acide borique cristallisé. Teint en
jaune, il est difficile, même pour un œil exercé, de re¬
connaître un tel mélange, et l'acide borique se dissout
dans les dissolvants usuels de l'acide picrique. La ben¬
zine sera d'un grand secours dans ce cas, ainsi que toutes
les falsifications analogues par des produits solubles dans
l'eau, l'alcool, etc. »

Pieromètre de M. John Casthelaz.

D'après cet habile chimiste industriel, on trouvait, il
y a quelques années, dans le commerce, des acides picri-
ques de toutes sortes et de toutes qualités. On distinguait :

L'acide picrique cristallisé n° 1.
— — — n° 2.
— — en cristaux massés;
— — en pâte n» 1.
— — — n° 2.
— — — n» 3.

Dans de telles conditions, dit avec juste raison M. Cas¬
thelaz, que devaient être les produits du bas de l'échelle?
Ne rappelaient-ils pas ces préparations ou ces teintures
homœopathiques à la sixième dilution !

La maison J. Casthelaz, fière à juste titre de son ho¬
norabilité, a adopté deux types seulement :

Couleurs d'Aniline. Tome II. 23
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L'acide picrique cristallisé pur,
L'acide picrique pulvérulent pur ;

types que d'autres fabricants adopteront certainement
et qui avant peu, figureront seuls dans le commerce.

L'usage du picromètre de M. J. Casthelaz est fondé sur
la solubilité de l'acide picrique dans l'éther et dans la
benzine.

Impuretés des acides picriques du commerce.

Elles sont de deux natures :

1° Les impuretés accidentelles;
2° Les impuretés additionnelles.

Les premières proviennent d'un vice de fabrication, les
secondes de sophistication ou d'additions.

Impuretés accidentelles. — Elles sont dues soit aux
agents employés dans la fabrication de l'acide picrique,
soit à des réactions incomplètes, soit à d'autres causes
que sous allons indiquer.

1° Si l'on a employré de l'acide phénique impur, con¬
tenant des huiles de houille neutres, l'acide picrique se¬
ra accompagné de composés nitreux étrangers qui se
distinguent par leur insolubilité dans l'eau.

2° Si la réaction do l'acide nitrique sur l'acide phé¬
nique n'a pas été assez complète, l'acide picrique peut
contenir également des produits insolubles à l'eau. Il
pourra contenir aussi des acides nitrophénique ou bini-
trophénique qui donnent en teinture une nuance moins
franche et moins vive que l'acide picrique;

3° Si l'acide picrique en pâte n'a été ni bien lavé, ni
bien égoutté, il peut contenir encore de l'eau et de l'acide
nitrique ;

4° Si la réaction de l'acide nitrique sur l'acide phé¬
nique ou sur certaines huiles qui l'accompagnent a été
trop vive ou poussés trop loin par la chaleur, l'acide
picrique peut contenir de l'acide oxalique. Le cas est
rare. Ainsi, l'acide oxalique qui se trouve associé quel¬
quefois à l'acide picrique cristallisé, peut-il rentrer bien
souvent dans la catégorie des impuretés additionnelles.
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Les traces d'acide sulfnrique ou d'acide chlorhydrique
que contiennent les acides nitriques du commerce dispa¬
raissent au lavage, et l'on peut n'en pas tenir compte.

« Impuretés additionnelles. — Ce sont les plus im¬
portantes à reconnaître et à signaler.

n Si l'on trouve dans l'acide picrique ( fabriqué avec
ces deux seuls produits, acide nitrique et phénol), des
quantités notables de sulfate de soude, nitrate de soude,
chlorure de sodium, d'alun, etc., il. est peu probable
que ces impuretés proviennent de la fabrication, elles
ont dû se trouver transportées dans l'acide picrique par
voie d'addition.

« Principe du picromètre. — L'acide picrique pur étant
soluble dans l'éther et dans la benzine, les impuretés
signalées étant peu solubles ou insolubles dans ces deux
dissolvants, il en résulte un moyen simple, prompt et
facile de les séparer.

« En traitant l'acide picrique à essayer par vingt fois
son poids d'éther sulfurique rectifié, ou par le benzol en
excès, l'acide picrique est dissous ; les impuretés, acide
oxalique, alun, sels à base de soude, etc., restent inso¬
lubles.

« Le picromètre consiste en un tube gradué resserré à
sa partie inférieure. L'espace resserré contient à peu près
1 gramme d'acide picrique pulvérisé. Le tube qui suit
l'espace resserré est divisé en quatre parties pouvant
contenir chacune S grammes d'éther, soit ensemble 20
grammes d'éther. Le tube est bouché à l'émeri pour évi¬
ter l'évaporation du dissolvant.

« Essai de l'acide picrique à l'éther. — La manière de
procéder pour essayer l'acide picrique par l'éther, au
moyen du picromètre, est des plus simples. Il suffit de
prendre un échantillon, aussi conforme que possible, de
1 acide picrique à essayer, mélanger, pulvériser et bien
diviser ledit acide, en peser 1 gramme, le placer dans le
picromètre, verser l'éther sulfurique jusqu'à la qua¬
trième division, soit une quantité de 20 grammes, agiter
pendant quelques instants.
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« Si l'acide picrique est pur, il se dissoudra en totalité
dans l'éther. Si' l'acide est mélangé, les impuretés inso¬
lubles se réuniront dans la partie inférieure du tube, et
il sera facile d'en apprécier les proportions.

« Si l'on veut procéder plus rigoureusement et peser
le dépôt insoluble, une bonne précaution à prendre con¬
siste à le laver avec 5 grammes d'éther et à renouveler
une seconde fois ce lavage, pour enlever ainsi les der¬
nières traces d'acide picrique. Après cette élimination, il
sera facile de déterminer la nature du dépôt insoluble
par les procédés ordinaires d'analyse.

«Essai de l'acidepicrique par lebenzol.—MM. Depouilly,
auxquels j'avais indiqué le mode d'essai de l'acide picri¬
que à l'éther, recommandent l'essai au moyen du benzol
dans les deux cas suivants :

« 1° Lorsqu'on veut constater la présence d'eau, d'acide
minéral liquide (principalement d'acide nitrique) ou
d'un sel hydraté que peut contenir l'acide picrique ;

« 2° Lorsque l'on veut apprécier plus sûrement la
quantité d'acide oxalique.

« En effet, l'acide oxalique, légèrement soluble dans
l'éther, est complètement'insoluble dans le benzol. Le
benzol ne dissolvant ni les sels à base de soude signalés
précédemment, ni l'alun, ces derniers restent insolubles
et se précipitent comme dans l'essai à l'éther.

« Le benzol est moins bon dissolvant de l'acide picri¬
que que l'éther, et il faut chauffer légèrement pour faci¬
liter la dissolution, bans ces conditions, mieux vaut n'o¬
pérer que sur un demi-gramme du produit à essayer, et
plonger le tube d'essai dans l'eau tiède, pour aider la dis¬
solution de l'acide picrique.

« Essai de l'acide picrique par voie humide. — Les pi¬
crates sont, en général, très-solubles. Les picrates de
soude, de chaux, de baryte, de fer, de bioxyde de mer¬
cure et d'argent sont très-solubles.

« Les picrates les moins solubles sont ceux de plomb,
de protoxyde de mercure et de potasse.

« La différence de solubilité du picrate de potasse et
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du picrate de soude, fournit un excellent moyen pour
reconnaître et distinguer les sels à base de potasse de
ceux à base de soude.

« L'acide picrique dissous, versé dans une solution
d'un sel de potasse, donne immédiatement un précipité
jaune de picrate de potasse.

« Pour essayer l'acide picrique, on le dissout dans
l'eau distillée, on le traite successivement par les réactifs
suivants, qui ne doivent donner aucun précipité, si l'a¬
cide picrique est pur :

« 1" Par l'eau de chaux : s'il y a précipité, il sera
formé de sulfate oud'oxalate de chaux, indiquant lapré-
sence de sulfate de soude, d'alun ou d'acide oxalique;

«2°Parl'eau de baryte : s'il y a précipité,il sera formé
de sulfate ou d'oxalate de baryte; ce dernier sel est so-
luble dans l'acide nitrique, tandis que le sulfate est in¬
soluble dans le même réactif. Ces précipités indiquent la
présence des mêmes impuretés que ci-dessus;

« 3° Par le nitrate d'argent : s'il y a précipité caillebo-
tcux, il sera formé de chlorure d'argent soluble dans
l'ammoniaque, indiquant la présence du chlorure de so¬
dium.

« L'eau de chaux, de baryte et le nitrate d'argent,
dans ces essais, pourraient être remplacés par les picrates
dissous des bases correspondantes. Un acide picrique pur
à ces réactifs, peut contenir encore des nitrates, mais ces
sels seront décelés par l'essai à l'éther au moyen du pi-
cromètre.

« Les résultats obtenus par voie humide servent ainsi
de contrôle aux indications du picromètre, et, quand
ces modes d'essai seront connus et adoptés, les acides pi-
criques du commerce ne seront plus sujets à contenir ces
impuretés additionnelles qu'il importe tant au consom¬
mateur de reconnaître et de repousser. »
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DÉRIVÉS PAR RÉDUCTION DE L'ACIDE PICRIQUE.

Comme les acides mononitrophénique et binitrophéni-
que, Facide trinitrophénique, ou acide picrique, traité par
les agents réducteurs, donne des dérivés, dont quel¬
ques-uns sont aujourd'hui employés comme matière co¬
lorante.

Sous l'influence des réducteurs alcalins, l'acide picri¬
que se change en acide picramique ; avec les réducteurs
neutres ou acides, les phénomènes sont différents et va¬
rient en raison de certaines conditions qu'il est difficile
de saisir.

ACIDE PICRAMIQUE.

Syn. : Acide nitrohématique (Woehler).
Acide dinitrophénamique (Pelouze et Frémy).

Cet acide a été découvert par Woehler, qui le décrivit
sous le nom d'acide nitrohématique.

L'étude de ce corps fut reprise par M. Aimé Girard, qui
démontra l'identité de l'acide picramique avec l'acide ni¬
trohématique. C'est à cet habile chimiste que l'on doit
les premières notions très-exactes sur l'acide picrami¬
que.

Procédé de Woehler (1). — Ce savant préparait le pro¬
duit qu'il appelait acide nitrohématique en dissolvant
1 partie d'acide nitropicrique et 7 parties de sulfate de
protoxyde de fer dans l'eau chaude, ajoutant ensuite
une solution bouillante de baryte caustique. Il obtenait
une liqueur d'un rouge très-foncé, renfermant le sel de
baryte d'un acide nouveau coloré en rouge.

Pour isoler l'acide, il éliminait l'excès de baryte par
un courant d'acide carbonique, précipitait la liqueur par
l'acétate de plomb, filtrait, lavait le nitrohématate de
plomb rouge-brun, avec de l'eau froide, et le décompo¬
sait enfin par de l'hydrogène sulfuré.

La liqueur filtrée, évaporée fortement, laissait ensuite
déposer l'acide nitrohématique en petits cristaux bruns.

(1) Poggeniorff, Annaien. T. XIII, p. 448.
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Gerhardt émit le premier l'opinion que l'acide isolé par
ffœliler n'était autre chose que de l'acide pioramique im¬
pur; cette prévision fut confirmée par MM. Aimé Girard
et Pngli.

Procédé de M. Aimé Girard (1).— Ce chimiste prépare
l'acide picramique en saturant l'acide picrique en solu¬
tion alcoolique par l'ammoniaque, et traitant la solution
par un excès de gaz hydrogène sulfuré. La liqueur se co¬
lore en rouge très-intense et laisse déposer une masse de
cristaux d'un rouge foncé.

En distillant les eaux-mères alcooliques, il se dépose
du soufre, et l'on obtient une nouvelle quantité de ces
cristaux rouges. Ceux-ci, comme les premiers, consti¬
tuent le picramate d'ammoniaque.

En dissolvant ce sel dans l'eau bouillante, ajoutant un
excès d'acide acétique, et laissant refroidir, l'acide pi¬
cramique cristallise, au bout de quelque temps, sous la
forme de tables ou d'aiguilles rouge grenat très-bril¬
lantes, formées de prismes rhomboïdaux terminés en
biseau.

L'acide picramique est facilement soluble dans l'alcool
etl'éther, peu soluble dans l'eau, même chaude. — Sa
solution alcoolique saturée est rouge.

Pulvérisé, sa poudre est d'un rouge orangp.
Il a une saveur légèrement amère.
Il fond à 165» et cristallise par le refroidissement; à

une température plus élevée, il se décompose en déga¬
geant des vapeurs goudronneuses, et en laissant un ré¬
sidu de charbon.

Une goutte d'ammoniaque, ajoutée à une solution al¬
coolique d'acide picramique, donne une teinte rouge
d'une remarquable intensité.

L'acide picramique est soluble, en rouge, sans altéra¬
tion, dans l'acide sulfurique étendu et dans l'acide chlor-
hydrique.

L'acide sulfurique concentré le charbonne.

(1) Comptes-rendus de l'Académie. T. 42, p. 59, et tome 36 (1853),
p. 421.
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L'acide nitrique concentré le fait revenir à l'état d'a¬
cide picrique.

Une dissolution alcoolique d'acide picramiquc, traitée
par un courant d'acide nilreux, laisse déposer, d'après
M. Griess (1), des lamelles d'un jaune de laiton (diazodi-
nitrophénol).

Le docteur C. Weyl, d'Ottweiler (Prusse rhénane),
montrait à l'Exposition universelle de 1867, à la classe
44, n° 32, de l'acide picramique jaune orangé et orangé
rouge, qu'il vend 30 fr. le kilogramme.

Picrajiates. — Les sels formés par l'acide picramique
sont remarquables par la beauté de leurs nuances; ils
sont solubles dans l'eau et susceptibles de cristalliser.

Ils jouent le rôle de matières colorantes, capables de se
fixer sur les fibres animales, mais aucune application
importante et réellement industrielle n'a été faite jus¬
qu'à présent de leurs propriétés tinctoriales.

Picramate d'ammoniaque. — Se décompose par une
ébullition prolongée, et laisse déposer une poudre brune.

Il ne s'altère pas à 100°, — s'efileurit à 135°, en per¬
dant de l'ammoniaque; fond à 163°, et se décompose à
une température plus élevée.

Picramate de potasse. — Tables rhomboïdales, allon¬
gées, rouges et transparentes, — peu soluble dans l'al¬
cool, — ne s'altère qu'à une température élevée. — On
l'obtient par le sel ammoniacal ci-dessus, et la potasse.

Picramate de baryte. — Petites houppes soyeuses, for¬
mées d'aiguilles rouges et dorées. Peu soluble dans l'eau
et dans l'alcool. A 200° il ne subit aucune altération. —

Se produit par le sel ammoniacal et le nitrate de ba¬
ryte.

Picramate de cuivre. — Précipité amorphe vert jau¬
nâtre. — Insoluble dans l'eau et l'alcool, soluble dans les
acides et clans l'ammoniaque.

Picramate de plomb. — Poudre orangée, soluble dans
l'eau, dans l'ammoniaque et les acides. — Insoluble dans

(1) Ann. der chem. und pharm. T. 106, p. 123.
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l'alcool. Détonne avec violence par la chaleur. S'obtient
par double décomposition.

Picramate d'argent. — Précipité rouge, entièrement amor¬
phe et anhydre. — Insoluble dans l'alcool et l'eau froide.
— Décomposable par l'eau bouillante.

Ne noircit pas à la lumière.
Se décompose vers 140°.
Les picramates solubles ne précipitent pas les sels do

fer, de manganèse, de cobalt, de nickel, — mais précipi¬
tent les sels de mercure en rouge ocreux.

action d'autres agents réducteurs sur l'acide
dicrique.

Procédé de M. Poussin (1). — Si l'on fait réagir dans un
ballon spacieux, 13 parties d'acide chlorhydrique pur,
1 partie d'acide picrique cristallisé, et S parties de gre¬
naille d'étain, on remarque qu'en chauffant le mélange,
une réaction très-vive se déclare bientôt; tout l'acide pi¬
crique disparaît et la liqueur devient limpide, quelque¬
fois incolore, quelquefois légèrement colorée en brun.
Par le refroidissement, il se dépose une grande quantité
de cristaux nacrés, qui, exprimés, dissous dans un peu
d'eau, débarrassés par l'hydrogène sulfuré de l'étain qui
reste, donnent, par l'évaporation dans le vide, des cris¬
taux blancs, brillants, très-solubles, constituant le chlor¬
hydrate d'une nouvelle base.

La solution de ce chlorhydrate absorbe rapidement
l'oxygène et prend une coloration bleu-violet très-riche et
très-intense. Les oxydants ordinaires, tels que : acide azo¬
tique, perchlorure de fer, bichromate de potasse, pro¬
duisent le même effet, mais d'une manière plus marquée
encore.

Procédé de M. Carey-Lea (2). — Suivant ce chimiste,

(1) Bulletin de la Société chimique. 1861, p. 60, il" 3.
Traité des matières colorantes de m. Schutzenberger.

(2) American Journal of Science. N° 95. — 1861.
Traité des matières colorantes de M Schutzenberger.
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une dissolution alcoolique d'acide picrique, traitée par
la limaille de fer et l'acide acétique, fournit un li¬
quide bleu intense. Au bout d'une demi-heure de contact
avec l'air, la coloration passe au brun, et il se dépose
une poudre grise. La coloration bleue est décolorée par
les alcalis et ne subit aucun changement sous l'influence
des acides.

Autre procède'.—L'acide picrique, mis pendant quelques
heures en contact avec du zinc et de l'acide sulfurique,
éprouve une même réduction. En ajoutant de l'alcool à
la dissolution obtenue, et en la faisant bouillir avec du
carbonate de potasse, on obtient une liqueur violette
qui brunit lorsque le carbonate est en excès; les acides
ramènent la coloration bleue au violet.

Toutes ces colorations sont malheureusement très-fu¬

gitives.
Procédé de M. Pugh (1). — D'après ce chimiste, lors¬

qu'on fait réagir sur l'acide picrique un grand excès de
protosulfate de fer, ajoutant ensuite de la soude causti¬
que, puis filtrant, on obtient une liqueur incolore qui,
par l'addition d'un acide, passe au bleu foncé. Cette teinte
devient successivement pourpre, puis jaune, et enfin
brun sale, au contact de l'air.

Tous ces phénomènes sont évidemment du même ordre
que la production de l'acide picramique, mais leur étude
réclame encore de nouvelles expériences. Jusqu'à pré¬
sent l'industrie n'a pas encore tiré parti de toutes ces
réactions intéressantes.

ACTION DU CYANURE DE POTASSIUM SUR L'ACIDE PICRIQUE.

Rouge d'acide picrique. —Syn. — Acide isopurpurique.
Acide picrocyunique.
Homorcéine.
Grenat solulle (Casthelaz).
Des solutions chaudes concentrées d'acide picrique et

de cyanure de potassium donnent, par leur mélange, une

(1) Ann. der chem. und pharm. T. 96, p. 83.
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liqueur qui prend immédiatement une coloration violet
pourpre très-foncé, et se remplit de cristaux fins à éclat
métallique verdàtre constituant l'isopurpurate de potasse,
sel identique au purpurate de potasse obtenu avec l'acide
urique.

M. Carey-Lea a signalé le premier cette réaction comme
moyen de reconnaître la présence de l'acide picrique.

Cette réaction fut ensuite étudiée avec soin par M. Hla-
siwetz (1).

MM. Bœyer, Nicklès, Kopp, Armand Dolfus, ont aussi
étudié ce corps à divers points de vue.

Mode de préparation. — On dissout 2 parties de cyanure
de potassium (préparé par la méthode de Liebig) dans
4 parties d'eau à 60°, et on y verse graduellement, et en
agitant, la solution de 1 partie d'acide picrique dans
9 parties d'eau bouillante. La liqueur répand l'odeur
d'ammoniaque et d'acide cyanhydrique, et se prend en
un magma cristallin. On jette sur une table, on exprime,
on délaie dans un peu d'eau, on filtre de nouveau et on
lave à l'eau froide. Le résidu est purifié par dissolution
dans l'eau bouillante et par cristallisation.

L'isopurpurate de potasse est peu solublo dans l'eau
froide, et plus soluble dans l'eau bouillante et dans l'al¬
cool étendu. Il a une grande force colorante, la solution
aqueuse est pourpre foncé. Il détonne fortement à 215".
— Il est également décomposé, mais à la température
ordinaire sous l'influence de l'acide sulfurique concentré.

La solution de ce sel est précipitée par les sels d'ar¬
gent, de plomb, de mercure et de baryte.

Ce sel est insoluble dans une solution concentrée de
carbonate de potasse.

L'acide de l'isopurpurate de potasse est, d'après
M. Hlasiwetz, isomère de l'acide purpurique de la mu-
rexide, CsH5Az306. — D'après M. Bœyer (2), la formule

(1) Rapports de l'Académie de Vienne. 1857.
Ann. der chem. und pharm. T. 105, p. 289.

(2) L'Institut. 1859.
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de cet acide serait C8H3Az303 qui ne diffère de la précé¬
dente que par H20 en moins.

L'acide isopurpurique paraît bibasique; il est difficile
de préparer des isopurpurates neutres.

D'après M. Hlasiwetz, la formation de cet acide s'ex¬
plique aisément par l'équation suivante :

G'2 H3 Az3 O' v + 3 ( C3 Az K ) + 2 H 0
Acide picriqne. Cyanure de potassium.

= C16 H3 Az30»3 + C20'> + Az H3
Acide isopurpurique.

Il paraît renfermer 2 équiv. d'azote sous forme d'acide
liypoazotique.

Cet acide ne peut être isolé sans qu'il se décompose
immédiatement comme l'acide purpurique lui-même. —
Ce caractère et quelques autres font considérer l'acide
isopurique, par MM. Kopp (1) et Nicklès, comme l'acide
purpurique lui-même.

MM. Schutzenberger et A. Dolfus ne partagent pas cette
opinion. — Ainsi les isopurpurates ont des propriétés
détonnantes que ne possèdent pas les vrais purpurates.

M. Armand Dolfus qui a préparé l'isopurpurate de po¬
tasse avec deux espèces de cyanure de potassium, dit
formellement (2) que les propriétés tinctoriales de l'iso¬
purpurate diffèrent totalement de la murexide à laquelle
la potasse caustique communique une magnifique cou¬
leur pensée, propriété que ne possède pas l'isopurpu¬
rate.

Ce corps offre, d'après M. Dolfus, une grande analogie
avec l'extrait d'orscille du commerce. — Comme ce der¬
nier produit, on obtient avec l'isopurpurate de potasse
par teinture sur soie et sur laine, les nuances grenat et
puce surtout, avec addition d'un peu d'acide acétique
ou tartrique ou d'alun. Le coton albuminé prend la même
nuance. Le sublimé corrosif ne facilite pas la teinture, et

(1) Répertoire du chimie pure. I8S9.
{-) — — appliquée. T. 3, p. 280.
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additionné d'indigo soluble, l'isopurpurate donne des
tons puce foncés et noirs.

Ce corps partage avec la murexide la propriété d'être
instable à la vapeur qui, pour tous les tissus, change la
nuance grenat en orange. Par une exposition au soleil,
la nuance est restée assez fixe, moins pourtant que celle
de l'orseille.

Les corps réducteurs font presque tous passer la mu¬
rexide à l'orange et exercent du reste la même action sur
l'isopurpurate pur. Ainsi, si l'on chauffe ce corps avec
un peu d'acide acétique dans un vase en cuivre, la so¬
lution devient orange.

Isopurpurate de soude. — Plus soluble que le sel de
potasse — en cristaux, il est vert métallique; sa solution
est rouge pourpre. On le prépare par l'action du cyanure
de sodium sur l'acide picrique.

Isopurpurate d'ammoniaque ou isomurexide. — Se pré¬
pare en mélangeant des solutions concentrées chaudes du
sel de potasse et de sel ammoniac. Il se dépose en cris¬
taux cunéiformes, brun-rouge, à reflets verts métalliques.

Il est peu soluble dans l'eau froide, mais se dissout en
pourpre magnifique dans l'eau bouillante.—Chauffé brus¬
quement, il brûle instantanément comme de la poudre.

Isopurpurate de baryte. — Précipité presque rouge
cinabre;— s'obtient par double décomposition.

Isopurpurate de chaux. — Belles aiguilles vertes, of¬
frant l'éclat métallique.

Se prépare aussi par double décomposition.
Acide picrocyanique. — D'après M. A. Bœyer, si on

mélange une dissolution étendue de cyanure de potas¬
sium avec une dissolution de picrate de soude, la liqueur
se colore au bout de quelque temps en rouge et laisse
déposer au bout de 12 heures un précipité rouge volu¬
mineux, formé d'aiguilles microscopiques. Ces cristaux
sont insolubles dans une dissolution de cyanure de po¬
tassium; mais ils sont solubles dans l'eau pure chaude,
et la dissolution laisse déposer, par le refroidissement,
des cristaux vert foncé. Ces cristaux constituent le sel de

Couleurs d'Aniline. Tome II. 24
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potasse d'un acide particulier, qui n'a pu être isolé, et
que M. Bceyer a appelé acide picrocyanique.

Acide métapurpurique. — Selon MM. Oppenheim et
Pfaundler, lorsqu'on traite l'acide binitrophénique par
le cyanure de potassium, on obtient un acide ou plutôt
le sel de potasse d'un acide (métapurpurique) rouge
foncé, d'un éclat métallique, soluble dans l'eau et l'alcool
avec une couleur cramoisie très-intense. La couleur rouge
est trop instable pour servir à la teinture. L'acide mé¬
tapurpurique n'a pu être isolé.

Le rouge d'acide picrique ou isopurpurate de potasse,
fabriqué d'après le procédé de M. Hlasiwetz, a été bre¬
veté en France au nom do M. Guinon jeune, de Lyon.
(Brevet du 2 mai 1864. — N° 62,89-4.)

D'autre part, la même réaction est exploitée par M. J.
Casthelaz pour fabriquer le grenat soluble que la maison
Chalamel, de Puteaux (Seine), est parvenue à appliquer
d'une manière sérieuse à la teinture de la laine.

memento pour l'acide pic1uque.

Les chimistes qui se sont occupés de l'acide picrique,
à tous les points de vue, sont nombreux. A la suite des
sources que nous avons déjà citées, nous mentionnerons
les suivantes :

M. Woeiiler, Ann. de Poggend. T. 13, p. 488.
Pi.-F. Marchand, Journ. fur Prakt. Chem. T. 23, p. 363.

— T.26, p. 397. — T. 32, p. 33. — T. 44, p. 91. — T. 54,
p. 191.

Stenhouse, Ann. der Chem. und Pharm. T. 57, p. 84.
Dumoulin, Compt.-rend. de l'Acad. T. 32, p. 879.
Sciiabus, Sitzungsber. d. AJcad. d. Wissensch. su. Wien.

(Académie de Vienne). — Novembre 1850, p. 390.
E. Kopp, Ann. de Chiin. et de Phys. 3e série. T. 13, p. 233.
Geriiardt, Traité de Chimie organique. T. 3, p. 38 et

suiv.

Berzelius, Traité de Chimie. — 2e édition française.
Millon et Keizet, Annuaire.
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Fritzsciie, Pétersb. Acad. Bullet. T. 16, p. ISO.
Eisensîuck, Ann. Chem. und Pharm. T. 113, p. 169.
E. Robiquet, Journ. de Pharm. 3° série. Tome 13, p. 44,

et t. 14, p. 179.
Mulder, Journ. fur Protêt. Chemie. T. 48, p. 1.
Sciiunck, Am. der Chem. und Pharm. T. 63, p. 234.

action de l'acide azotosulfurique sur l'acide piiénique.

rotiiine ou phénicienne.
Matière colorante brune.

(Brevet du 29 mai 1863. — No 58,727. — Additions du 4 juillet 1863
et du 18 mai 1864).

Procédés de M. J. Rotii.

Cette matière colorante a été découverte en 1863 par
M. Jules Roth (1). Depuis, elle a été produite à Mulhouse
sur une assez grande échelle.

Elle se produit par l'action do l'acide azotosulfurique
sur l'acide phénique liquide ou mieux cristallisé. — Les
proportions indiquées par M. Jules Roth, comme les plus
favorables à la production de la phénicienne, sont :

10 à 12 kilog. d'acide azotosulfurique concentré pour
1 kilog. d'acide phénique.

Dans son brevet, M. J. Roth parle aussi de l'action de
l'acide azotosulfurique sur l'aniline.

Le procédé de fabrication est fort simple, il suffît de
verser l'acide azotosulfurique sur l'acide phénique ou sur
l'aniline, et de laisser réagir. Dès que les deux acides sont
en contact, ils s'attaquent avec une grande violence, avec
dégagement abondant de vapeurs nitreuses.

Quand toute réaction a cessé, on ajoute au mélange de
nouvelles quantités d'acide azotosulfurique, jusqu'à ce
qu'une dernière addition d'acide ne développe plus de

(I) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse. Novembre
1864. — T. 34, p. 439.

Rapport de M. E. Dolfus. — Même bulletin. T. 34, p. 500,
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vapeurs rouges. — Les additions d'acide doivent se faire
successivement et par portions, pour éviter que la masse
ne s'échauffe, et que l'acide phénique ou l'aniline qui
se volatilise dans cette circonstance ne prenne feu.

Après le traitement de l'acide, l'opération est terminée.
On jette alors la liqueur acide dans une grande quantité
d'eau. Il se forme aussitôt un abondant précipité brun,
qui, recueilli, lavé et séché, constitue \a. phénicienne.— On
s'assure que la liqueur acide ne renferme plus de ma¬
tière colorante en dissolution, quand elle ne se trouble
plus par l'eau.

Le lavage du précipité brun est très-long, plusieurs
jours sont nécessaires pour enlever tout l'acide. Cepen¬
dant, pour l'usage de la teinture, un lavage incomplet
est suffisant.

Propriétés. — La phénicienne est, comme nous l'avons
dit en commençant, une matière colorante brune. — Elle
est peu soluble dans l'eau froide, complètement insoluble
dans l'eau chaude ou bouillante, très-soluble, au con¬
traire, dans l'éther, l'alcool et l'acide acétique, dont on
peut augmenter le pouvoir dissolvant en y faisant dis¬
soudre préalablement de l'acide tartrique cristallisé. —

Elle se dissout avec une grande facilité dans les alcalis, tels
que la potasse, la soude, l'ammoniaque, lachaux caustique.

Elle fond à une basse température en devenant noire,
et se comporte dans ce cas, comme une véritable résine.

La phénicienne de M. J. Roth est un mélange de deux
matières colorantes, l'une jaune, l'autre noire, jouissant
des mêmes propriétés tinctoriales.

Propriétés tinctoriales.— D'aprèsM.E.Dolfus, la phéni¬
cienne, quoique moins brillante de nuance que le rouge
et le violet d'aniline, est cependant de toutes les matières
colorantes dérivées du goudron, celle qui fournit les
nuances les plus variées et les plus solides.

Suivant les mordants employés, elle résiste en effet à
l'action oxydante de la lumière solaire, et même del'hy-
pochlorite de chaux.

Elle teint la soie et la laine sans mordant.
Les nuances auxquelles elle donne naissance sont du
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genre Havane, mais surpassent en pureté et en éclat les
nuances analogues fournies par des mélanges d'extraits
de bois et d'orseille. — Elle présente certaines analogies
frappantes avec le cachou, et comme la matière colorante
de cette dernière matière, les sels métalliques oxydants
en rehaussent considérablement les nuances.

Soie et laine. — Sur soie et sur laine, les nuances don¬
nées par la phénicienne varient du grenat foncé au cha¬
mois foncé, suivant la force des bains de teinture et des
oxydants employés.

Coton. — Les tissus de coton mordancés au stannate
de soude et au tannin, absorbent la phénicienne et pren¬
nent une nuance bois foncé, par un passage au chromate
de potasse à chaud, mais la nuance vire au bleu par les
alcalis, et la matière colorante est enlevée par le savon,
ce qui ne se présente pas pour les tissus de soie et de laine.

Impression. — Des essais nombreux sur l'emploi de la
phénicienne à l'impression, même sur soie et sur laine,
n'ont pas présenté un grand intérêt, et appliquée sur
tissus de ces matières par la teinture, elle a perdu toute
vivacité par le vaporisage.

Imprimée sur coton, vaporisée et passée au chromate,
elle fournit un grenat foncé qui est altéré par les alcalis.
Il en est de même de la couleur appliquée sur coton.—
Enfin, traitée par son poids d'acide nitrique concentré,
elle donne, même à froid, une pâte résineuse qui se dis¬
sout en brun foncé dans l'ammoniaque, dissolution qui
donne à l'impression sur laine et sur soie, des nuances
bois assez vives, mais qui se rapprochent beaucoup des
nuances obtenues par des mélanges d'orseille et de farine.

BRUN SUBSTANTIF DE PIIÉNYLE POUR LA TEINTURE.

Procédé de M. V. Kletçinsky (1).

Jusqu'à présent, on a préparé une matière colorante
brune avec l'acide phénique, au moyen de l'acide chro-

(1) Chemisch-lechnisches Bepertorium, par le Dr E. Jacobsen.
Le Technologisle. Juin 1866.
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mique, et il est probable que l'oxyde de chrome agit
comme mordant, et que le brun de phényle devient ainsi
une couleur adjeotive (1). Mais on peut préparer un brun
de phényle substantif d'une égale beauté, applicable à
tous les tissus en matières animales, en dissolvant l'acide
phénique dans la quantité nécessaire pour cet objet, de
lessive de soude ou d'ammoniaque caustique, décompo¬
sant la solution concentrée et récemment préparée par le
chlorure de chaux ou l'hypochlorite de soude, et laissant
en repos jusqu'à ce que la liqueur ait passé du vert au
bleu foncé. Si on aiguise légèrement cette liqueur avec
de l'acide chlorhydrique, on a un bain substantif riche
pour teindre en brun les tissus en matières animales. Ce
passage au vert et au bleu de l'acide phénique, dans une
solution ammoniacale par le chlorure de chaux, est d'ail¬
leurs une réaction très-délicate pour constater la présence
de cet acide.

CHAPITRE IV.

RÉACTIONS DIVERSES, COLORÉES, PRODUITES AVEC L'ACIDE
PHÉNIQUE ET LA CRÉOSOTE.

DÉRIVÉS DE L'ACIDE SULFOPIIÉNIQUE.

Réactions indiquées par M. P. Monnet (2).
L'acide sulfophénique ou acide phénylsulfuriqtie ou sul¬

fate de phényle acide, se forme par l'action de l'acide
sulfurique concentré sur l'acide phénique ; le mélange
s'échauffe, et au bout de 24 heures, si l'on ajoute assez
d'acide sulfurique, l'eau ajoutée ne produit plus de pré¬
cipité huileux. Le mélange saturé par le carbonate de

(1) Les couleurs dites adjectives sont celles qui ont besoin,.pour se
fixer, de l'intervention d'un mordant.

Les couleurs dites substantives sont celles qui se fixent sans l'in¬
tervention d'un mordant, comme les couleurs d'aniline sur laine et soie.

(2) Société industrielle de Mulhouse. — Séance du 2d septembre
19fil. — Bulletin d'octobre 1801.
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baryte donne du sulfate de baryte insoluble, et du sul-
fophénate de baryte soluble. On iiltre, on évapore et on
obtient une masse cristalline que l'on purifie par une
cristallisation dans l'alcool bouillant. Par le refroidisse¬
ment, il se dépose une bouillie blanche de sulfophénate
de baryte ; en décomposant ce sel par une quantité con¬
venable d'acide sulfurique, filtrant et évaporant dans le
vide, on obtient l'acide sulfophénique à l'état sirupeux.

Cet acide est susceptible de donner quelques réactions
colorées sous l'influence de certains corps.

Suivant Gerbardt, on produit une solution d'un violet
magnifique, en faisant tomber quelques gouttes de per-
chlorure de fer dans une solution très-étendue d'acide

sulfophénique. Ce violet a résisté à toutes les tentatives
faites pour l'obtenir à l'état de pureté, et même assez
concentré pour se fixer sur tissus.

M. P. Monnet a constaté que l'action prolongée à froid
du bioxyde d'azote sur l'acide sulfophénique est sus¬
ceptible, suivant le degré de saturation, de produire
d'abord du rouge, puis du violet et du bleu. Contraire¬
ment aux autres réactions de l'acide phénique, ces cou¬
leurs ne maintiennent leurs nuances primitives qu'au
contact des acides forts; l'eau les vire au jaune opalin,
et par l'addition d'ammoniaque on obtient une liqueur
d'un vert plus ou moins bleu, mais toujours très-beau.

Dans les essais faits pour colorer les tissus, nous avons
obtenu des résultats assez médiocres, vu le peu d'affinité
de ces matières colorantes.

Une deuxième réaction étudiée par M. P. Monnet, et
extrêmement curieuse, c'est l'action de l'iodure d'amyle
sur l'acide sulfophénique (sulfate de phényle). A 23
grammes de sulfate de phényle, on ajoute 13 grammes
d'iodure d'amyle. Les deux liquides ne réagissent pas à
froid et ne se mélangent qu'imparfaitement; on chauffe
à 130" centigrades, la réaction commence, il se dégage
d'abondantes vapeurs d'iode, l'ébullition est soutenue
jusqu'à expulsion complète de ce dernier; le ballon est
retiré du feu, il contient une masse sirupeuse jaune
orangé que les acides font virer au jaune vif.
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Par les alcalis dilués on obtient une belle matière co¬

lorante rouge, très-abondante, ressemblant à s'y mé¬
prendre, à une solution de rouge d'aniline. Les acides
ramènent cette couleur au jaune.

Ce corps présente la plus grande analogie avec l'acide
rosolique.

brun d'acide sulfopbénique.
Procédé de M. Alfraise.

(Brevet du 8 octobre 1863. — N° 60,358).

M. Alfraise prépare tout d'abord de l'acide sulfophéni-
que (1) bien soluble dans l'eau, puis il fait réagir sur la
solution aqueuse de cet acide, une solution d'azotate de
potasse ou tout autre oxydant.

Le mélange est évaporé jusqu'à consistance d'extrait.—
Le produit brun se forme dès 100° C. — Il est soluble
dans 10 parties d'eau et teint, sans mordant, la laine, la
soie, les peaux et les plumes.

action du perciilorure de phosphore sur l'acide
phénique.

Phosphate de phényle et benzonitrile.
Une réaction très-intéressante est celle qui résulte de

l'action du perchlorure de phosphore sur l'acide phéni-
que.

Cette réaction a été faite pour la première fois en 1841
par Laurent (2). Il se produit de l'oxychlorure de phos¬
phore et un corps huileux qui est un mélange de chlo¬
rure de phényle et de phosphate de phényle.

Cette réaction fut, en 1854, étudiée à fond par M. Scru-
gham (3), et les expériences exécutées dans le laboratoire
de M. Williamson.

(1) Voir la préparation de l'acide sulfophéniijue dans le Traité de
chimie organique de Gerhardt. Tome III, page 78.

(2) Ann. de chim. et depliys. 1841. 3e série. T. 3, p. 203.
(3) Procecding of the royal Society. 1854. T. 7, p. 18.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PRODUITES PAR L'ACIDE PIIÉNIOUE. 28b
11 Enfin, le travail que lit M. Riche (t) en 1861, confirma
pes données de Laurent et de M. Scrugham.
f Le corps huileux provenant de la réaction ci-dessus,
létant soumis à la distillation, se dédouble par la distilla—
*.tion, il passe un liquide bouillant à 136° qui est le chlo¬
rure de phényle, et il reste dans la cornue une huile

répaisse, sans odeur, qui, par le froid, se prend en une
masse de cristaux très-beaux, jaunâtres et réfractant
vivement la lumière.

Ce corps est le phosphate de phënyle, lequel, distillé
avec du cyanure de potassium, donne naissance à du
cyanure de phényle ou benzonitrile, lequel peut être
converti en une matière colorante rouge, semblable au
rouge d'aniline.

Benzonitrile.—Ce corps découvert en184i, par M. Feh-
ling (2), s'obtient également par d'autres procédés :

1° En distillant du benzoate d'ammoniaque préalable¬
ment desséché. Les produits qui passent à la distillation
sont une eau ammoniacale, de l'acide benzoïque, et du
benzonitrile, sous la forme d'une huile. On purifie le
produit par des lavages à l'àcide chlorhydrique et par
une nouvelle rectification.

2° En soumettant la benzamide à des distillations réi¬
térées.

3° M. Socoloff a aussi obtenu le benzonitrile, dans le
laboratoire de Gerhardt, en faisant agir du chlorure de
benzoïle sur la benzamide au bain-marie; dans cette
réaction il se produit des vapeurs d'acide chlorhydrique,
de l'acide benzoïque. Le mélange repris par l'ammonia¬
que aqueuse laisse le benzonitrile à l'état huileux. Yoici
la réaction :

C'-4 H7 Az 09 + C14 Hs Cl 02 = H Cl + Cu H6 04 -f Cu Hs Az
Benzamide. Chlorure Acide Benzonitrile.

de benzoïle. benzoïque.

(1) Comptes-rendus de VAcadémie, 1861. T. 63, p. 586.
(2) Ann. der client, uni pliarnt. T. 49, p. 91.
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L° En chauffant la benzamide avec une quantité équi¬
valente d'acide benzoïque anhydre, selon l'équation sui-"
vante :

Cu H7Az 02 + C«H8 0« = 2 C14 H6 04 + C-HHz
Benzamide. Acide ben- Acide ben- Benzonitrile. '

zoïijiie anhydre, zoïque hydraté.
En distillant avec de la chaux la plitalimide de

Laurent, obtenue par la distillation du phtalate d'am¬
moniaque, MM. Depouilly frères ont produit le benzo¬
nitrile, selon l'équation suivante :

C16H5AzOk + 2CaO = Ci» H5 Az + 2CaO, CO^
Plitalimide -(- Ghaui = Benzonitrile -p Carbonate

de chaui.

Le benzonitrile bouilli avec de la soude caustique
donne du benzoate de soude, d'où l'acide chlorhydrique
précipite l'acide benzoïque.

6° Enfin Hofmann obtient le benzonitrile en distillant
la phénylformamide, traitant le produit brut de la distil¬
lation par le perchlorure du phosphore et soumettant à
l'action de l'acide chlorhydrique la méthényldiphe'nyldia-
mine obtenue.

M. Hofmann a aussi obtenu le toluonitrile, le naphtoni-
trile.

(Yoir, à l'appendice, la note n° IL.)

couleurs bleue, verte et rouge, extraites de la
créosote.

Recherches de M. Britenlohner(I), de Chlumetz, en
Bohême.

« J'ai essayé à plusieurs reprises, dit M. Britenlohner,
d'utiliser les huiles lourdes qui se produisent en grande
quantité dans la distillation de certaines matières miné¬
rales, et me suis surtout attaché à la créosote qui joue

(1) dingler's PoUjtech. Journ. Tome 161, p. 100.
Le Technologiste. Avril 1862.
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un rôle important tant dans les procédés de la distillation
sèche de ces matières que dans la préparation des pro¬
duits du goudron. A cet effet, j'ai pris de la créosote rec¬
tifiée qu'on prépare à l'usine de Chlumetz, où l'on ex¬
trait les produits de la distillation de la tourbe et qu'on
livre au commerce, tant comme agent de conservation,
que comme matière première des composés nitrogénés,
et j'ai cherché quelle était la manière dont l'ammoniaque
à l'état naissant se comporte à une température de 180°
à 220° C., avec cette substance, et voici les faits que j'ai
pu constater :

« Le produit distillé, après avoir mis de côté les pre¬
mières portions qui ont passé et qui se composaient d'eau
et d'eupione, consistait en une liqueur bleue intense et
une huile brun verdâtre d'une densité de 0,955, et bru¬
nissant par son exposition à la lumière. Cette huile, après
avoir été agitée avec une solution de soude caustique
d'une densité de 1.355, s'est présentée sous la forme
d'une masse épaisse, d'un vert émeraude brillant, qyi,
lorsqu'on l'a traitée par les acides et les lavages à l'eau,
a abandonné une huile rouge rubis. Cette huile, dont la
densité est presque celle de l'eau et présente décidément
le caractère d'un acide, a été provisoirement appelée pro-
toléine à raison de ses faciles transformations et est la
base des matières colorantes nouvelles dont on décrira
ici en peu de mots les réactions :

« 1° Couleur bleue. — Cette couleur répand dans toutes
ses réactions une forte odeur d'ammoniaque et peut se
mélanger en toute proportion avec l'eau. — L'huile légère
de tourbe dans laquelle on l'agite, s'empare de la matière
colorante en se colorant en rouge rosé. La portion aqueuse
de la couleur s'en sépare aussi à l'état incolore. Les acides
minéraux détruisent la couleur rouge rosé et la font
passer plus ou moins au brun ou au rouge des huiles
brutes. L'acide oxalique détermine une coloration rouge
rosé plus intense. Les alcalis fixes séparent de l'huile lé¬
gère de tourbe une matière colorante vert émeraude ;
l'ammoniaque est colorée en bleu d'azur ; les alcools éthy-
lique et méthylique changent le bleu en vert. — L'éther
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éthylique sépare de la matière colorante rouge, tandis
que la couche aqueuse inférieure se colore en vert.

« Si on laisse l'étlier s'évaporer à l'air, il reste une
huile visqueuse rouge rubis qui, avec une lessive caus¬
tique, reproduit le vert émeraude. Un cristal d'alun se
colore en rouge rose, et la laque qui se dépose a la même
couleur, mais plus pâle. Le chlorure de mercure donne
après ébullition et un long repos, une coloration rouge
cerise, le chlorure d'étain, un précipité rose de chair. La
solution de chlorure de chaux en excès détruit la couleur.

« Si l'on abandonne le bleu pendant longtemps dans un
vase ouvert ou fermé, il passe peu à peu au violet et au
rouge-violet sans perdre son odeur d'ammoniaque et
sans élimination de parties solides ou oléagineuses. Ce
violet n'est plus transformé en vert émeraude par les al¬
calis caustiques, mais l'ammoniaque le colore en cramoisi.

« Les acides organiques et inorganiques en séparent
des gouttes rouges d'huile que les alcalis fixes ramènent
au vert émeraude.

« 2° Couleur vert émeraude. — Si l'on agite le produit
distillé oléagineux avec des lessives caustiques, on voit
apparaître aussitôt la couleur vert émeraude. La masse
fluide se sépare au bout de peu de temps en 2 couches :
l'inférieure, vert sale, contient l'excès de lessive, et la su¬
périeure, très-visqueuse, la couleur verte. Non seulement
la potasse, la soude, la chaux, la baryte, mais aussi les
divers degrés d'oxydation du fer, du cuivre, du plomb,
du manganèse, du chrome, fournissent des nuances vertes,
seulement celles des métaux pesants sont plus intenses
et plus fixes que celles aux alcalis et aux terres alcalines.

« L'action de l'air atmosphérique détermine, avec for¬
mation d'acide carbonique, un rougissement superficiel
qui se propage ensuite dans toute la masse. L'addition
des alcalis rétablit la couleur primitive. En vases clos,
le vert primitif se rétablit. La cellulose et le papier à filtre
se colorent en vert, matière que l'alcool ou i'éther ne
peuvent extraire, et qui, à l'air et à la lumière, passe peu
à peu au bleu fixe.

« 3» Couleur rouge. — Si l'on traite le vert par les.
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acides organiques ou inorganiques, il arrive un point où
il y a neutralisation, un trouble rouge rosé qui provient
de gouttelettes oléagineuses en suspension qui bientôt se
réunissent à la surface sous la forme d'une couche rouge
rubis. En répétant le traitement, car il y a encore une
portion de créosote éliminée par la lessive en excès, et
après des lavages répétés, l'huile surnage les eaux de
lavage en gouttes plus ou moins grosses. Cette huile a
une couleur rouge rubis et une odeur particulière qui
rappelle celle de la créosote. L'ammoniaque s'en empare
en partie en se colorant en bleu.

« Les alcools éthylique et méthylique, ainsi' que l'é-
ther, la dissolvent et se colorent en rouge rubis. Elle est'
indifférente à l'action des acides étendus, mais ceux con¬
centrés la détruisent. Une solution de chlore y déter¬
mine un précipité rose, tandis que la liqueur paraît verte.
Le chlorure de mercure donne un rouge cerise. L'hy¬
drate de chaux dense la fait passer au vert-bleu qui
passe bientôt après à un rouge-violet brillant.

« L'eau chaude, l'alcool et l'éther en extraient la ma¬
tière colorante intacte qui présente beaucoup de fixité à
l'air.

« L'ammoniaque la colore en bleu, et quand elle est en
excès, en vert. Les lessives caustiques et les acides la dé¬
truisent. Un mélange d'acide sulfurique et de sel de
chrome exerce une vive réaction sur la protoléine, et in¬
dépendamment d'une substance verte, il sépare une ré¬
sine noir-brun d'une odeur particulière. Le chlorate de
potasse et l'acide sulfurique ou l'acide chlorbydrique
n'ont pas d'action sensible.

« Quand on rectifie la protoléine, il s'en échappe beau¬
coup d'eau combinée, avec de violents soubresauts. Le
produit distillé ne présente pas encore, à 180° C., de réac¬
tion avec les lessives caustiques, réaction qui ne paraît
avoir lieu qu'entre 200° et 209° vers le point d'ébullition.
Le thermomètre s'élève à la fin à 280°. Le résidu épais
reçu dans l'alcool donne des nuances plus riches que
l'huile. La matière colorante se montre donc fixe, même
à une température qui approche de 300" C.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 23
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« Ces diverses matières colorantes et les nuances inter¬
médiaires dues à la protoléine peuvent rester fixes en
conservant leur vivacité; leur facile préparation, le bon
marché de la matière première, en feront des agents de
coloration précieux dans la teinture et l'impression des
tissus, et la créosote, matière aujourd'hui non recherchée,
deviendra, par les produits de sa distillation sèche, un
article de commerce relativement avantageux. »

Réactions de MM. Bertiielot et Béchamp.

M. Berlhelot a montré que si, après avoir ajouté de
l'ammoniaque à de l'acide phénique en présence de l'eau,
on y verse de l'hypochlorite de chaux, il se développe
une belle couleur bleue, et il en conclut avec raison que
l'on doit se tenir en garde quand on emploie l'hypochlo¬
rite pour caractériser l'aniline. C'est juste. Mais, dit M. Bé¬
champ, il s'agit là d'aniline impure. L'aniline pure ne
se colore jamais qu'en violet, jamais en bleu par l'hypo¬
chlorite de chaux. La coloration bleue ne s'aperçoit que
quand l'aniline provient du goudron de houille, qu'elle
contient de l'acide phénique.

En effet, que l'on verse un équivalent d'acide phénique
et un équivalent d'aniline dans de l'eau, que l'on y ajoute
avec soin de l'hypochlorite de chaux liquide, et bientôt
on verra se produire une superbe couleur bleu indigo
pur. Si ensuite on y verse du carbonate d'ammoniaque,
la chaux se précipite et il reste en dissolution un sel
ammoniacal également bleu. Toutefois l'acide de ce sel
est rouge, car si l'on ajoute de l'acide chlorhydrique, la
liqueur passe au rouge et redevient bleue par les alcalis,
absolument comme le tournesol; l'acide rouge de ces sels
peut servir à teindre.

L'acide phénique ni l'aniline ne se comportent de celte
façon. On sait que la toluidine diffère de l'aniline par
l'action de l'hypochlorite de chaux qui ne le colore
qu'en rouge sale. Eh bien! si on traite un équivalent
d'acide phénique et un équivalent de toluidine comme
nous venons de le dire, il se produit pareillement un
sel d'ammoniaque bleu à acide rouge.
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Dans la réaction de M. Berthelot, il arrive aussi quelque¬

fois que l'addition d'un acide fait virer la couleur au rouge.

Traitement de la chaux des épurations de gaz
et des huiles de goudron. -

Elirait du brevet de M. "Vial, du 15 décembre 1860. — N« 47,S44.

Dans ce brevet, M. Vial parle d'abord du traitement
des huiles de goudron et de la naphtaline brute par les
alcalis, sous l'iniluence oxydante de l'air atmosphérique.
Il obtient ainsi une dissolution de laquelle les acides acé¬
tique ou sulfurique précipitent une matière colorante
rose propre à la teinture. Cette matière vire au pourpre
riche en présence des vapeurs ammoniacales.

En traitant la chaux des épurateurs du gaz d'éclairage
par l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique, M. Vial ob¬
tient une dissolution de laquelle on précipite une ma¬
tière colorante verte, en y ajoutant un alcali quelconque.
Cette matière verte passe au lilas pâle sous l'influence
des vapeurs ammoniacales.

RECTIFICATION RELATIVE A L'AZULINE OU BLEU

D'ACIDE rHÉNIftUE.

(Livre VIII, chapitre II, page 235.)
La découverte de Vazuline, exploitée par MM. Guinon,

Marnas et Bonnet, et brevetée le 21 juillet 1862 sous le
nom de ces industriels, est due aux intelligentes recher¬
ches de M. R. Richoud, chimiste à l'école de laMartinière
de Lyon, et ne doit pas être attribuée à M. Persoz fils.

Cette matière colorante a été trouvée, il est vrai, dans
le laboratoire de MM. Guinon, Marnas et Bonnet, mais
sans que ceux-ci aient en aucune façon contribué à la
découverte qu'ils ont achetée de M. Richoud moyennant
une redevance annuelle de 13,000 francs au minimum.

La maison Renard frères, de Lyon, avait proposé à
M. Richoud une somme de 100,000 francs pour l'achat
de son procédé.

(Voir la réclamation énergique de M. Richoud dans le
Moniteur scientifique du Dr Quesneville, tome 4, année
1862, 15 juillet, 134° livr., page 463.)
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LIVRE NEUVIÈME.
Hc la naphtaline et de ses dérivés colorés.

CHAPITRE I.

Syn. : Hydrure de napiityle (Gerhardt).
Naphtalène.

Formule. — C20 H8 (Pelouze et Fréray).
C2» fi8 = C20 II", S (Gerhardt).
C'° H1 (MM. Violette et Arehambault).
C5 H'1 (Mitscherlich et Faraday).
G10 H8 (M. Sehutzenberger).
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Compositionélémentairedelanaphtaline.
Ure

(O-

Thom¬
son(2).

Ch.Oppermann (3).

Fara¬
day(4).

Lau¬
rent(5)

AVoskresensky(6).

Carbone... Hydrogène.
93.9 61

91.6 7.7

90.0 10.0

94.389 5.611

94.685 5.314

93.75 6.25

93.90 6.10

94.620 6.520

94.34 6.26

94.598 6.289

94.40 6.22

95.02 5.58

93.66 6.14

100.0

99.3

100.0

100.000

99.999
100.000
100.00

101.140
100.60
100.887
100.62
100.60
99.80

Mitscherlicti(7).

Liebig(8).

DumasetStass(9).
Pelletier

etAValter(10).

Carbone Hydrogène

93.88 6.12

92.390 9.210

94.500 6.520

94.3 6.2

94.2 6.1

94.6 6.1

93.7 6.3

93.86 6.29

93.84 6.31

9476 6.16

100.00

101.600
101.020
1005

100.3

100.7

1000

100.15

100.15

100.92

(1)Ure,Ann.dechim.etdephys.T.49,p.42.(Dans lasecondeanalyse,leD»-Urementionne0.7 d'oxygène.
(2)Thomson,Ann.dechim.etdephys.T.49,p.42. (3)Oppermann,Idem.Idem. (4)Faraday,Idem.T.49,p.221- (5)Laurent,Idem.Idem.

(6)AVoskresensky,Rev.scient,etindust.T.6,p.248. (7)Mitsckerlich,Idem.La1««analyseextraitedu Poggendorf-Annal.T.33,p.336.
(8)Liebig,C.R.T.6. (9)DumasetStass,Ann.dechim.etdephys.3esérie, t.1,p.45.

(10)PelletieretTh."Walter,C.R.T.6.
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Historique. — La naphtaline a été découverte en 1820,
par Garden (1), dans le goudron de houille; mais ce fut
Kidd (2) qui, en 1821, décrivit, le premier les propriétés
du corps signalé par Garden et le nomma naphtaline..
M. Faraday (3) le premier, en 1826, établit la composition
de la naphtaline. Quant à l'étude des dérivés de ce corps,
on la doit principalement à Laurent (4), dont les travaux
sur les dérivés naphtaliques, exécutés avec une patience,
une exactitude et une sagacité admirables, constituent
encore aujourd'hui un modèle de recherches de chimie
organique, et peuvent sans contredit être rangés parmi
les plus beaux travaux de la chimie pure.

Parmi les autres chimistes dont les expériences ont
contribué à étendre nos connaissances sur la naphtaline
et ses dérivés, nous devons citer : MM. Dumas et Stass,
Berzelius, Mitscherlich, Magnus, Woskresensky, Ger-
hardt, Marignac, F. Darcet, Dre, Reichenbach, Pelletier,
Walter, Piria, Regnault, Zinin, Wôchler, Perkin, Berthe-
lot, Wood, Troost, Roussin, E. Kopp, Paul et Ernest De-
pouilly, Dussart et Gelis, Scheurer-Kestner, A. Richard,
P. M. Alfraise, Hugo Scliiff, L. Scott, Knab, J. Caslhelaz,
H. Kœchlin, Martius, Griess, Du Wildes, Persoz fils,
E. Jacquemin, etc., etc.

Modes de formation. — La naphtaline prend naissance
dans un grand nombre de circonstances, lorsqu'on sou¬
met des substances organiques à une température éle¬
vée, comme, par exemple, dans l'acte de la distillation
sèche, ou en faisant passer les vapeurs de certains com¬
posés organiques volatils riches en carbone, à travers des
tubes chauffés au rouge.

(1) Garden, 1820, Annals of Philos, de Thomson. T. 15, p. 74.
(2) Kidd, 1821, Philos, transact. 1821, et Annales de Poygendorf.

T. 7, p. 104.
(3) Faraday, 1826, Philos, transact. 1826, p. 140, et Ann. de Pog-

gend. T. 7, p. 104.
(4) Les beaux travaux de Laurent ont été publiés dans la Revue

scientifique et industrielle du Dr Quesneville. Volumes VI, p. 76 ;

XI, p. 361 ; XII, p. 193 ; XIII, p. 66 ; XIV, p. 73 et 313, dans le cou¬
rant des années 1841—1842—1843.
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Aussi la naphtaline se rencontre-t-elle on grande quan¬
tité dans le goudron de houille des usines à gaz, dans ce¬
lui des fabriques de gaz à la résine, à l'huile et au bois,
— mais en proportion moins grande dans ces trois der¬
niers goudrons.

La formation de la naphtaline a été également observée:
Par Reichenbach dans la préparation du noir de fu¬

mée;
Par Pelletier etWalter, dans les produits de la distilla¬

tion sèche de la poix ;
Dans le passage du gaz oléfiant (Magnus) (1), des va¬

peurs de camphre (F. Darcet), d'éther, d'acétone, d'al¬
cool, d'acide acétique, d'éthylène, etc. (Berthelot), à tra¬
vers un tube chauffé au rouge.

Kidd obtint de grandes quantités de naphtaline en
essayant d'utiliser le goudron de houille pour la prépa¬
ration du gaz d'éclairage. — A cet effet, il iit couler du
goudron en un filet mince dans une cornue chauffée au
rouge, communiquant d'abord avec un appareil de con¬
densation, et ensuite avec un gazomètre. — Dans ces cir¬
constances, le goudron se décompose en fournissant beau¬
coup de gaz, mais en même temps, la cornue ne tarde pas
à se remplir complètement de charbon très-divisé. Dans
les condensateurs, il se condense une eau ammoniacale,
sur laquelle nage un goudron assez fluide.

Ce goudron est formé principalement d'huile légère
(naphte) tenant en dissolution beaucoup de naphtaline.

En le distillant avec précaution, Kidd en retira 1/4 d'eau
ammoniacale, 1/4 d'une huile essentielle jaune de 0,9204
de densité, bouillant à environ 100°, et 1/4 de naphtaline
presque pure.

En distillant le goudron ordinaire de houille, nous
avons déjà dit qu'on obtenait des huiles essentielles, flui¬
des et légères, puis des huiles épaisses et plus lourdes,
et enfin une huile jaunâtre ou brunâtre qui, par le re¬
froidissement, se prend en une. masse butyreuse et laisse
déposer des quantités notables de naphtaline. Cette masse

(I) Magnus, Journ. f.praht. chem. T. 60, p. 86.
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est recueillie sur une toile, et on la soumet à l'action
d'une forte presse, pour la débarrasser de la majeure
partie de l'huile dont elle est imprégnée.

Le dépôt de la naphtaline est un fait très-commun dans
les usines à gaz ; quelquefois même les tuyaux de con¬
duite en fonte sont encombrés de grandes masses de cette
matière imprégnée d'un goudron noir et gluant.

Procédés de Laurent. — Pour extraire la naphtaline,
Laurent recommande d'employer le goudron de houille
qui a séjourné quelque temps à l'air, probablement parce
que ce contact a pour effet d'altérer les huiles qui tien¬
nent en dissolution la naphtaline, et de faciliter ainsi la
séparation de cette substance. On chauffe le goudron dans
des vases découverts, de manière à vaporiser toute l'eau,
puis on le soumet à une nouvelle distillation. Il passe d'a¬
bord une huile jaune qui noircit à l'air, et qui dépose de
la naphtaline par le refroidissement à —10°. — Plus tard,
cette huile est tellement chargée de naphtaline, qu'elle
se prend déjà, à la température ordinaire, en une masse
molle et butyreuse. Yers la fin de l'opération, on voit
passer un produit gluant de couleur orangée, renfermant
beaucoup de paranaphtaline (anthracène).

Brooke ayant mélangé du goudron de houille brut avec
du chlorure de chaux et de l'acide sulfurique étendu, et
ayant fait bouillir le mélange dans une chaudière ouverte,
observa un dégagement de naphtaline tellement abon¬
dant, que non-seulement les rebords de la chaudière,
mais encore tous les objets de l'atelier se trouvèrent, au
bout d'un certain temps, complètement recouverts d'une
couche de naphtaline sublimée et neigeuse.

Laurent tira parti de cette observation pour préparer
la naphtaline; il rectifie du goudron de houille, sature
l'huile obtenue par du chlore jusqu'à ce qu'elle devienne
noire, distille de nouveau ce produit noir, et expose à un
froid de — 10° l'huile condensée, puis soumet le dépôt de
naphtaline à l'action de la presse.

Purification de ia naphtaline. — On la purifie soit par
cristallisation dans l'alcool, soit par sublimation.
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La sublimation constitue le procédé de purification le
plus simple et le plus économique. Si l'on fait usage de
naphtaline brute, aussi bien exprimée que possible entre
des toiles ou des feuilles de papier à filtre gris, on ob¬
tient, par première sublimation, de la naphtaline assez
pure pour tous les besoins de l'industrie.

Cette sublimation peut s'effectuer soit dans des cornues,
soit dans des appareils semblables à ceux usités pour la
sublimation de l'acide benzoïque extrait du benjoin, soit
simplement dans de grandes capsules. On n'a qu'à placer
la naphtaline brute au fond de la capsule, recouvrir celle-
ci avec une feuille de papier, et chauffer pendant 15 à 30
minutes avec une lampe ou un petit réchaud, de manière
à ce que le fond seul de la capsule soit échauffé.— Après
refroidissement complet, on trouve la capsule tout en¬
tière remplie de cristaux feuilletés, très-légers, d'un
blanc d'argent magnifique.

La sublimation en grand serait facile, soit en faisant
usage des fours servant à la préparation de la fleur de
soufre, soit en chauffant,par un feu extérieur, une bassine
en fonte remplie de naphtaline brute, et faisant dégager
les vapeurs dans une chambre suffisamment froide.

Le procédé suivant, dû à M. Muth, permettrait aussi
d'atteindre le but :

Les cristaux de naphtaline sont pulvérisés avec le dou¬
ble de leur volume de sable quarzeux, mélangés intime¬
ment par le broyage, puis, en cet état, introduits dans
un grand bain-marie en forme de caisse, en couche d'une
épaisseur de iO centimètres. Cette poudre est recouverte
par une toile, et on descend dans le bain-marie une boite
en bois qui s'y ajuste très-exactement. Déjà, au-dessous
du point d'ébullition de l'eau, il se sublime de la naph¬
taline pure qui se dépose en gros gâteaux translucides
sur les parois de la boîte. Il reste une masse solide, fort
dure, qui pourrait être utilisée dans de nombreuses ap¬
plications. La naphtaline recueillie est limpide et presque
sans odeur.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



298 DE LA NAPHTALINE

CARACTÈRES ET PROPRIÉTÉS DE LA NAPHTALINE.

La naphtaline pure est un carbure d'hydrogène solide
dont les propriétés sont les suivantes :

Il est incolore et présente une odeur goudronneuse et
un peu aromatique; sa saveur, d'abord faible, devient
peu à peu âcre et irritante.

Il se présente sous la forme de lames rhomboïdales ex¬
trêmement minces, d'un grand éclat, et ressemblant pres¬
que à de l'argent poli.

Une dissolution de naphtaline dans l'éther laisse, par
l'évaporation spontanée dans une fiole légèrement bou¬
chée, déposer de gros cristaux de naphtaline dont la forme
est celle d'un prisme monoclinique. La naphtaline est in¬
soluble dans l'eau froide, peu soluble dans l'eau bouil¬
lante, et facilement soluble dans l'alcool, l'éther, les es¬
sences et les huiles grasses. Elle paraît aussi se dissoudre
dans l'acide acétique et dans l'acide oxalique.

Elle fond à 79» et bout à 220°. — La densité de sa va¬

peur est, d'après M. Dumas, de 4,382. Quoique son point
d'ébullition soit, comme on le voit, très-élevé, elle se vo¬
latilise, comme le camphre, à la température ordinaire.
Elle distille aisément avec les vapeurs d'eau. Assez diffi¬
cile à allumer à l'air libre, elle brûle ensuite avec une
flamme excessivement fuligineuse.

Action des acides. — L'acide sulfurique concentré dis¬
sout la naphtaline à chaud en la transformant, suivant
les circonstances, en acides sulfonaphtalique ou disulfo-
naphtalique.

L'acide nitrique attaque lentement à froid la naphta¬
line, en produisant de la nitronaphtaline; à chaud, on

obtient successivement la nitronaphtaline, la binitro-
naphtaline et la trinitronaphtaline.

Un mélange d'acide azotique et d'acide sulfurique
donne rapidement de la binitronaphtaline.

Une action prolongée de l'acide nitrique produit aussi
de l'acide phtalique ou nitrophtalique et de l'acide oxa¬
lique qui reste dans les eaux-mères.
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L'acide chromique transforme la naphtaline en un acide
particulier C20H608.

Le chlore transforme la naphtaline en chlorure et en
biclilorure de naphtaline, avec dégagement d'acide chlor-
hydrique.

Le brome produit immédiatement, avec la naphtaline,
delabromonaphtaline. Un excès de brome produit la bi-
bromonaphtaline.

Le cyanogène est sans action sur la naphtaline.
Ce corps n'est pas attaqué par les alcalis caustiques.

Passons maintenant à l'étude des combinaisons naph-
taliques au point de vue des nombreuses matières colo¬
rantes auxquelles elles donnent naissance. Malheureuse¬
ment, ces principes colorants n'ont pas encore offert les
caractères de solidité et d'éclat nécessaires pour permet¬
tre leur application. Néanmoins, tout tend à prouver
qu'un jour viendra où la naphtaline, si abondante, si fa¬
cile à purifier, occupera une place importante parmi les
matières premières utiles à la fabrication de belles.ma¬
tières colorantes.

« Deux circonstances, dit M. E. Kopp, contribuent à
rendre très-importante l'étude des dérivés de la naphta¬
line au point de vue de la préparation des matières co¬
lorantes artificielles.

« La première réside dans la grande analogie qu'on
observe entre les dérivés de la benzine (série phényli-
que) et ceux de la naphtaline (série naphtalique), non-
seulement sous le rapport de la composition et des réac¬
tions, mais encore sous celui des propriétés physiques et
chimiques.

« Si l'un ou l'autre des composés de l'une des deux sé¬
ries joue le rôle de base ou d'acide, ou présente les pro¬
priétés d'une matière colorante, l'on peut être presque
certain que le terme correspondant de l'autre série pré¬
sente des propriétés analogues. Les méthodes de prépa¬
ration de l'une s'appliquent généralement aux composés
de l'autre série, et il en résulte presque toujours des
combinaisons offrant une grande analogie de composition
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et do propriétés, de sorte que toutes les réactions déjà
connues et étudiées dans la série de la benzine, surtout
celles qui ont donné naissance à des matières colorantes,
méritent d'être essayées dans la série de la naphtaline.

« La seconde circonstance, qui a été la cause principale
de la sensation produite par les travaux de M. Roussin
sur l'alizarine artificielle, « consiste dans ce fait que IV
lizarine, le principe colorant essentiel de la garance,
c'est-à-dire de l'une des matières tinctoriales les plus
utiles, les plus employées et les plus importantes, paraît
appartenir à la série naphtalique. »

En effet, l'alizarine, d'après les analyses de MM. Robi-
quet, Schunck, Debus, Rochleder, Strecker et Wolf, a
pour formule C20H6O6, qui est aussi celle d'un composé
dérivé de la naphtaline par oxydation, et qui a reçu le
nom d'acide pxynaphtalique. Or, il se pourrait fort bien,
dit M. E. Kopp, que l'alizarine naturelle, qui joue le rôle
d'un acide faible, fût non-seulement isomérique, mais
même identique avec l'acide oxynaphtalique. Ce rappro¬
chement intéressant est dû aux belles recherches de Lau¬
rent et Gerhardt, qui y furent amenés par l'examen com¬
paratif des acides alizarique et pyroalizarique (qu'on
obtient aussi en traitant l'alizarine naturelle ou la garance
par l'acide nitrique) avec les acides phtalique anhydre et
phtalique hydraté qui se produisent par la réaction de
l'acide nitrique sur la naphtaline.

Qu'on attaque soit la naphtaline, soit l'alizarine par
l'acide nitrique, on obtient des deux côtés de l'acide
phtalique et de l'acide oxalique.

Nous verrons, quand nous parlerons de l'acide chlor-
oxynaphtalique et de ses sels, la confirmation, presque
complète, du rapprochement fait par Laurent et Gerhardt,
entre l'acide oxynaphtalique et l'alizarine.
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CHAPITRE II.
DÉRIVÉS NITRÉS DE LA NAPHTALINE.

Sous l'influence plus ou moi*s énergique et prolongée
de l'acide nitrique ou d'un mélange d'acide nitrique et
d'acide sulfurique, la naphtaline peut fournir quatre
dérivés, savoir :

La mononitronaphtaline.
La binitronaphtaline.
La triuitronaphtaline.
La quadrinitronaphtaline.
Les deux premiers dérivés ont seuls, jusqu'ici, attiré

l'attention par suite des propriétés remarquables que
présentent les corps résultant de leur réduction.

NITRONAPIITALINE.

Syn, : Mononitronaphtaline (M. Scliutzenberger).
Naphtaline protoazotique (Pelouze et Frémy).
Naphtaline mononitrée (M. E. Kopp).
Nitronaphtalase (Voir Gerhardt, t. III, p. 44G).
Protonitronaphtaline (M. Troost).

Formule. — C20 H7 (AzO1) (Pelouze et Frémy).
C20 -II-7 (ÀZ O'1) (Gerhardt).
Cu) H3 0" Az3 (Laurent).
C20H7AzO'1 (Laurent).
G12 Hu0 -)- -îï (Berzélius).
Composition centésimale.

Laurent (1).
70.20

4.10 4.10

25.70

Carbone.. . .

Hydrogène. .

Oxygène . . .

Azote

69.73
3 97

18.23
8.07

100.00 100.00 100.00

Laurent (2).
46~Ï0
2.03

36.67
17.20

46.08
1.81

34.80
17.31

100.00 100.00

(1) Laurent, Ann. de chim. et de phys. T. 59, p. 380.
(2) — Rev. scient, et industrielle. T. 5, p. 375.
Nous trouvons cette dernière analyse, sous le nom de nîlronaphla*

Itise. dans le Dictionnaire des analyses chimiqi 'sde MM. Violette et
Arcliambault. — Ces deux corps ne peuvent êti c les mêmes.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 26
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Laurent (1) a fait connaître ce dérivé en 1833.
On peut préparer la mononitronaphtaline par l'un des

procédés suivants :

Procédé de Laurent. — On traite la naphtaline par 3à6
fois son poids d'acide nitrique bouillant, du commerce.
La nitronaphtaline se présente sous forme d'une huile
rougeâtre, qu'on lave à plusieurs reprises avec de l'eau
chaude, et qui se solidifie par le refroidissement. On ex¬
prime la masse cristalline bien fortement pour la débar¬
rasser d'une huile rougeâtre qui l'accompagne, et pour
l'avoir pure, on la fait cristalliser à plusieurs reprises
dans l'alcool.

2° Procédé à froid. — La nitronaphtaline peut être
préparée à froid, en attaquant t partie de naphtaline
par 5 ou 6 parties d'acide nitrique très-concentré, d'une
densité de 1.33, — ou, d'après M. E. Kopp, par un mé¬
lange de 1 volume d'acide sulfurique à 66°, avec 5 à 6 vo¬
lumes d'acide nitrique ordinaire.

Au bout de 5 à 6 jours, la naphtaline est complètement
convertie en nitronaphtaline presque pure, sans qu'il se
forme de produits secondaires, ni de vapeurs nitreuses.

Il faut avoir soin de remuer le mélange des deux sub¬
stances avec une spatule, afin d'empêcher l'aggloméra¬
tion du produit; cette précaution est surtout nécessaire
au commencement de l'opération, pour empêcher qu'une
portion de la naphtaline échappe à l'action de l'acide.

Le produit obtenu, après lavage à l'eau, présente une
couleur d'un jaune citrin pur, sans contenir de liquide
huileux rougeâtre, comme dans la préparation à chaud.

Procédé de Laurent, modifié par M. Roussin (2). — «On
introduit dans un ballon de 8 litres, I kilogramme de
naphtaline ordinaire, avec 6 kilogrammes d'acide nitri¬
que du commerce, et l'on dispose l'appareil sur un bain-
marie d'eau bouillante. La naphtaline fond d'abord et

(1) Ann. de chimie et de phys. T. 59, p. 376.
Traité de chimie organique de Gerliardt. T. 3, p. 446.

(2) Comptes-rendus de l'Académie. 1861. T. 52-22. Avril, n" 16.
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reste surnageante à la partie supérieure. On agite vive¬
ment le ballon de temps en temps ; quelques vapeurs ru¬
tilantes se dégagent, et peu à peu la couche huileuse ga¬
gne le fond. L'opération est alors terminée.

On décante de suite l'acide surnageant, et la matière
huileuse est versée dans une terrine où elle est refroidie

etagitéeafind'obtenir sa division pendant la solidification.
— La masse est lavée à grande eau et à plusieurs re¬
prises pour enlever les dernières traces d'acide. On pu¬
rifie la nitronaphtaline en la faisant fondre et la coulant
en plaques que l'on soumet à une forte pression, dans le
but d'en séparer une huile rougeâtre. Les pains de nitro¬
naphtaline solide sont d'une couleur rougeâtre, vus en
masse, mais la poudre est d'une belle couleur jaune. Si
la compression a été assez énergique, la nitronaphtaline
est sensiblement pure et propre à la préparation de la
naphtylamina. — D'ailleurs, une dissolution dans l'alcool
bouillant laisse déposer le corps sous la forme de longues
et belles aiguilles jaunâtres tout à fait pures.

Les eaux-mères de cette préparation renferment divers
produits, et notamment de la binitronaphtaline blanche,
qui cristallise par le refroidissement. Les eaux-mères
contiennent encore une grande quantité d'acide azotique
coloré en jaune, et peuvent être utilisées pour une autre
préparation.

Procédé de M. Huber.

(Brevet du 15 décembre 1859. — Si" 43,195).

L'inventeur emploie, pour cette préparation, la naphta¬
line blanche jaunâtre, provenant de la distillation des
goudrons; si le produit est impur, il distille à feu nu ce
produit provenant des usines à gaz pour l'obtenir à l'état
de pureté; il traite 10 parties en poids de naphtaline par
12 parties d'acide azotique à 40 degrés du pèse-acide.

La matière fond, et il se produit un dégagement de va¬
peurs nitreuses; le dégagement ralenti, on agite, puis on
verse par petites portions, 2 parties d'acide nitrique et
18 parties d'acide sulfurique à 66 degrés. Pour verser
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l'acide sulfurique, on se règle sur le dégagement de va¬
peurs nitreuses, qui doit être très-faible.

Il faut pendant toute la durée delà réaction, qui dure
environ 12 heures, avoir une chaleur suffisante pour
maintenir la nitronaphtaline en fusion.

On peut, au lieu d'acide nitrique à 40 degrés, em¬
ployer de l'acide nitrique à 36 degrés ; il faut, dans ce
cas, prendre jusqu'à 30 parties d'acide sulfurique.

Avec de l'acide nitrique d'un degré supérieur à 40 de¬
grés, la réaction serait trop vive, et l'on obtiendrait de la
binitronaphtaline.

Le mélange refroidit, il se forme une croûte compacte
à la surface des acides. On perce la croûte, on décante les
acides et on lave le produit dans l'eau bouillante légère¬
ment chargée de carbonate d'ammoniaque ou de soude.

La nitronaphtaline forme alors une masse compacte
jaune rougeâtre, d'une cassure très-nette.

Propriétés de la mononitronaphtaline. — Ce corps nitré
pur est d'un jaune de soufre, insoluble dans l'eau, très-
soluble à chaud dans l'alcool, l'éther, l'huile de pétrole
et le chlorure de soufre. Par le refroidissement, la nitro¬
naphtaline se dépose de toutes ses dissolutions sous la
forme d'aiguilles cassantes, prismatiques à 6 pans.

Elle fond à 43°, et au moment où elle se solidifie, le
thermomètre remonte à 54°. — Elle se volatilise sans se

décomposer, si on ne la chauffe pas trop brusquement.
Le sulfhydrate d'ammoniaque et l'hydrogène naissant

la convertissent en naphtylamine.
Avec le sulfite d'ammoniaque, elle forme des acides

conjugués, l'acide thionaphtamique et l'acide naphthionique,
sur lesquels nous aurons à revenir.

Soumise à l'action du chlore, et d'une forte chaleur, la
naphtaline se convertit soit en naphtaline triclilorée a,
soit en naphtaline quadrichlorée a. (Yoir les mémoires
de Laurent.)

Le brome paraît former de la naphtaline bibromée.
Bouillie avec du soufre, elle se décompose en dégageant

de l'acide sulfureux.
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L'acide nitrique bouillant la transforme en binitro et
trinitronaphtaline.

L'acide sulfurique fumant la transforme en acide sulfo-
naphtalique nitré.

En employant un excès d'acide sulfurique, dit M. E.
Kopp, et faisant bouillir, il y a réaction, dégagement
d'acide sulfureux et production d'une matière colorante
brune, soluble dans l'eau, et d'une couleur très-intense.
La majeure partie de cette matière brune reste en solu¬
tion, même en saturant par de la chaux ou de la craie.

dérivés colorés, non basiques, de la nitronapiitaline.

(Naphtase, nilrophtaline, acide nitrophtalique, acide ni-
troxynaphtalique. )

napiitase de Laurent. — Quand on chauffe dans une
cornue la nitronaphtaline avec 7 à 8 fois son poids de
chaux ou de baryte, légèrement hydratée, il se dégage
de l'ammoniaque, de la naphtaline, une matière huileuse,
et un corps auquel Laurent a donné le nom de naphtase.
Ce corps, qui reste attaché au col de la cornue sous forme
de petites aiguilles, est jaune, insoluble dans l'eau et
l'alcool, presque insoluble dans l'éther. La plus petite
quantité de ce corps suffit pour colorer en beau bleu
violacé une grande quantité d'acide sulfurique; l'eau
l'en précipite sans altération.

nitropi1taline ou nitropiitalène, de M. Lucien Dll-
sart (1). — Ce chimiste a examiné une réaction analogue
à celle ci-dessus :

« Si l'on fait un mélange de 2 parties de potasse et 1
partie de chaux vive qu'on humecte d'eau, de manière à
avoir une bouillie épaisse, et qu'on y projette peu à peu
1 partie de nitronaphtaline, la masse prend une colora¬
tion jaune rougeâtre, qui est due à la formation d'un
acide particulier.

(I) Comptes~rendus de l'Académie. 1S55. T. 41, p. 493, 24 sep¬
tembre.

Ann. de chim. et de phys. 1S5S. T. 45, p. 332.
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« On chauffe pendant 6 heures environ à 100°, en rem¬
plaçant de temps à autre l'eau évaporée.

« La masse, lavée par décantation jusqu'à ce que l'eau
ne soit plus alcaline, est traitée par l'acide chlorhydrique
qui enlève la chaux.

Le produit ainsi obtenu renferme deux matières, l'une
jaune et crislallisable, l'autre brune et incristallisable. On
distille soit par la vapeur d'eau, soit à feu nu. Dans ce
dernier cas, on s'arrête lorsque des vapeurs rouges com¬
mencent à paraître. La matière distillée se prend presque
immédiatement en cristaux et représente la nitrophta¬
line.

La nitrophtaline cristallise dans l'alcool bouillant, en
aiguilles d'une couleur jaune paille, insipides, d'une
faible odeur aromatique. Elle est très-soluble dans l'al¬
cool et l'éther, un peu soluble dans l'eau bouillante.

Distillée avec un mélange de potasse et de chaux, elle
donne beaucoup d'ammoniaque, une huile jaune odo¬
rante, et de longues aiguilles qui communiquent à l'a¬
cide sulfurique une coloration d'un beau bleu violacé
(naphtase de Laurent). — La matière huileuse se dis¬
sout légèrement dans l'eau ; quelques gouttes de per-
chlorure de fer font prendre à la solution une couleur
bleue intense d'où se précipitent bientôt des flocons bleus,
virant au rouge par les alcalis.

L'acide sulfurique dissout la nitrophtaline en se colo¬
rant en rouge.

La dissolution alcoolique de nitrophtaline, traitée
par le sulfhydrate d'ammoniaque, se convertit en une
base, la phtalidine, qui est eristallisable, soluble dans
l'eau, l'alcool, l'éther, et qui, fondue, présente une cou¬
leur rouge de réalgar.

Quelques gouttes de perchlorure de fer communiquent
à la solution aqueuse de phtalidine, une belle couleur
bleue. — Les sels de phtalidine sont généralement cris-
tallisables et colorés en bleu plus ou moins intense.

La nitrophtaline, chauffée à 100° avec un mélange do
2 p. de potasse caustique et 1 p. de chaux vive, se con¬
vertit, d'après M. Dusart, en acide nitrophtalique ou acide
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nitrophtalinique, qui, d'après M. E. Kopp, parait être
identique avec Yacide nitroxynaphtalique que nous allons
examiner.

ACIDE NITKOXYNAPIITALIÛUE (1), DE MM. DUSART ET GELIS.
(Brevet d'invention du 13 mai 1S59. — N° 409,373).

Syn. : Jaune français ou acide cryséique.
Formule. — Cs°H7 (Az0'*)0, HO.
Pour obtenir l'acide nitroxynaphtalique, on mélange

\ p. de nitronaphtaline parfaitement pure avec 1 p. de
potasse caustique dissoute a l'avance dans un peu d'eau,
et 2 p. de chaux éteinte.

Ce mélange, qui forme une masse pulvérulente, est in¬
troduit dans une cornue tubulée, chauffée au bain d'huile
à une température moyenne de 140°, et dans laquelle on
fait passer un courant très-lent d'oxygène ou d'air atmo¬
sphérique. Le gaz est absorbé lentement. — Au bout de
10 à 12 heures, l'oxydation est complète.

Dans leur brevet (2), MM. Dusart et Gelis indiquent les
proportions suivantes :

Nitronaphtaline 100 parties.
Potasse 73
Chaux 230

L'acide jaune qui prend naissance entre en combinaison
avec la potasse, de manière qu'en traitant la masse par
l'eau et saturant la liqueur par un acide, on précipite la
matière colorante. Cette dernière cristallise en belles ai¬

guilles fusibles à 100° et non volatiles.
L'acide nitroxynaphtalique conserve, à l'état sec, tout

son éclat. Sa saveur est fraîche d'abord, puis amère; à
l'état pulvérulent, il excite les muqueuses nasales.

L'acide nitroxynaphtalique joue le rôle d'un acide fai-

(1) Comptes-rendus de l'Académie. tO juin 1861. T. 52, p. 1183.
(2) Dans ce brevet de MM. Dusart et Gelis, il est question de deus

autres acides : un acide brun et un acide rouge; mais les inventeurs
n'indiquent pas leur préparation.
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ble, et forme, avec les alcalis, des sels d'une coloration
intense, très-solubles, cristallisables, donnant par double
décomposition avec les sels métalliques, des précipités
diversement colorés. Le bisulfate de soude se combine

pour former un sel incolore cristallisant en fines aiguilles,
l'aide nitrique l'attaque vivement, donne de l'acide oxa¬
lique en même temps qu'une résine rougeâtre qui, par
une action prolongée, se transforme en acide phtalique.
Il s'échauffe au contact de l'acide sulfurique, en déve¬
loppant de l'acide sulfureux. Les agents réducteurs éner¬
giques le transforment en une nouvelle substance, Yoxy-
naphiylamine qui est une base faible et ne peut exister à
l'état de liberté sans se colorer rapidement.

L'acide nitroxynaphtalique forme des laques avec la
plupart des oxydes métalliques, notamment une laque
orange avec l'oxyde de plomb, et une belle laque rouge
avec l'oxyde d'argent.

Il teint la soie et la laine en jaune d'or, mais se dé¬
grade considérablement sous l'influence des acides.

Rouge d'acide nilroxynaphtalique. — L'acide nitroxy¬
naphtalique précédent étant mélangé à son tour avec
une nouvelle quantité de potasse caustique et de chaux
éteinte, puis chauffé entre 200 et 230°, donne naissance
à un acide rouge qui s'extrait de la même manière.

jaune de naphtaline, ou Acide nitroxynaphtalique.
Procédé de M. Knab.

(Brevet du 4 avril 1863. — N° 38,034. — Brevet du 30 avril
18G4. — N° 62,867).

Dans son premier brevet, M. Knab attaquait la naph¬
taline avec de l'acide azotique monohydraté; mais s'é-
tant aperçu qu'il ne produisait ainsi que de la binitro-
naphtaline, et que la matière jaune qu'il entendait bre¬
veter se formait en très-petite quantité, il modifia son
procédé et prit un second brevet à la date du 30 avril 1861.

Voici le résumé du second brevet :

Il attaque la naphtaline en la faisant bouillir pendant
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quelque temps dans 3 fois son poids d'acide azotique à
40°, étendu de son double poids d'eau.

le produit obtenu, il le fait bouillir de nouveau pen¬
dant une heure dans une eau ammoniacale contenant
5 pour f00 d'ammoniaque. La solution jaune filtrée pré¬
cipite par les acides une matière colorante jaune peu so-
luble dans l'eau.

Cette matière, probablement l'acide nitroxynaphtalique
de M. Dusart (1), teint la soie et la laine en un beau jaune
d'or résistant à la lumière et jouissant d'un grand éclat.
La nuance qu'il donne sur soie est plus foncée que celle
fournie par l'acide picrique.

Matière ronge de M. Schutsenberger. — « Lorsqu'on
chauffe, dit cet habile chimiste, la nitronaphtaline avec
de l'acide sulfurique étendu d'un peu d'eau, il arrive
un moment où l'acide est suffisamment concentré pour
agir; le liquide prend une belle teinte rouge, et il se
précipite une poudre noire, semblable aux substances
ulmiques. Cette poudre noire, insoluble dans tous les
dissolvants neutres, soluble en rouge sale dans l'acide
sulfurique concentré, et précipitable sans altératiou par
l'eau, m'a donné à l'analyse des nombres qui conduisent
à la formule C10 H4 O4, et qui sont les mêmes que ceux des
corps rouges de M. Roussin (naphtazarine). La matière
colorante rouge engendrée en même temps, paraît être de
la naphtazarine obtenue d'abord aux dépens de la bini-
tronaphtaline. L'eau-mère sulfurique retient du sulfate
d'ammoniaque. En opérant sous pression, on arrive aux
mêmes résultats avec l'acide sulfurique plus étendu,
pourvu que l'on élève suffisamment la température. »

ACIDE TIIIONAPIITAMIQUE et THIONAPIITAMATES.

Cet acide et son isomère, Vacide naphthionique, décou¬
verts par M.Piria (2), renferment les éléments de la naph-
tylamine et de l'acide sulfurique anhydre.

(1) Comptes-rendus de l'Académie. T. LU, p. 1189.
Moniteur scientifique. 1S61, p. 433.

(2) Piria, 1851, Ann. de chim. et de phys. 3« série. T. 31, p. 217.
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Ils se produisent soit par l'aeide sulfurique et la di-
naphtylcarbamide, soit par l'acide sulfonaphtalique nitré
et le sulfhydrate d'ammoniaque, soit enfin par l'action du
sulfite d'ammoniaque sur la nitronaphtaline. Nous ne
nous occuperons ici que de l'acide thionaphtamique et de
ses sels, en vue de la préparation de la naphtylamine par
le procédé de M. Piria.

Préparation de l'acide thionaphtamique. — « On chauffe
dans un ballon de verre placé sur un bain de sable, 1 ki-
log. d'alcool avec 200 gram. de nitronaphtaline; lorsque
toute la matière est dissoute, on ajoute 1 kilog. d'une
solution de sulfite d'ammoniaque, à la densité de 1,24, en
continuant toujours de chauffer le mélange, et en le re¬
muant de temps en temps. Ce mélange prend d'abord une
couleur rougeâtre, ensuite une teinte jaune qui se main¬
tient jusqu'à la fin de l'opération. Pendant l'ébulLition du
liquide, il se forme sur la paroi intérieure du ballon une
croûte abondante de lames cristallines très-épaisses de
bisulfite d'ammoniaque. Cette croûte s'épaissit de ma¬
nière que l'ébullition, au lieu de se faire régulièrement,
est fréquemment interrompue par des dégagements ins¬
tantanés de vapeur qui menacent de faire éclater le bal¬
lon. En essayant le liquide, lorsque la couche cristalline
est formée, on le trouve ordinairement doué d'une réac¬
tion acide, et, dans ce cas, il faut le saturer en y ajoutant
du carbonate d'ammoniaque en poudre, jusqu'à ce que
la liqueur soit devenue alcaline, et jusqu'à dissolution
complète des cristaux. Toutes les fois que des indices
d'acidité se manifestent, il faut répéter la même opéra¬
tion. Si l'on oubliait cette précaution, l'acide thionaphta¬
mique, qui est l'un des principaux produits de la réac¬
tion, serait en grande partie détruit, et il se formerait une
grande quantité de matière résineuse qui, entravant la
marche régulière de l'opération, rendrait encore plus dif¬
ficile la préparation des autres produits.

Lorsqu'on emploie les quantités indiquées, l'opération
est ordinairement terminée après huit heures d'ébulli-
tion soutenue. Pour s'en assurer, on n'a qu'à verser une
goutte du liquide dans un verre d'eau. Si l'eau n'est pas
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troublée, on est certain que la nitronaphtaline a été en¬
tièrement attaquée.

Après ce dernier traitement, le liquide obtenu se sé¬
pare en deux couches; la couche supérieure, plus abon¬
dante que l'autre, est une solution alcoolique des pro¬
duits de la métamorphose de la nitronaphtaline; la couche
inférieure est une solution aqueuse, saturée de sulfate
d'ammoniaque et de l'excès de sulfite employé.

On décante la couche supérieure, on la concentre à feu
nu dans une capsule, jusqu'à ce qu'elle prenne une con¬
sistance huileuse, puis on l'abandonne dans un endroit
frais pendant vingt-quatre heures. Le liquide se prend
alors en une masse de cristaux lamellaires d'un jaune
orangé, qui constituent le sel ammoniacal de l'acide thio-
naphtamique. Le thionaphtamate d'ammoniaque ainsi
obtenu peut être transformé en sel de potasse, qui sert à
la préparation d'autres sels qu'on obtient facilement par
double décomposition.

L'eau-mère dense et incristallisable dont on sépare les
cristaux de thionaphtamate d'ammoniaque, renferme le
sel ammoniacal de l'acide naphthionique.

L'acide thionaphtamique ne peut pas s'obtenir à l'état
libre. Si l'on essaie de l'isoler en traitant le thionaphta¬
mate d'ammoniaque par un acide, il se dédouble en acide
sulfurique et en naphtylamine; l'acide acétique lui-même
détermine cette décomposition.

Les thionaphtamates sont tous des sels solubles, cris¬
tallisés en tables nacrées, et ayant entre eux une grande
ressemblance. Leurs solutions s'altèrent promptement au
contactée l'air, en se colorant en rouge-brun, surtout en
présence des acides libres, et par l'action de la chaleur
ou de la lumière. En distillant un thionaphtamate avec
un excès de chaux éteinte, on obtient de la naphtylamine
sous la forme d'un liquide huileux qui cristallise»par le
refroidissement. Lorsqu'on fait bouillir un thionaphta¬
mate avec un acide, il se décompose, et j'on obtient un
sel de naphtylamine.
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BINITRONAPIITALINE.

Syn. : Nitronaphtalèse (de Laurent).
Naphtaline binilrée.
Naphtaline biazotique (Pelouze et Frémy).
Dinitronàphtqline.
Nitrite napktalique (Bcrzélius).

Formule. — G20 H6 (AzO1)2 (Pelouze et Frémy). .

C20 ïïc (N O4)2 (Gerhardt).
C20 H° O8 Az2 (Regnault).
C10 H° O -j- -N (Berzélius).

'

Composition élémentaire.
Regnault (1). Marignac (2).

Carbone 54.83 54.92
Hydrogène 2.90 2.83
Oxygène 29.57 12.46
Azote 12.70 29.79

100.00 100.00

Laurent (1) a aussi fait connaître ce composé en 1835.
Ce corps a excité vivement l'attention des chimistes, il

y a quelques années, non-seulement parce qu'il donne
naissance, comme la mononitronaphtaline, à divers pro¬
duits colorés dans des circonstances très-différentes, mais
surtout parce que M. Roussin avait cru un instant avoir
réussi à transformer ce composé en alizarine, identique
avec l'alizarine de la garance. Les expériences ultérieures
n'ont pas heureusement confirmé cette découverte, qui,
réelle, eût été une véritable révolution et eût subitement
amené la ruine dans l'exploitation agricole, l'industrie
et le commerce de la garance et de ses dérivés.

« Les matières colorantes obtenues au moyen de la bi-
nitronaphtalinc possèdent cependant un grand intérêt,

(1) Regnault, Ann. de chim. et de phys. T. 59, p. 382.
(2) Marignac, ltev. scienl. et industrielle. T. S, p. 366.
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parce que certaines d'entre elles présentent un carac¬
tère très-différent des matières colorantes dérivées de

l'aniline, et se rapprochent davantage de celles renfer¬
mées dans les racines et dans les bois de teinture (E.
Kopp).

Préparation de la binitronaphtaline. — On peut pré¬
parer ce corps par l'un des procédés suivants :

Procédé de Laurent (1). — On fait bouillir de l'acide ni¬
trique dans un grand ballon, en y jetant peu à peu de la
naphtaline tant qu'il s'en dissout. Par le refroidissement,
il se dépose des aiguilles à peine colorées en jaune. On
les lave d'abord avec de l'acide nitrique, puis avec de
l'eau et de l'alcool.

Procédé de M. Troost (2). — « On prépare d'abord de
la protonitronaphtaline en traitant la naphtaline par un
mélange d'acide nitrique ordinaire et d'acide fumant,
marquant 44° Baumé, et contenu dans un vase refroidi
de manière à éviter toute élévation de température et
tout dégagement de vapeurs rutilantes. L'acide qui aura
servi à cette expérience sera affaibli ; mais ramené au
degré voulu à l'aide d'acide plus concentré, il pourra
servir de nouveau. La matière cristalline ainsi obtenue à
froid est égouttée et mise alors dans de l'acide nitrique
au maximum de concentration (30° Baumé), et contenu
comme le premier dans un vase refroidi. Elle s'y délite
comme de la chaux vive dans l'eau, et se prend en une
masse cristalline homogène, jaune pâle, occupant toute
la capacité du vase, et qui, si l'on a bien opéré à froid
en évitant tout dégagement de vapeurs rutilantes, est de
la binitronaphtaline pure.

L'acide à S0° doit être préparé exprès, car l'acide fu¬
mant du commerce ne marque guère que 48° et ne pro¬
duit nullement le même effet. Il y a également grand
avantage à préparer soi-même l'acide, quand on veut

(1) Anil. de chim. et de phys. T. 59, p. 331.
Rev. scient, et industrielle. T. 6, p. 88, et t. 13, p. 68.

(2) Bulletin de la Société chimique de Paris. 1861, 4, p. 74.
Couleurs d'Aniline. Tome II. 27

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



314 dérivés nitrés

le faire agir sur la benzine pour obtenir la nitrobenzine
ordinaire. »

Procédé de M. Roussïn (1). — « On dispose sous une
hotte munie d'un bon tirage, 3 à 4 parties d'acide azotique
monohydraté préparé par les procédés ordinaires, et l'on
y fait tomber peu à peu, en agitant sans cesse, une partie
de naphtaline. Chaque addition de naphtaline produit un
bruit analogue à l'immersion d'un fer rouge dâns l'eau.
Il se dégage à la fin, surtout si le liquide s'échauffe trop,
une certaine quantité de vapeurs rutilantes qu'il est fa¬
cile d'éviter. Par le refroidissement, tout le liquide se
prend en une masse cristalline. On divise cette masse,
on la met égoutter, on la lave de manière à entraîner
tout l'acide, et l'on sèche à l'étuve. La binitronaphtaline
obtenue ainsi est presque complètement pure.

Un mélange d'acide azotique ordinaire et d'acide sul-
furique concentré donne également de bons résultats. »

Procédé de M. Persoz. — Pour obtenir de la binitro¬

naphtaline par ce procédé, on mélange 2 équivalents d'a¬
cide nitrique concentré avec un excès d'acide sulfurique,
on introduit dans le mélange 1 éq. de naphtaline et on
chauffe le tout. M. Kopp fait remarquer à ce sujet que
dans ces circonstances, il se forme non-seulement de la
binitronaphtaline, mais qu'il doit se produire en outre
des acides sulforiitro et sulfobinitronaphtalique.

Propriétés de la binitronaphtaline. — Ce corps est
solide, presque incolore, très-peu soluble dans l'éther,
encore moins dans l'alcool, et tout-à-fait insoluble dans
l'eau. Les cristaux de la binitronaphtaline qui se dénosent
d'une solution nitrique sont des prismes rhomboïdaux.

Elle fond à 185° ; en opérant sur une petite quantité, on
peut la distiller sans altération, mais par un échauffement
brusque elle se décompose.

Le chlore à chaud en dégage des vapeurs nitreuses en
se substituant à elles pour former de la naphtaline bi-

(1) Comptes-rendus de l'Académie. 1861, T. 62, p. 968.
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chlorée ou trichlorée. Chauffée avec une dissolution al¬

coolique de potasse, elle se dissout ; la liqueur devient
rouge, puis brune, et il se dégage de l'ammoniaque; en
saturant ensuite la potasse par l'acide nitrique, il se pré¬
cipite un acide brun-noir que Laurent a nommé acide ni-
tronuphtalisique.

Cet acide est floconneux, insoluble dans l'éther et l'al¬
cool, et donne des sels bruns faisant explosion par la
chaleur.

Les agents réducteurs transforment la binitronaphta-
line en deux bases, la ninaphtylamine et l'azonaphtyla-
mine.

fabrication de couleurs rouges et bleues.

Procédés de M. Léon Schuch, de Loos-lez-Lille.
(Brevet du 6 octobre 1864. — N° 64,657).

La description de ces procédés est ainsi conçue, mot
pour mot :

« Ces couleurs s'obtiennent au moyen des composés ni-
trés des hydrocarbures solides, tels que naphtaline, para-
naphtaline, pyrène et chrysène. »

Loos-lez-Lille, le 4 octobre 1864.

Signé : Léon Schuch.
Ni plus ni moins.
Toujours la loi de 1814 sur les brevets d'invention

sans l'examen préalable, si souvent demandé !
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CHAPITRE III.
DÉRIVÉS PAR RÉDUCTION DES NITRONAPHTALINES.

PREMIÈRE PARTIE.

Nous étudierons d'abord les dérivés par réduction de
la mononitronaphtaline.

Le plus important de ces dérivés est la naphtylamine.
NAPI1TYL AMINE.

Syn. : Naphtalidam (Zinin).
Naphtalidine (idem).
Naphthalidine (Berzelius).
Asolure de naphtyle et d'hydrogène (Gerhardt).

Formule.— C20 H9 Az (Pelouze et Frémy).
C20 H-9 N = NH2 (C20 H7) (Gerhardt).
G10 H9 Az (Schutzenberger).

C20H12=lVa/ Ak (Berzelius).
Composition élémentaire.

Zinin (1). — Naphtalidam. Zinin (2).
Naphtalidine.

Carbone..'.
Hydrogène.
Azote.. . .

83.82
6.28
9.90

83.84
6.61

»

84.00
6.51

»

83.90
6.40

u 9.01

D

9.62

83.90
6.40
9.62

83.82
6.28
9.90

100.00 » » ■ » D 99.92 100.00

La naphtylamine a été découverte en 18L2, par M. Zinin (3)
qui l'obtint par la réduction de la nitronaphtaiine sous

(1) Zinin, Rev. scientif. et industrielle. T. 12, p. 288.
(2) Zinin, Rapport annuel de Berzelius de 1844.
(3) Zinin, Journ. fur. prakt. chem. T. 27, p. 140, et en extrait

dans Ann. der chem. und pharm. T 44, p. 283.
N. Zinin. — Description de quelques nouvelles bases organiques

obtenues par l'action du sulfide hydrique sur les combinaisons des
carbures hydriques avec l'acide hypbnitrique. (Bulletin scientifique
de l'Académie de St-Pétersbourg. T. 10, no 18.)
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l'influence du sulfhydrate d'ammoniaque, et l'appela
naphtalidam, par l'addition de la première syllabe d'am¬
moniaque.

Depuis, elle a été obtenue par d'autres procédés que
nous décrirons également, et qui sont dus à ÏI. Piria, à
M. Roussin et à l'application du procédé de réduction
de M. Béchamp.

Procédé de M. Zinin (1). — « On met 1 partie de nitro-
naphtaline dans 10 p. d'alcool concentré, on sature le li¬
quide par de l'ammoniaque, puis par de l'hydrogène sul¬
furé. Lorsque toute la nitronaphtaline s'est dissoute, et
que la liqueur possède une couleur foncée d'un vert sale,
on l'abandonne pendant un jour ; il se dépose alors quel¬
ques cristaux de soufre, l'odeur de l'hydrogène sulfuré
disparaît presque entièrement, et l'on remarque une
forte odeur ammoniacale. On chasse l'alcool par la distil¬
lation en enlevant les cristaux de soufre à mesure qu'ils
se déposent, et cela jusqu'à ce que le résidu se sépare en
deux couches : la couche inférieure de naphtylamine
impure est recouverte d'une dissolution de ce corps dans
l'alcool faible. On sature le tout par de l'acide sulfurique
et l'on purifie par plusieurs cristallisations le sulfate de
naphtylamine qui se dépose alors, puis on sature ce sel
par de l'ammoniaque aqueuse, qui précipite la naphty-
laiSine. »

Procédé de M. Piria (2). — Ce procédé repose sur la fa¬
cilité avec laquelle les tliionaphtamates alcalins se méta¬
morphosent en naphtylamine sous l'influence de l'acide
sulfurique étendu.

Lorsqu'on verse de l'acide sulfurique étendu dans une
solution de thionaphtamate de potasse, de soude ou
d'ammoniaque, et qu'on chauffe le mélange, il se forme,
même avant l'ébullition du liquide, une bouillie cristal¬
line ; si la solution est assez concentrée elle se prend en
une masse de cristaux lamellaires doués d'un éclat argen¬
tin. Si l'on continue de chauffer, les cristaux se redissol-

(1) Gerliardt, Chimie organique. T. 3, p. 464.
(2) Piria, Ann. de chim. et de phys. 3= série. T. 31, p. 217.
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vent, et par le refroidissement, ils se déposent de nou¬
veau. On les purifie par des cristallisations successives
dans l'eau ou l'alcool ; on obtient ainsi le sulfate de naph-
tylamine, qu'il suffit de distiller avec un excès de chaux
éteinte, pour en extraire l'alcali.

Préparation du chlorhydrate de naphtylamine. — Pro¬
cédé de M. Piria. — On chauffe une solution aqueuse et
assez concentrée d'un thionaphtamate alcalin, jusqu'à
ce qu'elle soit près de bouillir. Dans cet état, on y ajoute
de l'acide chlorhydrique pur; ensuite on fait bouillir le
mélange pendant quelques instants : si la solution est
très-concentrée, il se forme, même à chaud, un dépôt
cristallin composé de sulfate et de chlorhydrate de naph¬
tylamine; dans ce cas, on ajoute de l'eau et l'on chauffe
jusqu'à ce que le dépôt soit entièrement redissous. On-
précipite ensuite tout l'acide sulfurique par un excès de
chlorure de baryum, on chauffe et l'on filtre le liquide
bouillant pour le séparer du sulfate de baryte. Le chlor¬
hydrate de naphtylamine cristallise par le refroidisse¬
ment en longues aiguilles groupées autour d'un centre
commun. Par l'addition de l'acide chlorhydrique con¬
centré àl'eau-mère, une nouvelle quantité de ce sel cris¬
tallise.

Procédé de MM. Béchamp et Drion. — D'après ces chi¬
mistes, on prend 3 parties de nitronaphtaline qu'on fond
dans une grande capsule de porcelaine, et on y mélange
2 parties.de limaille de fer, aussi pure et divisée que
possible. Le mélange est alors retiré du feu et traité par
2 parties d'acide acétique concentré du commerce. Quand
la réaction très-vive qui se manifeste est calmée, on mé¬
lange à 1 partie 1/2 de chaux vive, et on distille dans
une cornue.

Application de la méthode de M. Béchamp. — On mé¬
lange dans un vase en terre ou en fonte, du fer en li¬
maille, de la nitronaphtaline et de l'acide acétique. La
réaction commence dès que la nitronaphtaline est fondue,
elle est très-vive ; la masse introduite dans une cornue
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est distillée au bain de sable à une température supé¬
rieure à 300°. L'on obtient deux coucbes, l'une aqueuse
renfermant de l'acide acétique, l'autre huileuse, dense, et
principalement formée de naphtylamine impure et noire,
et d'un autre alcali auquel MM. Schutzenbergeret Willrn (1)
ont donné le nom de phtalamine.

On sépare ces deux bases en utilisant la différence de '
solubilité de leurs sulfates dans l'eau.

Le sel témoins solubleest le sulfate de naphtylamine,
le sel le plus soluble est le sulfate de phtalamine.

La phtalamine C8H9Az O2, est une base huileuse, plus
lourde que l'eau, dont les sels rougissent moins facile¬
ment à l'air que ceux de la naphtylamine.

Procédé de M. Roussin. — On introduit dans un ballon
6 parties d'acide chlorhydrique du commerce, 1 p. de ni-
tronaphtaline préparée comme ci-dessus, et l'on ajoute à
ce mélange une quantité de grenaille d'étain telle qu'elle
atteigne la surface du mélange.Le liquide ne doit occuper
que la moitié de la capacité du ballon. On porte l'appareil
au bain-marie, et l'on agite de temps en temps. Au bout de
quelques instants, une réaction énergique se déclare ; la
nitronaphtaline disparait, et la liqueur devient limpide,
quoique colorée en brun. On décante le liquide dans une
terrine en grès contenant'un mélange de 12 litres d'acide
chlorhydrique du commerce et de 1 litre d'eau, où bientôt
il se solidifie presque complètement par la cristallisation
du chlorhydrate de naphtylamine.

Lorsque cette bouillie est complètement froide, on la
met à égoutter sur une toile forte et on la soumet à une
compression énergique. Pour purifier ce sel, il suffit de
le dessécher complètement, de le faire dissoudre dans
l'eau bouillante, d'y ajouter du sulfure de sodium pour
précipiter l'étain et de filtrer la liqueur sur du papier
mouillé qui retient une matière goudronneuse. Par le re¬
froidissement, le chlorhydrate de naphtylamine cristal¬
lise.

(1) Comptes-rendus de l'Académie. T. 47, p. 82.
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On l'égoulte, on le comprime et on le sèche dans une
étuve chauffée à + 100°.

Le chlorhydrate de naphtylamine se sublime facilement
à la façon de l'acide benzoïque ou du sel ammoniac.

Il est alors très-léger, en flocons d'une blancheur écla¬
tante et d'une grande pureté.

Les eaux-mères de la dernière cristallisation du chlor¬

hydrate de naphtylamine peuvent servir à la prépara¬
tion de la naphtylamine elle-même, ou bien être utilisées
dans cet état.

La préparation de ces divers produits est tellement
simple par ces procédés, qu'il suffit d'une journée pour
obtenir plusieurs kilogrammes de chlorhydrate de naph¬
tylamine, en parlant de la naphtylamine elle-même.

Autre procédé par le zinc et l'acide sulfurique ou
chlorhydrique.

On dissout, dans unmatras en verre, delànitronaphta-
line, qu'on prépare facilement en traitant à la température
ordinaire la naphtaline par l'acide azotique à 1.48 de
densité.

Cette dissolution se fait à la température ambiante dans
la quantité nécessaire d'alcool ordinaire, puis on y ajoute
le même volume d'acide chlorhydrique du commerce,
et enfin, autant de rognures de zinc qu'il en faut pour
produire à l'instant un dégagement énergique de gaz hy¬
drogène. — Au bout de quelques minutes, on a obtenu
une solution parfaitement claire dans laquelle, après fil-
tration, il se sépare, au bout de peu de temps, par le re¬
froidissement, du chlorhydrate de naphtylamine en beaux
cristaux mamelonnés. Si, dans ce procédé de réduction
on remplace l'acide chlorhydrique par l'acide sulfurique,
on obtient tout aussi aisément, dans les mêmes condi¬
tions, le sulfate de naphtylamine.

Observation de M. du Willdes.— Dans la préparation de
la naphtylamine par la distillation d'un de ses sels avec
la chaux, il est bon de tenir compte de l'observation de
M. du Willdes, qu'il faut distiller les sels de naphtylamine
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ayec de la chaux vive, et non avec de la chaux hydratée,
car, sous l'influence de cette dernière, la plus grande
partie de la naphtylamine est de nouveau transformée en
naphtaline.

CARACTÈRES ET PROPRIÉTÉS DE LA NAPHTYLAMINE

ET DE SES SELS.

La naphtylamine forme des aiguilles blanches, fines,
soyeuses et aplaties, d'une odeur forte et désagréable,
d'une saveur amère et piquante. Elle fond à 50°, bout à
environ 300°, et distille sans altération. Elle est presque
insoluble dans l'eau, mais très-soluble dans l'alcool et l'é-
ther. Conservée longtemps à 20 ou 25° dans des flacons
bouchés, elle se sublime en paillettes minces et flexibles.
Elle n'exerce aucune action alcaline sur le tournesol.

Elle s'altère légèrement à l'air en se colorant en violet.
Elle se dissout aisément dans tous les acides, en don¬

nant des sels blancs ordinairement bien cristallisés. —■

L'ammoniaque la sépare de ses combinaisons.
Le chlore sec n'altère pas la naphtylamine à la tempé¬

rature ordinaire ; mais à chaud, il produit une matière
résineuse.

Lorsqu'on fait passer du chlore dans une solution
aqueuse de chlorhydrate de naphtylamine, elle se colore
en violet en séparant une résine brune.

Traitée par l'acide nitrique concentré, la naphtylamine
se transforme en une poudre brune, soluble dans l'al¬
cool en un liquide rouge ou violacé.

Quelquefois aussi, il se forme des cristaux dorés, sem¬
blables à la murexide. D'après.M. Liebig (1), l'acide ni¬
trique colore en violet tous les sels de naphtylamine.

Le sulfure de carbone réagit sur la naphtylamine en
produisant la dinaphtylcarbamide.

En condensant dans une solution éthérée de naphtyla¬
mine les vapeurs d'acide cyanique, on obtient l'urée
naphtylique (2) C22H'°Az202, qui cristallise dans l'alcool

(1) Liebig, Chimie organique. T. III, p. 178.
(2) Scliiff, Joum. fur. pralit. chem, T. 70, p. 264, et t. 61, p. 108.
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en belles aiguilles aplaties, et qui forme, avec l'acide oxa¬
lique, un précipité cristallin.

La décomposition spontanée de l'urée naphtylique
donne naissance à un corps résineux, dont la solution al¬
coolique est rouge, mais passe au violet par l'addition
d'un acide. La neutralisation de l'acide par un alcali ré¬
tablit la teinte primitive.

Lorsqu'on soumet la naphtylamine ou ses sels à l'ac¬
tion des mêmes réactifs que ceux employés pour pro¬
duire les couleurs dites d'auiline, on obtient des com¬
posés colorés très-intéressants, que M. E. Kopp désigne
sous le nom général de naphtaméines, quoique la naphta-
méine proprement dite, soit plutôt le correspondant de
l'aniléine (violet d'aniline), et qu'on devrait admettre des
naphtalifuchsines et naphtazaléines, correspondant aux
fuchsines et azaléines du commerce.

dérivés colorés de la napiitylamine, ou
naphtaméines.

Naphtaméine de M. Piria.— Il résulte des recherches
de Piria (1), que les sels de naphtylamine présentent une
réaction caractéristique au contact du perchlorure de
fer, du chlorure d'or, du nitrate d'argent, du bichromate
et du permanganate de potasse, et en général de tous les
corps oxydants, par voie directe ou indirecte : ils don¬
nent par ces réactifs un précipité de couleur azurée
très-belle, qui, peu à peu, passe au pourpre. Le précipité
constitue un produit d'oxydation, que M. Piria appelle
naphtaméine. On filtre, on lave parfaitement avec de l'eau
et on fait sécher. Suivant le mode de préparation, la
nuance de la naphtaméine varie.

Par l'action du perchlorure de fer sur une solution
aqueuse de chlorhydrate de naphtylamine un peu alcoo¬
lisée, qui provoque la réduction du sel de fer et la for¬
mation d'ammoniaque, on obtient une naphtaméine amor¬
phe, d'une couleur pourpre foncé, semblable à l'orcéine.

La naphtaméine proprement dite, produite dans les

(I) Ann. de jihys. et de cliim. 3« série. T. 31, p. 217.
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conditions ci-dessus, par M. Piria, est insoluble dans
l'eau et les alcalis caustiques. L'acide sulfurique con¬
centré la dissout à froid, en produisant un liquide bleu
qui ressemble à une dissolution d'indigo dans l'acide sul¬
furique; l'eau précipite la naphtaméine, mais déjà un
peu altérée.

L'alcool la dissout en petite quantité; l'éther la dissout
aisément. La dissolution élhérée est pourpre intense, et
dépose par l'évaporation spontanée, la naphtaméine à
l'état amorphe.

La naphtaméine est également soluble dans l'acide acé¬
tique avec une belle couleur violette, et la solution n'est
pas troublée par l'eau.

On peut l'employer pour la teinture de la soie et du
coton et pour l'impression, mais malheureusement, au
dire de M. Perkin (1), les nuances ont si peu de viva¬
cité et de brillant, qu'elles ne promettent guère pour l'a¬
venir de la naphtaméine comme matière colorante.

La solution acétique de naphtaméine est précipitée par
presque tous les acides, alcalis et les sels alcalins, ter¬
reux et métalliques.

L'acide tartrique fait seul exception.
Exposée à la chaleur, la naphtaméine fond et se décom¬

pose en dégageant une vapeur aromatique ayant l'o¬
deur de la naphtaline, et en laissant un charbon qui se
consume difficilement, mais qui ne laisse pas de résidu.

M. E. Kopp a constaté (2) la propriété que possède la
naphtaméine de se réduire sous l'influence d'agents dés-
oxydants, et de se réoxyder au contact de l'air ou de
l'oxygène.

Observations de M. Hugo Scliifj' (3). Ce chimiste, qui
s'est occupé aussi, en 1857, de la naphtaméine, a constaté
que la matière colorante bleu indigo se produit par l'ac¬
tion du chlorure de platine, du chlorure de zinc, du
bichlorure d'étain, du sublimé corrosif, de l'acide chro-

(1) ïerkin, Chcm. News. 1861, n» 79, p. 332.
(2) E. Kopp, Répertoire de cliim. appt. 1860. Novembre, p. 343.
(3) 11. Schiff, Chemic. Gaz. 1837, p. 211.
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mique sur les sels de naphtylamine ; il a constaté, de plus,
que le composé bleu ne renferme jamais ni chlore ni
métal et que ses propriétés sont conformes à celles in¬
diquées par M. Piria.

La naphtaméine est incristallisable, ne forme point de
combinaison ni avec les bases, ni avec les acides, et n'est
pas altérée par l'acide sulfureux. D'après M. H. Schiff, la
formule de ce corps serait C2°H19Az02, composition d'où
M. H. Schiff tire la conséquence que la napbtylamine, en
passant à l'état de naphtaméine, ne perd pas de l'hy¬
drogène et les éléments de l'ammoniaque, comme l'admet
M. Piria, mais que le composé bleu est le résultat de
l'oxydation de la naphtylamine, et il propose de lui don¬
ner le nom d'oxynaphtylamine, nom mal choisi, au dire
de M. Kopp, puisqu'il ferait supposer que ce corps joue le
rôle de base, ce qui n'est pas. — Cette dénomination a, de
plus, l'inconvénient d'être semblable à l'oxynaphtylamine
de M. Dusart, substance tout à fait différente de la naph¬
taméine.

ROUGE DE NAPHTYLAMINE.

Procédé de M. Hugo Sciiiff. —1857. — (?)
Dans un travail publié il y a quelques années, M. Hugo

Schiff (1) a démontré que la naphtylamine, base solide et
d'un équivalent fort élevé, se comportait d'une manière
analogue à l'aniline, et que, comme cette dernière base,
elle fournissait des matières colorantes par l'oxydation.

Jusqu'à présent la naphtylamine n'aurait servi qu'à la
production de couleurs violettes, mais M. Hugo Schiff a
réussi à en obtenir une matière rouge écarlnie par l'ac¬
tion de l'eau régale, en présence de l'acide sulfurique con¬
centré. Le chlorhydrate de naphtylamine est dissous dans
l'acide sulfurique contenant un peu d'acide azotique.

Si on opère sur le sulfate de naphtylamine, on obtient
une masse brunâtre, mais on réussit facilement à pro¬
duire aussi le rouge de naphtylamine avec le sulfate, si,

(I) Chemical Gazette. 1857, p. 211 (?)
Le Technologiste. Mars 1864.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



des nitronaphtalines. 325

en outre de l'acide azotique, l'acide sulfurique est addi¬
tionné d'un peu d'acide chlorhydrique. Cette expérience
démontre que la production de ia matière rouge est due
à l'action de la petite quantité d'eau régale qui prend
naissance.

matières colorantes obtenues de la

naphtylamine.

Par MM. Sciieurer-Kestner et A. Richard (1). —
15 novembre 1860 et 29 mai 1861.

Les recherches de ces chimistes ont surtout porté sur
la manière de transformer la naphtylamino en matière
colorante rouge, absolument comme on transforme l'a¬
niline en fuchsine, azaléine et rouge d'aniline.

Ils ont appliqué à cet effet à la naphtylamine des réac¬
tions analogues.

Les chlorures anhydres, les nitrates et la réduction de
l'acide arsénique, appliqués à la naphtylamine produisent,
comme avec l'aniline, des matières colorantes plus ou
moins rouges, ou plus ou moins bleutées.

Traitement par le bichlorure d'étain fumant.
On fait un mélange de 5 à 10 parties de naphtylamine,

et de 3 à l parties de bichlorure d'étain.fumant, que l'on
maintient en ébullition pendant quelques minutes. On
obtient ainsi une masse fortement colorée, qui se solidifie
par le refroidissement. En traitant par l'eau bouillante
alcoolisée la matière ainsi obtenue, il s'en sépare une ré¬
sine brune, et le liquide se colore en rouge; il suffit d'a¬

il) Le travail de MM. Schenrer-Kestner et A. Richard a été lu à
la Société industrielle de Mulhouse, dans la séance du 29 mai 1861,
à la suite de l'ouverture du pli cacheté déposé par M. Sclreurer-
Kestner, le 15 novembre 1860. Le pli cacheté en question contenait
un échantillon de soie teint avec la matière colorante préparée en
traitant la naphtylamine par le nitrate de mercure, ce sel pouvant
être remplacé par le bichlorure d'étain, et en général par tous les
agents producteurs du rouge ou .du violet d'aniline. (Bulletin de [a
Société industrielle, de juillet 1861.)

Couleurs d'Aniline, Tome II. 28
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jouter à ce liquide un peu de carbonate de soude, Ou de
chlorure de sodium pour précipiter la matière colorante
à l'état de pâte. Cette matière, redissoute dans l'eau bouil¬
lante, teint la laine et la soie en violet-rouge.

Traitement par l'acide azotique et les azotates.

Lorsqu'on mélange la naphtylamine avec l'acide azoti¬
que de 1.33 à 1.40 de densité et qu'on chauffe au bain-
marie, il se forme une belle coloration bleue, qui dispa¬
raît en grande partie par le refroidissement ; mais si on a
le soin d'élever la température à 140 ou ISO" C., le mé¬
lange prend une couleur plus ou moins foncée, et l'on ob¬
tient une masse pâteuse qui abandonne à l'eau bouil¬
lante, acidifiée par un peu d'acide azotique, .une matière
d'un rouge-violet, en même temps qu'il s'en sépare un
corps brun d'un aspect résineux.

On filtre la dissolution et on la précipite par le sel ma¬
rin ; il s'en sépare ainsi une matière floconneuse violette,
soluble dans l'alcool et l'acide acétique, et que les alcalis
paraissent détruire.

Cette matière colorante, dissoute dans l'eau aiguisée
d'acide acétique, donne, surla soie et la laine, une nuance
analogue à celle obtenue par l'action du bichlorure d'é-
tain.

La préparation de cette matière colorante, au moyen de
l'acide azotique, offre de grandes difficultés; il faut agir
avec beaucoup de précautions pour éviter une décompo¬
sition complète, qui a lieu à une température voisine de
celle où s'opère la transformation de la naphtylamine en
matière colorante.

Lorsqu'on pousse la température un peu trop loin, des
vapeurs jaunes se dégagent et il ne reste qu'un charbon
spongieux.

L'opération est beaucoup plus facile en employant l'a¬
zotate de mercure, la réaction s'opère déjà au bain-marie;
le sel de mercure est réduit, et du mercure métallique
se retrouve au fond de la capsule dans laquelle on a
opéré. Au bout de quelques minutes, la réaction parait
achevée, et l'on obtient une masse noire qui, traitée par
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l'eau alcoolisée ou par l'acide acétique bouillant, cède à
ces véhicules la matière colorante.

Ces différentes méthodes donnent avec la naphtylamine
des nuances plus ou moins bleutées, comme, du reste,
cela a lieu avec l'aniline.

En employant, en général, un grand excès de naphty¬
lamine, ou en faisant bouillir la matière violette avec un
excès de cet alcaloïde, on peut faire varier les nuances du
rouge-violet au bleu-gris absolument comme pour l'ani¬
line.

Les acides énergiques ne paraissent pas exercer d'ac¬
tion sur les rouges de naphtylamine.

Ceux-ci se dissolvent dans l'acide sulfurique monohy-
draté en produisant une dissolution vert émeraude ; l'eau
les en précipite sans altération. Cette réaction permettra
de distinguer facilement les rouges de naphtylamine des
rouges et violets d'aniline. — Il suffit, pour cela, de
dissoudre la matière colorante dans l'alcool et d'y ajouter
un peu d'acide sulfurique ou d'acide chlorhydrique.

Ces deux acides étendus bleuissent le violet d'aniline,
jaunissent les rouges de cette base, et sont sans action
sur ceux de naphtylamine.—L'acide sulfurique concentré
seul transforme les rouges de naphtylamine en une dis¬
solution verte.

La naphtylamine qui a servi aux expériences de
MM. Scheurer-Kestner et Richard a été préparée par la
réduction de la nitronaphtaline, par le fer et l'acide acé¬
tique (procédé Béchamp), — mais cette préparation est
beaucoup plus facile et le rendement bien supérieur, en
employant le procédé de M. Roussin.

houge—violet de m. roussin (1). — 22 Avril 1861.
Lorsqu'on chauffe le chlorhydrate de naphtylamine

brut, c'est-à-dire renfermant du perchlorure d'étain (2),
à une température de +230» à +230° environ au bain

(1) Comptes-rendus de l'Académie. 1861. 22 avril, p. 798.
(2) La réaction s'accomplissant sons l'influence d'un excès d'étain,

on devrait penser que c'est plutôt du protochlorure d'étain qui se
trouve en solution (observation de M. E. Itopp).
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d'huile, en outre de la grande proportion de sel orga¬
nique qui se sublime, il reste dans la cornue une masse
noirâtre, brillante, comme frittée. Cette matière est ré¬
duite en poudre flne et traitée à plusieurs reprises par
l'eau bouillante pour lui enlever tout ce qu'elle ren¬
ferme de soluble. Après la dessiccation, on la traite par
l'alcool bouillant, qui la dissout presque complètement
en prenant une coloration rouge-violet très-intense. Ap¬
pliquée sur les étoffes, cette couleur est inaltérable à la
lumière, aux acides et aux alcalis.

«Malheureusement, dit M. Kopp, cette matière colorante
présente le défaut général des naphtaméines, c'est de ne
posséder ni l'éclat, ni la beauté, ni le brillant, ni la pu¬
reté de nuance des violets d'aniline. »

violet de naphtylamine.

Procédé de M. Du Willdes (1), répétiteur à l'Ecole
vétérinaire et d'agriculture de Bruxelles.

En traitant la naphtylamine au bain-marie par le tiers
de son poids de protoxyde ou de bioxyde de mercure,
on voit, au bout de quelques secondes, sa couleur se fon¬
cer, et en moins d'une minute la matière devient d'un
noir foncé. On retire alors du feu, et le produit ainsi ob¬
tenu et séparé du mercure qui reste au fond du vase est
un corps visqueux, non amorphe, qui se-liquéfie aisé¬
ment par la chaleur, insoluble dans l'eau et les huiles lé¬
gères de goudron. On met cette dernière propriété à
profit pour lui enlever la naphtylamine qu'il pourrait
encore contenir. Ce corps est soluble dans l'alcool, l'éther
et l'esprit de bois, auxquels il communique une magni¬
fique couleur violette. Cette couleur devient très-foncée
si la solution est tant soit peu concentrée. Ces dissolu¬
tions ont la propriété de teindre les tissus en violet. La
couleur se développe encore en la faisant bouillir avec
une dissolution d'acide tartrique. Les alcalis et le contact
prolongé de l'air altèrent néanmoins celte couleur, que
M. Du Willdes propose d'appeler violet de naphtylamine.

(1) Le Teclmologistc. Juillet 1861,
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JAUNE DE NAFHTYLAlflNE.

Procédé de M. Hugo Schiff (1).
La disulfonaphtylcarbamide, qu'on obtient par l'action

du sulfure de carbone sur la naphtylamine, peut servir
à la production d'une matière jaune intense. La solution
d'un vert foncé, de la combinaison de la disulfonaphtyl¬
carbamide dans l'acide sulfurique, se colore en brun par
l'addition d'un peu d'acide nitrique. Cette solution étendue
d'eau, ou neutralisée par un alcali, dépose la matière
jaune sous forme de gros flocons.

action des azotites sur les sels de naphtylamine.

Nitrosonaphtyline (2). — Un mélange de chlorhydrate
de naphtylamine et d'azotite de potasse donne immédia¬
tement un précipité rouge-brun qui, lavé, séché et dis¬
sous dans l'alcool, se présente, après évaporation à sic-
cité, sous forme d'une poudre cristalline rouge foncé,
avec des reflets "verts métalliques, comme la murexyde.

La découverte de ce corps, que croyait avoir faite
M. Roussin (3), est due à MM. Perkin (2) et Church, et re¬
monte à l'année 1836.

La nitrosonaphtyline C'20H8Az2O2 est insoluble dans
l'eau. Les acides dilués ne la dissolvent pas. L'acide ni¬
trique la détruit; l'acide sulfurique fumant la dissout
avec une couleur pourpre bleuâtre. — L'action prolongée
de l'hydrogène naissant la détruit. — Les alcalis ne l'al¬
tèrent pas.

Elle est soluble dans l'alcool et la benzine.
La solution alcoolique est d'un beau rouge; les acides

colorent cette solution en violet; les alcalis rétablissent

(1) Chemical Gazette. 1857 (?)
Le Technologiste. Mars 1864.

(2) Perkin, The Quart. Journ. of chem. Sociel. Avril 1856, p. 1
et 18, et Gerkardt, tome 4, p. 1025, et Vlnstitut. 1856, p. 299.

(3) Comptes-rendus de VAcadémie. 1861. T. 52. 22 avril, no ^
p. 796. (Sur les dérivés colorés de la naphtylamine).
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la couleur primitive. La solution teint en orangé le co¬
ton, la toile, le papier, etc.

La nitrosonaphtyline prend aussi naissance par la ré¬
duction de la binitronaphtaline au moyen de l'hydrogène
naissant (Gerhardt).

Le corps analogue existe dans la série de l'aniline et se
forme exactement dans les mêmes conditions :

La nitrosophényline, découverte aussi par M. Perkin (1),
est presque insoluble dans l'eau, mais très-soluble dans
l'alcool et dans les acides. L'acide chlorhydvique concen¬
tré, l'acide sulfurique dilué la dissolvent avec une magni¬
fique couleur cramoisie; sa solution alcoolique est d'un
rouge foncé par transmission et entièrement transparente;
vue par réflexion, elle paraît opaque et d'un beau rouge
orangé, comme si elle tenait du vermillon en suspension.

La nitrosonaphtyline et la nitrosophényline n'existent
pas seules; elles ont chacune un isomère qui est égale¬
ment rouge.

Observations de M. Roussin. — Sans avoir eu connais¬
sance des recherches de Perkin, M. Roussin, qui s'est
occupé si sérieusement des dérivés colorés de la naphty-
lamine, avait, de son côté, signalé comme nouvelle la ma¬
tière colorante obtenue par l'action de l'azotite de potasse
sur le chlorhydrate de naphtylamine. — Le travail de
M. Roussin (2) renfermant des observations nouvelles,
nous en extrairons celles qui complètent les faits avan¬
cés par M. Perkin.

L'application de cette réaction à la teinture est très-
simple : il suffit de plonger dans une solution de chlor¬
hydrate de naphtylamine, chauffée à +30", des éche-
veaux de soie ou de laine, de les tordre pour exprimer
l'excédant du liquide, puis de les plonger dans une solu¬
tion étendue et froide d'azotite de potasse. On lave en¬
suite à grande eau et l'on passe dans une eau alcaline. Les
nuances que l'on peut obtenir varient suivant la concen-

(1) Perkin The Quart. Joum. of chem. Societ. Avril 1856, p. 1
et 18, et Gerhardt, tome 4, p. 1025, et VInstitut. 1856, p. 299.

(2) Comptes-rendus de l'Académie. 1861. T. 52. 22 avril, no 16,
p. 796. — (Sur les dérivés colorés de la naphtylamine.)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DES NITRONAPHTALINES. 331

tration des liqueurs et leur degré d'acidité, depuis la
couleur aurore jusqu'au rouge marron très-foncé. — Ce
qui caractérise surtout cette matière colorante, c'est sa
fixité. Elle est inaltérable à la lumière, inattaquable par
les chlorures décolorants, l'acide sulfureux, les solutions
alcalines et les liqueurs acides. — Les acides énergiques,
lorsqu'ils sont concentrés, font virer cette couleur au vio¬
let tant que l'étoffe reste imprégnée d'acide. — Un sim¬
ple lavage à l'eau, ou la simple dessiccation, suffit pour
rétablir la nuance dans toute son intégrité. — Par sa sta¬
bilité exceptionnelle, cette couleur rappelle l'alizarine
elle-même. Elle ne peut manquer d'entrer facilement dans
la teinture industrielle.

M. Z. Roussin a réussi, dit-il, à fixer d'une manière
plus durable la couleur violette instable indiquée ci-des¬
sus, en faisant usage d'acides organiques fixes, assez
énergiques pour faire virer la couleur du rouge au vio¬
let, et sans action nuisible sur les tissus eux-mêmes. Les
acides tartrique, citrique, oxalique, etc., réussissent par¬
faitement.

D'après M. Perkin, la soie teinte en violet par la nitro-
sonaphtyline dans un bain acide, est brûlée et altérée au
bout de peu de temps par l'action de l'acide. — Même les
acides tartrique et oxalique exercent à la longue, par
leur présence, une action pernicieuse pour la ténacité des
tissus.

M. Perkin a essayé de préparer un acide sulfoniiroso-
nafhtylique, dans l'hypothèse que si une pareille combi¬
naison pouvait être produite, elle posséderait une couleur
violette, puisqu'elle serait par sa nature même un acide.

Mais quoique l'acide sulfuriquo dissolve la nitroso-
naphtyline, formant une solution bleue, il n'en résulte
aucune combinaison.

M. Perkin essaya encore d'obtenir le résultat désiré en
traitant l'acide sulfonaphtylamique par l'acide nitreux;
mais la réaction ne produit que de la nitrosonaphtyline,
l'acide sulfurique étant simplement éliminé de l'acide sul¬
fonaphtylamique.

En faisant passer du gaz nitreux dans du nitrate de
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naphtylamine délayé dans l'eau, il se dégage, d'après
M. Ganahl (1), du gaz azote, et la matière passe peu à peu
au brun jaunâtre. A l'ébullition, le mélange dépose une
poudre brune qui, lavée à l'eau et reprise plusieurs fois
par l'alcool bouillant, cristallise en petites aiguilles brun
rougeâtre ayant tous les caractères d'un acide. — Ce
corps colore fortement la peau et les tissus en jaune.

Naphtulmine de MM. Schutzenberger et Willm (2).
Ces habiles chimistes ont constaté que dans le traite¬

ment du chlorhydrate de naphtylamine par le nitrite de
potasse, il se dégage du gaz azote, et qu'après le traite¬
ment par l'alcool et l'éther de la masse poreuse obtenue,
il reste un résidu assez volumineux, noir, ulmique, ne
contenant plus d'azote, insoluble dans tous les dissol¬
vants, dans les acides et les alcalis.

« L'acide sulfurique concentré le dissout seul avec
une couleur bleue d'indigo foncé; l'eau précipite de nou¬
veau de la dissolution le produit non altéré. Convena¬
blement purifié par des dissolutions dans l'acide sulfuri¬
que et des précipitations par l'eau, ce corps, que nous
proposons d'appeler naphtulmine, a fourni à l'analyse des
nombres qui conduisent à la formule C20H604. Ce serait
de Vhydrure d'oxynaphtyle, ou au moins un isomère. »

Au premier coup-d'œil, dit H. E. Kopp, on ne peut
manquer d'être frappé de la relation qui existe entre la
naphtulmine de MM. Schutzenberger et Willm, C20 11604,
et Yalizarine C20II606. Ces deux corps ne diffèrent que
par 2 équiv. d'oxygène que l'alizarine contient en plus.

Il serait certainement du plus haut intérêt d'essayer
l'action des corps oxydants sur la naphtulmine. Il ne se¬
rait nullement impossible qu'une oxydation bien ména¬
gée pût transformer la naphtulmine en alizarine.

La solubilité de la naphtulmine dans l'acide sulfurique
pourrait peut-être singulièrement faciliter cette transfor-

(1) Traité de chimie de Gerhardt. T. 4, p. 1026.
(Expériences de Ganahl communiquées à Gerhardt, par MM. Ga¬

nahl et Chiozza.) — Chem. centrbl. 1856, p. 820.
(2) Comptes-rendus de l'Académie. 10 mai 1858. T. 46, p. 894.
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toation. M. E. Kopp conseille l'emploi des peroxydes de
plomb, de manganèse, des chromâtes et manganates alca¬
lins, de l'acide nitrique étendu, des sulfates de mercure,
d'argent, etc.

Le travail de M. Roussin a été publié le 22 avril 1861, et
le 29 avril 1861, M. Chagnet prenait un brevet (n° 49,452)
pour revendiquer comme sa. propriété l'application à la
teinture de la réaction de MM. Perkin et Roussin (!)

Ionnaphtine de M. Carey-Lea (1).
Cette matière colorante, due également à la réduction

de la nitronaphtaline, a été observée par M. Carey-Lea
dans les circonstances suivantes :

« Après la réduction de la nitronaphtaline par la limaille
de fer et l'acide acétique dans une cornue munie d'un
récipient bien refroidi, de manière à recueillir les pro¬
duits volatils qui se dégagent pendant cette opération, il
se condense dans le récipient, surtout si l'on chauffe le
mélange pendant assez longtemps, une liqueur présentant
des réactions intéressantes.

« Elle est d'une couleur rougeâtre pâle et exhale l'o¬
deur désagréable de la naphtaline. Par l'addition d'un
acide minéral, sa teinte passe au violacé. En chauffant ce
même liquide dans une capsule au bain de sable, après y
avoir ajouté de l'acide sulfurique étendu, la teinte vio¬
lette devient de plus en plus foncée et se convertit en
bleu pourpre intense. Au bout d'un certain temps, il se
précipite une matière cristalline noirâtre qu'on sépare
par filtration. La liqueur filtrée brune, si l'on continue à
la chauffer, passe de nouveau au violet pourpré et dépose
une nouvelle quantité de précipité. Les eaux-mères de¬
viennent enfin troubles et d'un brun sale.

« Ces dernières, saturées par de l'ammoniaque, dépo¬
sent des flocons bruns qui, traités par du bichromate de
potasse et de l'acide sulfurique, deviennent noirs. Ils sont

(1) SiUimann, Americ. Journ. N» 9b. Septembre 1861.
E. Itopp, Matières colorantes artificielles dérivées du goudron.

2e partie.
Moniteur scientifique. T. 3. 1861.119c livr-, p. 606.
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alors insolubles dans l'eau et l'alcool, mais se dissolvent
dans l'acide nitrique faible, en donnant une solution vio¬
lette foncée, dont la pureté de nuance laisse, toutefois,
beaucoup à désirer. M. Carey-Lea suppose que cette ma¬
tière pourrait être identique avec celle obtenue par M. Du
Willdes (Répertoire de Chimie appliquée, mai 1861, p. 172)
en traitant la naphtylamine par l'oxyde de mercure (voir
page 328).

« La matière cristalline noirâtre ne se forme qu'en
quantité extrêmement faible. Recueillie sur un filtre, elle
apparaît sous forme d'aiguilles présentant un reflet vert
doré très-brillant. Après avoir été dissoute dans l'alcool,
elle se dépose, par l'évaporation, en poudre rouge fon¬
cée qui, frottée avec un corps dur et poli, reprend l'é¬
clat métallique verdâtre.

« La solution alcoolique est d'un rouge de sang intense.
Par l'addition successive de petites quantités d'acide sul-
furique ou nitrique, elle passe graduellement au rouge
vif, au cramoisi, au violet pourpré, enfin au bleu violacé,
toutes couleurs d'une grande intensité et pureté de
nuance. La solution alcoolique, acidulée par l'acide sul-
furique, peut être soumise à l'ébullition sans que la cou¬
leur soit détruite ; mais si elle est acidulée par l'acide
nitrique, elle passe au jaune paille pâle.

« M. Carey-Lea est d'avis que cette belle matière, qu'il
propose de nommer ionnaphtine, pourrait facilement
trouver une application industrielle si l'on parvenait à la
produire en plus grande quantité.

« Nous pensons, dit M. E. Kopp, d'après les propriétés
assignées par M. Carey-Lea à ïionna.phtine, que celle-ci
pourrait bien n'être autre chose que la nitrosonaphtyline,
qui, elle aussi, est rouge orangé ou rouge de sang lors¬
qu'elle est isolée, et passe au violet sous l'influence d'un
grand nombre d'acides. »

Oxynapiitylaminé de M. Dusctrl.

Nous avons dit (page 307) que ce corps était le résultat
de l'action des agents réducteurs énergiques sur l'acide
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nitroxynaphtalique. C'est une base faible, qui ne peut
exister en liberté sans se colorer rapidement. Au contact
des alcalis en excès, elle prend une couleur noir verdâtre.
Elle se combine avec les acides énergiques, et forme des
sels, souvent cristallins, qui se colorent à l'air. Chauffée
avec un excès de potasse caustique, elle dégage de l'am¬
moniaque en se dissolvant, et donne une liqueur colorée
en vert intense; les acides en précipitent un acide rouge
violacé. Les nitrites alcalins, en contact avec la solution
de chlorhydrate d'oxynaphtylamine, déterminent un
abondant dégagement d'azote et la séparation de cris¬
taux incolores.

rouge et jaune de naphtalamine (1).
Procédé de M. w. H. Perkin, de Sudburg (Angleterre).
(Patente anglaise du 4 avril 1863. — Brevet français du 7 avril'

1863. — N° 88,102).
M. Perkin obtient les couleurs rouge et jaune en ques¬

tion en traitant 2 équivalents d'un sel de naphtalamine,
I équivalent d'un nitrite alcalin (le nitrite de soude de
préférence), 1 équivalent de potasse, ou mieux de soude.
II produit ainsi une matière colorante rouge insoluble
dans l'eau, mais donnant avec l'alcool des solutions tei¬
gnant en orangé.

Dans le même brevet, M. Perkin revendique aussi,
pour le même objet, le traitement de l'acide sulfonaphtal-
mique par un nitrite alcalin et de la potasse ou de la
soude, ou par l'acide nitreux. Il obtient par cette réac¬
tion les mêmes matières colorantes.

procédé propre a convertir la naphtaline en une

matière tinctoriale dite violet-napiitaline.

Procédé de M. Rieu.

(Brevet de 18 ans du 1« août 1861. — N° 80,887).
Le procédé pour obtenir ce violet-naphtaline consiste

à faire subir un certain traitement à un produit particu-

(1) Le brevet dit naphtalamine et non naphtylamine.
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lier à base de naphtaline, appelé par M. Rieu, dérivé ni¬
trique. Ce traitement consiste à mélanger le produit ap¬
pelé dérivé nitrique avec 1/5 de son poids de gomme ara¬
bique en poudre; on arrose le mélange avec de l'acide
sulfurique et on chauffe jusqu'à 130 degrés. On obtient
ainsi une masse noirâtre qui, reprise par l'eau et aban¬
donnée pendant vingt-quatre heures, donne la matière
tinctoriale violette, mais impure, qu'on débarrasse alors
des impuretés et de l'excès d'acide par des lavages à l'eau
et à l'alcool bouillant.

Le dérivé nitrique servant à la préparation de cette
matière violette s'obtient en traitant de la naphtaline par
de l'acide azotique à 40 degrés bouillant. Le produit est
ensuite lavé à l'eau froide, puis repris à plusieurs fois
avec de l'alcool porté à l'ébullition ; on continue les la¬
vages jusqu'à ce que l'alcool passe incolore. On filtre
alors, et on fait macérer la masse avec de l'acide sulfu¬
reux, en maintenant la température à 60 degrés; il ne
reste, pour obtenir le dérivé nitrique, qu'à traiter le pro¬
duit ainsi obtenu par le carbonate sodique (!?).

DEUXIÈME PARTIE.

DÉRIVÉS PAR RÉDUCTION DE LA BIN1TRONAPHTALINE.

La binitronaphtaline dissoute dans l'alcool saturé d'am¬
moniaque donne un liquide cramoisi foncé qui, traité par
l'hydrogène sulfuré, donne naissance à deux produits ba¬
siques : Vazona.phtylamine découverte en 1844 par M. Zi-
nin, et la ninaphtylamine, observée par Laurent en 1850
et étudiée par MM. Wood .et Hofmann en 1859 et 1860.

AZONAPHTYLAMINE.

Syn. : Seminaphtalidam (Zinin).
Naphthidine (Berzélius).

Formule. — C20H10ÀZ2 (Pelouze et Frémy).
C20-II-10 N2 (Gerhardt).

-II3+ C10 H1—IVaZÀk (Berzélius),
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Composition élémentaire.
Zinin.

Carbone 73.981
Hydrogène 6.312
Azote 17.707

100.000

Poids atomique 988.66
Vazcnaphtylamine, découverte en 1814 par M. Zinin (1),

se prépare de la manière suivante :
« On mêle de la binitronaphtaline avec de l'alcool

anhydre saturé de gaz ammoniacal sec ; une partie se
dissout en rouge rose, mais la plus grande partie resté
insoluble. On fait ensuite arriver de l'hydrogène sulfuré
sec dans la liqueur, tout se dissout alors, et la solution
prend une couleûr rouge brunâtre qui, par la saturation
complète, passe au brun verdâtre. On la chauffe jusqu'à
l'ébullition; il se dépose beaucoup de soufre, ce qui occa¬
sionne des soubresauts qu'on prévient comme pour la
préparation de la naphtylamine (c'est-à-dire de temps à
autre de retirer le dépôt par le filtre et continuer l'opé¬
ration). Dès qu'il ne se dépose plus de soufre par une
ébullition prolongée, on mêle la liqueur limpide avec de
l'eau, et on la soumet encore pendant quelques instants
à une ébullition rapide, puis on la filtre bouillante, et on
l'abandonne au refroidissement; il se dépose une quantité
considérable de longues aiguilles minces d'un rouge de
cuivre |2).—Pendant l'ébullition avec l'eau, il se dépose
une matière noire semblable à de la poix ; elle est molle

(1) Zinin. — Des produits de la réaction du sulfure d'ammonium
sur quelques corps organiques (Journ.fiir.prakt. chemic. 1844. T. 33,
p. 29, et t. 57, p 173).

Berzelius, Traité de chimie. T. 6, p. 264.
(2) D'après (Jerhardt (t. III, p. 467), la coloration rouge de l'azo-

naphtylamine provient d'une matière étrangère beaucoup plus soluble
dans l'alcool que la base elle-même. Cette matière colorante cristallise
dans l'eau en aiguilles très-ânes et mates, qui, chauffées dans un
tube, fondent en un liquide rouge, et distillent ensuite sans faire ex¬
plosion, mais en se décomposant en partie.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 29
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



338 DÉRIVÉS PAR RÉDUCTION.

et visqueuse tant qu'elle reste chaude. Elle contient en¬
core de l'azonaphtylamine, il faut la faire bouillir avec
une nouvelle quantité d'eau, jusqu'à ce qu'il ne se décom¬
pose plus rien par le refroidissement.

On recueille les cristaux ainsi obtenus, on les redissout
dans l'eau bouillante, et on filtre la solution dans un fla¬
con qu'on remplit complètement et qu'on bouche bien;
l'azonaphtylamine se dépose à l'état de pureté, » ou bien
on la fait cristalliser alternativement dans l'alcool et dans
l'eau. Elle se dépose de l'alcool en longues aiguilles très-
brillantes.

Caractères et propriétés. — L'azonaphtylamine forme
des cristaux aciculaires d'un jaune nuancé de rouge de
cuivre, et d'un éclat presque métallique. A l'état sec, elle
ne s'altère pas à l'air, pas même à 100°. — A 160° elle
fond en un liquide jaune-brun, dont une faible partie se
sublime au-dessus de la partie fondue. A-)-200°, elle
entre en ébullition; une partie distille et une autre se
décompose en laissant beaucoup de charbon.

Elle est peu soluble dans l'eau froide, mais beaucoup-
plus dans l'eau bouillante. La solution est rouge brunâ¬
tre. Elle est très-soluble dans l'alcool et l'éther, et ces so¬
lutions sont plus foncées que celles aqueuses. Elles s'al¬
tèrent promptement à l'air en se troublant et en se colo¬
rant davantage.

La solution alcoolique se décolore avec tous les acides
aqueux et forme des magmas cristallins. L'ammoniaque
l'en précipite sans altération.

Délayée dans l'acide sulfurique concentré, l'azonaphty¬
lamine se dissout avec une couleur violette foncée, qui
se conserve des mois entiers sans changer d'aspect, mais
l'addition de l'eau la transforme immédiatement en une

masseblanc rougeâtre et cristalline.
L'azonaphtylamine forme de préférence des sels acides.
Par l'action du chlore sur l'azonaphtylamine ou l'un de

ses sels, on obtient le même corps brun que par l'action
de l'air ; mais ce corps brun pulvérulent se dissout dans
l'alcool en rouge carmin, et se dépose intact par le refroi¬
dissement (Berzélius).
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préparation de l'azonaphtylamine.

Procédé de M. Pierre-Michel Alfraise.

(Brevet (l'invention du 26 août 1864. — M» 64,238).

M. Alfraise prépare Vazonaphtylamine (seminaphtali-
dam) en faisant, dit-il, chauffer à 100° dans une capsule
spacieuse, placée sur un feu doux, le mélange suivant :

Binitronaphtaline 1 part.
Protochlorure d'étain 6 à 8
Acide chlorhydrique 6 à 8

Il obtient ainsi le bichlorostannate d'azonaphtylamine.
Pour extraire l'azonaphtylamine de ce sel, il traite la

solution de ce dernier par de l'eau saturée de sel marin ;
le précipité de bichlorostannate d'azonaphtylamine, ainsi
purifié, est traité par un lait de chaux qui isole l'azo¬
naphtylamine

Cet alcali peut aussi être obtenu par voie sèche en
chauffant un mélange de chaux et de bichlorostannate
d'azonaphtylamine.

Cette base, traitée à son tour par parties égales d'acide
chlorhydrique et de sel d'étain, donne, d'après M. Alfraise,
un alcali nouveau qu'il appelle la naphtyltriamine qui
jouit de la propriété de réduire un grand nombre de
« sels nitrés, » entre autres l'acide trinitrophénique, l'a¬
cide nitro et binitrobenzoïqu'e.

Le bichlorostannate d'azonaphtylamine, traité à l'ébul-
lition par le chlorate de potasse, se transforme en une
poudre noire impalpable, insoluble dans tous les dissol¬
vants dont M. Alfraise revendique l'application à la tein¬
ture et à l'impression.

Le procédé de préparation de l'azonaphtylamine que
nous venons de décrire, d'après le brevet de M. Alfraise,
se rattache entièrement à des modes de préparation de
la rosaniline et de la chrysaniline par voie de synthèse.
(Voir Livre sixième, chapitre I et III, tome I, page Alt, et
t. II, p. 8.)
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NINj\PIITYLAMINE.

En traitant la binitronaphtaline (probablement en so¬
lution alcoolique et peut-être ammoniacale) par l'hydro¬
gène sulfuré, Laurent (1) avait obtenu un alcali rouge
carmin fusant en vase clos sous l'influence de la chaleur,
que Gerhardt (2) avait considéré comme étant probable¬
ment la nitronaphtylamine.

D'après les recherches de MM. Ch.WoodetHofmann(3),
ce corps rouge est \a.ninuphlylamine que ces chimistes pré¬
parent de la manière suivante : '

« On fait passer un courant d'hydrogène sulfuré à tra¬
vers une solution de binitronaphtaline dans de l'alcool
ammoniacal bouillant et concentré. Le composé nitré
éprouve peu à peu une réduction. L'action dure de 2 à 3
heures, pendant lesquelles la majeure partie de l'alcool
distille; le résidu est acidifié par l'acide sulfurique étendu
et le liquide chauffé jusqu'à l'ébullition et filtré bouil¬
lant.

« Après filtration, celui-ci laisse déposer par le refroi¬
dissement un sulfate brun jaunâtre, qu'on purifie par
plusieurs cristallisations dans l'eau bouillante. En trai¬
tant par l'ammoniaque le sulfate cristallisé et solide, sa
couleur vire à un beau rouge carmin ; la base, ainsi mise
en liberté, est lavée avec de l'eau froide et purifiée fina¬
lement par une cristallisation dans l'eau ou l'alcool
étendu.

Ainsi préparée, la ninaphtylamine se présente sous
forme de masse légère formée de petits cristaux acicu-
1aires.

Elle se dissout difficilement dans l'eau bouillante, mais
très-facilement dans l'alcool et l'éther. Chauffée à 100°,
elle éprouve une décomposition partielle. Ses sels sont
incolores ou peu colorés.

(1) Comptes-rendus de l'Académie. T. 31, p. 533.
(2) Gerhardt, Traité de chimie organique. T. 3, p. 467.
(3) I-'hilosophical Magazine (4). T. 18, n° 117, p. 68.

Erdmann-Journal, fur. prakl. chem. 1860. T. 80, p. 165.
Réperl. de chimie pure. T. I. 1859, p. 515.
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La formation de la ninaphtylamine peut être représen¬
tée par l'équation :

C2°H6Az9-08+ 4 H2 S2 = 3 H* 02 + 8 S + C2°H8Az202
Binitronaphta-Hydrogène Eau. Soufre. Ménaplitylaraine.

line sulfuré.

Des essais de teinture faits par M. Perkin avec la
ninaphtylamine n'ont pas donné de résultats satisfaisants.

La solution alcoolique un peu étendus est orange, avec
une légère teinte brunâtre. Quoique peu soluble dans
l'eau, la solution teint la soie avec une couleur semblable
à celle qu'on obtient avec le rocou.

Le composé correspondant dans la série de l'aniline
n'a pas encore été décrit, mais nul doute qu'il existe. Ce
serait la nianiline dont la formule serait C" Hfi Az2 02.

autres réactions colorées provenant de la réduction
de la rinitronapiitaline.

réduction par les polysulfures en présence des

alcalis. — production de violet et de gris

perle.
Procédé de M. Troost (1).

(Brevet d'invention du li août 1860. — N° 46,294})

Ces matières colorantes sont obtenues en soumettant
la binitronaphtaline à l'action des corps réducteurs en
présence des alcalis, par exemple à l'action des sulfures,
polysulfures, sulfbydrates de sulfures, cyanures, sulfo-
cyanures.

M. Troost désigne particulièrement le sulfhydrate de
sulfure de sodium ou le sulfhydrate de sulfure de potas-

(1) Bulletin de la Société chimique. 1861, n° 4, p. 74.
Les recherches de M. Troost remontent à Juillet 1860. — Dès le

mois de septembre 1860, les couleurs de M. Troost furent l'objet
d'essais industriels qui furent mentionnés dans le Bulletin de la So¬
ciété industrielle de Mulhouse, à l'occasion des prix et médailles
proposés pour 1861. — Depuis, ces couleurs ont été abandonnées.
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sium, qu'il fait réagir sur la binitronaphtaline obtenue
en traitant la naphtaline par deux fois son poids d'acide
azotique monohydralé.

Les proportions de ces matières sont, pour 100 parties
de binitronaphtaline, de 100 parties de sulfhvdrate de
sulfure de sodium ou de ISO parties de sulfhydrate de
sulfure de potassium.

Le produit résultant de la réaction de ces corps est
dissous dans l'alcool bouillant et filtré, à l'effet d'obtenir
une dissolution à l'état de pureté. Ce violet de M. Xroost
teint sans mordant.

Certificat d'addition du 7 août 1861.
La teinture violette obtenue par les procédés décrits

dans le brevet ci-dessus, peut être dédoublée, le bleu et
le rouge constituant la teinture violette peuvent être sé¬
parés. On arrive à ce résultat en ajoutant une certaine
quantité d'eau à la dissolution violette. On obtient un pré¬
cipité qui, traité par l'alcool à toute température, mais
préférablement à chaud, est dissous en partie. Le rouge
de la teinture violette est dissous, et le bleu reste en
suspension et se dépose à l'état insoluble.

La masse brute violette peut encore, pour cette même
séparation, être traitée par l'aluminate.

Les liquides alcalins dissolvent en général les deux
couleurs primitives, bleue et rouge, constituant la teinte
violette.

M. Tichborne (1) a fait remarquer que dans la prépa¬
ration des violets de M. Troost, il faut avoir bien soin
d'éviter l'emploi de sulfures et polysulfures alcalins, ren¬
fermant un hyposulfite, ce dernier détruisant peu à peu
la matière colorante formée.

(i) Chemic. News. 1801, n° 97, p. 197.
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RÉDUCTION PAR LES PROTOSELS D'ÉTAIN EN PRÉSENCE
DES ALCALIS.

Procédé de M. Rocssin (1). — 1861.
« Les protosels d'étain, dissous dans les alcalis caus¬

tiques, réagissent sur la binitronaphtaline aussi facile¬
ment que les sulfures. A froid, la réaction exige quelques
heures. Au bain-marie, dès que le mélange atteint la
température de +80", l'opération est terminée. Le li¬
quide est jeté sur un filtre, et le précipité lavé jusqu'à
épuisement de toute matière soluble. 11 reste une poudre
bleu-violet qui se dissout facilement dans l'alcool, l'al¬
cool méthylique, le sulfure de carbone, etc. La solution,
d'un violet très-riche, teint parfaitement les étotfes. Cette
couleur résiste à l'eau, aux solutions alcalines et aux
acides même énergiques. Elle ne paraît pas s'altérer à la
lumière.

« One dissolution concentrée et bouillante de cyanure
de potassium réagit énergiquement sur la binitronaphta-
line. La liqueur devient d'un rouge brunâtre. Après la
réaction, on délaie la masse dans l'eau pour enlever tout
l'excédant du liquide alcalin et on lave la poudre jus¬
qu'à ce que l'eau de lavage soit insipide. Cette poudre
se dissout dans l'eau bouillante et dans l'alcool qu'elle
colore en bleu foncé. Ces liquides peuvent servir à la
teinture. Les étoffes teintes de la sorte présentent un cer¬
tain éclat à la lumière artificielle. Divers autres mélanges
réducteurs réagissent sur la binitronaphtaline et pro¬
duisent des matières colorantes tantôt rouges, tantôt
violettes, tantôt bleues. »

D'après M. Tichborne, on peut, dans le procédé de
II. Roussin, remplacer les protosels d'étain par les pro¬
tosels de fer.

D'après ce même chimiste, le bleu obtenu par la réac¬
tion ci-dessus, étant associé à la dinitraniline, qui est
jaune, produit de brillantes teintures vertes.

(t) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. 1861. T. 52, p.961.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



344 dérivés par réduction

réduction par l'hydrogène naissant.

NAPHTAZARINE OU P S E U D 0 - AL I Z AR IN E.

Procédé de M. E.-Z. Roussin (1).
De toutes les réactions colorées obtenues avec la bini-

tronaphtaline, la plus remarquable est celle observée
par M. Roussin, en réduisant ce corps parle zinc en
présence de l'acide sulfurique concentré et porté à une
température de 200° ; dans ces conditions, on donne
naissance à une matière rouge, non azotée, qui, par un
certain nombre de caractères, se rapproche assez de l'a-
lizarine de la garance, pour qu'un instant on ait pu
croire à leur identité.

Cette analogie a valu à la nouvelle matière colorante
le nom â'alizurine artificielle, donnée par M. Roussin,
puis celui de pseudo-alizarine, et enfin de celui de naph-
tazarine donné par M. E. Kopp, pour rappeler en même
temps l'origine du corps.

« La formule de l'alizarine est généralement repré¬
sentée par C20H606; celle de la binitronaphtaline, par
C20 H8 (AzO4)2.

« Un agent réducteur assez heureux pour enlever 2 mo¬
lécules d'oxygène et faire passer l'azote à l'état d'am¬
moniaque, pourrait donc changer la binitronaphtaline
en alizarine. »

Yoici comment M. Z. Roussin (2) prescrit d'opérer :
« On fait un mélange de binitronaphtaline et d'acide

sulfurique concentré qu'on introduit dans une capsule
de porcelaine spacieuse, chauffée au bain de sable.— Par
l'élévation de la température, la binitronaphtaline se dis¬
sout complètement dans l'acide sulfurique. Lorsque le
mélange atteint la température de + 200°, on y projette

(1) M. Roussin a pris un brevet, en date du 16 mai 1861, n° 49,692,
pour la préparation de l'alizarine artificielle. (Voir à l'Appendice, la
note n° 15.)

Il a aussi pris en Angleterre deux patentes, l'une le 1« mai 1861
(n» 1,087), l'autre le 17 mai 1S61 (a» 1,266).

(2) Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. T. 52, p. 1034 et
1177.
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de la grenaille de zinc. Il se fait au bout de quelque
temps un dégagement d'acide sulfureux, et après une
demi-heure l'opération est terminée. Si l'on fait tomber
alors une goutte du mélange acide dans l'eau froide, il
se développe une magnifique couleur rouge-violet due à
la formation de la pseudo-alizarine. Quelquefois la réac¬
tion est d'une énergie considérable si l'on opère sur une
grande masse de matière, si la quantité de zinc est con¬
sidérable et si l'on ne surveille pas la température avec
soin. L'acide sulfurique entre alors en une ébullition ra¬
pide; des torrents de vapeurs blanches se dégagent avec
un bruit et une violence extraordinaires. Lorsque cet
accident se produit, la pseudo-alizarine est considéra¬
blement diminuée, mais il en reste encore une portion
notable dans le résidu.

«Lorsque la réaction est terminée, on étend le li¬
quide de 8 à 10 fois son volume d'eau, et on porte à l'é-
bullition. La liqueur, après quelques instants, est jetée
sur un filtre; elle dépose la pseudo-alizarine sous forme
d'une gelée rouge quelquefois adhérente aux vases, quel¬
quefois en suspension dans le liquide. Dans les deux cas,
cette gelée, examinée au microscope, se montre comme
une réunion de cristaux aiguillés filiformes de la plus
grande netteté (1). Les eaux-mères sont fortement colo¬
rées en rouge, et contiennent des quantités considérables
de pseudo-alizarine en dissolution. Elles peuvent servir
directement à teindre après avoir été étendues d'eau et
saturées d'une manière convenable. Elles renferment une

grande quantité de sulfate d'ammoniaque. Il reste sur le
filtre la pseudo-alizarine indissoute qu'il est facile d'en¬
lever par les alcalis caustiques ou carbonatés, et de
précipiter de nouveau par les acides.

« Dans la réaction précédente, le zinc peut être rem¬
placé par un nombre considérable de substances, ré¬
tain, le fer, le mercure, le. soufre, le charbon, etc., en
un mot par tous les corps simples ou composés, organi-

(1) D'après M. Barreswill, la forme cristalline de la pseudo-aliza¬
rine de M. Roussin diffère de celle de l'alizarine véritable.
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ques ou inorganiques, qui réagissent sur l'acide sulfuri-
que à une haute température et provoquent sa réduction.

« La pseudo-alizarine obtenue par le procédé précé¬
dent possède une grande partie des caractères et des
réations de l'alizarine ordinaire. Elle est peu soluble
dans l'eau et se dissout dans l'alcool et l'éther. Elle se

volatilise entre 213° et 210° avec une vapeur jaune, et
donne des aiguilles cristallines d'un rouge très-foncé ;
la teinte de ces cristaux est, du reste, un peu variable.
Elle est inattaquable par l'acide chlorhydrique et l'acide
sulfurique concentré ^elle se dissout dans les alcalis caus¬
tiques et carbonates avec une belle couleur pourpre
foncé. Les acides précipitent cette solution en flocons
rouge orangé. Comme l'alizarine de la garance, elle
fournit des laques colorées de la plus grande beauté.
La pseudo-alizarine se fixe sur les étoffes comme l'ali¬
zarine naturelle, et donne des nuances d'une grande pu¬
reté. »

Des essais de teinture exécutés par MM. Balard, Persoz
et Jacquemin ont donné des résultats différents de ceux
fournis par l'alizarine de la garance. Les rouges obte¬
nus avec la garance s'avivent sous l'influence des sa¬
vonnages, tandis que ceux que l'on obtient à l'aide du
nouveau produit passent au violet dans les mêmes cir¬
constances. L'analyse élémentaire a fourni à M. Roussin
les résultats suivants :

nombres qui conduisent à la formule peu probable
C37H8015 qui exige :

Carbone..
Hydrogène,
Oxygène.

63.26 63.SI
2.10 2.30

34.64 34.19

100.00 100.00

Carbone. .

Hydrogène,
Oxygène.

63.43
2 28

34.29

100.00

La formule C,8H408, que M. Kopp propose, pourrait
être acceptée provisoirement.
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On admet généralement pour l'alizarine naturelle, la
formule C20 H6 08, qui exigerait :

Carbone. .

Hydrogène.
68.96
3.45

et pour celle de la purpurine, C18H6 O6, qui exigerait :
Carbone 66.67

Hydrogène 3.70
M. Roussin a la conviction que ce nouveau produit est

un dérivé très-voisin de l'alizarine ou de la purpurine
de la garance, et que de nouvelles recherches permet¬
traient très-probablement de reconstituer le principe
colorant de cette racine avec toutes ses propriétés et sa
composition. »

M. Roussin a fait ressortir, dans le tableau suivant, les
analogies qu'il a pu constater entre la naphtazarine et
l'alizarine :

Alizarine de la garance.

Se précipite en gelée de
ses solutions.

Se sublime entre 215° et
240».

Peu soluble dans l'eau,
soluble dans l'alcool, l'éther
et une solution d'alun. [Seu¬
lement lorsqu'elle est bouil¬
lante. (E. Kopp.)]

Inaltérable parl'aeidesul-
furique chaulfé à 200°, l'a¬
cide chlorhydrique; altéra¬
ble par l'acide nitrique.

Soluble dans les alcalis
caustiques ou carbonatés,
avec une couleur pourpre.

La solution ammoniacale
donne des précipités pour¬
pres avec les sels de baryte
et de chaux.

Naphtazarine artificielle.
Se précipite en gelée de

ses solutions.
Se sublime entre 215° et

240»
Peu soluble dans l'eau,

solubledans l'alcool, l'éther
et une solution d'alun.

Inaltérable par l'acide sul-
furique chauffé à 200°, l'a¬
cide chlorhydrique; altéra¬
ble par l'acide nitrique.

Soluble dans les alcalis
caustiques ou carbonatés ,

avec une couleur violette.

La solution ammoniacale
donne des précipités pour¬
pres, avec les sels de baryte
et de chaux.
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A côté de ce tableau des analogies, nous donnerons les
différences qui existent entre les deux matières ci-des¬
sus, et qui permettront de les caractériser et de les dis¬
tinguer facilement.

Alizarine de la garance.

Insoluble dans l'acidesul-
furique étendu ; s'en préci¬
pite sous forme de flocons
jaunes; les eaux-mères sont
très-légèrement jaunâtres.

Se dissout dans l'alcool
avec une couleur jaune.

Teint les mordants d'alu¬
mine en rouge.

La solution ammoniacale
précipite l'alun et l'acétate
de plomb en rouge

Teint les mordants de fer
faibles en beau violet.

Les teintures résistent au

savon bouillant et s'oxy¬
dent.

Naphtazarine.
Assez soluble dans l'acide

sulfurique étendu ; s'en pré¬
cipite sous forme de gelée
rouge ; les eaux-mères sont
fortement colorées en violet
(Jacquemin).

Se dissout dans l'aleool,
avec une couleur violette.

Teint les mordants d'alu¬
mine en violet (Jacquemin).

La solution ammoniacale
précipite l'alun et l'acétate
de plomb en violet plus ou
moins bleuâtre (Jacquemin).

Teint les mordants de fer
faibles en gris plus ou moins
verdàtre (Jacquemin).

Les teintures se dégra¬
dent dans le bain de savon

bouillant et finissent même
par disparaître.

Observations de M. E. Jacquemin. — Yoici, d'après
M. Jacquemin (1), d'autres différences qui existent entre
l'alizarine et la naphtazarine ;

La naphtazarine est soluble dans l'éther en rouge
violeté, tandis que l'alizarine donne une solution jaune
d'or.

L'acide hypochloreux, en petite quantité, n'altère pas
sensiblement la couleur de la dissolution de la naphtaza¬
rine. Une plus forte proportion fait virera l'orangé, puis
au jaune, et enlin décolore.

(I) Comptes-rendus de l'Académie. T. S2, p. 1180.
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En combinant la pseudo-alizarine avec les oxydes de
zinc, d'étain, de mercure, M. E. Jacguemin a obtenu des
laques d'un violet plus ou moins bleu.

L'acétate de plomb rend opaline la dissolution alcoo¬
lique de la pseudo-alizarine, étendue de deux fois son
volume d'eau ; l'addition de quelques gouttes de carbo¬
nate do soude détermine un violet-bleu.

L'acétate tribasique de plomb, dans une semblable dis¬
solution, donne un louche bleuté qui devient précipité
bleu violacé clair sous l'influence du carbonate de soude.

M. E. Jacquemin a, de plus, obtenu une laque brune
avec le sesquioxyde ferrique, d'un brun violacé avec le
protoxyde de fer, d'un rouge-bleu avec l'oxyde de cuivre.

Les violets et les gris sur eoton, obtenus par la teinture
avec la pseudo-alizarine sur le coton mordancé à l'alu¬
mine et au fer, paraissent avoir une grande solidité, car
ils résistent au savonnage et à l'acide acétique concentré.

Observations de M. Ticliborne (1). — Ce chimiste a
donné, dans le Chemical News, quelques indications sur la
manière la plus avantageuse de procéder, lorsqu'on veut
répéter en grand l'expérience de M. Roussin.

« Il recommande de chauffer l'acide sulfurique seul
jusqu'à 200s, et de n'y ajouter la binitronaphtaline, pour
éviter d'en perdre une quantité notable par volatilisa¬
tion, qu'après que l'acide a atteint cette température. Le
mélange étant à 200°, on enlève le feu et on projette le
corps réducteur, qui doit être dans un grand état de di¬
vision, par petites portions à la fois, et en remuant con¬
tinuellement. La réaction a lieu, et généralement le ther¬
momètre reste stationnaire, la chaleur dégagée par la
réaction étant suffisante pour compenser celle que le mé¬
lange perd par conductibilité ou rayonnement. Sans cette
précaution, il est difficile de modérer l'opération, si l'on
opère sur une notable quantité de matière.

« M. Tichborne isole la naphtazarine en extrayant le
produit par l'eau bouillante, filtrant, saturant exactement
par une solution de potasse (ou mieux de soude) ; on re-

(1) Chemical News. 1861, n° 97, p. 197.
Couleurs d'Aniline. Tome II. 30
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cueille sur un filtre le précipité produit, qu'on laisse
bien égoutter et dont on extrait la matière colorante par
de l'esprit de bois bouillant. On en obtient 60 à 70 0/0 du
précipité. »

Observations de MM. J. Persoz et Martel. — A l'occasion
de la communication de M. Roussin sur la pseudo-ali-
zarine, M. Persoz fils a fait part à l'Académie des Scien¬
ces (1) des résultats qu'il a obtenus, deux ans avant
M. Roussin, en étudiant avec M. Martel les dérivés de la
naphtaline.

« Partant, dit-il, de ce fait constaté par nous, qu'un
mélange d'acides nitrique et sulfurique du commerce, en
proportions même très-variables, pouvait, étant chauffé
avec la naphtaline, donner naissance à des produits co¬
lorés, nous avons naturellement été conduits à examiner
l'action de l'acide sulfurique sur les différents composés
nitrés de la naphtaline ou sur des mélanges d'acide ni¬
trique et de naphtaline.

« Le principe tinctorial ainsi formé jouit, à la manière
de la garance, de la propriété de teindre les mordants,
et sa couleur peut varier du rouge au bleu, en passant
par toute la série des violets. Ayant surtout cherché à
produire des violets-blpus, nous avons employé avec
avantage la binitronaphtaline que nous avons traitée par
l'acide sulfurique concentré.

« Contrairement à l'opinion de M. Roussin, qui paraît
considérer la binitronaphtaline comme à peine attaqua¬
ble par l'acide sulfurique à la température de l'ébullition
de cet acide, on obtient, en chauffant à 300° environ, une
solution qui, de jaune qu'elle ïtait primitivement, se co¬
lore de plus en plus, devient rouge cerise, puis finalement
rouge brunâtre, en même temps qu'il commence à se dé¬
gager une petite quantité d'acide sulfureux.

« On peut facilement suivre l'opération en prenant de
temps en temps une goutte de la liqueur et la projetant
dans l'eau; on obtient ainsi un précipité d'abord blanc

(I) Persoz fils, Comptes-rendus de l'Académie des Sciences. T. 52,
p. 1178. *
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laiteux, puis légèrement violacé, et enfin violet foncé,
quand la couleur est complètement développée.

« Arrivé à ce moment, on retire la matière du feu, et
après l'avoir abandonnée au refroidissement, on la verse
dans une quantité d'eau convenable qu'on porte à l'ébul-
lition.

« La liqueur filtrée à chaud est fortement colorée en
rouge et ne tarde pas à laisser déposer, à l'état flocon¬
neux, une partie de la matière colorante qu'elle tenait
en dissolution.

« Cette liqueur vire au rouge violacé par les alcalis,
teint facilement la soie en violet ; saturée convenablement
par les alcalis d'abord, et finalement par de la craie, elle
teint les tissus de coton mordancés en donnant toute la
série des tons compris entre le lilas et le noir. Enfin, elle
paraît inaltérable, même à la longue, en présence de l'a¬
cide sulfurique, tandis qu'elle se modifie au bout de peu
de temps au contact de l'air et d'un excès d'ammoniaque ;
elle passe alors au brun, en laissant déposer une poudre
noire qui se dissout en bleu dans l'alcool et vire au rouge
par les acides.

« La masse noire qui provient de la précipitation par
l'eau de la solution sulfurique, contient encore une grande
quantité de matière colorante qu'on peut isoler par l'ap¬
pareil digestif de M. Payen, au moyen du sulfure de
carbone, véhicule qui la dissout peu, il est vrai, mais qui
du moins la dissout seule. Cette couleur de la naphtaline
est très-soluble dans l'alcool et l'esprit de bois, moins so-
lublo dans l'eau, l'éther, la benzine, le sulfure de car¬
bone.

« Dans ses allures chimiques, elle présente bien des ana¬
logies avec l'alizarine; en effet : 1° essayée à la teinture,
elle peut colorer les mordants de fer à l'exclusion des
mordants d'alumine, ou réciproquement, suivant que le
bain est acide ou alcalin, ou même ne pas teindre du
tout, si on a ajouté dans le bain un excès de craie.

« 2° Ces mordants une fois teints supportent les avivages
au savon donnés avec précaution.
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« 3° La matière colorante peut se sublimer facilement
sous l'influence d'une température élevée.

« Elle forme des laques avec les différents oxydes mé¬
talliques, celles à base d'alumine, d'étain, de plomb, de
mercure, sont violettes; celles à base de fer sont d'une
couleur olive pouvant atteindre le noir.

« En résumé, avec la binitronaphtaline et l'acide sulfu-
rique seul, sans avoir recours à un agent réducteur,
comme l'a fait M. Koussin, on peut former une matière
colorante offrant, à la nuance près, de grandes analogies
avec l'alizarine ; cependant, les observations que j'ai eu
l'occasion de faire durant mon travail me permettent dif¬
ficilement d'admettre qu'on puisse, même en réalisant
des nuances d'un rouge parfait, préparer de cette ma¬
nière un principe coloré identique avec celui de la ga¬
rance. »

Observation de M. Carey-Lea (1). — Si la binitronaph¬
taline en solution dans l'alcool ammoniacal est chauffée
avec une solution de sulfite d'ammoniaque, la teinte rouge
se change en une couleur rose foncé, beaucoup plus ri¬
che et plus brillante que la teinte originale.

Carminaphte de Laurent. — Avant de passer aux com¬
posés chlorés de la naphtaline, disons un mot de la réac¬
tion curieuse mentionnée par Laurent (2).

Une seule fois, en chauffant la naphtaline avec une
solution de bichromate de potasse et en y ajoutant de l'a¬
cide sulfurique ou chlorhydrique, Laurent obtint une
belle matière colorante rouge, qu'il appela carm,inaphte
(C18H408?), qui se dissolvait dans les alcalis et que les
acides précipitaient sans altération de cette solution.

M. Perkin, quoique variant cette expérience de bien
des manières, n'a jamais réussi à obtenir un produit sem¬
blable par l'oxydation de la naphtaline.

(1) Americ. Journ. Sept. 1861. T. 32, p. 213.
(2) Revue scienlif. T. 14, p. 360, et Gerhardt. T. 3, p. 417.
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dérivés sulfon1tronaphtal1ques.

DIANTHINE.

Procédé de M. w. l. Scott (1).
« On prend 100 parties d'acide sulfurique du poids de

1,750 au moins, qu'on verse dans un vase de terre, de
porcelaine ou de platine, on porte à une température
d'environ 180° C., puis on ajoute de 2 à 4 parties de bi-
nitronaplitaline (ou autre substance homologue), en je¬
tant de temps à autre dans la solution une petite quan¬
tité d'acide sulfonaphtaiique ou de naphtaline. Cela fait,
on désoxyde ou réduit le mélange, en se servant princi¬
palement pour cet objet de lames de zinc ou d'un cou¬
rant d'acide sulfureux ou de gaz oxyde de carbone, jus¬
qu'à ce qu'il se développe, lorsqu'on fait l'essai sur de
petites quantités du mélange, une couleur rouge ou rouge-
brun intense. Quand le tout est refroidi, on ajoute une
quantité suffisante d'eau et d'alcali pour neutraliser l'a¬
cide libre, et on fait bouillir le tout sous pression pendant
un instant. En refroidissant, la liqueur laisse déposer un
peu de matière colorante, et on précipite le reste au
moyen de l'alcool, du benzole, des solutions alcoolisées,
ou d'une solution d'alun.

« Cette matière colorante, à laquelle on a donné le nom
de dianthine, peut être employée en teinture et en impres¬
sion sur soie, laine et coton, en diverses nuances, suivant
les mordants.

« Pour produire une couleur rouge se rapprochant
plus ou moins de l'écarlate, on soumet la dianthine à l'ac¬
tion de l'un des divers agents d'oxydation, par exemple
l'acide azotique. Puis, on traite le résidu de cette action
par l'ammoniaque ou autre base homologue, ou isomor¬
phe convenable en présence d'un alcool. »

En traitant la naphtaline par l'acide sulfurique con¬
centré à 90 ou 100°, il se forme des acides sulfo et disul-
fonaphtaliques qu'on peut obtenir cristallisés. Il ne serait

(1) Le Technologisle. Avril 1864.
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nullement impossible qu'en faisant réagir ces acides sur
les nitronaplitalines à une température assez élevée, on
réalisa^ des conditions favorables à la production de ma¬
tières colorantes artificielles (E. Kopp).

CHAPITRE IV.
DÉRIVÉS CHLORÉS DE LA NAPHTALINE.

ACIDES CIILOROXYNAPI1TALIQUE ET PERCIILOROXY-
NAPHTAL1QUE.

ACIDE CIILOROXYNAPIITALIQIIË (1).
Syn. : Acide cliloronaphtisique

Acide chloronaphtalique.
Formule.— C20H4CIOS,HO (A.hydraté) (DumasetPéligot).

C10 H3 Cl 03 (Schutzenberger).
C20H3C106 (Pelouze et Frémy).
C2»II-s-Gl0« (Gerhardt).

Composition élémentaire.

ACIDE HYDRATÉ.
ACIDE

anhydre.

Dumas et Péligot (2). Laurent.
Dumas

et Péligot.

Carbone.. . .

Hydrogène. .

Chlore
Oxygène.. . .

57.80
2.-il

16.08
23.11

57.79
2.49

16.68
22.84

57.00
2.45

16.68
23.87

60.63
1.9S

17.58
19.81

100.00 100.00 100.00 100.00

(1) Extrait du beau travail de MM. Paul et Ernest Depouilly sur
l'acide chloroxynaphtaliçpie, présenté à la Société industrielle de Mul¬
house, le 28 juin 1865, par M. Th. Depouilly.

L'acide chloroxyuaphtalique a été découvert en 1840 par Laurent.
Ann. de cliim. et de phys. T. 74, p. 26.

Gerhardt. T. 3, p. 478.
(2) Dumas et Péligot, Ann. de chivn, et de phys. T. 74, p. 30.
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« Dans son grand travail sur les dérivés de la naphta¬
line, publié depuis 1832 jusqu'en 1845, Aug. Laurent a
décrit le résultat complexe qu'il a obtenu par l'action
plus ou moins prolongée du chlore sur la naphtaline. Il
a obtenu ainsi un mélange de plusieurs corps, entre au¬
tres :

Le chlorure de naphtaline C20H8, Cl2
Le bichlorure idem C20H8, Cl4
Lebichloruredeehloronaphtaline. C20H7, Cl, Cl4

Ce dernier corps en petite quantité.
« Il a isolé ces divers chlorures, opération longue et

délicate, consistant en nombreux lavages, séparations et
cristallisations par l'éther; puis nouveau traitement des
chlorures liquides par le chiore pendant trois jours, nou¬
velles séparations et cristallisations, enfin triage des
cristaux au moyen de pinces. Laurent seul pouvait me-»
ner à bonne fin une pareille opération. Quand après lui,
on reprend ces expériences, il arrive encore souvent que
la présence du bichlorure de cliloronaphtaline se trouve
masquée ; que ce corps reste dans les eaux-mères éthé—
rées avec les chlorures huileux.

« En traitant le bichlorure de naphtaline par l'acide
nitrique à l'ébullition, Laurent a obtenu un acide nou¬
veau, l'acide phtalique C1G H6 O8.

« Le bichlorure de ehloronaphtaline, traité par le
même agent, lui adonné de l'acide phtalique et un pro¬
duit de nature butyreuse, dont il a extrait, par l'éther et
l'alcool, un corps cristallin, le chlorure de chloroxynayh-
fi/le.C20H4Cl2 O4, lequel, par une dissolution alcoolique de
potasse, se transforme en acide chloroxynaphtalique C20H5
Cl O6 suivant l'équation :

C20 h4Cl2O4 + 2 KO = C25 H4Cl KO« + K Cl.
'

Chlorure Acide
de ehloroxynaphtyle. chloroxynaphtalique.

Or, en représentant l'alizarine par la formule C10H6 03,
on est tenté de considérer, avec Laurent et Gerhardt, l'a¬
cide chloroxynaphtalique comme de l'alizarine mono-
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chlorée C20H5C10G, d'autant plus que l'acide chloroxy-
naphtaliquc offre les caractères d'une matière colorante.
Mais, d'une part, il est très probable que la formule de l'a-
lizarine doit être doublée et écrite C20H12 06; d'un autre
côté, MM. Lauth et Schutzenberger sontarrivés à remplacer
le chlore par de l'hydrogène dans l'acide chloroxynaphtali-
que, et le nouveau corps n'offrait aucune des réactions
de l'alizarine.

D'autre part, comme l'ont fait observer MM. Wolf et
Streeker(l), si l'on parvenait à oxyder convenablement
le chlorure de naphtaline C20H8C14, le produit fixe ren¬
fermerait 1 équivalent de chlore de moins et 1 équiva¬
lent d'hydrogène en plus; on obtiendrait ainsi, à la place
de C20II5CIO6, le composé C20 HG06, c'est-à-dire de l'ali¬
zarine. — Des réactions tentées dans ce but n'ont pas
amené le résultat désiré.

MM. Wolf et Strecker ont tenté, mais sans succès, de
mettre l'acide chloroxynaphtalique humide en contact
avec de l'amalgame de potassium; ils ont aussi sou¬
mis, sans rien obtenir, une solution alcaline d'un chlor-
oxynaphtalate à l'influence d'un courant électrique. —
M. Kopp conseille d'essayer, avec raison, l'action exercée
par l'aluminium, soit à la pression ordinaire, soit sous
une certaine pression, sur cet acide libre ou sur un sel
alcalin. — L'hydrogène naissant qui se produirait pour¬
rait peut-être se substituer au chlore, et la réaction se¬
rait favorisée par la grande affinité de l'alizarine pour l'a¬
lumine.

Quoi qu'il en soit, l'acide chloroxynaphtalique offre de
l'intérêt par lui-même, en dehors de la possibilité de sa
conversion en alizarine, surtout depuis que MM. De-
pouilly frères ont réussi à préparer ce corps industriel¬
lement. Jusqu'à eux, ces méthodes étaient trop coûteuses
et trop incertaines, et les quantités obtenues trop mini¬
mes pour permettre d'en chercher les applications.

« Quelles étaient les difficultés qui empêchaient de
mettre dans l'industrie l'acide chloroxynaphtalique? c'é¬
taient :

(i) Ami, lie cliim. et de pharm. T. 75, p. 1.
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« 1» La lénteur des procédés dechloruration de la naph¬
taline et l'incertitude du résultat;

« 2° La séparation coûteuse et difficile du bichlorure
de chloronaphtaline et les faibles quantités obtenues ;

« 3° Dans l'oxydation de ce bichlorure par l'acide ni¬
trique, on obtenait beaucoup d'acide phlalique et fort
peu de chlorure de chloroxynaphtyle.

« 4° L'épuration de ce dernier corps par l'éther, puis
par l'alcool, était coûteuse et occasionnait une grande
perte de matières; enfin, la potasse alcoolique employée
pour sa transformation en acide chloroxynaphtalique,
venait encore en augmenter le prix.

« Quand nous avons opéré la transformation de l'acide
phtalique en acide benzoïque, une des difficultés était
vaincue, l'acide phtalique avait un emploi industriel ; et
nous avons basé nos procédés de fabrication sur la pro¬
duction simultanée des acides benzoïque et chloroxynaph¬
talique. »

Fabrication de l'acide chloroxynaphtalique (1). « Nous
traitons la naphtaline par les chlorates alcalins et l'acide
chlorhydrique, en agissant à froid. Ce moyen de cbloru-
ration conduit à des résultats inattendus, sous le rapport
de la promptitude du travail et de la certitude du ré¬
sultat.

« On peut, en effet, en variant les proportions, fixer à
volonté plus ou moins de chlore dans la naphtaline, et
obtenir ainsi de grandes quantités, soit de bichlorure de
naphtaline, soit de bichlorure de chloronaphtaline, avec
une très-faible proportion de protochlorure.

« Le produit ainsi obtenu est un mélange des bichlo-
rures de naphtaline et de chloronaphtaline, qu'on peut
débarrasser du protochlorure et autres liquides, par la
presse et les agents qui les dissolvent.

« Le mélange des deux bichlorures est attaqué à chaud
par l'acide azotique. Le bichlorure de naphtaline se trans-

(1) La fabrication de l'acide cliluroxynaphtalique a été brevetée par
M. Casthelaz, en 186b. — (Brevet n° 67,592, et certificat d'addition
du 6 juin 1865.)
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forme en acide phtalique. Le biclilorure de cliloronaph-
laline donne naissance au chlorure de chloroxynaphtyle
et toujours à une certaine quantité d'acide phtalique,
provenant de l'oxydation plus complète du chlorure de
chloroxynaphtyle. Ce corps, en effet, comme l'acide
chloronaphtalique qui en dérive, comme l'alizarine et la
purpurine, est transformé parles agent oxydants, en acide
phtalique.

« Il faut donc modérer l'action de l'acide nitrique
comme température, comme quantité, comme concentra¬
tion, si on veut obtenir une plus grande quantité de
chlorure colorable ; au contraire, la pousser énergique-
ment si on cherche plutôt à faire l'acide phtalique

« L'action terminée, il se dépose une masse complexe,
dont on extrait l'acide phtalique par l'eau bouillante; on
le fait cristalliser, puis on le transforme en acide ben-
zoïque, comme nous l'avons indiqué.

« Le produit, insoluble dans l'eau, est attaqué par les
alcalis caustiques, soit concentrés à froid, soit étendus à
chaud.

« Le chlorure de chloroxynaphtyle est bientôt transformé
et dissous à l'état de chloroxynaphtalate alcalin, on le
sépare du résidu, et en neutralisant par un acide miné¬
ral , l'acide chloroxynaphtalique se dépose à l'état encore
impur. Nous épurons cet acide en traitant la solution
neutre d'un de ses sels alcalins par des oxydes ou des
sels d'alumine, de chaux ou autres, qui se combinent de
préférence pour former des sels insolubles avec une ma¬
tière colorante brune qui souille notre acide colorant. La
liqueur filtrée, rendue acide par un acide minéral, laisse
déposer l'acide chloroxynaphtalique à l'état d'une pou¬
dre cristallisée jaune pâle, on le lave, on le sèche.

« En résumé, nos moyens de fabrication consistent :
« 1° Dans la transformation presque complète et en

une seule opération, de la naphtaline en bichlorures de
naphtaline et de chloronaphtaline;

«2° Dans l'oxydation simultanée de ces deux bichlorures
pour obtenir en même temps l'acide phtalique, transfor-
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mable en acide benzoïque, et le chlorure de chloroxy-
naphtyle transformable en acide chloroxynaphtalique.

« 3" Dans la formation et l'épuration de l'acide chlor¬
oxynaphtalique, toujours au sein de solutions aqueuses.»

Propriétés. — « L'acide chloroxynaphtalique est jaune,
cristallin, volatil, pouvant, comme le chlorure de chlor-
oxynaplityle au moyen duquel on l'obtient, comme l'ali—
zarine, son type hydrogéné, être sublimé en belles ai¬
guilles jaune clair. 11 est peu soluble dans l'eau froide;
plus soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool,
l'éther, la benzine. L'acide sulfuriquë concentré le dis¬
sout rapidement, l'eau le précipite sans altération de la
solution. C'est un acide relativement énergique, décom¬
posant les acétates alcalins, par conséquent très-soluble
dans ce genre de sels.

« Il se combine avec toutes les bases minérales et orga¬
niques, formant des sels colorés de diverses nuances. Les
sels à base de métaux alcalins sont solubles ; l'acide acé¬
tique ne précipite pas leurs solutions, les acides miné¬
raux les décomposent en laissant déposer l'acide chlor¬
oxynaphtalique.

« Les sels de soude, de potasse, d'ammoniaque sont
très-solubles dans l'eau, celui de soude plus que les deux
autres; ils sont moins solubles dans un excès d'alcali,
plus solubles en présence de l'acide acétique, solubles
aussi dans l'alcool, mais moins que dans l'eau.

« Ils sont d'un rouge foncé, leurs solutions sont d'un
rouge sanguin, presque noires quand elles sont concen¬
trées.

« Le sel de chaux se dépose d'une solution bouillante
en belles aiguilles jaune d'or, peu solubles dans l'eau
froide.

« Le sel de baryte, moins soluble dans l'eau bouillante
que celui de chaux, est à peine soluble dans l'eau froide;
il est d'un bel orangé.

« Le sel d'alumine est rouge garance foncé, il se forme
difficilement à froid, mais se précipite immédiatement en
chauffant un mélange d'un chloroxynaphtalate alcalin et
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d'un sel d'alumine, ou d'acide chloroxynaphtalique et
d'acétate d'alumine.

« Le sel de fer, obtenu par double décomposition d'un
sel ferreux et d'un chloroxynaplitalate alcalin, est un
précipité globuleux d'un beau noir velouté, mais brun
quand on le broie. Le sel de cuivre est rouge vif. Le sel
de plomb, capucine. Les sels de cobalt et de nickel, gre¬
nat. Les sels de zinc et de cadmium, rouge-brun. Le sel
d'argent est gélatineux et rouge de sang.

« Le sel d'aniline est d'un beau rouge vif, un peu so-
luble dans l'eau. Le sel de rosaniline est vert, soluble
dans l'eau en une belle nuance cerise.

« L'acide chloroxynaphtalique semble se combiner
aussi avec les bases des violets et des bleus d'aniline.

« Les précipités que l'acide chloroxynaphtalique forme
avec les bases métalliques sont applicables déjà à la
peinture; les sels à base organique peuvent être appli¬
qués ou formés sur coton, et trouveront leur emploi dans
l'impression et la teinture.

« L'acide chloroxynaphtalique teint sans mordant la
laine en rouge intense; avec le sulfate d'indigo sur laine,
il fournit un très-beau noir (1) ; mélangé avec d'autres
matières colorantes, il donne des nuances variées dont
quelques-unes sont fort belles, et rendra de grands ser¬
vices dans l'impression et la teinture des matières ani¬
males. »

D'après MM. Wolf et Strecker (2), l'acide chloroxynaph¬
talique, à cause de son caractère acide bien prononcé, ne
teint pas le coton mordancé en alumine, qu'il soit huilé
ou non huilé.

Les essais tentés à Mulhouse, pour l'appliquer sur co¬
ton, n'ont pas donné de résultats satisfaisants.

D'après M. Perkin (3), le chloroxynaphtalate d'ammo¬
niaque teint la soie en jaune d'or brillant et très-stable à
la lumière.

(1) Bulletin de la Société chimique de Paris. 2e série. T. 4, p. 10
(2) Loc. cit.
(3) M. Perkin, Leçons faites à la Société chimique de Londres.

T. 16. Mai 1861, et Chemin. News. 8 juin 1861, p. 362.
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Un papier imprégné d'acide chloroxynaphtalique est
un excellent réactif pour les alcalis qui le font virer du
jaune au rouge cramoisi.

matière colorante jaune préparée avec l'acide
chloroxynaphtalique.

Procédé de MM. Martius et Griess.

Ces chimistes trouvent que la conjecture de la produc¬
tion de l'alizarine artificielle par l'acide chloroxynaphta¬
lique n'est pas fondée, mais ils ont pu préparer avec la
naphtaline un corps ayant la même composition que l'a¬
lizarine, mais qui est seulement isomère et non pas iden¬
tique avec cette matière colorante. Ils obtiennent ce
nouveau composé avec l'alcool binitronaphtyle au moyen
d'une réduction par l'étain et l'acide chlorhydrique, dé¬
composent la combinaison stannique soluble dans l'eau
qui en résulte par l'hydrogène sulfuré, et saturent la
solution chlorhydrique débarrassée du sulfure d'étain,
par une lessive de potasse, au contact de l'air, d'où il se
sépare une substance basique cristalline et jaune (C10 H8
Az30). —Traitée par l'alcool ou l'eau, cette dernière se
dédouble d'après la formule C10 H8Az20-j-Il3 0 =C10H7
Az02-j- AzH3; le nouveau corps C10 H'AzO3 cristallise en
beaux cristaux rouge-jaune; il est indifférent et fournit
avec l'acide chlorhydrique bouillant, et d'après la for¬
mule C10 H7 Az 02 -f H3 0 = C10 H6 03 -(- Az H3, la substance
de même composition que l'alizarine.

Cette substance cristallise en belles aiguilles ou la¬
melles très-peu solubles dans l'eau, et qui se dissolvent
plus facilement dans l'alcool et très-aisément dans l'é-
ther.

Elle est soluble dans l'ammoniaque qu'elle colore en
rouge-jaune, et le chlorure de baryum ne produit pas de
précipité dans la solution. Le coton mordancé aux cou¬
leurs d'alumine n'est pas teint par ce nouveau composé,
mais la laine et la soie le sont en jaune. Avec les bases,
il forme, de même que l'acide chloroxynaphtalique, une
jsérie de beaux sels presque tous bien cristallisés.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 31
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BLEU DÉRIVÉ PAR RÉDUCTION DE L'ACIDE
CIILOROXYNAPHTAL1QUE.

Procédé de M. Horace Koeciilin (1).

«Je fais bouillir, dit M. H. Kœchlin, une dissolution al¬
caline de chloroxynaphtalate de soude avec du zinc en
poudre impalpable. Au bout de 13 à 20 minutes d'ébul-
lition, la réaction commence et une couleur jaune pâle en
est le résultat. Je décante et j'ajoute de l'ammoniaque à
ce liquide qui, en quelques heures, vire à un beau vert.
Je neutralise alors avec un acide qui détermine un pré¬
cipité de flocons bruns que je lave sur filtre. J'obtiens
ainsi un corps qui, à l'état sec, est vert et doué de reflets
métalliques. On peut aussi préparer ce produit en rédui¬
sant par le zinc le chloroxynaphtalate d'ammoniaque ou
l'acide chloroxynaphtalique, et ajoutant de l'ammoniaque
quand la réaction est terminée.

« Ce composé est insoluble dans l'eau, soluble en rouge
dans l'aniline bouillante, en vert dans l'acide sulfurique
concentré, dont l'eau le sépare avec une teinte violette.

« Soluble en violet dans l'alc.ool, cette solution étendue
d'eau prend une belle couleur bleue que les'acides font
virer au rouge. La solution alcoolique ammoniacale est
transparente, bleue; mais, par réflexion, d'un rouge qui
ferait croire à du carmin en suspension.

« Ce produit se fixe en violet sur laine, et peut se fixer
sur coton au moyen de l'albumine. La solution alcoolique
étendue teint en bleu la soie, la laine et le coton mordancé
en albumine. Le bain de teinture additionné d'acide teint
ces tissus en rose. Cette matière colorante est à la ma¬

nière de celle de tournesol, bleue ou rouge, selon qu'elle
est alcaline ou acide. »

(1) Communiqué à 1& Société industrielle de Mulhouse, lo 27 sep¬
tembre 1865.

Bulletin d.3 ladite Société, de novembre 1865.
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ACIDE PERCHLOROXYNAPHTALIQUE.

Syn. : Acide chloroxynaphtalésique.
Formule.— C20HCl5O° (Pelouze et Frémy,— Laurent).

CMB-GPO° (Gerhardt).
Composition élémentaire (1).

Calculé. Trouvé.

Carbone .

Hydrogène
Chlore.. .

Oxygène.

Cet acide, découvert en 1843, par Laurent (1), s'obtient
en attaquant d'abord par l'acide nitrique bouillant, la
naphtaline sexchlorée (C20 Cl6 04) préparée en faisant long¬
temps passer du chlore, à une haute température, sur la
naphtaline trichlorée À.

L'attaque de la naphtaline sexchlorée par l'acide ni¬
trique est excessivement lente; il a fallu à Laurent 3 à
4 jours d'ébullition pour en décomposer une dizaine de
grammes. On finit par obtenir une substance résineuse
jaune qu'on traite par l'éther pour la purifier d'un peu
de matière huileuse ; puis on la fait bouillir avec de
l'huile de pétrole. Par le refroidissement, il se dépose de
belles paillettes jaune d'or très-éclatantes.

Ces cristaux constituent le chlorure de perchloroxynaph-
iyle ou oxyde de chloroxénaphtalise.

Pour obtenir l'acide perchloroxynaphtalique, on traite
par la potasse les paillettes jaunes ci-dessus qui se trans¬
forment immédiatement en une belle matière cramoisie.
Si l'on verse un acide sur celle-ci, il s'en sépare une subs¬
tance jaune qui est l'acide perchloroxynaphtalique. On le pu¬
rifie par une nouvelle dissolution alcaline et une seconde
précipitation, enfin on le fait cristalliser dans l'alcool ou

(1) 1843, Revue scientif. Tome 13, p. S96

1300.0 34.6 35.0
12.3 0.3 0.5

2213.0 51.2 50.5
600.0 13.9 14.0

4325.5 100.0 100.0
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l'éther. Mis en contact avec la potasse et l'ammoniaque,
cet acide produit des sels rouges ou cramoisis insolubles
dans l'eau froide, un peu solubles dans l'eau chaude.

L'acide perchloroxynaphtalique peut être considéré
comme de l'alizarine pentachlorée. Malheureusement,
malgré le bas prix de la naphtaline, la préparation de
l'acide perchloroxynaphtalique et même de l'acide chlor-
oxynaphtalique est, comme nous venons de le voir, non-
seulement difficile, mais encore très-coûteuse.

fabrication de matières colorantes dérivées de

la naphtaline.

Procédé de M. Jean-Auguste Auber, Ingénieur-chimiste.
(Brevet du 25 novembre 1864. — N° 65,235).

M. Auber attaque la naphtaline :
1° Soit par un acide métallique : acide chromique, etc.;
2° Soit par l'acide azotique, l'acide arsénique, etc.;
3° Soit par un oxacide haloïde ;
4° Soit par un mélange d'un sel des acides ci-dessus,

avec un acide énergique;
5° Soit par le chlore, le brome ou l'iode en présence

d'une base ;
6° Soit par un suroxyde métallique en présence d'une

base.
Il lave ensuite la naphtaline oxydée par un des moyens

ci-dessus,—jusqu'à départ de l'excès de l'oxydant em¬
ployé, — puis soumet le produit lavé à un lessivage mé¬
thodique dans 10 à 15 fois son poids de lessive marquant
3 à 5°.

Le produit ainsi lessivé, lavé jusqu'à disparition de
toute alcalinité et de tous sels alcalins, est de nouveau
soumis à l'action de l'un des oxydants ci-dessus.

Les liqueurs alcalines sont précipitées par un acide —

et le précipité est lavé complètement.
La couleur du précipité, qui varie du jaune orangé au

rouge, et du rouge au violet foncé, dépend de l'oxydant
employé dans la première opération.
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ANNEXE AUX LIVRES VI, VIII ET IX.

MATIÈRES COLORANTES EXTRAITES D'AUTRES
PRODUITS QUE LE GOUDRON DE GAZ.

dérivés du goudron de marc de pommes.

Etudes de M. G. Tissandier (1).

Le marc de pommes, à cause de son acidité, est un
mauvais engrais pour la terre et une mauvaise nourriture
pour les animaux.

Distillé en vases clos, le marc de pommes dégage les
produits suivants :

Un gaz abondant, très-riche en hydrogène bicarboné,
mêlé de petites quantités d'acétylène, de benzine et de
traces d'oxyde de carbone. II devient très-éclairant après
l'avoir épuré à la chaux et fait barboter dans un bain de
pétrole. — La ville de Nogent-le-Rotrou et un grand
nombre d'usines sont éclairées avec ce gaz.

L'eau de chaux du lavage se charge d'acétate de chaux
goudronneux qui pourrait être utilisé pour l'extraction
de l'acide pyroligneux.

Le goudron a l'odeur de la fumée de bois, il est brun,
visqueux, se liquéfie par la chaleur. Distillé, il donne :

31. pour 100 d'huile brute marquant 15° Cartier con¬
tenant les corps suivants :

Eau 30
Benzine 15
Acide phénique 8
Créosote 3
Carbures divers 5

(1) Bulletin de la Société de chimie.
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38 pour 100 de brai contenant les corps suivants :
Huile paraffinée 1.5
Paraffine 11.
Charbon léger 21.

Le goudron de marc de pommes traité par l'acide azo¬
tique donne, après une vive effervescence, de l'acide
oxalique et une matière colorante jaune qui est un acide
picrique jouissant au plus haut degré de toutes les pro¬
priétés colorantes de cet acide.

la. carbocarmine.

Par il. H. Wohl, de Cologne.

En soumettant à une distillation sèche une houille bi¬
tumineuse et collante de Zwickau (Tiefbau), dans le
royaume de Saxe, M. Wohl en a extrait :

Coke 64.166
Eau 13.5-12
Goudron 15.116
Gaz et perte 6.876

100.000

Le poids spécifique du goudron à 1-1° C. est égal à 0.98.
Ce goudron est brun-noir foncé assez fluide, ne durcit
pas par un abaissement do température, et possède une
odeur fortement empyreumatique.

Soumis après l'avoir débarrassé de l'eau qu'il contient
à une distillation fractionnée, il a fourni sur 100 par¬
ties.

Huile légère 7.353
Huile chargée de paraffine. . . . 47.059
Eau 12.500
Résidu charbonneux 25.000
Perte à l'état gazeux 8.088

100.000
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On a extrait des diverses huiles après des traitements
par les alcalis et les acides :

1° De l'huile légère, photogène pure du poids spécifi¬
que 0,823 6.974

Perte à la purification 0.379
■ 7.333

2° De l'huile chargée de paraffine :
Huile de graissage pour machines. 39.164
Paraffine 1.333
Perte 0.362

47.039

L'huile légère renferme du benzole, du toluole et du
cumole environ 2,849 pour 100; elle est incolore et
d'une odeur très-faible qui n'est pas désagréable. C'est
un excellent liquide pour l'éclairage, dont la consomma¬
tion est très-modérée relativement à son pouvoir éclai¬
rant.

La paraffine a un point très-élevé de fusion, et mé¬
langée à la stéarine, elle fournit de belles bougies.

Les liquides alcalins employés à la purification, con¬
tiennent de la créosote et de l'acide carbonique en abon¬
dance; ceux acides sont chargés d'aniline, de picolineet
de lutidine.

Les eaux goudronneuses provenant de la distillation
sèche, ont donné 2 p. 0/o de sel ammoniac ou 0,312 p.O/o
de la houille. Ces eaux ammoniacales possèdent une
propriété très-remarquable, qui consiste en ce que, lors¬
qu'on les a débarrassées du sel ammoniac, elles peuvent
teindre la soie, ainsi que la laine sans mordançage préa¬
lable, en rouge ou en violet, en brun et en noir magni¬
fiques.

La matière colorante qui se développe par la simple
évaporation de ces eaux auxquelles on a ajouté un excès
d'acide chlorhydrique, est facile à préparer à l'état sec.
M. Wohl lui donne provisoirement le nom de carbocar-
mine, et il n'en a pas encore étudié la composition ou les
autres propriétés.

Le coke laisse très-peu de cendres, et forme un excel-
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lent combustible.il est boursouflé, léger, mais sans être
entraîné par le vent du soufflet et pour ainsi dire exempt
de soufre.

BLEU PRÉPARÉ AVEC LE PITTACALL EXTRAIT

DU GOUDRON DE BOIS.

Procédé de M. Reichenbacii (1), de Blansko.
« Le pittacoll a été découvert par M. Ueichenbach, de

Blansko, qui l'a extrait du goudron de bois. Ce corps
so présente dans l'aspect d'une belle matière colorante
bleue particulière, mais qui a reçu jusqu'à présent peu
d'applications en teinture.

« Pour obtenir cette matière colorante, on sépare l'a¬
cide pyroligneux qui s'est formé avec le goudron dans
la distillation du bois, on dissout la matière oléagineuse
dans l'alcool, et on décompose la solution par l'eau de
baryte, il se forme aussitôt un précipité brun foncé qui,
après la .dessiccation, présente une masse bleue ressem¬
blant beaucoup à l'indigo, et qui, comme celui-ci, prend,
quand on le frotte, un aspect cuivré.

« Le pitlacall a une telle ressemblance avec l'indigo,
qu'on peut aisément le confondre avec celui-ci, mais il
s'en distingue surtout par la manière dont il se comporte
avec les réactifs. Il est sans odeur et sans saveur, inso¬
luble dans l'eau, où il reste simplement suspendu, mais
on peut toutefois le recueillir sur un filtre fin. Il est
soluble dans les acides, et forme aussi des solutions co¬
lorées. Avec l'acide acétique, il fournit une solution rouge
rosé intense, d'où on peut le précipiter de nouveau avec
une couleur bleue par les alcalis. Ce changement de cou¬
leur s'opère par les petites quantités d'acide ou d'alcali,
et, en conséquence, M. Reichenbach l'a proposé comme
un réactif bien plus sensible encore que le papier tour¬
nesol.

(I) Notice eitraite des Nouveautés dans les arts de la teinture et
de l'impression, — ouvrage publié en 18B8, par M. AV. H. de Kurrer,
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« La couleur du pittacall ne s'altère nullement par son
exposition à l'air ou à la lumière, propriété qui le re¬
commande hautement dans la teinture. Avec le sous-

acétate de plomb, le sel d'étain, l'acétate d'alumine et le
sulfate de cuivre ammoniacal, il donne des couleurs vio¬
lettes. Lé pittacall, si on en excepte M. Reichenbach, est
un corps qui n'a encore été préparé ou examiné par au¬
cun autre chimiste. Sa préparation, d'ailleurs, est incer¬
taine, et les indications sur la quantité du produit très-
contradictoires, au point qu'il me paraît plus que dou¬
teux que ce corps existe, car, quoique ses propriétés et
son mode de préparation ne soient encore connus que
d'une manière fort imparfaite, il est certain qu'il aurait
pu être employé comme point de départ pour des expé¬
riences curieuses de teintures. » (Berzelius.)

bleu de chinoline ou gyanine.

Procédé de M. G. Williams (1).
« La cinchonine, dit M. G. Williams, distillée avec un

excès de soude caustique, produit 65 0/o de son poids
de chinoline brute, renfermant, en outre, de la lépidine,
de la cryptidine et au moins deux autres bases encore
inconnues, homologues de la chinoline, outre du pyrrol
et un certain nombre d'alcaloïdes appartenant à la série
de la pyrridine.

« L'eau qui accompagne ces bases huileuses est char¬
gée d'ammoniaque et de bases analogues solubles dans ce
véhicule. On rectifie, et tout ce qui passe au-dessus de
190° C. peut être utilisé.

« À 1 partie de chinoline rectifiée, on ajoute 1 partie
1/2 d'iodure d'amyle, et on fait bouillir pendant dix mi¬
nutes.

« Le mélange bouillant de chinoline et d'iodure d'a¬
myle qui, d'abord était jaune-paille, se colore en brun-

(1) Chemic. News. Vol. II, n» 46, octobre, p. 219.
E. ICopp, Exam. ies mat. eolor. 1" partie, p. 48.
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rouge foncé, et se solidifie par le refroidissement on une
masse cristalline.

« Le produit cristallisé est traité à l'ébullition par six
fois son poids d'eau, et la solution est filtrée à travers du
papier. Cette dernière est placée dans une capsule en
porcelaine ou en fonte émaillée et soumise à une faible
ébullition, en même temps qu'on y ajoute peu à peu de
l'ammoniaque liquide de 0,880 de densité, étendue de
son volume d'eau. Il est avantageux de faire bouillir
doucement pendant environ une heure, l'évaporation du
liquide étant compensée par l'addition successive de
l'ammoniaque.

« On laisse refroidir, et la matière colorante se trouve
précipitée presque en totalité. On décante la liqueur in¬
colore et on recueille sur un filtre une masse d'apparence
résineuse, qui se dissout avec facilité dans l'alcool, for¬
mant ainsi une solution d'un pourpre-bleu très-riclie, et
qui peut être directement employée.

« On modifie ce procédé lorsqu'on veut obtenir une
nuance bleue plus pure. A cet effet, au lieu d'ajouter de
l'ammoniaque à la liqueur aqueuse bouillante (qui ren¬
ferme l'iodure d'amyle-chinoline), on y ajoute graduel¬
lement une solution aqueuse de potasse caustique ren¬
fermant 1/3 de son poids de potasse hydratée fondue. Le
liquide alcalin est ajouté peu à peu, toujours en entre¬
tenant l'ébullition, jusqu'à ce que la potasse employée
corresponde en équivalents aux trois quarts de l'iode
contenu dans l'iodure d'amyle.

« On fait encore bouillir pendant quinze minutes et on
filtre pour séparer une matière résineuse; la solution
présente une couleur bleue très-riclie, ayant à peine une
légère teinte rouge.

« Si on ajoute un quart de solution potassique caus¬
tique en plus, il se précipite à l'aide d'une légère ébul¬
lition une masse noire renfermant toute la matière colo¬
rante rouge qui pouvait ' encore rester mélangée à la
matière colorante bleue.

« Cette masse recueillie et dissoute dans l'alcool, fournit
une solution d'une couleur pourpre très-nourrie, mais
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virant fortement sur le rouge. En filtrant cette solution
alcoolique, il reste sur le filtre un magma d'une teinte
foncée, soluble dans la benzine, et qui présente quelque¬
fois une magnifique couleur verte émeraude. Cette ma¬
tière colorante verte ne se produit pas toujours, mais
M. Williams n'a jamais vu manquer la préparation de la
matière colorante pourpre ou bleue.

« Quant au rendement, 1 partie de chinolineet 1 par¬
tie 1/2 d'iodure d'amyle fournissent 23 parties de matière
colorante bleue liquide, renfermant -1 0/o de substance
bleue sèche.

« Un volume de rouge d'aniline et deux volumes de bleu
de chinoline fournissent des nuances violettes tirant sur

le bleu extrêmement belles.
« La soie et la laine, teintes en cette nouvelle matière

colorante, résistent assez bien au savonnage.
« Ce qui renchérit surtout cette préparation, c'est l'em¬

ploi de l'iode; mais M. "Williams espère qu'on trouvera
moyen de substituer à l'iodure d'amyle l'emploi du
chlorure ou du sulfate. L'iode n'est d'ailleurs nullement
perdu : il reste combiné soit à l'ammoniaque, soit à la
potasse, et peut en être retiré par des procédés bien
connus, par exemple, en précipitant les solutions d'io¬
dure d'ammonium ou de potassium par du sulfate de
cuivre mélangé de sulfate de fer , et dégageant ensuite
l'iode de l'iodure cuivreux ainsi obtenu, ou bien en ajou¬
tant à la solution ammoniacale un petit excès de chaux
chassant l'ammoniaque par l'ébullition, et précipitant
l'iode des iodures potassiques ou calciques par un cou¬
rant de chlore, etc.

« Le procédé de M. Williams rentre dans le procédé
général du même auteur, que nous avons déjà décrit en
parlant de la préparation des rouges et violets d'aniline
au moyen des composés amyliques. »

Ce procédé promet un emploi avantageux aux grandes
quantités de cinchonine (alcaloïde sans propriétés fébri¬
fuges) qui s'accumulent dans les fabriques de sulfate de
quinine.

Tant que le prix de la cinchonine ne dépassera pas 20

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



3"?2 dérivés chlorés

à 25 fr. le kilog., son emploi pour la fabrication d'une
matière colorante violette ou bleue pourraêtre industriel.

composition du bleu de chinoline.

Far M. Hofmann.

La matière colorante bleue dérivée de la chinoline, ma¬
tière colorante qui a été aussi nommée cyanine, a été
livrée au commerce (1) sous forme de magnifiques cris¬
taux prismatiques à faces brillantes, d'un éclat vert mé¬
tallique à reflet doré. Ces cristaux sont peu solubles
dans l'eau et l'éther, assez solubles dans l'alcool. Les
acides détruisent la couleur, les alcalis y forment un pré¬
cipité bleu foncé.

D'après M. Hofmann, qui les a examinés, ces cristaux
sont formés par un iodure de formule C30H33AzsI.

L'iode peut être précipité de la solution alcoolique par
l'oxyde d'argent, et il peut céder sa place au brome et au
chlore lorsqu'on traite la solution par le bromure et le
chlorure d'argent.

Cet iodure renferme une proportion très-faible d'un
composé de formule C"28II33Az2I qui n'en est séparé que
par trois ou quatre cristallisations.

Le premier iodure dérive de la lépidine Ci0H9Az, le
second est dû à la présence d'une petite quantité de qui-
noléine C9A7Az, dans les alcalis employés.

La génération du nouvel iodure suit'deux phases :
1° II se forme d'abord un iodure d'amyllépidylammo-

nium C,0H9 Az -\- CiiH11I = C13H2(,AzI.
2° Sous l'influence de la potasse, ce corps se condense

(2 molécules en 1 seule) 2 C13H30AzI-|-K.H 0—C30H39Hz2I
+ IK + H20.

(1) On a pu admirer à l'Exposition universelle (classe 44), dans la
belle et savante vitrine de la maison Menier, une coupe remplie de
magnifiques cristaux de cyanine.

La maison Geigy, de bile (Suisse), avait aussi dans sa vitrine (classe
44) une coupe do cyanine qui, nous devons le dire, était aussi belle
que celle de il. Menier.
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Les cristauxverts se combinent à l'acide iodhydrique,et
donnent un sel diacide de formule C30H39Az2I,IK-t-H2O,
cristallisant en aiguilles jaunes très-belles. L'iodurevert
se dissout dans les acides chlorhydrique et bromhydri-
que avec production de solutions incolores, qui déposent
des sels cristallisés renfermant, outre l'iode, du chlore et
du brome.

Sous l'influence de la chaleur, l'iodure d'amyllépidyl-
ammonium se décompose en lépidine, iodure d'amyle et
amylène. C80 H39 Az21=2C10 H9 Az C8 H111 -f- C5 H10.

La base s'obtient par l'action de l'oxyde d'argent sur
une solution alcoolique de l'iodure vert ; elle est bleu
foncé, solubledans l'eau et l'alcool, insoluble dansl'éther
(Schutzenberger. — Traité des matières colorantes).

Malgré la beauté des teintes de la cyanine, cette cou¬
leur est restée sans usage, et les quantités considérables
de cinchonine qui s'accumulent dans les fabriques de qui¬
nine, ont perdu ainsi un débouché qui promettait de les
consommer rapidement (Schutzenberger).

matière colorante rouge dérivée de l'acide n1tro-

cinnamique.

Par M. Jules Persoz (1).
M. Persoz, professeur au Conservatoire des Arts et Mé¬

tiers, avait remarqué, à l'occasion d'un travail sur l'es¬
sence de cumin, que l'acide nitrocuminique prenait, par
son exposition au soleil, une belle coloration rouge. M. J.
Persoz a constaté que ce phénomène résultait de l'action
simultanée de la lumière et de la chaleur.

En effet, si on expose de l'acide nitrocuminique aux
rayons d'un soleil d'hiver, cet acide reste sensiblement
blanc et n'éprouve, en apparence, aucune modification ;
mais si on le chauffe après l'insolation, il se colore aus¬
sitôt en rouge. Cette métamorphose se réalise d'une ma¬
nière très-curieuse sur un tissu.

(1) Répertoire de chimie appliquée. 1860, p. 195.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 32
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A cet effet, on dissout l'acide nitrocuminique dans
l'ammoniaque, on épaissit à la gommeline, et on im¬
prime à la planche sur un tissu de coton. En passant en¬
suite en acide nitrique faible, le nitrocuminate d'ammo¬
niaque est décomposé, et l'acide nitrocuminique se
trouve fixé sur le tissu, où il produit un dessin blanc
mat. L'échantillon, bien lavé, étant exposé à un soleil peu
ardent pendant une heure, le dessin imprimé prend une
couleur jaune orange faible. Après l'insolation, on passe
l'étoffe sur un cylindre chaud. Aussitôt, le dessin devient
d'un rouge écarlate, qui, par un traitement convenable,
peut être transformé en un rose pur et vif.

Cette réaction, extrêmement remarquable, si elle ne
peut être utilisée pour l'impression ou la teinture, à
cause du prix trop élevé de l'acide nitrocuminique,
pourra probablement trouver une application très-utile
et très-intéressante en photographie. (E. Kopp.)
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LIVRE DIXIÈME.
Applications des couleurs dérivées des goudrons

de houille.

CHAPITRE I.

TEINTURE ET IMPRESSION.

Les couleurs dérivées du goudron de houille dont
l'usage a été consacré par la pratique, sont :

1° Le violet d'aniline (sels de mauvéine).
2° Le rouge d'aniline (sels de rosaniline).
3" Les bleus de rosaniline (bleu d'impression, bleu lu¬

mière, bleu soluble).
4° Les violets de rosaniline (rosaniline phénylée).
5° Le violet Ilofmann.
C° Le dahlia impérial.
7» Le vert d'aniline.
8° L'éméraldine.
9° Le noir d'aniline.
10° L'azuline (bleu d'acide phénique).
11° Lebrun d'acide phénique (phénicienne).
12° Lacoralline rouge et jaune.
13° L'acide picrique.
14» Le rouge d'acide picrique (acide isopurpurique —

grenat).
Les autres préparations, dont l'apparition dans l'in¬

dustrie a été signalée d'une manière plus ou moins éphé¬
mère, gravitent autour de ces types.

Les couleurs qui se forment directement sur la fibre,
comme l'éméraldine et le noir d'aniline, ayant été dé¬
crites à leur chapitre respectif, nous ne parlerons ici que
des matières colorantes que le fabricant trouve toutes
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préparées, soit à l'état de pureté, soit à l'état brut, c'est-
à-dire nécessitant une purification préalable.

Toutes les couleurs énoncées ci-dessus se vendent ac¬
tuellement dans le commerce, à l'état de pureté sensible¬
ment parfaite, c'est-à-dire à l'état cristallisé. Le chimiste
des teintureries et des fabriques d'impressions n'a donc
plus à se préoccuper, comme au début, des moyens pro¬
pres à obtenir des bains ou des solutions exempts, au¬
tant que possible, de matières goudronneuses et d'autres
impuretés. Il suffit, maintenant, de dissoudre le produit
dans un véhicule convenable et de le mettre en présence
de la fibre, dans des conditions telles qu'il puisse non-
seulement y adhérer, mais la teindre.

Pour la soie et la laine, ces conditions sont extrême¬
ment simples, grâce à l'affinité remarquable et puissante
que les matières animales azotées de la série protéique,
possèdent pour toutes les matières colorantes azotées dé¬
rivées du goudron de houille.

Cette même affinité a lieu nécessairement pour l'albu¬
mine, la caséine, le gluten, etc., appliqués sur les fibres
végétales.

La teinture a lieu, dans ce cas, sans le concours d'au¬
cun mordant, soit à la température ordinaire, comme
pour la soie, par exemple; soit à 60 ou 60°, ou même
à l'ébullition pour d'autres fibres animales ou anima-
lisées.

La tendance de combinaison de la couleur à la fibre
animale est, dans certains cas, si puissante, que l'opéra¬
teur (teinturier ou imprimeur) doit plutôt combattre une
précipitation trop prompte que favoriser cette précipita¬
tion.

Pour les fibres végétales, les choses se passent tout au¬
trement. Aucune affinité, aucune tendance de combinai¬
son n'existant entre la matière colorante et la cellulose
des fibres végétales, il y a nécessité absolue à faire in¬
tervenir des mordants soit organiques, soit minéraux.

Quoique nous venions de dire que le chimiste n'a plus
à s'occuper des moyens propres à obtenir des dissolu¬
tions colorantes pures, grâce aux produits cristallisés ou
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immédiatement propres à l'emploi, que lui livre le com¬
merce, nous n'en donnerons pas moins les recettes propo¬
sées pour employer les premières couleurs d'aniline li¬
vrées aux teinturiers ou aux imprimeurs.

D'autres matières colorantes artificielles prendront cer¬
tainement naissance, et avant d'arriver à la perfection
de certaines couleurs d'aniline actuelles, elles auront
peut-être besoin des mêmes formules d'application que
l'homme pratique sera bien aise de retrouver. Telle est la
raison qui nous fait insérer, dans ce Manuel, des formu¬
les que nos plus grands praticiens ont abandonnées au¬
jourd'hui avec raison, mais qu'ils ont dû employer dès
le principe.

Pour la commodité des recherches, nous diviserons ce
chapitre en traitant :

1° Des mordants organiques et minéraux, et des épais¬
sissants proposés pour remplacer l'albumine des œufs.

2° En donnant les recettes anciennes et actuelles pour
teindre et imprimer la soie et la laine en couleurs d'ani¬
line.

3» En donnant les recettes et les procédés brevetés ou
non pour teindre ou imprimer les fibres végétales, le
coton principalement, en ces mêmes couleurs.

4° Enfin, les procédés mixtes proposés pour appliquer
les couleurs dites d'aniline aux fibres animales et végé¬
tales.

1° Mordants et épaississants organiques et minéraux
pour la teinture et l'impression du coton en couleurs
d'aniline.

Les matières employées comme mordants organiques
sont assez nombreuses; en première ligne, il faut citer
l'albumine du blanc d'œuf; puis, l'albumine du sang,
surtout celle blanchie par l'oxygène de l'air sous l'in¬
fluence de l'essence de térébenthine; les différentes pré¬
parations de gluten; gluten dissous dans une solution de
soude caustique (procédé W. Crum); gluten dissous dans
un acide faible (procédé Scheurer-Rott); gluten dissous
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dans du sucrate de chaux (procédé Liès-Bodard); gluten
rendu soluble par l'acescence spontanée (colle albumi-
noïde, — procédé Hanon); caséine dissoute dans l'acide
acétique et d'autres acides faibles, ou dans des sels alca¬
lins, lactarine; la gélatine, le tannate de gélatine (pro¬
cédés Kuhlmann et Lightfoot).

A ces différents corps azotés, l'on peut encore ajouter
le tannin, les huiles et préparations d'huiles, acides sul-
fomargarique, sulfooléique, sulfoglyeérique, certaines ré¬
sines, comme par exemple la gomme-laque, dissoutes
dans des alcalis ou dans le borax, etc., etc.

Nous compléterons cette énumération en donnant quel¬
ques détails sur les épaississants qui présentent surtout
de l'intérêt au point de vue de l'application des couleurs
d'aniline sur coton en fds ou en tissus.

emploi du gluten sodique.

Procédé de M. AV. Crum (1).
L'impression et la teinture, d'après ce procédé, se pra¬

tiquent de la manière suivante :
« On abandonne le gluten frais (tel qu'il provient du

pétrissage de la pâte de farine sous un filet d'eau) dans
un vase convenable, jusqu'à ce qu'il soit devenu mucila-
gineux et suffisamment fluide, par suite de la formation
d'un acide. Cette modification se fait d'autant plus rapi¬
dement que la température de l'atmosphère est plus éle¬
vée, elle exige en moyenne 5 à 6 jours en été, et 8 à 10
jours en hiver.

A 5 kilog. de gluten fluidifié, on ajoute environ 360 gr.
de solution de carbonate de soude, d'une densité de 1.1b.

Le gluten redevient insoluble dans la liqueur sodique
et étant jeté et agité sur une toile, cette liqueur s'en sé¬
pare, entraînant la petite portion d'amidon que renfer¬
mait encore le gluten brut. On le lave à 2 ou 3 reprises
avec chaque fois 1 litre 1/2 d'eau froide. On mélange enfin
5 kilog. de gluten purifié à 43b gr. de solution de soude
caustique marquant 1.080 de densité.

(1) E. Kopp, Moniteur scientifique. T. 3. 1861, 109e livr., p. 331.
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Le gluten se dissout immédiatement et forme un mu¬
cilage qu'on étend d'eau pour lui donner la consistance
requise pour l'impression. Pour l'impression au cylindre,
il faut ordinairement ajouter 3 litres 1/2 d'eau.

Lorsque le tissu de coton ou de lin a été imprimé, on
fait séelier, on vaporise et on rince à l'eau pure.

Enfin on teint dans le bain de teinture de rouge ou de
violet d'aniline, ou bien encore on applique ces mêmes
matières colorantes par l'impression sur le tissu préparé
d'abord avec le mordant glutineux, fixé à la vapeur, et
on vaporise une seconde fois.

On peut également dissoudre le gluten frais et brut
dans la lessive de soude caustique, dont il faut alors une
quantité moins considérable (environ le 1/4 de son poids
d'une solution de soude caustique d'une densité de 1.08).

Plus le gluten est devenu fluide et acide, plus il faut
de soude caustique, et à un gluten très—fluidifié il faut
ajouter 1/3 de son poids de la solution de soude caustique
citée, pour en opérer la dissolution complète. D'après
M. 17. Crum, le gluten spontanément fluidifié et amené à
un certain degré de viscosité, de manière à présenter
l'aspect d'une matière gommeuse demi-fluide, se mélange
avec l'eau en toute proportion et peut être appliqué di¬
rectement sans l'intermédiaire ni d'alcalis, ni d'acides
sur les tissus. — Il y est fixé par le vaporisage. (Procédé
de M. Hanon.)

caséum de lait écrémé et lactarine.

Procédé de M. w. crum.

« Si l'on fait usage de caséum desséché et pulvérisé
(lactarine), on en dissout 1 kilog. dans 2 litres 1/2 d'eau
et 1 litre 1/2 de solution de soude caustique de 1.08 do
densité.

En employant du caséum récemment précipité et bien
égoutté (fromage à la pie), il faut en prendre environ un
poids double de celui delà lactarine.»

Tous ces mordants organiques n'ont été mis en avant
que pour dispenser de l'emploi de l'albumine du blanc
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d'œuf, emploi souvent très-dispendieux quoiqu'il donne,
sans contredit, les résultats les plus satisfaisants, et que
son application soit des plus faciles et des plus sûres.

Mordant huileux. — Ce mordant se prépare en faisant
réagir sur 2 p. d'une huile grasse, 1/2 partie d'acide sul-
furique concentré; lorsque la réaction est complète, on
dissout le produit dans 8 p. d'alcool.

C'est avec cette préparation qu'on prépare un bain
aqueux, dans lequel on manœuvre les pièces à une tem¬
pérature de 40°. — On les lève et on les fait sécher sans
les laver préalablement. — Elles sont enlin introduites
dans un bain de rouge d'aniline.

On peut employer aussi le mélange huileux intime sui¬
vant :

Huile d'olive 500 gr.
Acide sulfurique 00
Alcool 25

et étendre ce mélange de 5 litres d'eau avant d'appliquer
Ce mordant huileux, dit M. E. Kopp, n'a pas eu un

grand succès dans les manufactures de Mulhouse.

colle albuminoïde de la maison iianon fils et cc,
104, rue du bac.

Bain de trempage de la colle albumindide.
Colle al buminoïde 10 kil.
Eau exempte d'oxydes ou de sels mé¬

talliques, sauf la chaux qui n'est pas
nuisible 20 litres.

prendre de l'eau de pluie ou de l'eau de condensation ;
laisser tremper 48 heures; au bout de ce temps, retirer
l'eau de trempage et bien délayer; puis quand la pâte
est bien homogène, y ajouter l'eau de trempage, peu à
peu, et passer au tamis.

Mordant n° 1.

Bain de colle albuminoïde 10 litres.
Acide acétique à 7 ou 8 degrés à l'aréo¬

mètre de Baumé 1 lit. 1/4.
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Epaississant n° 1.
1 litre, empois do farine blanche, à 200 gr. de farine

par litre.
1 litre, dissolution de gommeline, à 600 gr. par litre.
2 litres, dissolution de gomme adragante, à 40 gr. par

litre.

ALBUMINE VÉGÉTALE, DE LA MAISON NOËL MARTIN
ET C'e (33, RUE MONTMARTRE).

Mode d'emploi.
« Prendre 1 kilog de l'albumine végétale et la mettre

dans 100 gr. de lessive de soude concentrée ou son équi¬
valent bien caustique délayés dans 2 ou 3 litres d'eau à
40 ouS0°C.; cette dissolution opérée, y ajouter environ
3 autres litres d'eau pure afin de l'amener à la consis¬
tance de la colle. L'impression se fait à la manière ordi¬
naire et on fixe par la vapeur. »

LUCINE, DE LA MAISON ANDRÉ ET FILS, A STRAS¬
BOURG.

La lucine sert à fixer certaines couleurs sur les étoffes
de coton, de laine et coton et sur celles de laine en cer¬
tains cas.

Elle n'est pas soluble dans l'eau, elle a besoin d'un dis¬
solvant particulier au moyen duquel se prépare l'épais¬
sissant.

« Avant d'employer la lucine comme épaississant, il est
essentiel, disent MM. André et fils, de la convertir en
pâte homogène.

« Yoici comment nous opérons : nous versons sur la
lucine de l'eau contenant environ 1/1000 d'ammoniaque
caustique par litre; au bout d'une demi-heure, elle est
assez ramollie pour pouvoir être malaxée.

« Si la pâte devait contenir des morceaux en grumeaux
non dissous, on déposerait la pâte dans une seconde eau
également ammoniacale, dans laquelle on l'abandonne
jusqu'au moment de l'employer.
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« Cette seconde immersion peut durer impunément 6 à
8 heures ; mais déjà au bout d'une heure la pâte est assez
homogène. Après cette seconde immersion, une manipu¬
lation de quelques instants suffit pour la rendre douce au
toucher, extensible en membranes, et assez élastique. A
cet état, elle est d'un blanc tirant sur le gris ou le jaune
homogène, et ne colle pas à la main mouillée.

« ha lucine, ainsi préparée, pèse au moins le double
de ce qu'elle pesait à l'état sec, elle est prête à être dis¬
soute dans le dissolvant. »

Ce dissolvant est employé à divers états de concentra¬
tion. — Celui désigné sous la lettre A, par la maison
André et fils, est à l'état liquide. — Celui indiqué par la
lettre B est le premier étendu de 4 fois son poids d'eau.
(11 convient de n'étendre le dissolvant A qu'au moment
de l'employer.)

.
Avec de la pâte de lucine et le solvant B, on prépare

un épaississant pour toutes les couleurs, excepté le vert
Guignet.

« Il convient de réserver une petite portion de solvant
(environ 1 /10) pour délayer les couleurs pâteuses ou pul¬
vérulentes. Cet épaississant contient quelquefois encore
des grumeaux ; par un séjour d'environ 1 heure en pré¬
sence du solvant, ces grumeaux se ramollissent au point
qu'il ne reste à peu près rien sur le tamis.

« Il vaut mieux préparer un épaississant trop fort, que
trop faible.

« Il ne faut jamais étendre l'épaississant avec de l'eau
pure, mais toujours avec du solvant A étendu de 2 à 4 fois
son poids d'eau.

Mordant au savon. — Ce mordant est plus économique
que le mordant huileux et que celui au gluten.

Pour 10 kilog. de fil de coton, on emploie 500 gr. de
savon de suif qu'on dissout dans une quantité suffisante
d'eau. — On manipule pendant quelque temps le coton
dans cette eau de savon chaude, on fait sécher sans laver,
et on ne lave qu'au moment où on va passer par le bain
de teinture. — Le bain de savon peut servir plusieurs
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fois, il suffit chaque fois d'y ajouter un peu de nouveau
savon.

Outre son économie, ce mordant est avantageux pour
les couleurs qui ne laissent rien à désirer sous le rapport
de la solidité et de l'éclat.

NOTE SUR LA COMPARAISON DES PRIX DES DIVERS

ÉPAISSISSANTS.

D'après les données qui sont fournies par une des pre¬
mières maisons d'Alsace, les prix des différents épaissis¬
sants peuvent s'établir de la manière suivante, savoir :

1. Albumine d'œufs à 12 fr. le kilog.
10 kilog. d'albumine, àl2fr. le kilog. . . . 120fr.»
8 litres eau de gomme, àOfr. 30 le litre. . 4 »

16 litres d'eau » »

Ce mélange fournit un total de 32 lit. et coûte. 124 »

Donc le litre coûte. . . 3fr.87.

2. Albumine de sang à 9 fr. 30 le kilog.
12 kilog. d'albumine, à 9fr. 30 le kilog. . . 114fr. »
Ces 12 kilog. sont dissous dans l'eau-et four¬

nissent 30 litres d'eau d'albumine auxquels
on ajoute 4 litres de térébenthine, à 1 fr.25. 5 »

11 litres eau de gomme, à 0 fr. 30 le litre. . . 5 . 30

Total, 43 litres coûtant ensemble 124 . 30
Donc le litre coûte. . . 2 fr. 76.

3. Lucine à 6 fr. le kilog.
10 kilog. de lucine, à 6fr. le kilog 60fr.»
lkil.80 solvant solidifié, à 2 fr. 30 3 . 73

En ajoutant les quantités d'eau nécessaires,
on obtient, avec ces deux produits, en¬
viron 43 litres d'épaississant qui coûtent
ensemble 63 . 75

Donc le litre coûte. . . 1 fr. 50.
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mordant pour couleurs d'aniline.

Procédé de M. Sciiultz.

(Brevet du 10 février 1862. — N» Sb,138).

Ce procédé, qui est exploité depuis son obtention par
la Société « La Fuchsine, » repose sur l'application nou¬
velle qu'en a faite l'auteur aux couleurs d'aniline, prin¬
cipalement à la rosaniline, de certains sels terreux on
métalliques insolubles formés par double décomposition,
tels que l'arsénite d'alumine.

Il indique entre autres :

Acétate d'alumine à 10° Baumé. . . . 1/4 litre.
Arsénite de soude pour 4 grammes

de fuchsine 20 gram.
On épaissit ce mélange avec de l'amidon cuit à part

avec de l'eau.
La quantité d'amidon introduite dans ce mélange est

plus ou moins grande, selon que la matière colorante
doit être plus ou moins foncée, c'est-à-dire qu'il faut
moins d'amidon pour la couleur foncée et plus d'amidon
pour la couleur claire.

Pour imprimer, M. Schultz préfère mélanger ensemble
l'arsénite de soude, l'acétate d'alumine et la matière co¬

lorante, puis l'article ou tissu imprimé avec le composé
est vaporisé. Les diverses substances peuvent cependant
être employées séparément.

Dans la teinture, il préfère appliquer d'abord sur le
tissu ou la fibre un mélange d'arsénite de soude et d'acé¬
tate d'alumine, puis passer après le tissu ou la fibre, dans
le bain de teinture à la manière ordinaire.

Avec l'acétate d'alumine il se réserve d'employer l'a¬
cétate de zinc ou celui de magnésie, toujours en solution
à 10° Baumé.

Avec l'arsénite de soude, il se réserve d'employer le
phosphitc de soude ou les antimoniates ou stannates de
soude.
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80 à 136 grammes de ces derniers pour 1,000 grammes
d'acétate d'alumine.

Plusieurs années d'exploitation ont donné raison au
bon emploi de ce procédé, soit dans la teinture du coton
et du fil, soit dans l'impression des étoffes.

mode de fixation des couleurs sur les tissus et

les fils.

Procédé de M. A. Paraf.

« L'acide arsénieux est d'une grande utilité en teinture
et en impression, principalement quand il est combiné à
l'alumine pour fixer les couleurs d'aniline; mais, par
suite de sa grande insolubilité dans l'eau, les acides ou
les alcalis, il a été peu employé jusqu'à présent.

« M. Paraf a découvert que la glycérine agit fort bien
sur l'arsenic blanc (acide arsénieux), qu'elle dissout son
propre poids de cet acide, et il a appliqué avec succès
cette propriété à la fixation des matières colorantes, telles
que l'aniline, sur les articles en coton et .autres matières.
Voici sa manière de procéder :

«Il dissout d'abord une partie d'acide arsénieux dans
une partie de glycérine. En second lieu, il prépare de
l'acétate d'alumine par les moyens ordinaires, mais en
donnant pour cela la préférence au sulfate d'alumine au
lieu d'alun. Il ajoute alors de 10 à 12 pour 100 de cha¬
cune de ces solutions à une couleur quelconque d'aniline
épaissie par l'empois, imprime et vaporise pendant une
demi-heure. Le vaporisage terminé, il passe les articles
par une eau de savon tiède, et la couleur solide se trouve
entièrement fixée sur les fibres de la matière. »

rongeants pour les tissus en couleurs d'aniline.

Procédé de M. Durand. — 1865.

M. Durand, en 186S, a fait breveter l'emploi du zinc ré¬
duit en poussière impalpable pour effectuer des enle-
vages sur les couleurs d'aniline dans l'impression des in¬
diennes.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 33
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Le zinc opérait dans cette action comme réducteur, et
faisait passer les sels de rosaniline à l'état de sels de
leucaniline; ces derniers sont blancs; il en résultait que,
partout où le zinc avait porté son action, le tissu était
ramené, à peu de chose près, à sa blancheur primitive.

Cependant, ce procédé, quoique donnant d'abord un bon
résultat, avait quelquefois un inconvénient : c'est que si
les lavages n'étaient pas parvenus à enlever complète¬
ment les sels de leucaniline, il arrivait, parfois, que sous
une influence oxydante comme celle de l'air et de la lu¬
mière, la couleur des sels de rosaniline était peu à peu
reformée. Des places blanches devenaient donc colorées.

Pour remédier à cet inconvénient, l'on vient de rem¬
placer l'enlevage réducteur du zinc par un enlevage
oxydant à l'acide permanganique. C'est ce qui fait l'objet
du brevet suivant :

Procédé de MM. Dangvillé et Gauthier, de Lyon.
(Brevet du 2 juin 1866. — N° 72,73b).

Ces chimistes préparent d'abord l'acide permangani¬
que en mélangeant le permanganate de potasse du com¬
merce avec un petit excès d'acide sulfurique étendu
d'eau.

Cet acide est étendu ensuite avec une quantité suffi¬
sante d'eau pour le ramener à un état de dilution tel, que
la liqueur contienne de 1 à 6 0/o de permanganate de
potasse.

Si la liqueur d'enlevage est destinée à l'impression, il
importe de supprimer tous les épaississants organiques
et de les remplacer par du kaolin, de la silice ou de l'alu¬
mine récemment précipités.

On augmente, ou on diminue la quantité de perman¬
ganate de potasse, selon que la couleur à enlever est plus
ou moins faible ou foncée.

L'opération achevée, la couleur d'aniline sera rem¬
placée par du bioxyde de manganèse laissé comme dépôt
par l'acide permanganique. Pour le faire disparaître, il
suffira de laver l'étoffe dans un bain d'acide sulfureux.
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Ce dernier formera, avec le bioxyde de manganèse, du
sulfate de manganèse que l'eau entraînera, et finalement
l'étoffe sera blanchie partout où l'acide permanganique
aura été imprimé.

Par ce procédé, les couleurs d'aniline une fois enlevées,
elles ne peuvent plus être régénérées, tant l'oxydation a
été profonde.

Si l'étoffe imprimée contient des couleurs, telles que
la coralline, susceptibles de se décolorer par l'acide sul¬
fureux, on pourrait peut-être remplacer ce dernier, con¬
seille M. Alfraise, par un mélange d'acide chlorhydrique
et de protochlorure d'étain (sel d'étain).

Procédé de M. Hesse, de Lyon.
(Brevet du 20 juin 1865. — N° 67,772).

M. Hesse emploie pour impression :
Etain pulvérisé.
Carbonate de soude ou tout autre sel alcalin, — le tout

délayé dans de la gomme.
Le tissu coloré ainsi imprimé aux endroits voulus avec

cette composition, est soumis au vaporisage, puis lavé;
— les parties teintes se trouvent alors blanches.

La mêmecomposition peut être employée comme résiste.

ACTION DES GOMMES EMPLOYÉES POUR ÉPAISSIR LES

ROUGES D'ANILINE.

s Observations de M. Ach. Bulard (1), ancien coloriste de
la maison Godefroy, à Puteaux. (Yoir les additions du
tome II.)

M. Bulard, actuellement chimiste de l'importante mai¬
son de teinture sur laine de MM. Bernadotte et Cie à Su-

resnes, a, en 1863, appelé l'attention des industriels sur
un accident particulier, qu'il a été sinon le premier à
découvrir, du moins le premier à signaler.

« Si l'on prépare, dit cet habile chimiste, des solutions
visqueuses avec toutes les variétés de gomme que pré-

(I) Répertoire de chimie appliquée. — Mai 1863. 5e liv., p. 169,
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sente le commerce, et qu'on fasse concourir ces solutions
à l'épaississage d'une même dissolution de rouge d'ani¬
line, on observera, après l'impression et les opérations
subséquentes ordinaires, de grandes différences dans les
nuances obtenues, suivant l'emploi de telle ou telle es¬
pèce de gomme. Ces différences peuvent se représenter
par une gamme allant du rose donné par le produit con¬
venablement traité, à un violet-rouge franc et toujours
un peu terne. Cet effet, quelquefois immédiatement très-
apparent, présente d'autant plus d'intensité, que le con¬
tact de la gomme et de la solution rouge est plus pro¬
longé. On peut suivre pas à pas le virage de la couleur
au violet, et quelquefois une couleur assez bonne au
début est perdue au bout de 36 heures. On comprend de
suite tous les accidents qui peuvent arriver de l'emploi
d'une pareille couleur et l'intérêt qu'il y a pour le fabri¬
cant à chercher à s'en préserver. Le moyen, excessive¬
ment simple, est de dissoudre toutes les gommes à es¬
sayer et de s'en servir pour épaissir une même dissolution
de rouge d'aniline; imprimer de suite et recommencer
une nouvelle impression au bout de 48 heures. Alors, par
les différences observées, on est immédiatement fixé sur
les gommes bonnes à employer et sur celles que l'on doit
rejeter et consacrer à d'autres usages. J'essayai l'action
de beaucoup de substances sur une couleur rose faite
avec une gomme qui possédait au suprême degré la
propriété de faire virer le rose au violet; voici la con¬
clusion de ces essais : Les alcalis retardent un peu l'effet
sans l'empêcher complètement; l'action la plus curieuse
est celle de l'albumine, une quantité assez faible de cet
agent ajoutée à la couleur neutralise complètement cet
effet de virage, à tel point, que cette couleur échantil¬
lonnée avec soin tous les deux jours, pendant 10 jours,
offrit encore après ce temps, un résultat supérieur à ce¬
lui obtenu par l'emploi d'une gomme de choix, qui me
servait de type de comparaison pour mes essais. A cette
même date, la couleur primitive, qui était déjà virée au
deuxième jour, donna un violet terne très-nettement ac¬
cusé. Je pus me convaincre que cet effet de l'albumine
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était général par rapport au rouge d'aniline, et qu'en
ajoutant à une couleur faite avec ce pigment une cer¬
taine quantité d'albumine, insuffisante d'ailleurs pour
durcir le tissu, on obtenait, circonstances égales, une
nuance incomparablement plus belle, moins violacée et
se rapprochant plus des nuances obtenues par teinture.
J'eus occasion, dans ma pratique (impression sur laine),
de tirer un excellent résultat de cette observation.

« Il me paraît superflu d'établir une classification des
gommes, destinée à indiquer les meilleures sortes à em¬
ployer pour l'épaississage du rouge d'aniline. Cette clas¬
sification ne pourrait qu'être défectueuse et inexacte;
seulement je puis dire qu'après un grand nombre d'es¬
sais, les meilleures se sont toujours rencontrées dans les
sortes les plus blanches de gomme du Sénégal, et les plus
mauvaises dans les gommes dites arabiques, et venant
par la voie d'Alexandrie et de Marseille, surtout dans
quelques variétés connues sous le nom de gommes d'E¬
gypte, et dont le prix toujours croissant des gommes du
Sénégal tend à généraliser l'emploi. Je vais raconter l'é¬
tude à laquelle je me suis livré sur une espèce de cette
gomme qui possédait au plus haut point la propriété vi¬
rante, et les conclusions ou hypothèses que l'on peut dé¬
duire de cette étude. Cette gomme est livrée en petits
morceaux concassés, dont quelques-uns sont d'un blanc
parfait, d'autres d'un rouge grenat vif, et d'autres en¬
fin, de nuances intermédiaires. Le tout est entièrement
soluble dans l'eau et la solution est assez fortement co¬

lorée; cette solution transforme un rose en violet sale en
36 heures. Je commençai par faire trier avec soin une
quantité suffisante des morceaux les plus rouges d'un
côté et des plus blancs de l'autre, et dès le premier
essai, j'acquis la conviction que le triage blanc se com¬
portait comme ma gomme type, c'est-à-dire comme la
meilleure gomme Sénégal. L'autre était donc le vrai
coupable, et j'avais accumulé en lui toutes les malfai¬
santes propriétés. C'est donc lui que va caractériser ce
qui suit :

« La dissolution est troublée par une addition de gé-
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latine et colorée par le sulfate ferreux; imprimée sur de
la laine, elle y fixe une matière colorante jaune chamois
fauve assez prononcée. Cette matière, par ses caractères,
se rapproche du cachou; elle offre une très-grande sta¬
bilité. Tous les agents qui n'en augmentent pas l'inten¬
sité sont sans action sur elle; elle résiste aux acides,
aux alcalis, au chlore ; tous les sels oxydants et dont
l'oxyde est réductible, bichromate potassique, sels cui-
vriques, modifient la nuance en l'augmentant ; l'acide
azotique concentré est dans le même cas. Imprimée à plu¬
sieurs intervalles de temps, elle donne toujours la même
nuance. On ne peut donc admettre que c'est uniquement
par suite de l'addition d'une couleur à celle du rose que
la teinte de celui-ci est modifiée; il faut, au contraire, en
rechercher la cause dans la propriété que possède cette
matière de pouvoir fixer de l'oxygène, et de l'enlever aux
corps facilement réductibles, en présence desquels on le
place; on sait, d'autre part, que toutes les fois que le
rouge d'aniline est soumis à une influence réductive, il
donne naissance à du violet, ou, ce qui revient au même,
à du bleu ; la préparation du bleu d'aniline est basée sur
ce fait, que du rose additionné de chlorure stanneux donne
du violet; j'ai devers moi un exemple très-curieux do ce
genre de phénomène :

« Une pièce de tissu mélangé fut imprimée au rouleau
en fleurs roses avec fond noir; la pièce enroulée sur
elle-même, 12 heures avant le fixage, présenta le lende¬
main le bizarre assemblage de fleurs roses dans certai¬
nes places et de fleurs violettes dans d'autres. Le noir
ferreux, en s'oxydant, avait, dans certains endroits, amené
pour le rose un effet réducteur. Je m'éloignerais de ma
question si je recherchais, dans ce cas comme dans ceux
qui précèdent, si ce n'est pas précisément un effet in¬
verse qui se produit, et si le phénomène de réduction ap¬
parente n'est pas plutôt la cause d'une plus grande fixa¬
tion d'oxygène ; quelques expériences particulières pour¬
raient justifier cette hypothèse, mais je ne m'y arrête
pas.

« Quant à la présence dans cette gomme d'une matière
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plus ou moins analogue au cachou, elle n'a rien qui
puisse étonner, si l'on se rappelle que ce sont les mêmes
arbres, les mimosas, les acacias, qui fournissent à la fois,
et la gomme arabique et le cachou.

« Il faut se garder d'attribuer la propriété de l'albu¬
mine que j'ai relatée plus haut, d'améliorer la nuance du
rouge d'aniline fixé par impression, uniquement à l'effet
de précipitation et d'insolubilité qu'elle pourrait produire
sur le tannin que la gomme pourrait renfermer; car, en
outre que cet effet se produit avec des gommes qui ne
contiennent pas de traces de tannin, de plus, si l'on ad-
mettaitcette première hypothèse, on pourrait croire que
dans ce cas, l'effet serait tout aussi bien, sinon mieux
atteint, par l'emploi de la gélatine, et ce serait une as¬
sertion dont l'expérience a démontré l'erreur. La géla¬
tine ne peut, dans le cas indiqué, remplacer l'albumine.

« Si la réaction de la gomme-laque sur l'aniline, qui a
donné dans les mains de MM. Gros-Renaud et Schœffer,
naissance au bleu de Mulhouse, avait reçu une explication
satisfaisante, elle aurait pujeter un certain jour sur celle
qui fait le but principal de cette note et que je crois de¬
voir ranger dans le même ordre de faits. »

2° Soie et laine. •—• Teinture et impression.

EMPLOI DE LA FUCHSINE EN CRISTAUX.

Indications données par MM. Renard frères et Franc,
de Lyon. — 1862-63.

(SOIE ET LAINE).
1° Dissolution aqueuse.

« Prendre la matière colorante et la verser petit à petit
dans l'eau, — S grammes par litre. — Faire passer la
vapeur jusqu'à complète dissolution. Filtrer et teindre.»

2° Dissolution dans l'alcool et l'acide acétique.
« Prendre 100 grammes de fuchsine,V mettre 250 cent,

cubes d'acide acétique et 230 cent, cubes d'alcool. Filtrer
et teindre. »
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392 teinture et impression.

N. B. On peut dissoudre directement dans l'alcool ou
le méthylène pur, sans acide acétique, et réciproquement
dans l'acide acétique, sans alcool ou méthylène.

Teinture sur saie. — « Aviver le bain à l'acide tartri-

que, verser la matière colorante, et teindre à froid;
donner un avivage après teinture. »

Teinture sur laine. — «Prendrela dissolution, la verser
dans le bain bouillant avivé à l'acide tartrique ; teindre et
aviver. »

Impression sur laine et sur soie. — « On se sert de so¬
lutions alcooliques de rouge, à raison de 33 gr. de rouge
par kilog. d'alcool, épaissies à l'eau de -gomme. On im¬
prime et on vaporise. » (Schutzenberger.)

emploi de la fuchsine liftuide livrée en 1862, par la
maison Renard frères et Franc, de Lyon.

Bouge foncé. — « On remue bien le liquide de l'esta-
gnon, de manière à avoir une liqueur homogène, et on
prend :

1 partie de ce liquide ;
1/2 partie acide acétique;
1 partie eau de gomme.

Décembre 1862. »

aniléine rouge.

teinture et impression de la soie et de la laine.

Instructions de MM. Depouilly frères et Cie
(1839-1860-1861.)

Teinture delà laine et de la soie en rouge aniléine.— « Si
l'on fait usage du rouge pur, dissoudre ce produit avec
soin dans l'eau bouillante et filtrer.

« Si l'on se sert du rouge liquide, verser cette solution
dans le bain de teinture.

« Si l'on préfère le rouge en pâte, mélanger ce produit
de quatre à cinq fois son poids de sable fin, ajouter un
peu d'eau chaude et remuer le mélange jusqu'à ce qu'il
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prenne l'aspect d'une poudre noire. Le sable s'empare de
la partie résineuse et en rend la séparation plus facile.
Épuiser le rouge au sable par de l'eau bouillante tant
qu'elle se colore. Filtrer avec précaution.

« Dans ces trois cas, le bain de teinture étant préparé,
on fait bouillir et l'on teint directement, avec ou sans
mordant.

« Nous recommandons, pour la teinture de la laine et
de la soie, le rouge au sable, comme élant le plus écono¬
mique, et le rouge pur, comme donnant les nuances les
plus fraîches. »

Impression de la laine et de la soie en rouge. — « Dis¬
soudre le rouge pur dans de l'acide acétique et épaissir
la solution à la gomme.

« Si l'on emploie le rouge liquide, il suffit de l'épaissir
à la gomme et de l'étendre à la nuance voulue.

« Dans les deux cas, on imprime la couleur sur tissu
mordancé ou non mordancé; on vaporise et on lave.

« Nous recommandons le rouge pur comme étant le
plus économique. »

EMPLOI DU BLEU DE LVON.

Indications données par MM. Renard frères et Franc,
de Lyon. — 1862-1863.

(SOIE ET LAINE.)
« Prendre la matière colorante en poudre, la verser

petit à petit, en l'agitant, dans l'alcool de garance chauffé
à 60° C., — 1 kilog. environ dans 20 litres d'alcool, —

y ajouter 130 gr. d'acide sulfurique par kilogramme, le
laisser environ 1 heure en contact, filtrer et teindre.

N. B. Il est bon de repasser 4 ou 5 litres d'alcool bouil¬
lant sur le résidu. »

Teinture sur soie. — « Aviver le bain à l'acide sulfuri¬

que, donner 5 ou 6 lisses aux soies; verser la matière
colorante en plusieurs fois dans le bain, et commencer
à teindre à froid, puis élever le bain jusqu'à l'ébullition,
alin de faire trancher la couleur. — Savonner, rincer et
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donner un avivage à froid.— Il est bon de donner, avant
et après le savon, un avivage bouillant à.l'acide sulfu-
rique. »

Teinture sur laine. — « Mêmes opérations que pour la
soie, moins le savonnage.

« N. B. Pour les nuances bleues, il est bon d'ajouter,
dans la dissolution alcoolique du bleu filtré, 50 gr. d'a¬
cide sulfurique par litre, au moment de l'employer. »

Impression sur laine.— « On épaissit à l'eau de gomme
des solutions alcooliques faites à raison de 3 gr. pour
100 gr. d'alcool. — Ainsi, par exemple, on prendra :

« 50 gr. de solution alcoolique de bleu de Lyon, 250 gr.
eau de gomme à 500 gr. par litre.

« On imprime et on vaporise. » (Schutze nberger.)

azuline pour impression. — dissolution.

Procédé de la maison Guinon jeune et Cie, 9, rue Neuve-
Saint-Paul, à Paris. — Février 1862.

Azuline 25 gram.
Huile de houille 10 —

« Faire chauffer les deux substances dans le vase où
doit s'opérer la dissolution, jusqu'à ce que le mélange soit
bien fait et que l'azuline soit dissoute et pâteuse. A ce
moment on ajoute un litre d'alcool, on fait chauffer de
nouveau jusqu'à dissolution complète, on filtre, et la
liqueur filtrée peut servir directement à la teinture qui
se fait comme pour l'azuline ordinaire. »

moyen pour teindre sur laine en bleu d'aniline
soluble dans l'eau.

Procédé de MM. Lacumann et Breuninger.

« Une des conditions principales pour teindre les tis¬
sus de laine, de soie, coton ou lin, disent MM. Lachmann
et Breuninger, est non-seulement que la couleur soit pure
et brillante, mais aussi qu'elle soit parfaitement distri-
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buée sur les fibres, en un mot, que la teinture soit bien
égaie.

« Pour teindre en couleurs d'aniline solubles dans

l'eau, et en particulier sur laine en bleu d'aniline soluble
dans ce liquide, on éprouve pour remplir la condition
énoncée ci-dessus une difficulté qui a jusqu'à présent été
la cause qu'on n'a pas encore renoncé au bleu d'aniline
soluble dans l'alcool, parce que dans bon nombre d'éta¬
blissements de teinture, l'excédant de frais pour l'alcool
balance les insuccès en teinture en bleu soluble dans
l'eau.

« Si on recherche la cause de la difficulté ci-dessus, on
s'aperçoit aisément qu'elle repose sur la trop grande affi¬
nité du brin de la laine pour le bleu soluble dans l'eau.

« Une addition d'un bleu soluble dans l'alcool à un

bain de teinture montre ce phénomène, que la matière
colorante qui est insoluble dans l'eau, ou du moins fort
peu soluble, se divise en atomes des plus minimes et
flotte en suspension dans le bain, de façon que ces ato¬
mes ne se dissolvent qu'avec une extrême lenteur et par
une ébullition prolongée, et ne se combinent que peu à
peu à la laine, de manière à obtenir l'égalité. Au con¬
traire, le bleu soluble dans l'eau qui est complètement
dissous dans le bain acide, se précipite immédiatement
sur la laine; une pénétration uniforme des particules
de la laine par la matière colorante n'est pas possible,
parce que la couleur se dépose dans sa précipitation
sur les parties de la fibre qui sont plus rapprochées
d'elle, avant d'avoir pu pénétrer dans les parties moins
accessibles; d'où résulte l'inégalité.

« Si on pouvait trouver un moyen pour que la couleur
du bleu soluble dans l'eau se distribue avec la même
lenteur que celle soluble dans l'alcool, il est présumable
qu'on obtiendrait de même l'égalité, et cette conclusion a
été confirmée par le mode de traitement qu'on va dé¬
crire.

« Le bleu soluble dans l'eau présente dans sa consti¬
tution chimique le même rapport, relativement à celui
soluble dans l'alcool, que le carmin d'indigo à l'indigo.
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C'est un sel d'acide sulfo-bleu-anilique, de même que le
carmin d'indigo est un sel d'acide sulfo-indigotique. Le
sel neutre d'acide sulfo-bleu-anilique n'est pas néanmoins
coloré en bleu pur, mais n'acquiert ce ton que lorsque
par l'addition d'un acide puissant, on a chassé la base
de ce sel et qu'il s'est séparé de l'acide sulfo-bleu-anili¬
que pur, ainsi que cela arrive quand on l'ajoute aux
cuves acides.

« La solution neutre à laquelle on n'a pas ajouté d'acide
du bleu d'aniline à l'eau, a maintenant la propriété de se
précipiter lentement, et par conséquent d'une manière
égale sur la laine. Plongée dans cette solution, la laine
exige beaucoup de temps pour se combiner avec elle.

« Comme le sel neutre n'est pas bleu, mais possède un
ton gris clair, il est naturel qu'il ne teigne la laine qu'en
bleu-gris clair. Mais si on plonge la laine ainsi teinte
dans un bain acide, elle se colore tout à coup et comme
par un coup de baguette, en bleu, et cela parce que le
dépouillement du sel neutre s'est opéré lentement, bien
également. Quant à ce qui concerne l'intensité du ton,
elle correspond à la durée du temps pendant lequel on a
laissé réagir dans le bain neutre.

« Veut-on maintenant mettre cette méthode en prati¬
que, il faut pour cela deux vases dans l'un desquels est
une solution neutre, assez concentrée, du bleu d'aniline
soluble dans l'eau.

« Il est convenable de maintenir toujours cette solution
concentrée, parce qu'on abrège ainsi la durée de la réac¬
tion pour obtenir le ton désiré.

« On dissout, à cet effet, au moins 1 kilog. de bleu
dans 500 litres environ d'eau chaude pure, on démêle
dans cette eau, sans le moindre acide et non bouillante,
mais seulement chaude, et on y plonge la laine. Avec un
peu de pratique, on saisit bientôt le point jusqu'auquel
on doit prolonger la réaction. Un petit échantillon, plongé
dans l'eau acide, apprend d'ailleurs si l'on est arrivé au
ton ; ce but atteint, on fait égoutter un moment la laine
au-dessus du bain, pour ne rien perdre de la liqueur, et
on la transporte dans la cuve qui contient le bain d'acide
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bouillant; après une légère ébullition, le travail de la
teinture est complet et irréprochable.

« Si la nuance obtenue avec le bleu à l'eau ne corres¬

pond pas à celle du modèle, ou si, par exemple, on veut
faire virer au rougeàtre, on ne pousse pas la réaction dans
le premier bain jusqu'au degré foncé du ton, mais on
tient un peu plus clair et on nuance dans le second bain
acide avec le bleu tirant au rouge à l'alcool qui corres¬
pond. »

emploi du violet impérial (nuance bleue et rouge
en poudre).

Indications données par MM. Renard frères et Franc,
de Lyon. —1862-63.

(SOIE ET LAINE).

« Prendre la matière colorante en poudre, la verser
petit à petit, en agitant dans un mélange formé de 2 par¬
ties d'alcool de garance et 1 partie d'acide acétique, la
laisser environ 1 heure en contact, filtrer et teindre. »

Teinture sur soie. — « Prendre les soies, les passer sur
le bain qui doit servir à teindre et qui a été avivé légè¬
rement à l'acide sulfurique. Commencer à teindre à froid
en faisant plusieurs ponctions, et élever la température
jusqu'à l'ébullition, pour unir la nuance. Le bleu monte
à l'ébullition. Si on veut une nuance rouge, il suffit de
promener les soies sur le mémo bain, lorsqu'il refroidit,
donner un ou plusieurs avivages à l'acide sulfurique, en
se rappelant que la chaleur fait tomber le rouge et fait
bleuter. »

Teinture sur laine. — « Mêmes opérations que sur
soie. »

Violet d'anilinf. sur soie. — Indications de M. Schut-

zenberger (1). — « Le bain de teinture se monte en ver¬
sant dans de l'eau froide, légèrement acidulée, une solu-

(1) Traité des matières colorantes. T. 2, p. S31.
Couleurs d'Aniline. Tome II. 3i

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



398 teinture et impression.

tion alcoolique de violet en pâte, étendue de 8 fois son
volume d'eau chaude préalablement acidulée avec de l'a¬
cide lartrique. On y manœuvre la soie jusqu'à ce qu'elle
présente la nuance convenable. Pour donner un ton bleu¬
té, on ajoute du sulfate d'indigo ou du bleu de Lyon. »

Violet d'aniline sur laine. — « Le bain se compose d'une
solution aqueuse étendue de sel de mauvéine, sans addi¬
tion d'acide, et la teinture s'eifectue à une température
de 50 à 60». » (Schutzenberger.)

On facilite la préparation de cette solution en employant
le violet rendu soluble par le procédé de M. Clavel. (Voir
livre sixième, chapitre IV, année 1862, tome II, page 52.)

Impression de la laine et de la soie en violet. — « On dis¬
sout le violet en pâte dans 8 p. d'acide acétique à 8° Bau-
mé. La solution épaissie à la gomme est imprimée et la
matière colorante est fixée par le vaporisage. » (Schut¬
zenberger.)

aniléine violette.

teinture et impression de la soie et de la laine.

Instructions de MM. Dépouilla frères et Cie,
(1859-1860-61).

Teinture de la laine et de la soie en violet. — « Si l'on
fait usage du violet pur, dissoudre avec soin ce produit
dans le méthylène, l'acide acétique ou même l'eau bouil¬
lante, et faire le bain de teinture avec la solution ainsi
obtenue.

« Si l'on se sert du violet à 7 francs, il suffit de verser
ce liquide dans l'eau bouillante.

« Dans l'un et l'autre cas, le bain de teinture étant pré¬
paré, on fait bouillir et l'on teint directement, avec ou
sans mordant. »

Impression de la laine et de la soie en violet. — « Si l'on
se sert du violet pur, le dissoudre avec soin dans le mé¬
thylène, épaissir à la gomme et ajouter un peu d'acide à
la couleur.

« Pour le liquide à 7 francs, épaissir à la gomme et
étendre à la nuance voulue.
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« Il est bon, si l'on craint la présence de l'alcool, de
chauffer la couleur au bain-marie. »

observations de m. perkin (1) sur les procédés d'ap¬
plication des couleurs d'aniline, etc. —Soie et
laine.

Teinture de la soie et de la laine. — « La soie et la laine

peuvent être teintes très-facilement avec toutes les ma¬
tières tinctoriales dérivées du goudron, à l'exception de
l'acide rosolique. Ces fibres textiles possèdent une affinité
si puissante pour les couleurs aniliques, qu'elles les en¬
lèvent complètement à leurs solutions, et que ces der¬
nières deviennent tout-à-fait incolores.

« La rapidité avec laquelle la soie et la laine s'emparent
de ces matières colorantes est si grande, qu'elle consti¬
tue une des difficultés que irencontre le teinturier pour
obtenir des teintes et nuances très-égales et très-uni¬
formes.

« Teinture de la soie avec violet d'aniline, violine et ro-
séine. — Le même procédé, très-simple, est applicable
à la teinture de la soie avec l'une ou l'autre de ces cou¬

leurs. On en fait une solution alcoolique qu'on étend de
8 fois son volume d'eau chaude, acidulée préalablement
avec de l'acide tartrique. Cette liqueur est versée dans
le bain de teinture, qui n'est autre chose que de l'eau
froide très-légèrement acidulée. On y passe la soie jus¬
qu'à ce qu'elle présente la nuance requise. Si l'on désire
une nuance plus bleue que celle présentée par la matière
colorante, on ajoute un peu d'acide sulfindigotique (ou
du carmin d'indigo) au bain, ou bien l'on teint d'abord
la soie en bleu, au moyen du bleu de Prusse ou de tout
autre bleu, et on la passe ensuite dans le bain de tein¬
ture anilique.

« Teinture de la soie avec fuchsine, azaldine, acide ni-

(i) Leçon faite à la Socie'té chimique de Londres, le 16 mai 1861,
par M. Perkin.

{Chemieal News. 1861, n» 79, p. 346.)
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tropicrique, bleu et violet de chinoline. — Le procédé est
encore plus simple que le précédent, puisqu'il suffit de
passer la soie dans une solution aqueuse froide de ces
matières colorantes.

« Avec la fuchsine et l'acide nitropicrique, on peut
ajouter un peu d'acide acétique, mais l'intervention de
tout acide doit être évitée lorsqu'on teint en couleur de
chinoline.

« Avec l'acide nitropicrique, on peut obtenir une belle
teinture vert clair en ajoutant au bain un peu d'acide
sulfindigotique (sulfate d'indigo). La violine ne donne
pas des nuances aussi belles et aussi pures que celles pro¬
duites par la combinaison du vert d'aniline et du bleu
d'indigo, et la roséine n'est point une couleur aussi bril¬
lante que la fuchsine et l'azaléine.

« Teinture de la soie en asuline (matière colorante bleue
de la maison Guinon et Marnas, préparée avec le phénol).
— Cette teinture est beaucoup plus difficile que les précé¬
dentes, puisqu'il faut passer par deux ou trois opérations
successives. Cette difficulté provient surtout de l'insolu¬
bilité de l'azuline dans l'eau. Le procédé généralement
employé consiste à passer la soie dans une solution d'azu-
line acidulée par l'acide sulfurique. Lorsque la nuance
est assez nourrie, on porte le bain à l'ébullition et l'on
y manœuvre la soie de nouveau. On rince alors parfai¬
tement dans de l'eau jusqu'à ce que les dernières traces
d'acide soient enlevées, et l'on passe ensuite dans un bain
de savon. On rince de nouveau, et on finit par un pas¬
sage en eau légèrement acidulée.

« Teinture de la laine au violet d'aniline, violine, roséine,
fuchsine, azaléine, et couleurs de chinoline. — L'opération
s'effectue généralement à une température de 50 à 60» C.,
et le bain de teinture ne se compose que d'une solution
aqueuse étendue des matières colorantes. Il faut éviter
l'emploi d'acides, ou n'en ajouter que de très-petites
quantités, puisque les couleurs ne sont pas aussi belles
et aussi pures lorsqu'on fait usage d'acides. »
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■vert de rosan1line.

« Il n'a jusqu'à présent été utilisé, dit M. Schutzenber-
ger, que pour la soie et la laine. Comme la pâte livrée
dans le commerce est un tannate insoluble, on doit la
dissoudre dans de l'eau acidulée avec de l'acide sulfu-

rique. C'est ce bain dans lequel on manœuvre la soie et
la laine. Pour cette dernière, la température doit être
plus élevée que pour la soie. La nuance est fort belle,
surtout à la lumière artificielle. L'application de cette
couleur est plus difficile que celle des autres et exige une
certaine pratique. »

emploi du vert d'aniline en impression (i).
Procédé de M. Sevez.

Le vert-lumière, employé depuis quelque temps en
teinture, n'avait pu être appliqué sur les étoffes en im¬
pression par les procédés en usage pour l'application des
autres couleurs dérivées de l'aniline. Cette matière colo¬
rante ne résiste pas à la vaporisation. M. Sevez annonce,
dans les Annales de la Société des Sciences industrielles de

Lyon, qu'il est arrivé à rendre ce vert inaltérable par la
vapeur d'eau, en l'imprimant avec du bisulfite de soude,
dans les proportions et conditions suivantes. On prend :

Dissolution gommeuse 1 litre.
Vert du commerce en pâte 250 gram.
Bisulfite de soude cristallisé. .... 150

On chauffe au bain-marie pour faire dissoudre le sel.
Cette dissolution opérée, on abandonne le mélange pen¬
dant trois ou quatre jours; on imprime au bout de ce
temps, et on opère comme à l'ordinaire.

On peut imprimer aussitôt après avoir dissous le sel;
la couleur appliquée alors sur l'étoffe résiste parfaitement
bien à l'action de la vapeur, mais on obtient des tons peu
foncés. En laissant reposer le mélange pendant quelques

(1) Le Moniteur de la Teinture.
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jours, les corps qui le composent réagissent lentement,
la couleur se développe, et les tons que l'on obtient ont
le double d'intensité. Ce procédé réussit assez bien sur la
soie et la laine, mais imparfaitement sur le coton.

3° Coton et autres fibres végétales.
teinture et impression du coton en couleurs d'a-

niline par les procédés au tannin.

Procédé de M. E. Kopp.

Impression seule. — « Pour l'impression, le moyen le
plus simple consiste, dit M. E. Kopp, à précipiter à froid
ou à une très-douce chaleur des solutions de rouge ou
de violet d'aniline (ou de rouge et de violet de naphty-
lamine), au moyen du tannin. Il est bon d'employer à
cet effet des solutions de tannin préparées récemment, et,
pour des nuances très-pures, de faire usage du tannin
pur. On obtient ainsi des laques rouges ou violettes,
qu'on recueille sur un filtre, qu'on lave et qu'on fait sécher
à une température peu élevée.

La laque sèche est dissoute dans de l'acide acétique,
dans de l'alcool ou dans un mélange des deux; on peut
également dissoudre dans de l'esprit de bois, mais dans
ce cas, surtout pour les rouges, il faut éviter l'emploi
simultané de l'acide acétique, qui, sous l'influence de
l'esprit de bois, a la propriété de faire virer rapidement
le rouge au violet.

La solution est épaissie à la gomme adragante, avec
de la gomme de Sénégal ou même avec de l'empois d'a¬
midon préparé avec de l'acide acétique; on imprime et
on vaporise.

Il reste sur le tissu la laque colorée, qui, étant inso¬
luble dans l'eau, n'est plus enlevée par les lavages.

Ce procédé, extrêmement simple, exige cependant beau¬
coup de soins et des précautions particulières pour que
la nuance, la vivacité et l'éclat des couleurs ne soient ni
ternis ni altérés.

Dans certains cas, au lieu d'employer la toile ordinaire,
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on fait usage de toile préparée avant l'impression, soit
en l'aluminant, soit en la slannant, soit en l'impré'gnant
de solutions étendues de gluten, de lactarine ou caséine,
de gélatine ou môme d'un sel métallique, comme, par
exemple, acétate de plomb, sublimé corrosif (qui tend à
faire virer les rouges au violacé), de sel d'étain, de tar-
trate ou chlorure double d'antimoine et de potasse ou de
soude, etc.

Impression du tannin suivie de teinture en bain de cou¬
leur. — Si la coloration du tissu doit se faire par teinture,
on commence par imprimer préalablement une solution
épaissie de tannin, qu'on emploie plus ou moins concen¬
trée, suivant la nuance plus ou moins foncée qu'on veut
produire. Il est très-facile d'obtenir ainsi des dessins pré¬
sentant 2 ou 3 rouges ou 2 ou 3 violets différents. On va¬
porise et on fixe le tannin d'après les procédés connus
(par exemple, passage en solution faible de gélatine ou
d'un sel métallique, etc.), on lave ensuite parfaitement.

En teignant dans un bain de rouge ou de violet d'ani¬
line, la matière colorante se combine au tannin, produit
une laque rouge ou violette insoluble, tandis que les
parties du tissu non mordancées en tannin n'attirent que
très-faiblement la matière colorante.

En place de tannin pur, on peut faire usage de décoc¬
tions de noix de galles, de sumac, etc., ou le tannin asso¬
cié à d'autres substances, comme, par exemple, des ma¬
tières grasses, résineuses, glutineuses, des sels, etc.

Comme exemples, nous citerons les procédés suivants,
ijui permettent d'ailleurs de nombreuses variations.

Procédé de Mlif. Javal et Gratiux (1).
1° Impression de la laque colorée. — On dissout dans

l'acide acétique, l'alcool, l'esprit de bois, etc., la combi¬
naison des rouge, violet ou bleu d'aniline avec le tannin;
on épaissit à la gomme et on imprime sur toile stannée.

Après vaporisage on lave. Les lavages à l'eau suffisent
dans bien des cas; cependant quelques couleurs, et parti-

(1) Ilepertory o( Patent Inv. Mai 1861, p. 416,
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culièremont le rouge d'aniline, exigent un passfige au sa¬
von.

2° Impression du mordant et teinture. — Sur toile stan-
née on imprime la solution plus ou moins concentrée et
épaissie du tannin.

On vaporise, d'abord à basse pression, puis à une pres¬
sion plus forte, pouvant aller jusqu'à 400 à 300 grammes
par centimètre carré.

On passe ensuite dans un bain fixant ou renfermant
des solutions d'arséniate, de phosphate ou de silicate al¬
calin; on lave enfin à l'eau, pure.

On procède à la teinture dans des cuves ordinaires
remplies d'eau légèrement acidulée avec de l'acide acé¬
tique et chauffée à 60° centigrades.

On y introduit les pièces mordancées et on les y ma¬
nœuvre, en versant par petites portions la matière colo¬
rante dissoute dans l'acide acétique.

Toute la couleur ayant été ajoutée au bain, on élève
graduellement la température jusqu'à l'ébullition qu'on
entretient pendant 30 à 40 nfinules et même plus, pour
bien saturer le tannin de matière colorante.

Généralement les fonds blancs se trouvent également
légèrement teints.

Pour les blanchir, on passe les pièces dans de l'eau
chaude acidulée par un acide minéral (qui dissout la ma¬
tière colorante non combinée au tannin, tandis qu'elle
est sans action sur la laque) ou dans un bain de savon ou
de son. (On peut également plaquer les pièces avec une
solution faible de chlorure de chaux. E. Kopp.) On re¬
nouvelle ces opérations jusqu'à ce que le blanc soit rede¬
venu suffisamment pur, et on termine par un lavage
dans l'eau pure.

Procédé de MM. Lloyd et Dale (1).
A 4 1/2 litres (un gallon) d'eau gommée, on ajoute 240

à 300 grammes de tannin pur et sec et du rouge ou vio-

(1) London Journ. of Arls. Novembre 1861, p. 284.
Ces deux procédés ont été traduits par M. E. Kopp pour le Moni¬

teur scientifique.
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let d'aniline, proportionnellement à la nuance requise.
On imprime et on vaporise à une pression d'environ 30
à 73 grammes par centimètre carré. On passe ensuite les
pièces dans un bain d'émétique ou de tartrate d'anti¬
moine renfermant environ 13 1/2 gr. de sel par litre et
chauffé à 43° — 83° centigrades ; après quoi on lave et on
sèche.

On peut aussi imprimer d'abord la solution épaissie de
tannin (133 gr. de tannin par litre d'eau gommée pour
une nuance foncée, et 20 à 27 grammes pour une nuance
claire). Après impression, on vaporise pendant une
heure et on passe ensuite dans le bain d'émétique. On
lave bien et on procède à la teinture dans un bain de
rouge ou de violet d'aniline, rendu légèrement acide et
qu'on chauffe graduellement et lentement jusqu'à l'ébul-
lition qu'il faut entretenir pendant environ 20 minutes.

Si après lavage, les fonds blancs sont encore légère¬
ment colorés, on les blanchit par un passage au chlorure
de chaux faible suivi d'un passage au savon.

Procédé de M. Brooks (1).
Ce procédé a pour but d'imprimer sur la toile des mor¬

dants qui, après avoir été teints en couleurs garancées,
puissent attirer encore des couleurs d'aniline, lesquelles,
se superposant sur les laques de garance, leur donnent
plus de vivacité et de brillant.

Il consiste en principe dans l'addition aux mordants or¬
dinaires de garance, d'un mélange de tannin et d'acétate
d'étain. On fixe les mordants, soit par l'aérage, soit par
le vaporisage.

On passe en arséniate, phosphate ou silicate de soude,
ou en bouse de vache : on teint en garance, garancine, ou
mieux encore en alizarine; pour obtenir de prime-abord
déjà des nuances assez pures, on avive, et finalement on
teint de nouveau dans un bain de couleur d'aniline. On
blanchit les fonds à la manière ordinaire.

(1) Lonion Journal of Ans. Novembre 1861, p. 284.
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One modification de ce procédé consiste à imprimer
les mordants ordinaires, additionnés d'acétate d'étain,
qu'on soumet à l'aérage, qu'on passe en arséniate ou
silicate alcalin à 80° C., qu'on lave et qu'on bouse en¬
suite. Dans la cuve à teinture remplie d'eau, on dissout
du tannin (environ 30 grammes par pièce de 26 mètres,
pour dessins ordinaires), on chauffe à 50° C. pendant
30 minutes; on ajoute ensuite Iagarancine oul'alizarine,
et on élève graduellement la température pour arriver
dans l'espace d'une heure à l'ébullition, qu'on entretient
pendant 20 minutes. On lave à l'eau à plusieurs reprises,
et on teint de nouveau dans un bain de couleur d'aniline

pendant une heure, en allant jusqu'à l'ébullition. On
lave, on blanchit les fonds, et on lave de nouveau.

Dans une autre variante du procédé, l'auteur vaporise
les mordants et les fixe ensuite par un passage en sel
d'antimoine, avant de procéder aux deux teintures en
garance et en couleur d'aniline.

TEINTURE DU COTON AVEC LES COULEURS DÉRIVÉES
DU GOUDRON DE HOUILLE.

Extrait de la leçon de M. Perkin (1), faite le 16 mai 1861
à la Société chimique de Londres.

«Dans les premiers temps de l'application industrielle
des violets d'aniline, on éprouva de grandes difficultés
pour teindre le coton de manière à obtenir des couleurs
pouvant résister à l'action du savon. A la vérité, le violet
d'aniline est absorbé, jusqu'à un certain point, par la
fibre végétale, et l'on peut obtenir de très-belles nuances
en passant tout simplement la toile dans la solution
aqueuse de la matière colorante; mais une pareille tein¬
ture ne résiste nullement à l'action de l'eau de savon.

M. Perkin essaya l'emploi de mordants d'étain, d'alu¬
mine, etc., mais sans résultats satisfaisants.

« En 1857, M. Puller de Perth et M. Perkin trouvèrent,
simultanément, un procédé au moyen duquel le violet

(1) Chemical News. 1861, n» 79, p. 346.
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d'aniline pouvait être fixé sur fibres végétales, de ma¬
nière à résister à l'action du savon.

« Ce procédé est basé sur la formation d'une combinai¬
son de matière colorante, de tannin et d'une base mé¬
tallique sur la fibre textile. À cet effet, on plonge la toile,
pendant une à deux heures, dans une décoction de su¬
mac, de noix de galle ou de toute autre substance riche
en tannin ; on la passe ensuite dans une solution faible
de stannate de soude, et on l'y manoeuvre pendant envi¬
ron une heure ; on exprime, on fait passer dans une so¬
lution acide faible et on rince dans de l'eau pure. Le co¬
ton, ainsi préparé, présente une coloration jaune pâle, et
possède maintenant ia faculté de se combiner assez inti¬
mement avec le violet d'aniline dans l'opération de la
teinture.

«Le procédé précédent est susceptible de modifications :
Par exemple, le stannate de soude peut être appliqué sur
le coton avant le tannin, et l'on peut employer de l'alun
au lieu et place du stannate de soude.

« Pour teindre le coton, ainsi préparé, avec du violet
d'aniline, il suffit de le manœuvrer dans une solution aci¬
dulée de la matière colorante; il absorbe cette dernière
d'une manière si complète que le bain de teinture devient
tout à fait incolore. On a trouvé que le coton, ainsi pré¬
paré, peut être teint avec toutes les matières colorantes
qui forment des composés insolubles avec le tannin,
comme, par exemple, la roséine, la violine, la fuchsine,
l'azaléine, etc.

« Le coton peut aussi acquérir la propriété de se tein¬
dre en une couleur assez belle et assez solide en le mor-

dançant avec un sel de plomb basique, et le manœuvrant
ensuite dans un bain de savon, tenant en dissolution du
violet d'aniline. On peut aussi faire usage de coton huilé,
tel qu'il est employé pour la teinture en rouge d'Andri-
nople. Du coton simplement huilé et mordancé préalable¬
ment avec de l'alun et de la noix de galle, se combine
aussi assez facilement avec le violet d'aniline; mais le
coton, ainsi préparé, présentant une coloration jaunâtre,
cette dernière réagit d'une manière fâcheuse sur la pureté
de la nuance du_violet.
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« Le coton est quelquefois foulardé en albumine, qu'on
coagule par le vaporisage, et acquiert ainsi la propriété
de se teindre dans un bain de violet d'aniline. La violine,
la roséine, la fuchsine, l'azaléine, les bleu et violet de chi-
noline, se comportent comme le violet d'aniline en pré¬
sence des fibres végétales. L'acide nitropicrique et l'acide
rosolique ne se prêtent pas facilement à la teinture du
coton. »

teinture et impression en rouge et violet,
depouilly frères.

Instructions de MM. Depouilly frères et Cie
(1859-1860-1861).

Teinture du coton en rouge ou en violet. — « Teindre
dans des bains faibles et chauds le coton préalablement
préparé de l'une des manières suivantes :

« 1" Coton préparé à l'albumine.
« 2" Coton préparé pour rouge turc. — Ce procédé

donne les plus belles nuances.
« 3° Coton mordancé, en le laissant séjourner deux à

trois heures dans une solution froide de sumac bien lim¬

pide préparée à chaud, puis tordre ou essorer et plonger
dans une solution de stannate de soude, ensuite bien
laver.

« Nota. — Il est plus sûr de préparer soi-même le stan¬
nate de soude en précipitant l'acide stannique de l'oxy-
muriate d'étain par l'ammoniaque liquide, laver le pré¬
cipité à l'eau et le redissoudre dans aussi peu de soude
caustique que possible. »

Impression sur coton en rouge. — « Couper d'eau l'a-
niléine liquide (à 18 fr.), jusqu'à la nuance voulue, épais¬
sir à l'albumine, imprimer, fixer et laver.

«On peut également, surtout pour les nuances claires,
employer l'aniléine rouge au sable, épuiser par l'eau
chaude. »

Impression sur colon en violet.— « Les moyens employés
pour l'impression sont à peu de chose près les mêmes
que pour la teinture :
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« 1° Oïl épaissit, à l'albumine, soit le violet liquide,
soit une solution du violet pur dans le méthylène, ou
enfin une solution du violet pur dans l'eau acidulée par
l'acide acétique ; ce dernier moyen donne des nuances
moins foncées, mais il a l'avantage de ne pas faire coa¬
guler l'albumine. Du reste, pour éviter cette coagulation
de l'albumine par les solutions alcooliques, il suffit, avant
d'épaissir les solutions, d'en chasser une partie de l'al¬
cool par l'évaporation. Dans tous les cas, la couleur faite,
on imprime et on vaporise.

« 2° On emploie les tannins, soit seuls, soit combinés
à une base métallique, et on s'en sert, soit comme mor¬
dants de teinture, soit comme couleurs d'application en
les mélangeant à une solution de violet. »

Impression par teinture sur coton. — « Imprimer l'al¬
bumine seule ou additionnée de bleu d'outremer, coagu¬
ler l'albumine par la vapeur ou l'eau bouillante, puis
teindre l'étoffe dans des bains faibles et chauds, de vio¬
let ou de rouge. »

Teinture des tissus chaine-coton. — « Teindre la laine
à chaud par les moyens indiqués, laver, puis teindre le
colon à froid,au foulard ou dans une cuve, dans un bain
rouge ou violet dont la force est indiquée par la hauteur
de la nuance de la laine, sécher vivement ou au tambour
chaud, sans laver.

« On peut encore teindre les chaînes coton, en mordan-
çant le tissu par le moyen indiqué pour le coton au su¬
mac et stannate de soude, teignant ensuite le tout dans
un seul bain bouillant, et laver. »

EMPLOI DE LA FUCHSINE EN CRISTAUX.

Indications données par MM. Renard frères et Franc,
de Lyon. — 1862-1863.

(Voir la préparation de la dissolution aqueuse, acéti¬
que ou alcoolique à l'emploi du même produit sur Soie et
Laine, page 391.)

Teinture sur coton.— « Mordancer les cotons aux deux
huiles tournantes, et teindre.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 3b
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« On peut encore teindre sur coton, en employant le
tannin et l'oxymuriate d'étain. — On prend le coton, on
le mordance à l'oxymuriate d'étain, on laisse légèrement
sécher; on le trempe dans une dissolution de tannin et
on teint.

« Dissoudre de la caséine dans le moins d'ammoniaque
possible, passer le coton dans la liqueur, sécher. Passer
ensuite dans une solution de tannin acidulée d'acide

chlorbydrique. Il reste sur le tissu une combinaison de
tannin et de caséine qui fixe très-bien la matière colo¬
rante. a

emploi du bleu de lyon et du violet impérial.

(Même source.)
Teinture sur coton.— « Employer les mêmes mordants

pour le bleu que pour teindre en fuchsine.
« Mêmes opérations pour le violet que pour teindre

avec la fuschine. — Employer surtout les deux huiles
tournantes. »

teinture des tissus de lin et de coton en couleurs

d'aniline.

Par M- k. bottger (1).
Les tissus de lin et de coton ont, comme on le sait,

besoin d'être imprégnés d'un mordant avant de les sou¬
mettre au bain de couleur ordinaire. Parmi tous les mor¬

dants qui ont été proposés jusqu'à ce jour, une dissolu¬
tion de tannin dans l'alcool est celui qui, d'après les
expériences de M. Bottger, remplit le plus parfaitement
le but, et il suffit, pour cela, tout simplement d'en im¬
prégner le tissu avant la teinture.

Le papier ordinaire se colore de la manière la plus
brillante quand on l'a préalablement enduit d'une cou¬
che mince de blanc d'œuf; le papier albuminé des pho¬
tographes se prête, par exemple, très-bien à cet emploi.

(1) Le Technologisle. Juin 1868.
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Le papier-parchemin végétal se comporte avec les cou¬
leurs d'aniline comme la soie et la laine, et par consé¬
quent, ainsi que M. Jacobsen l'avait déjà observé, il se
colore directement et sans mordant avec ces couleurs.

emploi du violet d'aniline préparé pour l'impres-
sion sur coton et sur tissus ciiaîne-coton.

On ne peut prendre pour ce violet, qui s'applique sur
les tissus, sans albumine, d'autre épaississant que l'eau
de gomme adragante.

Violet liquide 1 partie.
Eau de gomme adragante 4 —

donnent une nuanee d'intensité moyenne.
Avant d'incorporer le violet à la gomme adragante,

il faut ajouter à cette dernière S gr. d'acide oxalique par
litre.

Toute l'eau de gomme adragante employée à faire les
coupures doit contenir par litre les 5 gr. d'acide oxali¬
que, afin d'avoir des nuances bien unies.

Quand le mélange est fait, il faut passer la couleur par
un calicot, comme cela se fait en général pour les cou¬
leurs à l'albumine. Cette précaution est ici indispensable.

Le tissu imprimé doit être soumis à un vaporisage à
une faible pression pendant 1/2 heure. — On lave alors
et on sèche. — La couleur ainsi fixée est très-solide au

savon.

impression sur calicot avec les couleurs

dérivées du goudron.

Extrait de la Leçon de M. perkin (1), faite le 10 mai 1801,
à la Société chimique de Londres.

« Le procédé généralement employé pour l'impression
avec ces matières colorantes, consiste à les mélanger avec
des solutions épaisses d'albumine ou de lactarine, à impri¬
mer ce mélange et à fixer les couleurs par le vaporisage.

(i M. Perkin et M. Gray, l'habile directeur de la fabri-

(I) Lee. cit.
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que de toile peinte de Dalmonach, près de Glaseow,
avaient d'abord employé le procédé suivant : On provo¬
que la formation d'un sel basique de plomb ou même
d'oxyde de plomb, sur les parties de la toile qui doi¬
vent être colorées, et on teint dans de l'eau de savon te¬
nant en dissolution la matière colorante. Cette dernière
ne se dépose que sur les parties mordancées de la toile,
parce que la fibre végétale pure ne se teint pas dans un
bain de savon. Ce procédé avait été inventé en vue du
violet d'aniline, parce que, à cette époque, on ne con¬
naissait pas d'autre couleur dérivée du goudron.

« Les couleurs ainsi produites sont assez pures; mais
ce procédé présente des inconvénients qui l'ont fait aban¬
donner. Dans ces derniers temps, la méthode décrite pour
teindre le coton préparé au tannin a été également em¬
ployée pour impression sur calicot. Elle consiste à im¬
primer du tannin sur du calicot mordancé en stannate
de soude, et à teindre ensuite dans une solution aqueuse,
chaude et légèrement acidulée de matière colorante. De
cette manière, les parties de la toile recouvertes de com¬
binaison de tannin et d'acide stannique acquièrent seules
une coloration intense, tandis que les parties non mor¬
dancées se colorent seulement d'une teinte très-faible. Les
blancs sont rétablis dans leur pureté primitive, d'après
les procédés généralement connus.

« Cette méthode d'application est susceptible de di¬
verses variations. On peut, par exemple, imprimer une
combinaison de tannin et de matière colorante sur la
toile stannée ou aluminée, au lieu d'imprimer du tannin
pur et fixer le tout par le vaporisage. »

emploi de la colle albuminoïde de mm. iianon fils

et c'e,— pour l'impression au rouleau du rouge et
du violet d'aniline. (Voir aux mordants et épais¬
sissants organiques.)
On prend :

Eau 2 litres
Farine 500 gram.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



teinture et impression. 113

puis on y ajoute la matière colorante dissoute dans 1
partie de l'acide acétique entrant dans la dissolution de
colle (c'est-à-dire que, s'il faut 1/8 et 1/18 de litre d'acide
acétique à 7° pour 0 litres de pâte colle et farine, on en
prendra soit 1/16, soit 1/8, pour dissoudre la matière co¬
lorante), on met alors cette dissolution avec la farine et
on fait cuire le tout ensemble. — On ajoute, à froid, le
reste de l'acide acétique et 1 litres du mordant n° 1, puis
le mélange bien opéré, on passe au tamis.

Pour l'impression à la perrotine, on augmente la pro¬
portion d'acide acétique.

Ainsi, si on met pour 6 litres de couleur 1/8 et 1/16 de
litre acide acétique, on en mettra pour la perrotine 6/8
de litre. Pour le reste de la composition de la couleur, on
opérera de la même manière que pour le rouleau ; l'a¬
cide acétique change seul.

Autre formule pour l'impression au rouleau. — Pour le
rouge et le violet, on prendra :

7 litres mordant (n° 1) ;
3 litres épaississant (n° 2);
1 litre dissolution alcoolique ou acétique de fuchsine

quelconque, car, plus elle sera foncée et belle, et plus
foncée et belle sera la nuance.

Pour le gris d'aniline, c'est un mélange de carmin
d'indigo et de violet d'aniline.

On met peu à peu le carmin d'indigo, délayé dans
l'eau, dans la pâte préparée avec l'acide acétique, et on
y joint ensuite le violet, délayé dans un peu d'acide acé¬
tique à 7°; enfin on passe au tamis.

Emploi de la lucine de MM. André et fils.
« La lucine fixe les couleurs solubles qui ne se fixent

pas sur la fibre de coton naturelle, et qui adhèrent à
cette fibre, quand elle a été préalablement animalisée,
comme l'aniléine et la fuchsine.

« L'épaississant peut être imprimé seul sur l'étoffe. —

Celle-ci est vaporisée, et après cette opération la fibre
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est susceptible de retenir aussi bien que la soie, les cou¬
leurs solubles, l'aniléine et la fuchsine en solution. »

La couleur est délayée dans 1/10 du poids du dissol¬
vant B, puis versée dans l'épaississant, — le tout bien
délayé et passé au tamis.

impression sur calicot des violets de m. kopp,
par l'empois acétique.

Nous avons indiqué (livre 6, chapitre IV, t. II, p. 50)
le mode de préparation des violets de M. Kopp (action de
l'esprit de bois sur le tannate de rosaniline).

Ces violets présentent pour l'impression sur calicot des
conditions très-favorables, puisqu'ils dispensent de l'u¬
sage de l'albumine et de tout autre mordant organique.
En effet, on n'a qu'à les dissoudre dans l'acide acétique
épaissi à la gomme adragante, à la gomme du Sénégal ou
même à l'amidon. (L'empois acétique se prépare exacte¬
ment comme l'empois ordinaire; seulement, au lieu d'eau,
on emploie l'acide acétique du commerce.)

On imprime et on fait sécher. La couleur se trouve
parfaitement fixée, même sans vaporisage, qui, du reste,
ne nuit pas. On termine par un dégorgeage et lavage à
l'eau froide.

4° Procédés mixtes.

teinture en couleurs dérivées de l'aniline

Procédé de M. C.-H.-G. Williams (1).
On peut employer, dans la teinture des tissus et des

fils, le précipité brut qu'on obtient par l'addition de l'a¬
cide chromique, du bichromate de potasse, ou autre chro-
mate, ou encore du permanganate de potasse ou de soude,
à l'aniline, la toluidine, la xylidine ou la cumidine.

En se servant de ce précipité brut ou à l'état impur,
on rend inutiles les procédés longs et dispendieux em-

(1) Le Technologisle. Juin 1860.
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ployés pour la purification des précipités. A cet effet,
on traite ces précipités de la manière suivante :

Après que le précipité a été formé à la manière ordi¬
naire, on le jette sur un filtre et on le lave jusqu'à ce que
l'eau coule incolore ; puis, pendant qu'il est encore à l'é¬
tat humide, on le délaie de nouveau dans l'eau pour
former un bain de teinture, ou bien, si on le laisse sé¬
cher, on le broie avec un peu d'eau bouillante pour en
former une pâte, ou bien enfin, la poudre sèche peut
être rendue soluble dans l'eau en l'humectant avec quel¬
ques gouttes d'alcool, d'huile de pommes de terre, d'a¬
cide sulfurique ou d'ammoniaque.

Pour préparer le bain de teinture, on n'emploie juste
que la quantité d'eau suffisante pour immerger le tissu
ou le fil qu'on veut teindre et permettre qu'on le tourne
dans ce bain.

La quantité de matière colorante à introduire dans ce
bain dépend de la nature du tissu qu'on veut teindre et
delà nuance qu'il s'agit d'obtenir; comme règle, on dira
qu'il convient d'employer environ 23 fois autant de pré¬
cipité brut qu'on aurait employé de la couleur purifiée.

Le travail de la teinture s'exécute à la manièreordinaire,
et on tourne les objets constamment dans le bain jus¬
qu'à ce qu'ils aient enlevé à celui-ci toute la couleur qu'il
peut leur céder.

C'est ce dont on s'assure au mieux au moyen d'échan¬
tillons qu'on lève de temps à autre, lorsque l'opération
approche de son terme, et qu'on rince dans une solution
étendue de savon jusqu'à ce que la couleur prenne de
l'éclat. Lorsqu'on observe que ces échantillons n'absor¬
bent plus de couleur, on relève, parce que la nuance
rougit quand on prolonge l'opération.

Au sortir du bain, les tissus ou les fils d'une couleur
noirâtre sont introduits immédiatement dans une solu¬
tion faible de savon doux, environ 6 à 7 grammes par
litre d'eau. On maintient celte solution à une tempéra¬
ture d'environ 20 à 22° C., et on y tourne les articles jus¬
qu'à ce qu'on les ait à peu près purgés complètement de
toute impureté noirâtre; on les transporte alors dans
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line nouvelle eau de savon, et on les y laisse jusqu'à ce
que la nuance soit pure et parfaitement brillante, seule¬
ment, il ne faut pas aller au-delà, parce que le savon en¬
lèverait une portion de la couleur. Si on présume, par la
couleur que prend l'eau de savon, que cet effet a lieu, on
enlève immédiatement.

Du reste, une solution faible de savon n'enlève pas de
quantité appréciable de couleur jusqu'à ce qu'il y ait
élimination de toute l'impureté noirâtre.

Dans quelques cas, on mordance les fils ou les tissus
avant la teinture, comme quand on emploie la matière
colorante purifiée.

mode de fixation des couleurs dérivées de l'ani¬
line et autres bases.

Par MM. J. efî.-P. Miller (1), imprimeurs sur étoffes.
« On prépare une solution de noix de galles dans l'a¬

cide acétique, en faisant digérer SOO grammes de galles
dans 4lil.50 d'acide acétique, marquant 8° à l'hydromètre
de Twaddle. Au bout du temps nécessaire pour opérer
cette digestion, on décante la solution claire qu'on con¬
serve pour l'usage. On prend une certaine quantité de
cette solution qu'on étend d'eau, suivant l'intensité de la
nuance qu'on veut donner au tissu, qu'on passe à travers
cette solution et fait sécher avant d'imprimer.

« On peut remplacer la liqueur acétique de galles par
une solution d'acide tannique ou un mélange de cette li¬
queur et de cette dernière solution.

Pour préparer la matière colorante, on s'y prend ainsi
qu'il suit :

« On prépare une solution que nous appelons tartro-
acétate de stannate de solide ou de potasse, en traitant les
stannates de soude ou de potasse par l'acide tartrique et
ajoutant un léger excès d'acide acétique. Dans cette so¬
lution, on mélange une quantité de matière colorante
empruntée à l'aniline ou aux autres bases analogues, suf-

(I) Le Technologisle de juin 1862.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



TEINTURE ET IMPRESSION. 417

fisante pour produire la nuance désirée, et à la couleur
ainsi préparée, on ajoute la quantité de gomme, d'amidon
ou autre épaississant nécessaire pour lui donner la den¬
sité requise. Les tissus préparés avec les solutions gal-
lique ou tannique, comme il a été dit, sont imprimés à la
manière ordinaire avec les solutions colorantes au tartro-
acétate de staunate de soude ou de potasse.

Les tissus imprimés sont vaporisés à la manière ordi¬
naire pour fixer la couleur, et cette opération complète
le procédé.

On peut remplacer le tartroacétate de stannate de
soude ou de potasse par d'autres sels doubles des
mêmes alcalis avec d'autres acides ou un citrate des
mêmes stannates et les mélanger de même à la couleur.

« Voici encore un autre mode de traitement pour les
mêmes couleurs.

Les tissus sont passés dans une solution de savon faite
avec 80 grammes de savon par litre d'eau, puis traités
par un bain d'acide sulfurique étendu et séchés. On pré¬
pare la couleur comme on va l'expliquer :

« On fait une solution d'acétate de plomb, en dissol¬
vant 80 grammes do cet acétate par litre d'eau, plus ou
moins, suivant la quantité de matière colorante qu'on
veut ajouter. Cette matière est mélangée à la solution
acétique, à laquelle on donne de la consistance avec la
gomme, l'amidon, etc., en opérant le mélange avant ou
après qu'on a épaissi.

« Ainsi préparée, la couleur est imprimée à la manière
ordinaire sur les tissus, qu'on expose enfin à l'action de
la vapeur.

« L'acétate de plomb peut être remplacé par d'autres
sels de plomb combinés à d'autres acides, et dans la pré¬
paration des tissus, le savon par des matières oléagi¬
neuses ou grasses combinées à un alcali ou à un car¬
bonate alcalin ; enfin, tout acide ou sel qui décompose
l'alcali ou le carbonate peut être substitué à l'acide sulfu¬
rique.

« On peut aussi ne donner la préparation aux tissus
qu'après l'impression et le vaporisage.
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BLEU D'ANILINE SUR SOIE, LAINE ET COTON (1).
Le bleu d'aniline se trouve actuellement dans le com¬

merce, en cristaux d'un éclat métallique qui produit une
très-belle teinture sur la soie et la laine, mais d'une ap¬
plication plus difficile sur le coton. Ces couleurs sont so¬
lides, et plus bleues que celles que fournit le bleu dechi-
noline. La matière n'est pas soluble dans l'eau et il faut la
dissoudre d'abord dans l'alcool de 90 à 95° C.

La soie est mordancée avec l'alun et le tartrate de po¬
tasse, puis teinte dans le bleu d'aniline à la température
de 50 à 60° C.

Quelques teinturiers se contentent de laver la soie dans
un bain faible de soude ou de savon, puis de teindre di¬
rectement, mais on ne peut pas approuver ce procédé,
parce que l'union de la matière colorante avec la fibre
n'a pas assez de fixité.

Pour teindre le coton en bleu d'aniline, il faut mor-
dancer fortement. On passe d'abord par un bain de
soude, puis on mordance dans de l'aluminate de soude
pendant environ 3 heures, et enfin, on introduit dans une
solution de sel ammoniac pour mettre l'alumine en li¬
berté. Après deux heures de séjour dans cette solution,
on peut procéder à la teinture ordinaire.

Quand on veut produire un bleu solide sans reflet rou-
geâtre sur la laine, on fera bien de faire digérer la ma¬
tière colorante dans l'alcool très-faible, .filtrer, puis dis¬
soudre le résidu dans l'alcool concentré ; c'est cette solu¬
tion qui fournit une teinture en bleu pur. La décoction
d'alun, tartre et chlorure d'étain, dont on faisait jadis
un si fréquent usage comme mordant, est aujourd'hui
remplacée par l'alun et le tartre. On calcule qu'il faut
par kilogramme de laine 190 grammes d'alun et 16 gram¬
mes de tartre purifié. Le bain de teinture se donne à
75° C.

(I) Le Technologiste. Avril 1864.
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ciiromo-aniline.

Procédé do M. Tiiuillier, teinturier à Rouen.
(Brevet du 31 mai 1864. — N» 63,146).

M. Thuillier entend par chromo-aniline, la préparation
qu'il fait subir aux couleurs d'aniline pour les rendre
propres àl'impression.

Pour atteindre ce but, il fait dissoudre simultanément,
et à l'aide de la chaleur, dans de l'alcool, la couleur d'a¬
niline qu'il veut employer, et du copal tendre dont on
se sert communément dans la fabrication des vernis,
puis, la dissolution étant complète, il y ajoute du vernis
copal à l'huile de lin, dit vernis gras, en continuant de
chauffer jusqu'à ce que la presque totalité de l'alcool soit
volatilisé.

La solution épaisse et colorée qui reste est employée
telle pour enduire les planches destinées à l'impres¬
sion.

Le reste du travail se pratique comme à l'ordinaire.

Brevet de M. Dessales, de Tarare, du 20 avril 1865.
N° 66,989.

Impression bon teint sur deux genres d'étoffes.
Fuchsine, 30 gr. par litre d'alcool, — il épaissit avec

de la gomme.

Mordant, pour étoffes de coton. —Sulfate d'alumine à
7° suivi d'un vaporisage.

Brevet de M. Boboeuf, du 15 juillet 1865. —68,079.
Production directe de la couleur sur l'étoffe préalable¬

ment mordancée ou enduite d'un sel d'aniline, et ensuite
plongée dans un bain soit d'un mordant, soit d'un sel d'a¬
niline.

Voilà au moins deux procédés brevetés, desquels cer¬
tains experts auraient pu dire : qu'ils étaient tout à [ait
nouveaux industriellement !
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application du rouge d'aniline a la teinture par

impression des couvertures en bourre de soie,
chaine-coton.

Procédé de MM. Pradère (Barthélémy) et Pradère
(Joseph), à Lyon.

(Brevet du 10 novembre 1862. — N° S6,2Û4).

Ce procédé a pour objet le remplacement du rouge de
Fernambouc au sel d'étain, par la solution aqueuse de
rouge fuchsine.

Les inventeurs obtiennent un rouge magnifique et un
apprêt excellent.

fixation de la teinture bleue sur le fil, tar l'esi-
ploi de la fuchsine des sieurs renard frères et

franc, de lyon. — et tissage du fil ainsi teint
en bleu, en toile unie, sans altération de l'é-
clat et de la solidité de la couleur.

Procédé de M. Roquet, à Cholet (Maine et Loire).
(Brevet du 20 septembre 1864. — N° 64,491).

M. Roquet teint les fils en une « belle couleur bleue, »
en les trempant dans le bain suivant :

Eau pluviale 1000 litres
Indigo 4 kilog.
Garance 4
Potasse perlasse 11
Gomme arabique 500 gram.
Fuchsine 100

Le mélange de ces matières est rendu.homogène,— et
sous l'influence d'une chaleur modérée est soumis à la
fermentation.

Lorsque la fermentation est assez avancée, on trempe
les fils qui se teignent « en une belle couleur bleue. »

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



s0lubilisati0n des couleurs dites d'aniline. 431

CHAPITRE II.

solubilisation des couleurs dites d'aniline

(bleues et violettes principalement).

Nous avons vu dans les livres VI, VIII et IX, que la
plupart des couleurs dont il est question dans ces livres
sont peu ou point solubles dans l'eau, surtout les violets
et les bleus d'aniline.

Dans le chapitre précédent, nous venons de voir que
pour l'application de ces couleurs on est obligé d'avoir
recours à des dissolvants spéciaux, soit pour monter les
bains de teinture, soit pour préparer les couleurs d'im¬
pression. Ceux qu'on emploie le plus souvent sont l'al¬
cool, l'esprit de bois, l'alcool méthylé, l'acide acétique.

Tous ces dissolvants, vu la quantité qu'on est obligé
d'employer, sont très-coûteux ; on a donc dû chercher
soit à en diminuer la quantité dans l'emploi, soit mieux,
à les supprimer.

Divers moyens ont été proposés.
1° Le premier consiste à modifier chimiquement les

couleurs (bleues et violettes surtout), par l'action soit
de l'acide sulfurique concentré, soit par l'action des al¬
calis.

L'action des acides a donné lieu aux procédés de
MM. Lachmann et Bruninger (tome I, p. 473), de M. Max-
Vogel (tome I, page 475), de M. Clavel (tome II, page 52),
de M. Monnet, de Lyon (tome II, page 58).

L'action des alcalis a donné naissance à l'isolement de
la base, des violets et bleus d'aniline, et la formation
de sels solubles par la saturation de cette base avec un
acide. [Mauvéine de Perkin et Bleuine de Gilbée.)

L'action des alcalis sur le violet Hofmann a donné aussi
naissance au procédé de M. Duprey (tome II, page 54).

2° Le second moyen consiste à remplacer l'alcool, etc.,
par des émulsions végétales ou par des solutions émul-

Couleurs d'Aniline. Tome II. 36
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sives de produits spéciaux, solutions infiniment moins
coûteuses que l'alcool.

Ces moyens ont donné naissance aux procédés de
M. Gaultier de Claubry et de MM. Lailler et Dumesnil, de
Rouen.

procédé pour rendre les couleurs d'aniline
solubles dans l'eau.

Procédé de M. Gaultier de Claubry.

(Brevet (l'invention du 19 août 1864. — N"> 64,128. — Première addi¬
tion du 22 novembre 1864. —• Deuxième addition du 7 décembre
1864. — Troisième addition du 19 décembre 1864.

D'après M. Gaultier de Claubry, un grand nombre de
substances donnent à l'eau la propriété de dissoudre les
couleurs qui jusqu'ici n'avaient pu l'être que par l'al¬
cool (1).

Dans le brevet principal, M. Gaultier de Claubry indi¬
que l'emploi des ingrédients suivants : le glucose, la
graine de lin, la racine de guimauve, l'écorce de panama
(quillaya sa.yona.ria), la saponaire d'Égypte (gyysoyhila
strulium), la saponaire officinale, la glycérine, le savon
et en particulier celui d'amandes.

Dans la troisième addition, l'auteur ajoute à ces ma¬
tières, les gelées de diverses fécules et des différents
lichens et fucus, en particulier du fucus crispus, la gé¬
latine et les gelées animales, la dextrine. Toutes ces sub¬
stances ont pour caractère commun d'épaissir l'eau et de
la faire mousser.

La dissolution des produits colorants est, dit l'auteur,
facilement obtenue en versant sur leur poudre les disso-

(1 ) Avant M. Gaultier de Claubry, vers la fin de 1863, un chimiste
d'une importante maison de produits chimiques de Paris, M. Hélaine
(P.-A.) avait essayé l'extrait alcoolique de saponaire pour dissoudre
les couleurs d'aniline. Ce procédé fut essayé sur une échelle pratique
par M. Briffant, teinturier d'une habileté notoire, et les résultats fu¬
rent très-satisfaisants. Malheureusement, un résidu de 20 pour 100
restait toujours sans être dissous. — Cette insuffisance dans le pro¬
cédé fut la cause qui le fit abandonner par M. Hélaine.
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lutions bouillantes d'une des substances ci-dessus (parti¬
culièrement du bois de panama ou de la saponaire
d'Égyple qui donnent les meilleurs résultats), agitant,
décantant, et s'il reste une partie indissoute, recommen¬
çant l'opération sur cette partie.

La dissolution de la couleur est favorisée par l'addi¬
tion d'une petite quantité d'alcool.

Dans la première addition, M. Gaultier de Claubry se
réserve de préparer d'abord des extraits aqueux des
produits ci-dessus indiqués, et de mélanger ces extraits
au moment de l'ébullition avec les couleurs d'aniline.

Dans la troisième addition, M. Gaultier de Claubry se
réserve le droit de teindre dans des bains faits avec des
extraits des produits ci-dessus indiqués.

M. Gaultier de Claubry a, dit-on, cédé l'exploitation
de ses procédés à la maison Coez, de Saint-Denis. Nous
ignorons si ces procédés ont reçu la sanction d'une
grande pratique industrielle et sont encore exploités.
Nous ne le croyons pas.

autre dissolvant des couleurs d'aniline.

Procédé de MM. Lailler (1) et Dumesnil (2).
Communiqué à la Société libre d'émulation de la Seine-Inférieure,

à Rouen, dans la séance du 7 juin 1865.

Aux divers ingrédients employés par M. Gaultier de
Claubry pour rendre l'eau susceptible de dissoudre les
couleurs insolubles d'aniline, MM. Lailler et Dumesnil
proposent d'ajouter comme succédané, la racine de lu¬
zerne.

En effet, cette racine, comme la saponaire, a la pro¬
priété de rendre l'eau mousseuse.

MM. Lailler et Dumesnil formulent ainsi les quantités
à employer et le mode d'opérer :

(1) M. Lailler, pharmacien de l'asile de Quatre-Mares, près Rouen.
(2) M. Dumesnil, ex-président de la Société libre d'émulation de la

Seine-Inférieure.
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4° Racines récentes de luzerne con-

tusées et hachées 250 gram.
Eau quantité suffisante pour obte-

tenir, après 2 heures d'ébulli-
tion, une décoction pesant.. . . 1 kilogr.

2° Couleur d'aniline 10 centig.
Décoction ci-dessus bouillante. . . 200 gram.

On triture la couleur avec 100 gr. de la décoction
bouillante, on laisse en repos pendant quelques minu¬
tes, on décante, on triture de nouveau la partie indis¬
soute avec les 100 gr. restant de la décoction et on mêle
les deux solutions.

La décoction de racines de luzerne offre une réaction
légèrement acide; elle peut se conserver deux jours à la
température ordinaire avant de subir de fermentation.

La dessiccation et l'âge de la racine de luzerne ne lui
retirent pas ses propriétés émulsives.

A la suite de cette communication, une commission fut
nommée pour examiner le procédé de MM. Lailler et
Dumesnil.

Voici les conclusions du rapport fait au nom de ladite
commission, par M. Hébert, de Rouen.

Les résultats de teinture de laine faite avec une décoc¬
tion de luzerne, du bleu et du violet d'aniline, compara¬
tivement avec une dissolution alcoolique de mêmes quan¬
tités de ces couleurs, ont été les suivants :

BLEU.

Décoction de luzerne. —

Bleu très-faible et sans
éclat.

Alcool. — Teinte très-fon¬
cée.

VIOLET.

Décoction de luzerne. —

Teinte terne et très-peu
foncée.

Alcool.— Teinte trop foncée
pour les usages ordi¬
naires.

En somme, la Commission est d'avis que les procédés
proposés par MM. Lailler et Dumesnil ne sont pas, ac¬
tuellement du moins, susceptibles de se prêter à une
application industrielle.
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3« Le troisième moyen, breveté en Angleterre et en
France, par M. Léonhardt (1), de Manchester, consiste à
mettre les couleurs d'aniline (surtout les bleus et les
violets) dans un état de division extrême, et à les intro¬
duire dans cet état dans le bain du teinturier, sans le
secours d'aucun dissolvant.

« Mon invention, dit M. Léonhardt, a pour objet une
nouvelle manière de traiter les diverses couleurs d'ani¬
line violettes et bleues manufacturières, préparées au
moyen de la fuchsine pour les rendre bien propres à être
employées dans la teinture et l'impression des tissus.

« Les couleurs d'aniline violettes et bleues mercantiles
sèches ou humides qui sont préparées d'après le procédé
ordinaire au moyen de la fuchsine, sont complètement
dissoutes dans une quantité suffisante d'alcool concentré.
C'est de cette solution que le colorant est précipité en état
de division extrême. Cela se fait en faisant couler goutte
à goutte la solution alcoolique du colorant dans une quan¬
tité suffisante d'eau froide, qui est rapidement agitée, ou
bien en la faisant couler goutte à goutte dans une quan¬
tité suffisante d'une solution froide aqueuse de sel, ordi¬
nairement du sel commun (chlorure de sodium), ou bien
en la faisant couler goutte à goutte dans une quantité
d'eau froide alcaline pour extraire autant que possible
l'acide contenu dans les colorants. Dans chacun des trois
cas susdits, le liquide précipitant est fortement agité du¬
rant l'instillation.

» Ainsi, j'obtiens les colorants extrêmement divisés,
c'est-à-dire propres à être dissous dans l'eau bouillante
acidulée.

« La masse précipitée est recueillie sur un filtre et bien
lavée, et le liquide filtré est soumis à la distillation pour
en séparer l'alcool qui peut servir de nouveau. Cette
masse précipitée est appropriée à l'usage, elle peut di¬
rectement être employée dans la teinture et l'impression
des tissus. »

« J'obtiens aussi cet état de division extrême en dis-

(1) Brevet français du le' décembre 1864.
Patente anglaise du 6 décembre 1864.
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solvant les couleurs d'aniline susdites dans l'aniline
commerciale elle-même et en faisant couler goutte à
goutte la solution limpide dans de l'eau froide dont le
poids est vingt fois le poids de l'aniline employée à la
dissolution, et à laquelle on ajoute S/4 de l'acide chlor-
hydrique de 22° Baumé sur le poids de l'aniline em¬
ployée, et en faisant agiter en même temps le liquide
acidulé.

« Le précipité ainsi préparé est séparé du liquide par
un filtre ou par un appareil centrifuge; alors il est lavé
et se prête à l'usage. Le liquide filtré est traité d'après
la méthode connue pour en séparer l'aniline, mais je
préfère le premier procédé.

« La production ainsi décrite et la transformation indi¬
quée du violet et du bleu d'aniline en un précipité ex¬
trêmement divisé, de manière à ce que ces matières
colorantes se prêtent à l'usage dans la teinture et l'im¬
pression des tissus sans un nouvel emploi de l'alcool,
invention qui permet, dans le premier cas, de recouvrer
l'alcool employé à la dissolution de ces colorants, dans le
deuxième cas l'aniline employée à la dissolution, et la
qualité du produit ainsi obtenu, tels sont les caractères
qui distinguent mon invention. »

Nous avons appris que la société la «Fuchsine» en
novembre 1866, a remis à l'essai à plusieurs établisse¬
ments de teinture, des bleus et des violets préparés
d'après les procédés de M. Léonhardt, et que les résultats
de leur emploi, sans le concours de dissolvants, ont été
d'une manière générale tout-à-fait défavorables.

Enfin, le quatrième moyen dû à l'initiative intelligente
de MM. Rangod-Pechiney et Ach. Bulard (1), repose sur
les observations suivantes, qui sont consignées dans le

(f) Ce moyen a été breveté en France sous le nom de M. Rangod-
Pécliiney seul, à la date du 30 novembre 1866.

Pour M. Rangod-Pécbiney, voir tome I, page 84, son procédé de
fabrication de l'acide arsénique.

Pour M. Bulard, voir tome II, pages 48 et 387, ses observations sur
la propriété réductrice de certaines gommes employées dans l'im¬
pression comme matières épaississantes.
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préambule môme du brevet pris à la suite des recher¬
ches de ces deux chimistes.

Nouveau mode de préparation des couleurs d'aniline dites
à l'alcool, en vue de les rendre propres à être employées
sans le secours de dissolvant.

« Les couleurs d'aniline dites à l'alcool (violets etbleus),
sont livrées au commerce sous forme de poudres sèches,
noirâtres ou brunes, n'offrant à la vue aucune trace ap¬
parente des riches teintes qu'elles peuvent produire. Si le
teinturier prend ces couleurs très-finement pulvérisées,
et s'il les introduit dans le bain ordinaire acide, qu'il
emploie pour ces sortes de teinture, ce ne sera, il est
vrai, qu'à force de temps, ou en augmentant l'acidité de
son bain, qu'il arrivera à fixer la matière colorante sur la
fibre; mais enfin, il obtiendra une teinture, teinture qui
péchera par son défaut et d'intensité et de fraîcheur.

« Il y aura loin de cette teinture défectueuse et difficile
à obtenir, à la teinture que le teinturier obtient, quand il
détermine, comme c'est son mode d'opérer habituel, dans
son bain acide, un précipité de ces couleurs qu'il a préa¬
lablement dissoutes dans l'alcool ou autre dissolvant ana¬

logue.
«Nous nous sommes donc posé comme but, de préparer

économiquement les bleus et violets dans un état iden¬
tique à celui où Us se trouvent dans le bain du teinturier.
Nous avons donc dû examiner avec soin cet état, et sans
être fixé sur la composition chimique des couleurs qui
s'y trouvent, nous devons noter ici les remarques qui
nous ont été fournies par cet examen :

« 1° Le précipité de couleurs qui s'est fait dans le bain
acide du teinturier est tel qu'il semble constituer une
vraie dissolution ; vu par transparence il possède la belle
couleur du produit sans aucune apparence de ce fond
opaque noirâtre ou brun que communique à l'eau le dé¬
layage, fait même avec le plus grand soin, des couleurs
sèches du commerce.

« 2° Si l'on prend une petite quantité de ce bain coloré
et si on la fait bouillir, le liquide coloré en beau bleu ou
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en beau violet perd, dès que l'ébullition arrive, cette
belle couleur, et la matière colorante se précipite sur les
parois du yase où se fait l'ébullition, sous forme d'une
poudre à peu près semblable au produit sec primitif.

« De là nous admettons que dans le bain du teinturier
la couleur qui y est précipitée s'y trouve à l'état hydraté,
et que l'ébullition la transforme en produit anhydre, le
même, à la division près, que la matière sèche livrée
actuellement au commerce, mais presque aussi réfrac-
taire à l'emploi que cette dernière.

« Ce nom de couleur hydratée que nous donnons au
précipité fait par le teinturier lui-même dans son bain
acide est peut-être une dénomination fausse, chimique¬
ment parlant. Cependant ce nom résulte exactement de
l'explication qui précède, de la précipitation spéciale qui
se forme dans le bain même soumis à l'ébullition. Mais
de l'autre côté, en voyant qu'une dissolution de cou¬
leurs, une dissolution alcoolique par exemple, jetée dans
de l'eau alcaline, y donne une couleur,remplissant pres¬
que les conditions de l'état que nous appelons anhydre,
tandis que jetée dans de l'eau acide, il en résulte une
couleur remplissant exactement les conditions de ce que
nous appelons l'hydratation, il est permis de se poser la
question de savoir s'il n'y a pas là une combinaison de
la couleur même avec l'acide, comme il s'en fait dans la
préparation de l'indigo à l'état de carmin soluble.

« Toujours est-il que nous croyons avoir suffisam¬
ment décrit cet état hydraté qui est l'état sous lequel la
couleur se trouve dans le bain du teinturier, pour avoir
bien déterminé le but que nous, avons à .atteindre et
que nous obtenons chaque fois que nous précipitons des
dissolutions de bleus ou de violets dans des conditions
franchement acides. Nous arrivons toujours à cet état
hydraté par la voie particulière suivante, qui est exces¬
sivement économique, et à laquelle, à ce titre, il nous
semble que doit être donnée la préférence.

«Nous dissolvons à froid dans l'acide sulfurique àC6°
les bleus et les violets, ■— 1 partie de couleur pour 6 à
12 parties d'acide sulfurique. — Cette dissolution ne doit
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pas être faite sur des masses pour éviter une élévation
de température ; autrement dit au lieu de dissoudre dans
un seul grand vase 10 kilog. de couleur, il convient
peut-être, c'est la pratique qui l'indiquera, de les dis¬
soudre dans dix petits vases plongeant dans l'eau froide.
On projette petit à petit dans la totalité de l'acide de
chaque vase la couleur en poudre lui revenant, en ayant
soin d'agiter le liquide. Il se forme toujours, et bien qu'on
agite pour en empêcher la formation, quelques grumeaux.
Quand toute la couleur a été introduite, on laisse la
masse au repos en revenant l'agiter de temps en temps
toutefois, et dès que toute la matière est dissoute, on jette
cette dissolution dans une quantité d'eau suffisante pour
déterminer la précipitation totale — de 15 à 20 fois le
poids de l'acide.— Il convient d'agiter l'eau dans laquelle
on précipite, et cela pour éviter l'accumulation en cer¬
tains points d'une quantité sensible de la dissolution sul-
furique, accumulation qui aurait pour effet de déterminer
en ces points une forte élévation de température résul¬
tant de l'hydratation de l'acide sulfurique. Cette élévation
de température, qui pourrait ainsi se manifester locale¬
ment, pourrait donner lieu à la formation d'une petite
quantité de couleur à l'état que nous avons appelé anhy¬
dre, et qui, nous le rappelons, se forme toutes les fois
qu'on chauffe, même dans l'eau, la couleur hydratée.

« La matière grossière qui résulte de cette précipita¬
tion faite suivant les indications qui précèdent est sépa¬
rée du liquide acide par décantation, recueillie sur un
filtre et bien lavée à l'eau. Pour reconnaître si elle rem¬

plit bien les conditions voulues, il faut qu'en prenant une
petite quantité de ce carmin bien lavé et le broyant, puis
le diluant dans l'eau pure, il donne naissance à une dilu¬
tion d'une couleur aussi pure et aussi franche que le se¬
rait la dissolution alcoolique de cette même couleur. Si
cette dilution laisse voir par transparence un fond noir
ou brun qui donne de l'opacité à la teinte bleue ou vio¬
lette et la ternit, on en conclut que l'opération a été mal
faite, soit qu'on ait fait une dissolution sulfurique incom¬
plète ou trop concentrée en couleur, soit qu'on ait préci-
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pité dans trop peu d'eau, soit qu'on ait laissé se former
de la couleur anhydre par le fait de l'accumulation en
certains points du précipitant, de quantités de dissolution
sulfurique telles, qu'il y ait eu en ces points une élévation
trop forte de température.

« Quand la couleur a été bien lavée on l'agite fortement
pour détruire l'aggrégation qui s'est faite de ses diverses
particules. On obtient ainsi facilement un carmin fin rem¬
plissant toutes les conditions des couleurs à l'état que
nous avons appelé hydraté et propre à être employé
par le teinturier aussi facilement que le précipité qu'il
fait lui-même dans son bain acide.

« Dans le but d'empêcher la dessiccation et par consé¬
quence la déshydratation partielle des carmins ainsi ob¬
tenus, il convient de mélanger intimement la couleur
lavée avec de la glycérine.

« Les carmins ainsi obtenus sont applicables directe¬
ment à la teinture et à l'impression. Dans ce dernier em¬
ploi la présence d'une quantité trop considérable de gly¬
cérine peut déterminer le coulage.

« Il va sans dire que la dissolution sulfurique à froid
pourrait être mise par le teinturier directement dans son
bain d'eau pure où elle apporterait et la couleur et l'a¬
cide dont il a besoin dans ces sortes de teinture. Si cette

quantité d'acide ainsi amenée se trouvait trop forte, on
pourrait mettre dans le bain une quantité de matière al¬
caline suffisante pour saturer cet excédant d'acide.

« Quant au liquide acide provenant de la préparation
du carmin, sa valeur est trop minime pour qu'on puisse
songer à en retirer l'acide sulfurique par les moyens or¬
dinaires, tels que la concentration. Cependant on pourrait
utiliser ces eaux-acides pour en faire du sulfate de fer
ou pour tout autre usage connu. Ces eaux acides prove¬
nant de bleus-rouges ou de violets retiennent toujours
en dissolution une quantité, très-minime il est vrai, de
matière rouge violacée. S'il y avait intérêt à recueillir
cette couleur rouge,on saturerait cette eau acide par une
matière alcaline, le sel de soude, par exemple, ou bien en¬
core par le carbonate de chaux. Dans le premier cas, le
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liquide devenu alcalin serait filtré après en avoir rejeté
la plus grande partie par décantation ; dans le second
cas, la matière rouge serait séparée, ce qui est facile, par
léyigation du précipité de sulfate de chaux.

« En résumé, nous revendiquons le droit de préparer
et de livrer au commerce les couleurs d'aniline ou de
ses analogues à l'état que nous avons décrit dans le pré¬
sent brevet et que nous appelons hydraté ; modification
qui est obtenu entre autres moyens, d'une manière aussi
facile qu'économique par la dissolution à froid de ces
couleurs dans l'acide sulfurique et la projection de cette
dissolution dans l'eau. »

Nous ferons suivre la description de cet important bre¬
vet des observations suivantes :

Quoique MM. Rangod-Péchiney et Bulard emploient de
l'acide sulfurique pour arriver à la transformation des
couleurs de manière à les rendre aptes à être employées
sans dissolvant, nous croyons utile de faire remarquer
qu'ils n'obtiennent nullement les couleurs solubles comme
le bleu de Nicholson obtenu par le traitement à chaud, à
140°, du bleu d'aniline par l'acide sulfurique concentré. Ce
bleu, dans la composition duquel intervient la molécule
acide sulfurique, est au bleu d'aniline ordinaire ce qu'est
l'acide sulfo-indigotique à l'indigo.

L'emploi de ce bleu soluble en teinture est presque
impossible et à peu près délaissé.

MM. Rangod-Péchiney et Bulard n'emploient l'acide
sulfurique au contraire qu'à froid. Ils ne font donc subir
aux couleurs aucune modification chimique, pas davan¬
tage que s'ils en opéraient la dissolution dans l'alcool.

De même que pour l'alizarine, l'action de l'acide sulfu¬
rique concentré et froid sur les bleus d'aniline se résume
en une simple dissolution, d'où l'eau précipite la matière
colorante sans la moindre altération.

En présence de l'énorme différence qui existe, soit
comme aspect, soit comme facilité d'emploi, entre les
couleurs « extrêmement divisées d'où l'on doit extraire
autant que possible l'acide y contenu » de M. Léonliardt,
et les couleurs précipitées comme cela a lieu dans la pra-
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tique, dans des conditions toujours acides, de MM. Ran-
god-Péchiney et Bulard, nous ne pouvons hésiter à re¬
connaître qu'il y a dans les couleurs préparées par le
procédé de ces derniers autre chose qu'une simple divi¬
sion simplement physique.

Cette modification est-elle, comme le pensent ces chi¬
mistes, l'état hydraté? Cette question mériterait peut-
être d'être étudiée plus à fond. — En présence, en effet,
du précipité très-divisé brun ou noirâtre obtenu par
M. Léonhardt d'un côté, et du précipité divisé également,
mais doué de ses riches couleurs, de MM. Rangod-Péchi-
ney et Bulard d'un autre, n'y aurait-il pas lieu de pen¬
ser que, dans ce dernier état, la couleur se trouve dans
les mêmes conditions chimiques, encore inconnues, que
celles où elle existe lorsqu'elle est fixée sur la fibre ?

Quoi qu'il en soit, nous savons que les produits prépa¬
rés par le procédé de MM. Rangod-Péchiney et Bulard,
ont donné dans la teinture en grand d'excellents résul¬
tats, et il est vraiment inexplicable que ce procédé ne
soit pas encore appliqué généralement.

Ne serait-ce pas parce que les fabricants de couleurs
d'aniline sont contraints à donner à la gestion de leurs
affaires propres une telle dose d'attention qu'il ne leur
en reste plus à donner aux besoins de leurs acheteurs ?

Toujours est-il que pour nous l'abolition de l'emploi
des dissolvants alcooliques si onéreux, n'est pas réalisé ;
— ce fait regrettable tient non pas au défaut du moyen
pour arriver à ce résultat, mais seulement à la non-ap¬
plication de ce moyen.
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CHAPITRE III.

LAQUES DE COULEURS D'ANILINE, ETC.

On prépare avec les dérivés colorés de l'aniline des la¬
ques remarquables par leur beauté et leur éclat.

D'une manière générale, on prépare ces laques en neu¬
tralisant une solution de sulfate d'alumine avec du car¬

bonate de soude, de manière à le rendre très-basique,
sans toutefois le précipiter. On ajoute alors la solution
colorante et on précipite par le tannin. Ces laques repré¬
sentent donc des mélanges intimes de tannate d'alumine
et de tannate de la base colorée.

En faisant intervenir, dans la préparation de ces laques,
l'acide benzoïque artificiel, MM. Depouilly ont obtenu
des produits supérieurs au point de vue de la- finesse,
de l'éclat et du pouvoir couvrant. Cet acide jouit en effet
de la propriété de former des sous-sels insolubles avec
l'alumine et le fer, et il devient par là un bon précipitant
pour les matières colorantes solubles.

Yoici maintenant divers autres procédés proposés pour
faire des laques de couleurs d'aniline. -

Procédé de M. Bonvallet.

(Brevet d'invention du 30 janvier 1800 — No 43,739).
M. Bonvallet revendique dans son brevet la prépara¬

tion de différentes laques colorées par l'aniline. Pour
obtenir une laque rouge, il traite l'aniline par le sulfate
d'alumine et le tartrate de potasse; après quoi il soumet
le mélange à l'action d'un corps oxydant, le chlorure de
chaux.

Pour obtenir une laque bleue, il traite également l'ani¬
line par le sulfate d'alumine, mais il remplace le tartrate
de potasse par i'oxalate de potasse, puis le mélange est
ensuite, comme précédemment, soumis à l'action du chlo¬
rure de chaux.

Enfin, pour préparer la laque jaune, M. Bonvallet traite
le sulfate d'aniline par du stannate de soude.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 37
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laquage des couleurs retirées du goudron,
dit système dupuy et vibert.

Procédé de MM. Vibert et Dupuy, à Lyon
(Brevet du 18 novembre 1862. — N" 56,279).

Ce procédé consiste à dissoudre 15 gr. do savon dans
100 gr. d'eau chaude, à y ajouter 6 décigrammes de cou¬
leur violette ou bleue dissoute dans l'alcool, puis à dé¬
layer dans ce mélange, 25 gr. d'alumine pure en gelée
et séchée à l'étuve. L'intensité de la nuance est en raison
de la quantité de couleur employée.

Procédé de MM. Gauny et Dupuy.

(Brevet d'invention du 24 août 1865. — N» 68,459) avec ce titre :
Laquage des couleurs d'aniline.

MM. Gauny et Dupuy préparent d'abord le liquide
précipitant suivant :

Ils couvrent d'eau 120 à 150 kilog. de cretons (résidus
de la fonte du suif) et par la vapeur portent à l'ébullition;
ils ajoutent ensuite 100 kilog. de sel de soude à 80° du
commerce. Après dissolution de toute la matière grasse,
ils laissent refroidir et recueillent le suif surnageant.

Le liquide clair est décanté et le résidu est aban¬
donné.

Pour opérer le laquage de la fuchsine, du violet et des
bleus solubles, les inventeurs mettent dans un bain
chauffé à la vapeur.

Eau.
Alun

portent à l'ébullition, puis ajoutent
De l'une des couleurs susdites. . . . 500 gram.

Après dissolution de la couleur, ils filtrent et précipitent
la laque d'alumine à l'aide de liqueur alcaline préparée
avec les cretons de suif.

i à 500 litres.
25 kilog.
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Procédé de M. Jarrosson.

(Brevet d'invention du 8 novembre 1865 — N° 69,120).

M. Jarrosson produit des laques par combinaison ou
par entraînement de la matière colorante, au moyen de
sels minéraux ou organiques, tels que l'hydrate d'alu¬
mine, les carbonates, phosphates, silicates, oxalates de
chaux ou de baryte ; les homologues de ces substances
avec la magnésie, la strontiane, le zinc, le plomb, l'étain,
l'antimoine, etc. — M. Jarrosson forme des pâtes sèches
ou liquides à employer sans alcool.

laques translucides d'aniline.
Procédé de E. Jacobsen (1).

« L'aniline du commerce est descendue aujourd'hui à
un prix tellement modéré, qu'à raison de sa propriété
de dissoudre certaines matières résineuses, il convient
peut-être d'en faire des applications industrielles plus
étendues. C'est ainsi que l'aniline dissout le caoutchouc
à chaud en assez grande quantité, presque toutes les
résines possédant des propriétés acides, les couleurs d'a¬
niline, etc. La gomme-laque se dissout complètement
dans l'aniline, et si on colore la solution épaisse avec une
solution concentrée de couleurs d'aniline clans l'aniline,
on obtient des solutions colorées très-propres à peindre
en couleurs translucides sur verre, sur porcelaine non
passée au feu, etc. Dissoutes dans l'aniline, les couleurs
d'aniline adhèrent parfaitement bien au verre et à la
porcelaine.

« On peut même dissoudre directement à chaud les
couleurs d'aniline dans la solution de gomme-laque dans
l'aniline, mais non pas la fuchsine qui, comme on sait,
est, quand on la chauffe avec la gomme-laque, trans¬
formée en bleu de Mulhouse; en conséquence, il faut

(1) Cliemisch-lechnischcs Reperlorium du Dr Em. Jacobsen. — An¬
née 1865, 2e semestre.

Le Teclmologiste. — Janvier 1866.
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mélanger une solution de fuchsine dans l'aniline préparée
à froid avec une solution froide de gomme-laque dans
l'aniline. Ces solutions colorées peuvent se mélanger sur
la palette avec les couleurs à l'huile, et on peut, par ce
moyen, pour certaines couleurs, obtenir un éclat de ton
que ne présentent jamais les couleurs à l'huile; seule¬
ment, il faut que les vernis employés avec les couleurs
à l'huile soient exempts de plomb, si on ne veut pas,
surtout celles à la fuchsine, qu'elles soient promptement
détruites. »

CHAPITRE IV.

applications diverses des couleurs dites

d'aniline.

couleurs d'aniline en poudre pour les papiers

peints et la lithographie.

Les expériences sur la préparation des couleurs d'a¬
niline en poudre, à l'usage des fabricants de papiers
peints et de la lithographie, qu'on a pu recueillir jus¬
qu'à présent, ne s'appliquent qu'à deux couleurs, le
rouge et le violet d'aniline. — Le principe de la prépa¬
ration de ces couleurs est basé sur la propriété de l'a¬
midon de se colorer en couleurs bon teint par l'aniline.

Le procédé décrit dans la plupart des feuilles pério¬
diques ou des ouvrages de technologie, et qui consiste à
dissoudre la couleur d'aniline dans l'alcool et à la faire
absorber par de l'amidon dissous, ou démêler dans l'eau
qu'on y agite, doit être rejeté parce qu'il ne conduit pas
au but, et que la dessiccation de la couleur amidonnée
présente de trop grands obstacles dans la pratique. Dn
autre inconvénient inhérent à cette couleur est qu'elle
n'adhère qu'avec difficulté aux vernis d'impression sous-
jacents, et cette circonstance donne lieu à d'autant plus
de désordres, que les couleurs d'aniline pulvérulentes ne
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peuvent, la plupart du temps, être employées qu'à pou¬
drer, à l'exception, toutefois, des couleurs dont des essais
à l'impression montrent qu'on sait préparer aujourd'hui
des couleurs d'aniline sèches, pour vernis parfaits d'im¬
pressions (impressions en lettres et sur pierre), mais dont
la préparation est encore tenue secrète.

Pour préparer dans tout leur éclat les couleurs d'ani¬
line pulvérulentes rouge et violette, on procède ainsi
qu'il suit : Dans 1/2 kilog. d'alcool à 9o" centésimaux, on
dissout 10 gr. de copal et 1 gr. de rouge d'aniline (rouge
magenta, et surtout un rouge d'aniline qui se rapproche
plutôt du rouge écarlate que du rouge pourpre), on filtre
la dissolution, on y pétrit avec un pilon de bois, de l'a¬
midon pur de froment, autant qu'elle peut en absorber,
c'est-à-dire jusqu'à ce qu'on obtienne une masse friable
colorée uniformément. On introduit cette masse, bien
ouverte, dans une étuve et, après la dessiccation, on la
broie en poudre fine.

Le rouge ainsi préparé peut servir de couleur en
poudre. L'addition du copal donne à la couleur la pro¬
priété d'adhérer mieux au vernis sous-jacent. Si on veut
des nuances foncées ou plus claires, on augmente ou on
diminue la proportion du rouge d'aniline qu'on fait dis¬
soudre dans l'alcool.

Pour obtenir un beau violet qui couvre admirablement
bien, on procède comme il vient d'être dit, seulement on
diminue d'un demi-gramme la quantité de rouge d'ani¬
line qu'on fait dissoudre. La masse amidonnée rouge
claire qui en résulte et encore à l'état humide, est mé¬
langée avec son poids d'un outremer foncé, puis on pro¬
cède comme il a été dit ci-dessus. Les couleurs ainsi
obtenues sont brillantes et peuvent être préparées depuis
le rose le plus tendre jusqu'au pourpre le plus foncé,
mais malheureusement elles ne résistent pas beaucoup
à la lumière, et elles ne peuvent guère servir que pour
les placards qui ne doivent avoir qu'une existence éphé¬
mère.
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EMPLOI DES COULEURS D'ANILINE POUR COLORER LES

MATIÈRES GRASSES ET HUILES DANS LES IMPRESSIONS

TYPOGRAPHIQUES ET LITHOGRAPHIQUES.

Procédé de M. E. Jacobsen (1).
« A ma connaissance, dit M. Jacobsen, on a préparé

jusqu'à présent les couleurs d'aniline pour en faire des
vernis par deux méthodes. Dans la première, on dissout
une résine dans les solutions alcooliques de ces couleurs;
on précipite tant la couleur que la résine par l'eau, puis
on broie le précipité avec un corps blanc approprié et
indifférent (oxyde de zinc, sulfate de baryte) et la quan¬
tité nécessaire de vernis.

« Dans la deuxième, on mélange de l'amidon coloré
par les couleurs d'aniline avec le vernis. Les produits de
cette dernière méthode ne laissent rien à désirer sous le

rapport de la vivacité et du feu, mais leur préparation
industrielle présente des difficultés, en particulier quand
il s'agit de traits fins et de dessins très-délicats. Il arrive
alors que les couleurs se logent aisément dans les angles
dès caractères et que les impressions paraissent empâ¬
tées. Les gros types imprimés avec les couleurs ne pré¬
sentent pas même, quand on a apporté toute l'attention
possible, une teinte unie dans toute leur surface, les
couleurs y paraissent grenues et marbrées, et dans les
points qui sont peu colorés, on aperçoit, à travers, le
blanc du papier. Tous ces défauts proviennent probable¬
ment de la grosseur du grain de l'amidon et peut-être
aussi de cette circonstance que l'amidon coloré n'a pas
été broyé à l'état de dessiccation suffisante avec le
vernis.

« Par le procédé de M. Jacobsen, on obtient des vernis
colorés qui ne présentent pas ces défauts, attendu qu'on
doit les considérer simplement comme des dissolutions
des couleurs d'aniline dans Je vernis des imprimeurs et

(I) Chemisch-technisclies Reperlorium du I)1' Emil. Jacobsen,
Berlin, 1866.
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qu'ils ne renferment pas de corps solides broyés mécani¬
quement; mais avant de décrire le procédé, M. Jacobsen
rappelle le moyen qu'il a imaginé pour unir le rouge
d'aniline aux matières grasses et aux huiles.

« Pour combiner les graisses et les huiles avec le rouge
d'aniline, c'est-à-dire pour les colorer, on sépare de la
fuchsine du commerce (arséniate de rosaniline) la rosa-
niline, en chauffant avec une lessive de soude étendue
ou en faisant digérer dans l'ammoniaque, faisant sécher,
puis ajoutant à de l'acide oléique (ou à de l'acide stéa-
rique en fusion) tant que celui-ci peut en dissoudre, ou
bien en combinant ces deux corps dans le rapport des
équivalents. Il faut éviter un excès d'acide oléique, quand
on veut colorer du vernis, parce que la dessiccation de¬
vient trop lente. L'oléate ou le stéarate de rosaniline se
dissout aisément dans les graisses ou les huiles qu'il
colore en rouge intense, même quand on l'y ajoute en
très-faible proportion. — Si on veut colorer du vernis
d'huile de lin, celui-ci a besoin d'être exempt de plomb.
Malheureusement, ce rouge perd dans les graisses et dans
les huiles beaucoup de son feu et devient très-bleu, pro¬
bablement par l'action réductrice de l'acide gras. La stéa¬
rine colorée avec l'oléate ou le stéarate de rosaniline

présente un rouge-bleu lavé. Mais une chose digne d'at¬
tention, c'est que la paraffine, substance si indifférente,
joue avec les composés gras de la rosaniline, et cela d'une
manière très-remarquable, le rôle d'agent réducteur; elle
s'empare, quand on la fait fondre avec les corps colorés,
de presque tout le rouge qu'elle transforme en un violet
sale. Il n'est donc pas possible de se servir du rouge
d'aniline pour colorer en cette couleur les bougies de
stéarine ou de paraffine.

« L'oléate de rosaniline soluble dans le vernis d'huile
aurait certainement de l'importance pour la peinture à
l'huile comme couleur d'azurage, si elle n'était pas aussi
fugitive. Des bandes de papier enduites de ce vernis rouge
ont blanchi en quelques jours quand on les a exposées
au soleil, tandis qu'un autre papier chargé avec de la
laque de garance n'a éprouvé, au bout du même temps,
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aucune diminution dans le ton de la couleur. La eéruse
broyée avec le vernis rouge d'aniline détruit prompte-
ment la couleur. L'oléate de rosaniline, au contraire, se
prête fort bien à la coloration des huiles et des pomma¬
des pour la chevelure (1).

« On peut procéder d'une manière analogue à celle dé¬
crite ci-dessus pour colorer les encres d'impression en
couleurs d'aniline qui renferment des bases, On extrait
les couleurs de la fuchsine des violets rougeâtres et
bleuâtres d'aniline, du bleu d'aniline, du bleu d'aniline
virant au rouge ou au vert, de l'orangé d'aniline (chry-
saniline), du vert d'aniline, etc., à la manière ordinaire, en
faisant digérer les couleurs du commerce dans une solu¬
tion dans l'eau d'un alcali, lavant le résidu et ajoutant
ces bases bien sèches à de l'acide oléique. On prend de
celui-ci un peu moins que le poids de la base colorante
d'aniline. Il faut n'introduire que par portions, cette base
broyée aussi finement que possible, dans l'acide oléique,
et chaque fois agiter jusqu'à ce qu'elle soit dissoute et
qu'on n'aperçoive plus de grumeaux. L'acide oléique ne
doit pas, pendant le broyage avec la rosaniline, être
chauffé, parce qu'il exerce une action énergique de ré¬
duction et que la couleur passerait ainsi au violet sale;
avec le violet et le bleu d'aniline on peut faciliter la dis¬
solution en chauffant au bain-marie. — La base du bleu
d'aniline soluble dans l'eau, ne se maintient pas quand
on la traite à la manière ordinaire par un alcali.

« Les oléates des couleurs d'aniline préparées comme
il a été dit (et dans lesquels il y a naturellement présence
d'un excès d'acide oléique) rapprochés à consistance d'ex¬
trait, présentent des masses pourvues de cet éclat mé¬
tallique propre aux couleurs respectives d'aniline. En
cet état, on les fait couler peu à peu dans un vernis
d'impression lithographique aussi dense qu'il est possi¬
ble et exempts de plomb, en agitant constamment. La
quantité de vernis se règle d'après l'intensité désirée de

(1) Nous conseillons toutefois de ne faire usage de ces préparations
qu'avec précaution, puisqu'on sait que toutes les couleurs d'aniline
sont vénéneuses.
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la couleur toute préparée. Les couleurs d'impression
s'impriment fort bien, mais elles sont un peu inférieures,
sous le rapport de l'éclat et du feu, aux vernis préparés
avec les couleurs à l'amidon.

« On obstacle qui s'oppose à l'emploi étendu de tous
les vernis aux couleurs d'aniline, est leur faible résis¬
tance à l'influence des rayons solaires. Néanmoins ils sont
très-convenables pour étiquettes, placards, cartes, no¬
tes, etc., et sous ce rapport, ils trouveront de nombreu¬
ses applications.

« D'après toutes les observations qu'a pu faire M. Ja-
cobsen, les couleurs d'aniline combinées avec les acides
gras libres ou combinés changent infiniment plus vite au
soleil que quand elles sont fixées sur albumine ou sur
tissus, pu que leurs solutions étendues sur papier ordi¬
naire sont exposées au soleil. A la lumière diffuse, ainsi
que dans l'obscurité, par exemple, pour des impressions
en portefeuille, ces couleurs au vernis se conservent bien,
seulement le vernis employé ne doit pas être plombeux.
C'est, d'après l'expérience, le violet de chrome qui ré¬
siste le mieux à la lumière, peut-être que son oléate, tra¬
vaillé en vernis coloré, comme on l'a indiqué, pourra
être avantageusement employé, de préférence à beaucoup
d'autres violets d'aniline du commerce si variables dans
leur composition et leur mode de préparation. »

EMPLOI DE LA ROSANILINE COMME RÉACTIF POUR

LES ACIDES GRAS LIBRES.

Pur M. E. Jacobsen.

« Si, dans une huile neutre, dit M. E. Jacobsen, on in¬
troduit un peu de rosaniline sèche et en poudre, celle-ci
ne s'y dissout pas par l'agitation et en chauffant au bain
de sable, et l'huile reste incolore ; mais si l'huile est
rance; elle se colore bientôt en rouge pâle, et quand
l'huile est extrêmement rance, le ton de la coloration
atteint celui des frambroises. Les fuchsines du commerce

(chlorhydrate, arséniate, etc., de rosaniline) ne se dis¬
solvent ni dans les huiles neutres, ni dans les huiles
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rances. L'acide oléique (ou un autre aeide gras) dissout
immédiatement la rosaniline en grande quantité et se
colore ainsi jusqu'à devenir opaque. L'oléate de rosani¬
line est dissous par les huiles et les matières grasses
concrètes en toute proportion.

« On peut donc, dans beaucoup de cas, faire usage de
la rosaniline pour reconnaître les acides gras libres dans
les mélanges d'huile, etc. Par exemple, on rencontre dans
le commerce depuis quelques années, et sous des noms
divers, des huiles de foie de morue (huile de Baschin,
huile de Labrador, etc.), qui ne sont pas des huiles de
foie, mais des huiles fluides du corps de divers mammi¬
fères marins ou qui doivent avoir été préparées en agi¬
tant des huiles de foie limpides avec une lessive de po¬
tasse , abandonnant au repos pendant longtemps et
filtrant.

« Mais, comme l'action médicale des huiles de foie de
morue doit être attribuée en grande partie à la propor¬
tion d'acide gras libre qu'elles renferment, une pareille
huile blanche ne peut avoir d'autre effet thérapeutique
que celle qui existe dans une huile grasse neutre quel¬
conque, car la graisse des mammifères marins ne con¬
tient pas d'acides gras libres, et la potasse les enlève aux
huiles de foie. Il peut arriver néanmoins qu'une huile de
couleur claire et véritable, c'est-à-dire de l'huile de foie
qui n'ait pas été traitée par une lessive et qu'on essaie,
soit prise pour une des huiles indiquées ci-dessus.

« Une huile de foie de morue vraie agitée dans un
verre à expérience avec un peu de rosaniline, se colore
très-promptement, même à froid, en rouge, et en chauf¬
fant au bain de sable, elle absorbe de la rosaniline jus¬
qu'à se colorer en rouge foncé intense, tandis que l'huile
de foie fausse et apocryphe ne se colore pas, ou bien
s'il se développe une légère coloration, c'est qu'elle est
devenue rance. L'huile de foie dite de Labrador, presque
limpide comme l'eau, d'une saveur extrêmement douce
et d'une odeur très-faible, qu'on chauffe même pendant
longtemps au bain de sable, ne développe pas avec la
rosaniline la moindre coloration.
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« Comme huile de graissage, on a introduit récemment
dans le commerce un mélange d'huiles lourdes de pé¬
trole contenant de la paraffine (résidus de la distillation
du pétrole) avec les huiles grasses, entre autres avec
l'huile de navette. Il s'est trouvé que des fabricants ont
remplacé l'huile de navette par l'acide oléique qui est à
plus bas prix, mais qui attaque très-rapidement les piè¬
ces des machines. Or, dans ce cas, on peut très-bien, au
moyen de la rosaniline, constater promptement la pré¬
sence de l'acide oléique. Quelque minime que soit la
proportion qu'une huile contient en acide gras libre, la
rosaniline, sous forme pulvérulente, introduite dans cette
huile, ne tarde pas à s'y dissoudre ; si la proportion de
l'acide gras libre est faible, si l'huile est tant soit peu
rance, le développement de la couleur se fait attendre
plus longtemps. Dans ce dernier cas, on opère convena¬
blement de la manière suivante :

« On prépare une solution saturée à froid de rosaniline
dans l'alcool absolu, on agite quelques gouttes de cette
solution avec l'huile qu'on veut essayer, puis on chauffe
le mélange dans un verre à boire et au bain-marie jus¬
qu'à volatilisation de l'alcool. S'il n'y a pas présence d'a¬
cide gras libre, la rosaniline se sépare et se précipite par
le repos dans l'huile restée incolore , ou bien quand
l'huile est très-peu fluide, y reste suspendue à l'état de
poudre brunâtre.

« Quelques échantillons d'huile de Provence et d'huile
d'amandes empruntés au commerce n'ont pas été colorés
par la rosaniline ; l'huile d'œillette s'est colorée légère¬
ment en rouge; l'huile de lin en rouge plus foncé (nuancé
de brunâtre par la couleur jaune de l'huile) et l'huile de
ricin en rouge encore plus intense. De l'huile de Pro¬
vence à laquelle on a ajouté S p. 0/o d'acide oléique, a
présenté la couleur rouge foncé des framboises.

« On comprend que la rosaniline peut également servir
à l'essai des acides gras concrets qu'on liquéfie naturel¬
lement au bain-marie pour cet objet. Nous ne conseillons
pas d'élever la température au-delà de 100» C., parce que
cette élévation peut donner lieu à des erreurs.
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« Du reste, on peut, au lieu de la rosaniline, faire éga¬
lement usage des autres bases colorées de l'aniline, la
coloration rouge est toujours parfaitement saisissable à
l'œil et compense de la manière la plus facile, la couleur
naturelle un peu jaune que possèdent les huiles et les
corps gras concrets. » .

noir d'aniline pour marquer le linge.

Procédé de M. C. Jacobsen.

« Cette encre à marquer le linge se prépare avec une
solution cuivrique et une solution d'aniline préparées
comme il va être expliqué.

« 1° Solution cuivrique. — On dissout dans 60 gr. d'eau
distillée 8sr.î>2 do perehlorure de cuivre cristallisé,
10sr.64 de chlorate de soude et 5sr.3S de chlorure d'am¬
monium.

« 2° Solution d'aniline. — On dissout dans 40 gr. d'eau
distillée, 20 gr. de chlorhydrate d'aniline, et on y mé¬
lange 20 gr. d'une solution de gomme arabique (1 gomme
et 2 eau) et 10 gr. de glycérine.

«4 parties de solution d'aniline et 1 partie de solution
cuivrique mélangées à froid, donnent une liqueur ver-
dâtre qu'on peut employer directement pour marquer
le linge, mais qui ne peut se conserver que quelques
jours, au bout desquels elle se décompose; par consé¬
quent, il faut conserver les deux liqueurs séparément
et ne les mélanger que peu d'instants avant d'en faire
usage. La marque peut se faire aussi bien à la plume
qu'au tampon et au pinceau, et si la liqueur ne coule pas
suffisamment de la plume, on peut l'étendre avec un peu
d'eau sans craindre que l'intensité de la couleur en soit
affaiblie.

« La marque paraît d'abord sur le tissu vert pâle, mais
par une longue exposition à l'air, elle passe au noir. Elle
noircit immédiatement, lorsqu'on promène sur l'envers
du tissu un fer à repasser chaud, ou qu'on chauffe la
marque au-dessus d'une flamme d'alcool, mais comme
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par la chaleur sèche, les endroits marqués sont exposés à
devenir cassants, on fera mieux de tenir le dessin tout
près d'une eau qui bout dans un vase; la température
de la vapeur qui se dégage suffit pour déterminer la réac¬
tion immédiate, c'est-à-dire la formation du noir d'ani¬
line.

« Si après le vaporisage, on lave la marque légèrement
dans une eau de savon chaude, la couleur se nuance en
beau noir-bleu.

« La couleur résiste aux acides et aux lessives, et si on
a seulement eu soin que la liqueur pénétrât intimement
les fibres, c'est-à-dire que la marque ou le dessin appa¬
raissent du côté opposé du tissu, il n'y a pas à craindre
qu'ils pâlissent aux blanchissages. »

A propos de la préparation ci-dessus de M. Jacobsen,
signalons un brevet pris en Belgique par M. Ch. Rave pour
l'application du noir d'aniline pour l'imprimerie, etc.

Brevet belge du 15 octobre 1866, prenant date le 2 oc¬
tobre 1866, no 20,226.

M. Rave n'indique pas de procédé spécial pour prépa¬
rer le noir d'aniline, il revendique l'emploi du noir fa¬
briqué par les chlorates, les chromâtes, les permanga¬
nates, etc.

PHOTOGRAPHIE A L'ANILINE (1).
Le British Journal of photography contient la descrip¬

tion d'un procédé de photographie à l'aniline qui se dis¬
tingue par la facilité qu'il procure de reproduire à très-
bas prix des cartes, des plans, des dessins originaux ou
autres objets de grandes dimensions, et qui, sous ce
rapport, peut être d'une très-grande utilité pour les in¬
génieurs, les architectes, les constructeurs, les dessina¬
teurs, etc.

Papier. — On fait choix d'un papier épais, fortement
collé, à surface bien unie ; le papier épais de Steinbach

(1) Extrait du British Journal of Photography.
Le Technologiste. — Août 1866.

Couleurs d'aniline. Tome II. 38
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paraît très-propre à cet usage, et on peut encore l'amé¬
liorer en le satinant entre des cylindres chauffés. — Le
papier de Rives est moins avantageux, et il en est de
même du papier mince qui ne développe qu'irrégulière¬
ment et par taches, probablement parce que la solution
pour sensibiliser pénètre complètement à travers le pa¬
pier au lieu de rester à la surface, et c'est par ces mo¬
tifs qu'on conseille de prendre un papier épais.

Solution impressionnable. — Elle se compose de :
Bichromate d'ammoniaque S parties.
Acide phosphorique glacial ... 2 à 6 —

Eau 48 —

A raison de la force variable do l'acide phosphorique
on n'indique pas de rapport fixe dans la formule. On re¬
marque, qu'avec trop peu d'acide, l'image se développe
avec une couleur rougeâtre, tandis qu'un excès d'acide
la rend verte. La proportion correcte d'acide donne un
beau noir pourpré. Du reste, il ne faut pas trop s'arrêter
sur cet objet, parce que la couleur peut-être modifiée
plus tard.

Rendre sensible. — On arrête le papier par les angles
sur une planche en bois unie, et on étend bien également
la solution avec un pinceau doux ou une éponge, puis on
laisse sécher promptement. Si on plongeait dans la solu¬
tion, celle-ci pénétrerait trop profondément dans le pa¬
pier.

On laisse le papier séché au moins 10 minutes dans un
tiroir ou une chambre obscure, afin qu'il emprunte une
humidité suffisante à l'atmosphère pour pouvoir se ten¬
dre bien également dans un cadre à copies. Ce papier
sensible est orangé foncé, il faut l'employer le jour même
de sa préparation, parce qu'il perd, quand on le garde,
de la sensibilité.

Exposition à la lumière. — Dans ce procédé un négatif
donne une copie négative. Il faut donc se servir comme
cliché d'un positif sur papier ou sur verre. On expose
jusqu'à Ge que toutes les parties de l'original se montrent
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colorées en orangé sur fond clair. Le temps de cette ex¬
position est 5 fois plus court qu'avec le papier albuminé.

Développement, — Une boîte plate en bois debOmillim.
de profondeur se prête très-bien à cette opération. Du
côté interne du couvercle, on applique 2 à 3 épaisseurs
de papier buvard qu'on a humecté avec 1 partie d'anilins
et 8 parties de benzine. Sur le fond de la boîte, on place
autant de copies qu'elle peut en contenir (non pas les
unes sur les autres) et on applique le couvercle. Au bout
de vingt minutes, les vapeurs qui s'élèvent ont complè¬
tement développé l'image. C'est seulement alors qu'on
reconnaît si l'exposition à la lumière a été trop courte
ou trop prolongée. Avec une exposition trop prolongée,
on obtient une image de couleur verte, bleue ou rougeâ-
tre très-faible (le ton de couleur est réglé par la pro¬
portion de l'acide phosphorique) ; si cette exposition a été
beaucoup trop prolongée, il n'apparaît pas d'image, car
alors le bichromate est décomposé aussi dans les ombres.
Les symptômes d'une exposition trop courte sont ceux
inverses ; dans ce cas l'image se développe très-vivement
et les clairs sont aussi colorés que les ombres. Il faut
très-peu de vapeur d'aniline pour développer une image.

Après le développement, on lave l'image dans l'eau.
Il n'est pas nécessaire de fixer, on peut à volonté changer
le ton. Si on plonge l'image dans l'eau aiguisée par l'a¬
cide azotique, l'acide sulfurique, etc., elle devient im¬
médiatement gris-bleu foncé. Après un nouveau lavaga
dans une eau ammoniacale, cette image prend un ton
pourpre-rosé, et en ayant recours à un nouveau bain
acide, elle devient vert foncé. On lave cette image de nou¬
veau, et on la plonge dans une solution faible de cyano-
ferrure de potassium, le vert acquiert ainsi une extrême
délicatesse. Ces changements de couleurs peuvent être
toujours renouvelés, et après chacun d'eux, le contraste
des tons devient d'une manière toute particulière plus
beau et plus intense.

Les dessins et les photographies qu'on veut reproduire
par ce moyen doivent être rendus d'abord translucides
avec la benzine. Cette benzine s'évapore ensuite complé-
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tement quand on expose la feuille à l'air. Avec les plan¬
ches gravées, etc., ce traitement est un peu plus difficile,
parce que la benzine dissout l'encre d'impression. On
n'obtient pas de demi-tons, mais on n'en a pas besoin
pour les cartes, les plans, etc.

encre rouge ou violette a base de fuchsine

ou d'aniline.

Procédé de M. Nadaud.

(Brevet du 12 février 1862. — N° 52,984).
L'invention est relative à la fabrication d'une nou¬

velle encre rouge ou violette, à base de fuchsine ou d'a¬
niline. Yoici comment on procède :

Dans un volume d'eau convenable, on fait dissoudre
une certaine quantité d'aniline ou de fuchsine, suivant
la couleur de l'encre qu'on veut obtenir. On avive la
dissolution avec de l'alcool, et on l'épaissit avec du sucre
ou de la gomme. L'encre, ainsi fabriquée, peut être em¬
ployée immédiatement.

Dans une addition prise le 15 février de la même
année, M. Nadaud revendique également les encres bleues
et vertes fabriquées comme précédemment avec les
bleus et verts provenant des différentes transformations
de l'aniline.

M. Tessier. — Brevet d'invention du 15 juin 1865.
N° 67,692.

Application d'une couleur bleue d'aniline ou d'un violet
d'aniline sans bain de teinture et sans appareil, .... à
l'aide d'un pinceau.

Explication!— Lesdites couleurs sont dissoutes dans
l'alcool et étendues d'eau suivant la nuance désirée.

M. Jobert. — Brevet d'invention du % juillet 1865.
N° 61,061.

Application du bleu d'aniline à l'azurage du linge, —

soit liquide, soit en pastilles dites monétaires ! avec
le profil de sa Majesté sur lesdites pastilles (sic), M. Jo¬
bert appelle ce bleu : bleu impératrice lumière !

Comme cela doit flatter sa Majesté !
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CHAPITRE Y.

RENSEIGNEMENTS HISTORIQUES COMMERCIAUX.

Nous terminerons notre ouvrage en donnant à nos lec¬
teurs une série de renseignements historiques commer¬
ciaux, ayant pour but de leur faire connaître ou de leur
rappeler l'abaissement successif des prix des matières
premières et des dérivés colorés et étudiés dans le pré¬
sent manuel.

Nous avons cru qu'indépendamment du but pratique
des renseignements que nous donnons, il était intéres¬
sant de rassembler et de conserver pour l'avenir ces cu¬
rieux documents commerciaux que plus tard il serait
peut-être difficile de se procurer.

MATIÈRES PREMIÈRES.

Prix des Benzines, Nitrobenzines et Anilines, depuis 1839.
Le kilogramme de

Benzine blanche Nitrobenzine Aniline
épurée. distillée. distillée.

Valait en 1839, e. . 3 à 4fr. 15 à 20 fr. 40 fr.
— 1860. . . 4 à 6 15 à 10 30 à 27 fr.
— 1861. . . 3 à 4 9 à 7 25 à 20
— 1862. . . 3 à 2.50 7 à 6 15 à 12.50
— 1863. . . 2.50 6 12
— 1864. . . 2 5 a 4 10
- 1865. . . 2 à 1.50 3 7 à 5
— 1866. . . 1 2 4

Vaut en 1867. . . . 0 75 1.75 3.25

Pour les benzines, on recherchait jusqu'en 1862 les
qualités distillant 90 p. 0/o à 100° centigrades.

De 1862 à 1864, on recherchait les qualités de benzines
distillant 50 pour 0/o à 100° centigrades.

Depuis lors, jusqu'à ce jour, on recherche les qualités
distillant 20 ou 30 p. O/O à 100° centigrades, et 70 ou 60
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p. 0/o à 120° centigrades, — soit ensemble environ 90
p. 0/o à 120° centigrades.

Le toluène, qui ne se vend guère en gros que depuis
trois ans, a valu en 1864, 3 fr. 50 à 4 fr. le kilog. — Au¬
jourd'hui on le cote de 2 fr. à 2 fr. 50 le kilog.

La toluidine, en 1864, valait de 12 à 15 fr. le kilog. li¬
quide.

Aujourd'hui ce produit vaut :

Liquide, 4 fr. 50 à 5 fr. le kilog. cristallisé en écailles,
5 fr. 50 à 6 fr. 50 le kilog. suivant la sécheresse et la
pureté des cristaux.

L'acide phénique cristallisé a commencé à être de vente
courante, en 1862, à 20 fr. le kilog.

En 1863, il est tombé à 6 fr.
En 1864, il valait 4 fr.
Aujourd'hui, il vaut de 2 fr. 50 à 3 fr.
Il en existe deux qualités :
Les cristaux de première qualité fondent vers 40° C.
Ceux de deuxième qualité fondent vers 25" C.
La naphtaline blanche et cristallisée vaut encore au¬

jourd'hui environ 3 fr. le kilog.

Prix anciens et actuels des couleurs d'aniline.

La difficulté de constituer un tableau unique des prix
des couleurs d'aniline, depuis 1859 jusqu'à ce jour, com¬
prenant toutes les couleurs de tous les fabricants, nous
oblige à indiquer les prix en question année par an¬
née (1).

(I) Nous garantissons l'authenticité de ces prix qui nous ont été
fournis, pour le plus grand nombre, par plusieurs chimistes attachés
à d'importantes maisons de teinture et d'impression. — Ces prix ont
été relevés sur le livre du laboratoire des couleurs et sur le 1 ivre d'en¬
trée des marchandises desdites maisons.
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années 18S9-1860.

Prix des aniUines violettes et rouges de MM. Depouilly
frères et Cie.

[Violet en pâte. 1859. GOf.lekil.
, . — Nov. 1860. 50 —Aniléine Yiotet liquide. 1859. 10 f. le litre.
violette

_ Nov. 18G0. 7.50, puis 7'
\Violet pur. Fin 1860. 500 f.lekil.

Rouge sec. Novemb. 1860 . 400 f.lekil.
Rouge pur (soluble dans

l'eau chaude). . 700 —

pur 500 —

ROVGE.

60 —

10 —

12 —

18 f. le Ht.
15 -

à Paris.

Escompte
3%

comptanV.

Emballage
en plus".

en pâte. Nov. 1860.
au sable (1 p. de

pâle et 4 p. de
sable)

idem (1 p. de pâte
et 5 p. de sable).

liquide. Nov. 1860.
idem. idem . .

Dès le début de la maison Depouilly frères et Cie, elle
vendait :

Le rouge d'aniline pur, 1,250 fr. le kilog.,
Et son violet d'aniline, 900 fr. le kilog.

1860. — Février. — La maison Fayolle, de Lyon, vendait
de la fuchsine en pâte, 100 fr. le kilog.

— En mai de la même année, ce prix descendait à
60 fr. le kilog.

La même année, M. Fayolle vendait de Yindisine
(violet d'aniline) à 10 fr. le litre.

La maison Iâger, de Barmen (Prusse-Rhénane), est la
première qui ait introduit dans le commerce le rouge so¬
lide-, elle le vendit d'abord 1,500 fr. le kilog., — puis
1,450 fr. le kilog.

Année 1861.

Dates. rouges d'aniline. — fuchsine.

Février. Rouge pur de MM. Depouilly
frères 700 f. lekil.
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Dates.
Juin (1). Apparition du rouge solide de

MM. Renard frères, à. . . . 800 —

Nota. — Avant cette date, cette maison
ne livrait pas de rouge solide, tandis
que MM. Depouilly frères, et quel¬
ques maisons allemandes, en livraient
depuis longtemps à la consommation.

8 Juin. Prix du rouge fabriqué par la maison
A. Langlois, de Paris.

Rouge pur par l'arsenic. . . .

puis
— ordinaire id
— liquide id

31 Juillet. A cette date, le rouge solide
de MM. Renard valait encore

— Le rouge Iager (Allemagne)
valait

— Le rouge vendu par M. Javal.
— Le rouge Depouilly frères et

C'e
Août. A cette date, le rouge solide

de MM. Renard descend à

Nota. — Ce pris de 600 fr. a dû se mo¬
difier très-rapidement jusqu'à la fin de
l'année, car on voit ce même rouge
être vendu 400 fr. le kilog. en janvier
1862.

VIOLETS D'ANILINE. — INDISINE.

Janvier. Violet en pâte de MM. Poirrier
et Chappat 80f.lekil.

13 Janvier. Violet solide de MM. Depouilly
frères et Cie 900 —

600 f. le kil.
500 —

50 —

20 f. le lit.

800 f.lekil.

700 —

600 —

300 —

600 —

(1) En mai 1861, on présenta à une maison d'impression des envi¬
rons de Paris un mélange pâteux, sans nom, qui fut trouvé composé
d'aniline et d'acide arsénique. — L'indication accompagnant ce mé¬
lange prescrivait de chauffer le produit pour obtenir la fuchsine.
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Dates.
Mars. Violet en pâte de MM. Poirrier

et Chappat 65 f. le kil.
— AzulinedeM.Guinon,deLyon. 15 f. le lit.

Avril. Violet en pâte de MM. Poirrier
et Chappat lOOf.lekil.

— Violet en pâte de MM. Monnet
et Dury 90 —

— Violet en pâte de MM. De-
pouilly frères et Cie 70 —

Juin. Violet en pâte riche de M. A.
Langlois, de Paris, 90f., puis 80 —

Idem, moins riche, même
maison 80 —

Violet liquide, même maison. 16 f. le lit.
Juillet. A cette date, le violet en pâte

était vendu :

Par MM. Renard frères, de
Lyon lOOf.lekil.

— Poirrier et Chappat, de
Paris 90 —

— Sohoën et Reuter 70 —

— Kestner, de Thann 60 —
— Collin, à la Briche (Seine). 60 —
— Plisson et Poncet, à Paris. 60 —

Septembre. Violet impérial, de la maison
Renard frères.

Apparition de ce produit à
cette date, à 100 —

Nota. — A la même date, le violet au
cliromate valait SO fr. le kilog.

BLEUS D'ANILINE.

Septembre. Bleu impérial, de MM. Renard
frères de Lyon.

Apparition dans le commerce,
en septembre, à 600 f. le kil.

Décembre. Bleu de Lyon, de MM. Renard
frères, de Lyon.
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Dates.

4S4 renseignements historiques

Apparaît à cette époque (10
décembre), à

année 1862.

rouges d'aniline.

Janvier. Rouge solide de MM. Renard
frères, à

12 Février. Fuchsine de MM. Renard frè¬
res

Id. Rouge de la maison Iâger, de
Barmen

Id. Rouge d'aniline en pâte. . . .

Id. — liquide. . . .

30 Juillet. Fuchsine de MM. Renard frè¬
res

12 Septembre. Rouge de M. A. Langiois, de
Paris

Octobre. Rouge de la maison Tillmanns.
22 Octobre. Cor,aUine de MM. Guinon etCie.
21 Novembre. Apparition des rouges et vio¬

lets spéciaux liquides pour
cotons. — Maison Renard
frères
( Application du brevet
Schultz).
violets d'aniline.

20 Février. Yiolet en pâte de MM. Poirrier
et Chappat

2b Février. Yiolet impérial solide de MM.
Renard frères

20 Juin. Yiolet en pâte de MM. Poirrier
et Chappat

bleus d'aniline.

12 Janvier. Azuline de la maison Guinon,
de Lyon

OOOf.lekil.

400 f. lekil.

400 —

3S0 —

60 —

10 f. le lit.

300 f. lekil.

200 —

200 —

30 —

4 f. le lit.

50 f.lekil.

400 —

40 — •

4S0 -
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Dates.
Janvier.

12 Février.

Juillet.

Septembre.
23 Octobre.

commerciaux. 435

Bleu de Lyon (bleu-rouge), de
MM. Renard frères SOQf.lekil.

À cette date, la concurrence
vendait ce même bleu . . . 400 —

Azuline (nouveau produit) de
la maison Guinon 500 —

Bleu de Lyon, nuance B. B.. 400 —

Idem. idem . . . 352 —

Bleu soluble de MM. Renard
frères 500 —

jaune d aniline.

4 Février. Apparition dans le commerce
du jaune d'aniline cristal¬
lisé ou méniline de MM. Gi¬
rard et Badin, à Lyon. (?)

année 1863.

rouges d'aniline.

Janvier. Rubis impérial de la maison
Guinon et Cie, de Lyon . .

— Fuchsine de MM. Renard frè¬
res, de Lyon

Mars. Idem. idem
Id. Rouge d'aniline de la maison

Fayolle, de Lyon
15 Mars. Rouge de la maisonTillmanns.

Mars. Rouge d'aniline de la maison
Millier, de Bâle

Août. Fuchsine de MM. Renard frères

Septembre. Idem. idem
Novembre. Idem. idem

200 f.lekil.

300 —

300 —

250 —

190 —

180 —

225 —

175 —

150 —

violets d aniline.

Janvier. Violet-rouge de MM. Renard
frères 300 —

15 Février. Violet d'aniline (pensée) de
M. Iager, de Barmen. . . . 350 —
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Dates.
3 Mars. Violet impérial de MM. Re¬

nard frères 250f.lekil.
Mars. Violet-rouge (Victoria) de M.

Iâger, de Barmen 215 —

Fin Mars. Violet d'aniline de MM. Re¬
nard frères 150 -

Fin Octobre. Violet au chromate, — mai¬
son Poirrier et Chappat. . 35 -

BLEUS D'ANILINE.

15 Janvier. Bleu d'aniline soluble (Simp¬
son, Maule et Nicholson). . 400 —

Id. Bleu de Lyon (B. R.) de MM.
Renard frères 300 —

Février. Bleu d'aniline de MM. Poirrier
et Chappat 300 —

15 Murs. Idem. idem. ..... 300 —

Avril- Bleu de Lyon (B. R.) de MM.
Renard frères 250 —

Juillet. Idem. (B. R.) idem 175 —

Décembre. Idem. (B. R.) idem 150 —

VERTS D'ANILINE.

8 Juillet. Vert de M. Usèbe et Cberpin
(solide, poudre gris verdâ-
tre) 160 —

Idem, (liquide) lf.G0iciit.
2 Octobre. Yiridine (1) de la maison Gui-

non, Marnas et Bonnet. So¬
lution alcoolique 16 f. le lit.

ANNÉE 1864.

ROUGES D'ANILINE.

12 Février. Fuchsine (de la société « La
. Fuchsine.») 125f.IekiI.

(1) La viriiine est un dérivé de la corallinc obtenu par l'action do
l'acide benzoïquc sur la coralline.
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Dates.

15 Mars. Fuchsine V (Idem), en poudre
rouge violacé lOOf.lekil.

— A. Acétate de fuchsine
cristallisé pur. . . 100 —

— B. Chlorhydrate de fu¬
chsine cristallisé

pur 80 —
•— C. Idem 70 —

Au 28 mai, ces mêmes mar¬
ques sont encore aux mê¬
mes prix.

1 "Septembre? Fuchsine B (de la société « La
Fuchsine). Chlorhydrate
cristallisé 40 —

— V. (idem). Chlorhydrate
cristallisé, nuance
violette 00 -

— J. (idem). Idem, nuan¬
ce jaune 00 -

— A. (idem). Acétate cris¬
tallisé 60 —

— E. (idem). Arséniate en
poudre 30 -

VIOLETS D'ANILINE.

15 Mars. Dahlia impérial (de la société
« La Fuchsine» ). Violet en
poudre soluble à l'eau
bouillante 1500 —

Violet (1) K (idem), nuance
rouge 100 —

— B (idem), nuance bleuâ¬
tre 100 —

— Hofmann R (idem), nou¬
veau violet, nuance
rouge 250 —

(1) Rappelons que ces violets sont faits avec la fuchsine et l'aniline,
tandis que les violets Hofmann sont des violets à l'iodure d'étliyle.

Couleurs d'Aniline. Tome II. 39
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Bâtes.
Violet Hofmann B (idem), nou¬

veau violet, nuance bleuâtre 250f.IekiI.
— E (idem), pour l'étranger,

2« qualité » —

{"Septembre. Violet RR (idem), très-rouge,
nuance du violet
au chromate.. . . 55

— R (idem), nuance rouge. 55 —

-RB (idem), nuance entre
le violet-rouge et
le violet-bleu . . . 55 —

— B (idem), nuance bleuâ¬
tre 55 —

— BB (idem), nuance très-
bleue (pensée ou
Parme) 55 —

1er Septembre. Violet Hofmann R (idem),
nouveau violet, nuance
très-rouge 125 —

Id. — B (idem), nouveau violet,
nuance très-bleue. . 150 —

Id. Dahlia impérial (idem), violet
soluble à l'eau chaude. . . 1500 —

Nota. — Au 27 octobre, les violets de
fuchsine étaient encore à 55 fr.
le kilog.

Décembre. Apparition du violet Hofmann
lumière, vendu par la so¬
ciété « La Fuchsine »... 200 —

Id. Rosolane (violet au chromate)
en pâte, de la maison Poir-
rier et Chappat 20 —

BLEUS D'ANILINE.

12 Février. Azuline de MM. Guinon, Mar¬
nas et Bonnet (extra). . . . 325 —

Id. Idem. idem (qualité or¬
dinaire) 160
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12 Février. Bleu-lumière de la société « La
Fuchsine» 300 f. lekil.

15 Mars. Bleu-lumière de la société « La

Fuchsine, » (1). — Teinte
bleu-vert à la lumière arti¬
ficielle <100 —

Id. Le même S (idem). Soluble à
l'eau bouillante ■100 —

m. Bleu T (idem). Bleu de tein¬
ture donnant toutes les
nuances (même prix au 11
avril) 200 —

Jd. Bleu TS (idem). Le même,
soluble à l'eau bouillante. 200 —

Id. Bleu R (idem). Nuance bleu-
rouge, destiné spécialement
à l'emploi sur laine (même
prix au 27 juillet) 125 —

Id. Bleu E (idem), pour l'étran¬
ger, deuxième qualité. . . 80 —

Id. Bleu ES (idem). Le même,
soluble à l'eau bouillante. 80 —

1erSeptembre. Bleu-lumière (idem). Le même
que celui du 15 mars . . . 300 —

Id. Idem S (idem). Soluble à l'eau.
Le même que celui du 15
mars 350 —

Id. Bleu R (idem). Nuance bleu-
rouge 50 —

Id. Bleu 1 (idem). Nuance plus
rouge, spécialement pour la
laine 60 —

Id. Bleu E (idem). Nuance foncée
et fournie 30 —

(1) Les produits livrés par la Société u La Fuchsine » sont : pour
les produits en poudre, dans des boîtes de 1 kilog. ; pour le grenat,
en barils de 100 à 500 kilog.; pour les carmins pour cotons, en bi¬
dons de 25 kilog.
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Dates.

1" Septembre. Bleu ES (idem). Le même, so-
luble à l'eau chaude. . . . SOf.lekil.

Id. Bleu T (idem). Bleu pur. . . 100 —
Id. Bleu TS (idem). Le même,

soiuble à l'eau 123 —

Nota. — En octobre, le bleu il de la
concurrence étrangère était à 4fl
et 45 fr. le kilog.

Id. Fuchsine, violet et bleu en car¬
min pour impression sur
colon sans albumine (so¬
ciété « La Fuchsine») ... 8 —■

Id. Grenat en carmin pour im¬
pression sur étoffes. Nou¬
veau produit devant rem¬
placer les extraits d'orseil le,
vendu par la société « La
Fuchsine » 2 —

Décembre. Bleu-lumière (de la société). . 300 —

VERTS D'ANILINE.

23 Août. Vert Usèbe-Cherpin (fabriqué
par la maison Mulier, de
Bàle), pâte 23 —

Dans son prix-courant du 13 mars 1864,
la société « La Fuchsine n annonce un

produit dit Xanthine, jaune d'aniline
en poudre, sans indication de prix.

Dans le prix-courant du 1er septembre,
ce produit jaune n'est plus mentionné.

ANNÉE 1863.

18 Février. Violet Hofmann lumière soiu¬
ble à l'eau. Très-beau pro¬
duit livré par la société « La
Fuchsine» 300f.lekil.

La société « La Fuclisine » n'a pas com¬
pris l'importance de ce produit, ré¬
pondant aux besoins de la teinture et

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



COMMERCIAUX. <l(jl
Dates.

de l'impression, et que son laboratoire
la mettait à même d'offrir à l'industrie.
Abandonnant la voie si fertile que cet
essai faisait présager, elle continua sa
fabrication du violet H non solnbleà
l'alcool, jusqu'au moment où, par suite
du succès obtenu dans cette même voie

par la concurrence, elle fut forcée, mais
trop tard, d'y donner suite.

Juin. BleuIB de la société «LaFuch¬
sine» 75 f. le kil.

Id. Yiolet ordinaire idem 75 —

Id. Fuchsine A idem 80 —

1 Août. Prix des produits belges.
Fuchsine A et B 55 —

Violets ordinaires 55 —

Dahlia Hofmann 100 —

— non pareil 110 —
Bleu de Lyon 55 —

— de nuit , . 60 —

— lumière 250 —

Vert d'aniline en poudre (cris¬
taux) 350 —

Idem, qualité moins belle. . . 185 —

Poneeau d'aniline 250 —

17 Septembre. Prix de la maison QEhler.
Fuchsine, suivant la qualité, L5et80 —

Violets ordinaires, plusieurs
marques 60 —

Dahlia Hofmann RB ou BB
suivant les marques, à 100,
135,160,185 et 225 fr. le kil.

Bleus, suivant les marques,
à 60, 65,125, 200 et 250 fr.

ANNÉE 1866.

30 Juin. Violet de Paris, de MM. Poir-
rier et Chappat. Apparition. 125 f. le kil.

12 Juillet. Violet Hofmunn lumière à l'al¬
cool, de la maison Imbert. 155 —
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On constate à cette époque
une augmentation dans la
qualité des produits Hof-
mann, de la société « La
Fuchsine. »

14 Septembre. Apparitiondesviolets Hofmann
solubles, de la maison Im-
bert.

Octobre. Le violet augmente en qualité
en octobre et est vendu.. . 130 f.lekil.

Id. Violet Hofmannsoluble de « La
Fuchsine » (employable,
mais inférieur aux violets

Hofmann) (1) 200 —

9 Novembre. Violet de Paris, de MM. Poir-
rier et Chappat. . . 140 et 160 —

Décembre. Les produits de la maison Imbert augmen¬
tent toujours en qualité, et se vendent
beaucoup. — Cette maison s'est jus¬
qu'ici maintenue à la tête (pour la spé¬
cialité des violets Hofmann solubles).

année 1867.
Actuellement :

Les rouges d'aniline valent de 10 à 50 fr le kilog., —
suivant la qualité.

Les bleus d'aniline valent de 30 à 250 fr.
Les violets ordinaires valent de 35 à 75 fr.
Les Hofmann solubles valent de 60 à 120 fr.
Les bruns de Sienne, les jaunes, noisette, cannelle, so¬

lubles et non solubles, produits inspirés par le grenat
jaune de M. Durand (brevet Fayolle), valent de 15 à 30 fr.
le kilog.

(1) Se reporter à l'année 186b (18 février), on constatera le temps
que la Société a mis à comprendre l'importance de cette fabrication
de violets solubles.

462
Dates.

Août.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



APPENDICE

Note n° 1.

Voici ce que dit Mansfield dans sa patente au sujet de
son mode de fractionnement des divers hydrocarbures
de l'essence de houille :

Extrait de la patente de Mansfield (1847).
« J'applique aussi au goudron ou au naphte brut l'un

des procédés usités et bien connus dont on se sert pour
distiller et rectifier les vins et les esprits, le résidu étant
dans le cas du vin un liquide aqueux, et dans celui-ci
du goudron ou une huile essentielle.

« Comme tout ce qui a rapport à la rectification s'ap¬
plique aussi bien au benzole qu'à l'alliole du naphte, et
que le benzole est le produit le plus important et le plus
abondant, je passerai aux moyens d'obtenir le benzole
en faisant remarquer que les mêmes procédés s'appli¬
quent à l'alliole, excepté que, quand on veut obtenir l'al¬
liole séparément, il faut réserver seulement ses premières
portions qui sont les plus volatiles, c'est-à-dire celles
qui distillent au-dessous ou légèrement au-dessus de 80°,
tandis que pour le benzole, la température doit s'élever
plus haut avant de changer le récipient.

« Les mêmes procédés sont applicables à la production
des substances volatiles des autres matières goudron¬
neuses, bitumineuses et hydrocarburées, telles que le
goudron de bois, le pétrole, le naphte minéral, les huiles
de schiste, de caoutchouc et autres matières semblables.
On peut toujours s'assurer par une seule expérience, avec
une petite cornue et un thermomètre, ainsi qu'on a dit,
qu'un échantillon de ces matières renferme une quantité
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suffisante de ces substances volatiles pour en rendre la
distillation avantageuse, en observant quelle est la pro¬
portion de ces substances qui distille au-dessous de 100°,
excepté toutefois que lorsqu'on essaie des matières autres
que goudron ou naphte de houille, les noms alliole et
benzole doivent être alors considérés comme appliqués à
des corps de volatilité à peu près analogues, mais qui
n'ont pas nécessairement les autres propriétés corres¬
pondantes de l'alliole et du benzole.

« Plus le système de rectification sera parfait, plus les
corps seront dépouillés de matières moins volatiles
qu'eux.

« Dans la préparation du benzole, on doit donner la
préférence à ces modes perfectionnés de rectification,
attendu qu'on vaporisera ainsi le plus possible d'un
esprit très-volatil bouillant à l'état de pureté vers 80°,
et qu'on retiendra mieux les vapeurs des corps moins
volatils.

« Le procédé de rectification que je recommande est
celui dans lequel l'huile légère ou naphte brut est in¬
troduite dans une cornue chauffée à feu nu ou par la
vapeur d'eau qu'on fait circuler dans des tubes fermés
ou un tube s'ouvrant au fond de la cornue. Les vapeurs
qui s'élèvent de celle-ci sont conduites dans un chapi¬
teau où a lieu la condensation partielle de celles qui sont
les moins volatiles, de façon qu'elles fassent retour à
l'état liquide soit à la cornue, soit dans un récipient
distinct et que celles plus volatiles passent au conden¬
seur qu'on maintient le plus froid'possible, où on les
reçoit séparément.

« Je recommande aussi que le premier condenseur ou
chapiteau consiste en un serpentin ou une chambre avec
ouverture inférieure par laquelle toutes les huiles con¬
densées puissent revenir à la cornue, et ouverture ou
tube supérieur pour conduire les vapeurs non préci¬
pitées au condenseur suivant. De plus, lors de la pre¬
mière distillation, ce condenseur supérieur doit être en¬
touré d'eau qu'on ne change pas, mais dont on laisse
élever la température à mesure que la distillation s'opère,
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jusqu'à l'ébullition; ou bien on peut avoir deux ou un
plus grand nombre de vases semblables dans chacun
desquels a lieu une condensation partielle, de manière à
rectifier les substances volatiles par une seule distilla¬
tion, chacun de ces vases étant relié, au besoin, avec un
récipient spécial distinct pour les portions les moins vo¬
latiles qui s'y condensent. L'appareil peut d'ailleurs être
disposé de manière que les vapeurs de la cornue ou du
premier condenseur passent ou non à travers le liquide
dans chaque récipient successif, et dans le cas où l'on
fait usage de plus d'un de ces condenseurs partiels, je
recommande que la température de celui qui est le plus
voisin de la cornue puisse s'élever jusqu'à ce que l'eau
qui l'entoure entre en ébullition et que la température
du dernier ou celui le plus éloigné de la cornue soit
maintenue à 50° aussi près que possible, ou 60° si on
veut de l'alliole et 80 ou 85° si c'est du benzole; ou que
la température dans le dernier condenseur partiel soit
au-dessous de 60° jusqu'à ce qu'il cesse de se dégager
des vapeurs pour se rendre au condenseur final, ce qu'on
reconnaîtra par la cessation de toute distillation dans ce
dernier. Alors le liquide dans ce condenseur final étant
mis à part comme l'alliole, on pourra laisser la tempé¬
rature s'élever de nouveau dans le dernier condenseur

partiel jusqu'à ce qu'elle atteigne 80 ou 85° et le pro¬
duit sera recueilli comme benzole tant qu'il coulera.

« Je recommande encore que la dimension du chapiteau
ou condenseur partiel, si on ne fait usage que d'un seul,
ait à peu près, relativement à celle de la cornue, la même
proportion qu'on donne à l'appareil condenseur relati¬
vement à l'alambic dans les appareils ordinaires; mais
l'eau qui entoure le chapiteau sera en quantité beaucoup
moins grande qu'il n'en faut pour ces appareils, et si on
se sert de plusieurs condenseurs, ils doivent être propor¬
tionnellement plus petits. Bien entendu que par le mot
chapiteau, je veux dire un condenseur partiel posé sur
la cornue et dans lequel une chambre de condensation
intérieure est environnée d'eau ou parfois d'huile con¬
tenue dans un vase extérieur.
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« En observant ces proportions, on trouvera constam¬
ment que la distillation marchera régulièrement pendant
que la température de l'eau dans le chapiteau s'élèvera
graduellement et que cette distillation cessera lorsque
l'eau du chapiteau commencera à bouillir. La distillation
peut alors continuer en évacuant l'eau autour du cha¬
piteau ou en ouvrant une autre tubulure établie sur la
cornue à travers laquelle passera le naphte restant,
naphte qui ne différera pas sensiblement de celui ordi¬
naire dans les propriétés généralement reconnues à cette
substance.

» Je répète ce procédé un nombre quelconque de fois,
suivant le degré de pureté et de volatilité de la sub¬
stance requise, ou bien, comme je l'ai dit ci-dessus et
au moyen de condenseurs partiels successifs, j'obtiens
la pureté requise en une seule opération et je règle la
température de l'eau qui baigne le chapiteau, suivant la
volatilité de la substance ; plus ce chapiteau est main¬
tenu froid, plus la substance obtenue est volatile et moins
elle est abondante.

« J'ai deux moyens pour reconnaître la volatilité du
produit qui passe à une époque quelconque; d'abord,
le thermomètre inséré soit dans la cornue, soit dans sa
paroi ou son chapeau, et passant à travers un bouchon
ou une boîte à étoupe, ou maintenu libre dans un tube
de verre fermé qui perce la paroi et pénètre dans l'in¬
térieur de la cornue, tube qu'on ferme avec un bouchon
pour éviter l'excès de l'air au thermomètre; ou bien la
boule du thermomètre est placée dans une petite chambre
en communication avec la partie supérieure de la cornue
par un tube court armé d'un robinet qu'on tourne lors¬
qu'on veut que la vapeur vienne frapper le thermomètre;
ou enfin ce thermomètre, quand on fait usage de con¬
denseurs et de récipients partiels, peut être attaché de
même au dernier récipient par lequel la vapeur passe
avant de se rendre au dernier condenseur.

« Je ferai remarquer ici que plus la température de la
cornue lors d'une seconde ou toute autre distillation

subséquente, ou en cas que les rectifications successives
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se conduisent en une seule opération, plus la tempéra¬
ture de la dernière chambre ou récipient à travers lequel
la vapeur passe avant d'entrer dans le dernier conden¬
seur partiel se rapprochera de 80°, tandis que le contenu
de la cornue sera en ébullition active, plus aussi le li¬
quide qui distillera en même temps approchera de la
nature du benzole, et plus le produit sera facile à puri¬
fier par refroidissement par les moyens indiqués ci-
après.

« J'engage même, lorsque le benzole doit être purifié
par congélation, à ne pas pousser la température au-delà
de 90° avant de changer le récipient ; et comme la tem¬
pérature s'élève dans la cornue, le produit sera de moins
en moins volatil.

« Le second moyen à l'aide duquel je m'assure de la
volatilité du produit, est celui de la flamme de la fiole
d'épreuve avec courant d'air, ainsi que je l'ai décrit ci-
dessus. Si une portion du premier produit de la distil¬
lation du naphte, et par conséquent la plus volatile, est
placée dans cette liole et qu'on insuffle de l'air ordinaire
à travers le tube qui s'enfonce au-dessous du niveau du
liquide et qu'en même temps on approche une allumette
enflammée à l'ouverture de l'autre tube, l'air, en s'échap¬
pant, enlèvera suffisamment de vapeur de liquide volatil,
pour brûler avec une flamme blanche. Si on prend des
échantillons à mesure qu'ils s'échappent de la cornue et
à certains intervalles de temps, qu'on les introduise dans
cette fiole, on observera que l'air brûle encore avec une
flamme blanche après de nombreux essais ; mais à mesure,
que la température s'élèvera, on remarquera que la fiole
présentera une flamme moins blanche qui passera de
plus en plus au bleu de bas en haut, jusqu'à ce qu'enfin
le sommet seul de cette flamme soit blanc, après quoi
la blancheur disparaîtra et la flamme deviendra entiè¬
rement bleue. Enfin, si la distillation s'opère dans un
alambic qui permette à la totalité du naphte de passer,
on observera que lorsque l'opération aura été amenée à
un certain point, la fiole d'épreuve ne donnera plus de
flamme.
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« J'ai trouvé parfois qu'il était avantageux de régler le
changement du récipient sur l'observation de la flamme,
suivant la volatilité du liquide demandé; on remarque
en effet que tout ce qui passe à la seconde rectification
du liquide volatil au-dessous de 90° donne une belle
flamme blanche, et que vers 100° environ, moitié au plus
de cette flamme est blanche »

Note n° 2.

SUR LES COULEURS DÉRIVÉES DU GOUDRON DE HOUILLE.

Note pour servir à l'histoire des découvertes scientifiques,
par 31. le docteur F.-F. Runge, professeur de technolo¬
gie à Oranienbourg.
Le Moniteur scientifique publie dans son numéro du

15 juillet, le très-curieux document qu'on va lire :
Avant de se séparer, nous apprend M. Runge, le jury

de l'Exposition de Londres de 1862 lui a accordé, à l'u¬
nanimité, une médaille de mérite, en souvenir de ses dé¬
couvertes méconnues, quand il les a publiées, et qui,
aujourd'hui, reçoivent un éclatant témoignage de leur
valeur.

C'est pour expliquer la distinction dont il a été l'objet
que M. Runge a écrit ce court historique dans cette lettre,
qu'il a distribuée à ses amis et à tous ceux qu'il a pensé
que cet historique intéresserait. Cette notice n'a donc été
publiée dans aucun recueil, c'est une simple feuille vo¬
lante en langue allemande que nous avons reçue ces jours-
ci, et que nous avons priéM. Radau de vouloir bien nous
traduire religieusement, désirant par cette publication
témoigner de notre sympathie pour l'auteur, que nous
nous rappelons fort bien avoir vu à Paris plusieurs fois
en 1823, alors que plein d'ardeur pour les sciences, et
pour la chimie en particulier, il venait puiser, auprès
des savants de notre pays, ce feu sacré que la France seule
sait donner. Dr Quesneville.

Lettre de 31. Runge. — « Sachant que l'effet ordinaire du
chlore sur les substances d'origine végétale ou animale
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est d'en détruire les couleurs, ou de les blanchir, je ne
fus pas médiocrement surpris en rencontrant, pour la
première fois, un corps sur lequel le chlore agissait
comme chromatogène, en donnant naissance à une véri¬
table matière colorante.

«C'est ce qui m'arriva avec l'huile de goudron de houille,
que j'essayai de débarrasser de son odeur désagréable en
l'agitant avec une solution de chlorure de chaux (hypo-
chlorite de chaux). L'odeur resta; mais la solution lim¬
pide de chlorure de chaux, qui se déposa quand le
mélange avait été quelque temps en repos, prit, à mon
grand étonnement, une teinte vigoureuse bleu foncé,
celle de l'ammoniure de cuivre.

« C'était un indice de l'existence d'un principe nouveau
encore inconnu. Ayant poursuivi mes recherches, je trou¬
vai que cette substance pouvait s'extraire de l'huile de
goudron, au moyen des acides ; qu'étant isolée, elle pre¬
nait la forme d'un liquide incolore huileux, mais doué
de propriétés basiques et donnant, avec les acides, des
sels blancs qui tous, sous l'action d'une solution de chlo¬
rure de chaux, se coloraient toujours en violet. C'est pour
cette raison que je donnai le nom de Icyanol (blauœl) à ce
principe, dont je décrivis les principales propriétés dans
les Annales de Poggendorff. Je n'en citerai que les suivantes,
comme nous intéressant plus particulièrement : le chlo¬
rure de chaux transforme le kyanol en un acide rouge,
qui se combine avec certaines bases, en donnant nais¬
sance à une couleur bleue. C'est ainsi que la solution de
chlorure de chaux a pour effet, comme nous l'avons déjà
dit, de produire avec le kyanol un violet magnifique, qui,
sous l'action des acides, passe au ponceau.

« D'autres chlorures produisent avec le kyanol des cou¬
leurs différentes. Ainsi, lorsqu'on ajoute du chlorure de
cuivre au nitrate de kyanol, sur une plaque de porcelaine
chauffée à 100 degrés centigrades, on voit naître une
couleur vert foncé tournant au noir. La matière colorante
contenue dans cette combinaison diffère essentiellement
de celle dont il vient d'être question.

« L'action du chlorure d'or est encore plus frappante.
ouleurs d'Aniline. Tome XI. 40
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Sur une plaque de porcelaine à 100 degrés centigrades,
enduite de chlorure d'or, une goutte de kyanol aqueux
produit instantanément une tache pourprée à bords bleus.
Une solution de chlorure d'or étant chauffée avec un

excès d'une solution aqueuse de kyanol, il se forme un
liquide rouge de pourpre, que les bases ne colorent pas
en bleu. Le principe colorant est donc encore ici différent
de celui qui se forme sous l'action du chlorure de cbaux.

« illais le chlore et ses combinaisons ne sont pas les seuls
agents qui puissent transformer le kyanol ; les combi¬
naisons do l'oxygène produisent aussi cet effet. C'est
surtout l'acide chromique, dont l'action est très-remar¬
quable. Une goutte d'une solution hydrochlorique de
kyanol, placée sur une plaque de porcelaine à 100 degrés,
enduite de chromate rouge de potasse, produit une tache
très-noire, qui renferme un principe colorant rouge.

« L'hydrochlorate de kyanol, étant imprimé surdu coton
coloré par le chromate de plomb, produit, dans l'espace
de douze heures, des dessins verts qui résistent au la¬
vage.

«Même sans avoir subi préalablement l'action du chlore
ou de l'oxygène, le kyanol peut produire des couleurs
avec le concours d'un acide, mais seulement sur certaines
substances déterminées. Ainsi, on avait versé par mé-
garde un peu d'une solution d'oxalate de kyanol sur di¬
vers morceaux de bois et d'étoffe. La plupart de ces ob¬
jets ne se montraient que simplement mouillés, mais je
vis avec étonnement que le bois de pin et la moelle de
sureau avaient pris une couleur jaune foncée. Le papier,
la toile, le coton, la soie et divers bois étaient restés in¬
colores.

« En examinant la cause de la coloration du bois de pin,
je trouvai qu'elle réside dan3 un principe particulier
contenu dans ce bois. Comme très-digne d'attention, je
dois faire remarquer que cette combinaison jaune du kya¬
nol n'est point blanchie par le chlore, et que sa vertu co¬
lorante est telle que 20 pieds carrés (2 mètres carrés) de
bois de pin furent colorés en jaune foncé par 1 grain (GO
milligrammes) d'oxalate do kyanol. C'est ce qui a été cou-
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staté par l'expérience suivante : 1 grain d'oxalate de
lcyanol fut dissous dans 800 grains d'eau; puis on y in¬
troduisit 1,000 grains de copeaux très-fins, et on les vit
se teindre en jaune foncé. Or, 1 pied carré de ces copeaux
ne pesant pas plus de 100 grains, on en avait donc teint
des deux côtés environ 10 pieds carrés avec 1 grain
d'oxalate de kyanol.

« J'ai publié ces faits remarquables, avec une série
d'autres relatifs à l'acide carbolique (acide phénique) et à
divers principes découverts par moi dans le goudron de
houille, dans les Annales de Poggendorff, année 1834. Ils
étaient assez frappants pour exciter une certaine sensa¬
tion parmi les chimistes; mais la plupart refusèrent d'y
croire. M. Reicbenbach, en Moravie, chimiste de mérite,
à qui nous devons la découverte du créosote et de la pa¬
raffine, se laissa aller, dans son zèle aveugle, jusqu'à im¬
primer un grand mémoire où il prétendait prouver la
nullité de mes découvertes. Je ne me fis pas faute de lui
répondre comme il fallait. Mais tout cela n'aboutit à rien,
et je ne réussis pas alors à faire accepter mes idées par
le public.

«Enfin, dix ans plus tard, M. A.-W. Hofmann vint prou¬
ver, dans un écrit intitulé : Analyse chimique des bases
organiques contenues dans l'huile de houille (Giessen, 1843),
que toutes mes observations relatives à ce nouveau prin¬
cipe colorant étaient parfaitement exactes, et il y ajouta
lui-même des faits nouveaux.

« Cet incident attira de nouveau mon attention sur un

sujet que j'avais fini par abandonner à peu près entière¬
ment, et comme je n'avais pas de doute sur son impor¬
tance industrielle, je fis àlaChambre royale de commerce
maritime, dont j'administrais alors la fabrique de pro¬
duits chimiques à Oranienbourg, la proposition de traiter
le goudron de houille en vue d'obtenir toutes ces matières
nouvelles que je spécifiai, et de les exploiter sur une
grande échelle. Tous mes efforts échouèrent devant le
rapport d'un employé ignorant. Il m'arriva ici ce qui
m'est arrivé aussi avec mes bougies de tourbe et de li¬
gnite (paraffine), dont j'adressai des échantillons par li-
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vres, mais sans succès aucun. Aujourd'hui elles sont un
article de commerce.

« Dans ces derniers temps, enfin,la découverte en ques¬
tion a fait aussi le chemin qu'elle devait faire, et elle a
obtenu un succès immense. Différents chimistes ayant
déjà montré la manière de préparer le kyanol par d'au¬
tres méthodes et lui ayant donné les noms d'aniline et de
benzidam (?), l'Anglais Perkins réussit à le retirer lui-
même, et les matières colorantes qu'il fournit, de l'huile
légère de goudron de houille, au moyen de l'acide ni¬
trique et de quelques autres réactifs, en quantités si
considérables, que ces matières sont devenues un article
de commerce.

« Aujourd'hui, M. Perkins offre aux regards du public
de l'Exposition de Londres un bloc cylindrique de la ma¬
tière colorante du kyanol (ou de l'aniline, comme on l'ap¬
pelle à présent) haut de 50 centimètres et large de 23,
provenant du traitement de 2,000 tonneaux de houille.
Ce bloc de matière colorante suffirait pour teindre 500 ki¬
logrammes de soie, d'après le rapport d'un journal; éva¬
luation qui ne paraîtra pas exagérée, si on se rappelle la
vertu tinctoriale du kyanol observée par moi sur un bois
de pin.

« Yoilà où nous a conduits cette découverte, dont les
débuts ont été si chétifs quand elle s'est produite entre
mes mains, il y a vingt-huit ans !

« Les jurés de l'Exposition, qui viennent de quitter
Londres, se sont rappelé mes découvertes antérieures, et
m'ont accordé à l'unanimité la médaille de mérite.

« II est très-heureux que la nouvelle de mon succès
m'ait encore trouvé vivant. »

Note n° 3.

Comme complément de la lettre précédente, nous
croyons devoir donner in extenso le résumé fait par
Berzelius des recherches de M. Runge sur le kyanol, ré¬
sumé que nos lecteurs trouveront dans l'Annuaire des
Sciences chimiques par Berzelius, année 1837.
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Nouveaux 'produits de la distillation sèche, décrits
par Runge.

«Runge (1) a étudié les différents produits de la distil¬
lation sèche des houilles, et est parvenu à séparer plu¬
sieurs substances de propriétés intéressantes, que je vais
décrire ici.

CYANOLE.

« Cyanole ou huile bleue (le nom est dérivé de la pro¬
priété qu'elle a de se colorer en bleu, en absorbant de
l'oxygène au moyen do l'hypochlorite de chaux basique).
C'est une base saliflable, oléagineuse et -volatile qu'on
obtient de la manière suivante : on mêle ensemble 12

parties d'huile de houille, 2 parties de chaux et SO parties
d'eau et abandonne ce mélange pendant 8 heures, ayant
soin de l'agiter souvent. Ensuite, on sépare de l'huile la
solution aqueuse qui doit nous servir ici, et on la distille
jusqu'à moitié. On sépare dans le produit distillé le cya¬
nole de l'ammoniaque, de même que de trois autres corps
oléagineux que Runge a nommés leucole, acide carbolique
et pyrrole dont nous parlerons plus bas.

« A cet effet, on traite par de l'acide hydrochlorique en
excès le produit distillé, tant à l'huile qu'à l'eau passée
avec elle. Par la distillation, il se sépare maintenant cle
l'acide carbolique et du pyrrole, tandis que le cyanole
et le leucole qui sont des bases salifiables restent com¬
binées à l'acide. On continue la distillation jusqu'à 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 caustique et distille; les bases passent alors
accompagnées d'eau. On ajoute au produit de l'acide
acétique en excès, et le soumet à une nouvelle distilla¬
tion. On obtient de l'acétate de cyanol et de l'acétate de
leucole avec de l'eau, et il reste de l'acétate d'ammonia¬
que dans la cornue. On interrompt la distillation, lors-

(1) Pogcjeni. Annal. T. 31, p. 65 et 315, et t. 32, p. 308.
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qu'une goutte du produit ne manifeste plus une teinte
jaune sur un morceau de bois de pin. Pour séparer les
deux bases l'une de l'autre, on les transforme en oxa-
lates, oe que l'on opère par la distillation sur de l'acide
oxalique, employé en quantité moindre qu'il n'est néces¬
saire, ou bien en y versant de nouvelles portions d'acé¬
tates, jusqu'à ce que tout l'acide oxalique se trouve
saturé. L'acide acétique distille d'abord seul et si l'on
ajoute les acétates en excès, aussi ces derniers.

« La masse saline restée dans la cornue est presque
desséchée et contient un principe colorant brun, mêlé
d'oxalate d'ammoniaque, de cyanole et de leucole; on la
pulvérise, la traite par un peu d'alcool de 85 0/o, et la
recueille à part. 11 dissout les deux bases oléagineuses
combinées à l'acide oxalique et laisse le bioxalate d'am¬
moniaque; par l'évaporation de l'alcool, ces oxalates
cristallisent séparément. Cependant,pour les séparer plus
aisément, on dissout le sel sec dans très-peu d'eau bouil¬
lante, jusqu'à saturation, et abandonne la solution à la
cristallisation. Il se forme de belles aiguilles incolores,
qui sont de l'oxalate de leucole; au bout d'un certain
temps, on aperçoit dans l'eau-mère restante de larges
feuillets, dont la couleur tire sur le brun : c'est de l'oxa¬
late de cyanole; mais la préparation de ce dernier à l'état
pur est bien plus difficile. Le sel de cyanole est parfaite¬
ment pur lorsque l'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 aisé¬
ment par la dissolution dans l'alcool, parce que, par
l'évaporation, ce dernier emporte le principe colorant
aux bords extrêmes du vase, ordinairement sous forme
d'efllorescences, lorsqu'on distille ces oxalates avec une
solution de potasse caustique ou de carbonate de soude,
les bases passent accompagnées de vapeurs d'eau, et une
grande partie se dissout aussi dans l'eau condensée, et
s'en laisse extraire au moyen de l'éther, qui les dépose
par l'évaporation spontanée. Le cyanole est doué des
propriétés suivantes : c'est un liquide incolore et oléa¬
gineux, d'une odeur faible particulière et pas désagréa-
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ble ; il est volatil et s'évapore aisément à l'air. Il
renferme de l'azote, dont l'existence se laisse prouver
facilement par la distillation sèche de son sulfate, où il
se produit de l'ammoniaque. Il est soluble dans l'eau,
l'alcool et l'étlier, et ces solutions ne se laissent pas éva¬
porer, sans perte de cyanole. Il est sans réaction sur les
couleurs végétales, et ses vapeurs ne produisent pas de
nuages avec celles de l'acide hydrochlorique; mais il
forme, avec les acides, des sels neutres, dont la plupart
cristallisent; ses propriétés basiques ne sont pas, du
reste, assez prononcées pour pouvoir séparer les oxydes
du plus grand nombre des sels métalliques. Néanmoins,
il trouble l'acétate de plomb, tant le sel neutre que le
sel basique; l'acide nitrique le décompose, mais non pas
l'acide sulfurique, du moins pas au-dessous de + 100°.
Les alcalis ne le détruisent guère, l'hypochlorite de chaux
basique le transforme par l'oxydation en un acide, dont
la combinaison prend une teinte violette très-belle avec
la chaux en excès; cette couleur est changée en rouge
par les acides, comme, en général, les couleurs végétales
bleues. Une addition de chaux lui rend sa couleur bleue.
Une trop grande quantité d'acide, de même que le chlore
libre, détruisent l'acide et le transforment en une sub¬
stance brune. L'opération réussit le mieux, si l'on em¬
ploie 2 parties de cyanole, 1 partie de chlorure de chaux
et 20 parties d'eau. Une autre réaction caractéristique
consiste dans sa propriété de colorer en jaune le bois
de pin, même jusqu'en jaune foncé. — 1/500000 de grain
de cyanole dans une goutte d'eau, produit déjà une co¬
loration assez perceptible. Ce phénomène n'est pas dû à
la fibrine, mais il provient d'une substance particulière
contenue dans le bois et que l'on en peut extraire par
l'alcool. Elle se trouve aussi dans la moelle de sureau,
qui en est de même coloré. On la rencontre également
dans plusieurs autres espèces de bois. La teinte jaune
n'est point détruite par le chlore. Une solution éthérée
de cyanole ne colore pas le bois en jaune, à moins qu'on
y ajoute de l'acide hydrochlorique. Mais les solutions de
sels de cyanole ont une action d'autant plus distincte
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que les acides combinés à cette base sont plus forts. La
chaleur leur relève la couleur. Le chlorure de chaux n'est

point jauni par ces sels lorsque la base ne se trouve
point en grand excès. Quand on ajoute à une solution de
chlorure de chaux, desséchée sur un plat do porcelaine,
une goutte d'un sel de cyanole, il se forme une tache
jaune; les solutions de cyanole produisent,au contraire,
une marque bleue entremêlée de points roses.

« Sels de cyanole. — On les obtient le plus aisément, en
saturant les acides avec cette base, ajoutée en excès, et
abandonnant la solution à l'évaporation spontanée. Ils
réagissent acide. Le sulfate de cyanole s'obtient sous
forme d'une masse saline blanche, inaltérable à l'air. Il
supporte -j- 100° sans se décomposer; mais à une tempé¬
rature plus élevée, il se carbonise en dégageant de l'eau,
de l'acide sulfureux et du sulfite d'ammoniaque. Le ni¬
trate de cyanole cristallise en aiguilles incolores, qui se
conservent aussi à l'air humide à une chaleur douce; il
déllagre en laissant une masse charbonneuse. Il se dis¬
sout facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther. La disso¬
lution alcoolique évaporée laisse un sel brun, qui, redis¬
sous dans l'eau, perd cette couleur. Seul, le nitrate de
cyanole supporte une température de -f- 100°; mais par
la présence d'un sel de deutoxyde de cuivre, il se dé¬
compose, et la masse devient vert foncé. L'hydrochlorate
de cyanole cristallise aisément et peut être purifié par
la sublimation, où il laisse un faible résidu charbonneux.
Il est très-soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther; chauffé
doucement avec un nitrate ou un sel de deutoxyde de
cuivre, il est décomposé. Il contient 20,63 d'acide hydro-
chlorique et 79,37 de cyanole. L'oxalate de cyanole cris¬
tallise dans l'eau, en larges feuillets ; la solution alcoo¬
lique présente de petites aiguilles groupées en étoiles. Il
supporte une chaleur de -|- 100° sans se décomposer; à
une température plus élevée, il donne de l'eau et du
cyanole, et il se sublime de l'oxalate de cyanole acide,
légèrement coloré en jaune. Il se dissout moins facile¬
ment dans l'eau, l'alcool et l'éther que le sel précédent.
Un grain d'oxalate de cyanole, dissous dans l'eau, suffit
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pour colorer en jaune une surface de 20 pieds carrés de
bois de pin. L'acétate de cyanole ne cristallise pas; mais
il est facile à distiller avec de l'eau. Le cyanole ne se
combine pas avec l'acide carbonique, et ses sels sont dé¬
composés par les carbonates alcalins en dégageant de
l'acide carbonique et du cyanole. »

Note n° 4.

faits relatifs aux matières colorantes dérivées
de la houille.

Note de MM. G. De Laire, Ch. Girard et P. Ciiafoteaut.
(Séance de l'Académie des Sciences du 3 décembre 1866).

« On sait que, dans la préparation industrielle de la
rosaniline, on obtient un poids de cette substance qui
n'est que le quart environ de celui du mélange d'aniline
et de toluidine employé. A la vérité, on recueille à la
distillation environ 40 p. 0/o d'aniline mélangée d'un peu
de toluidine, qui a échappé à la réaction; mais, en te¬
nant compte de cette quantité qui n'a donné naissance à
aucun produit de transformation, la rosaniline obtenue
n'est jamais que la moitié au plus du poids de la tolui¬
dine et de l'aniline transformée.

« A quels produits cette dernière moitié, restée sans
emploi utile, a-t-elie donné naissance? A ces corps qu'on
obtient toujours comme résidus de la préparation de la
rosaniline , et qui constituent une masse résineuse en
apparence, mais en réalité douée de propriétés basiques,
et dont la couleur, suivant le cas, varie entre le violet et
le fauve. Il est facile de voir que cette masse n'est point
une substance unique, mais un mélange de plusieurs;
seulement elles sont toutes douées de propriétés si voi¬
sines, leurs caractères sont si peu distincts, qu'il semble
presque impossible de les séparer lorsqu'elles ont été
produites simultanément. Pour les étudier, nous avons
donc cherché à les produire isolément; une fois pro¬
duites, à les purifier et à opérer sur elles quelques réac¬
tions caractérisques propres à nous fixer sur leur nature.
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L'analyse ne nous a servi qu'à contrôler les résultats
ainsi obtenus, et il ne pouvait en être autrement, à cause
du peu de différence entre les compositions centésimales
de ces diverses matières.

« En suivant cette marche, nous sommes arrivés à éta¬
blir, au moyen d'un grand nombre d'expériences :

« 1° Que 3 atomes de toluidine pure, soumis à l'action
d'un agent déshydrogénant quelconque, perdent 6 atomes
d'hydrogène, se soudent et donnent naissance à une base
colorante jaune, qui est à la toluidine ce que la rosa-
niline est à un mélange déterminé de toluidine et d'a¬
niline;

« 2° Que 3 atomes d'aniline pure,soumis à l'action d'un
agent déshydrogénant quelconque, perdent 6 atomes
d'hydrogène, se soudent et donnent naissance à une base
colorante violette, qui offre les mêmes relations avec son
corps générateur que la rosaniline et la base jaune pré¬
citée avec les leurs;

« 3° Que ces nouvelles bases, que nous proposerons
d'appeler chrysotoluidine et violaniline, sont susceptibles
d'échanger 3 atomes d'hydrogène contre 3 atomes des
radicaux toluyle, phényle, éthyle, en donnant naissance
à de nouveaux produits colorés, présentant avec elles
les mêmes rapports que les produits de substitution
éthylique, phénylique ou toluylique de la rosaniline avec
la rosaniline ;

« 4° Que lorsqu'on soumet les monamines secondaires,
diphénylique, ditoluydique, méthyphénylique, éthyphé-
nilique, phényltoluydique, méthyloluydique, éthytoluy-
dique, à l'action d'un corps déshydrogénant, 3 molécules
de ces monamines secondaires perdent 6 atomes d'hy¬
drogène, se soudent et engendrent ainsi directement les
triamines substituées de la rosaniline, de la chrysotolui¬
dine et de la violaniline.

« Les expériences que nous avons exécutées forment
3 séries de réactions parallèles, semblables chacune à
chacune, soit par le résultat de la réaction, soit par la
manière dont elle s'opère :
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«1°Acliond'uncorpsoxydantsurunemonamineprimaire;
«2°Actiondumêmecorpsoxydantsurlamonaminesecondairecorrespondante; «3°Actiondelamonamineprimairesurlatriaminequiendérive.

«Commeiiestfaciledelevoir,nousn'avonsfait,danstoutcetravail,qu'étendreetgéné¬ raliserlesvuessinettesetsiclairesdeM.Hofmannsurlarosanilineetlarosanilinetriphé- nylique.» VoicilasérieobtenueparMM.DeLaire,GirardetChapoteaut: Avecl'aniline.

C"11«,NH2-f0>j(C12H5N1 C12H3,NH2+02=1C12H3N'+6H0=C8«H13N3+6H0 Ci2H5,NH2+02)(C'5H3N)""^Vtatailinc. Aveclatoluidine.

Ci*H7,NH2+O2\1Ci*H7NjC"'H7,NH2+02=Ci*H7N+6H0=C*2H"N8+0H0 Ci*H7,NH2+02(|Ci*H7N)"
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+
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C23H11,NH2+02)(C26H11NjC23H",NH2+05j=|C23HHN(+6H0=QoH16(C12H3)3N3+6II0 C24II9,NH!+0!'(C24H9NJRosanifinetripténylique
onbleudaniline.
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Comme ce tableau l'indique, lorsqu'un corps déshy-

drogénant (oxydant) réagit sur un alcali de la série phé-
nylique, il tend à s'emparer de l'hydrogène de l'amido-
gène, et sous cette influence, 3 équivalents de l'alcali
employé se soudent pour former une triamine, c'est-à-
dire un corps alcalin contenant 3 éq. d'azote et pouvant
former des sels monoacide, biacide ou triacide.

« On remarquera, dit M. Alfraise, dans les triamines
ci-dessus, que, quoique donnant toutes des sels colorés,
il n'y a que la rosanilim et la rosaniline. triphénylique qui
soient des matières colorantes riches: les autres n'ont

pas paru dignes d'être exploitées, car MM. De Laire, Girard
et Chapoteaut, n'ont pas fait breveter les moyens de les
obtenir.

« Toutefois, nous ferons observer que la chrysololuidine
étant une triamine colorée en jaune, pourrait bien avoir
quelques rapports avec la rosotoluidine, que M. Albert
Roussille a décrite dans le bulletin de la Société chimique,
novembre 1806, p. 334. — Cette rosotoluidine ne serait
elle-même que le rouge de toluidine obtenu par M. Cou-
pieravec la toluidine et la xylidine. » — Moniteur scienti¬
fique, mars 1867 (M. Alfraise).

Note n° 5.

Lettre de MM. Roquencourt et Dorot à M. le Président de
la Société industrielle de Mulhouse.

Paris le 20 janvier 1863.
Monsieur le Président,

« Nous recevons la lettre que vous nous avez fait
l'honneur de nous écrire le 3 décembre dernier (1862),
et nous nous empressons de vous transmettre, en ce qui
nous concerne, les renseignements que vous nous de¬
mandez.

« Les nouvelles couleurs d'aniline, parues en 1837 et
1839, qui ne se fabriquaient alors qu'en Angleterre, nous
ont engagés à faire des recherches sur la coloration de
l'aniline.

Couleurs d'Aniline. Tome IL 41
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« Nous nous sommes reportés à ce qui avait été pu¬
blié par les chimistes qui s'étaient occupés de cette ma¬
tière, dans les réactions de laquelle ils avaient signalé le
rouge d'abord, puis le violet et le bleu.

« Nous avons cherché à reproduire ces couleurs et à
les appliquer à notre industrie.

« Berzélius ayant signalé les réactions colorées de l'a¬
niline par les oxydants, nous avons poursuivi nos études
dans ce sens, et sommes arrivés à produire des matières
colorantes par les agents oxydants les plus répandus dans
le commerce. A ces matières colorantes de nuances di¬

verses, nous avons donné le nom générique d'aniline
oxydée, pour indiquer leur origine.

« Notre intention n'était pas de produire ces couleurs
pour les vendre, nous n'avions demandé un brevet que
dans le but de prendre date et pour que l'on ne put pas
nous empêcher d'appliquer sur nos fleurs artificielles
toutes les nouvelles couleurs d'aniline, qui effaçaient en
brillant ce qui avait été jusqu'alors connu dans l'indus¬
trie.

« C'est pourquoi, après avoir officiellement appelé l'at¬
tention du commerce et de l'industrie sur ces matières
et leur application, nous avons laissé tomber notre bre¬
vet dans le domaine public.

« Nous serions heureux, si les renseignements que nous
vous transmettons pouvaient vous aider à atteindre le
but que poursuit le comité de chimie de votre société, et
vous prions d'agréer, etc.

« Roquf.ncourt et Dorot. »

De cette lettre il résulte que l'idée de l'oxydation de
l'aniline pour en obtenir des matières colorantes appli¬
cables dans l'industrie, était incontestablement dans le
domaine public, avant les brevets et leur additions, de
MM. Renard frères, de Lyon, de M. Gerber-Keller et de
MM. Depouilly frères.
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Note n° 6.

EXAMEN FAIT PAR M. DELVAUX DU BREVET PRIS PAR

MM. ROQUENCOU'RT ET DOROT, DE PARIS, LE '1er DÉ¬
CEMBRE '1858.

Nous soussigné, Georges-Auguste-Jules Delvaux, chi¬
miste attaché au bureau des essais de l'école des mines,
demeurant à.Larue, commune de Chevilly (Seine), chargé
d'examiner le brevet de Roquencourt et Dorot du 1er dé¬
cembre 1858, relatant les réactions chimiques entre l'ani¬
line et l'acide chromique, réactions produisant, suivant
le brevet, diverses couleurs propres à la teinture des
fleurs artificielles, avons fait les expériences dont les ré¬
sultats sont consignés dans le présent rapport. Nous avons
mélangé l'acide chromique du commerce, soit en dissolu¬
tion dans l'eau, soit en cristaux, et l'aniline du commerce,
en employant diverses proportions de ces deux corps.
Nous avons toujours obtenu, à froid et à chaud, une ma¬
tière colorante rouge.

Voici comment, jusqu'à présent, nous avons obtenu
les meilleurs résultats : Nous avons dissous une partie
d'acide chromique dans 18 à 20 parties d'eau ; puis nous
avons ajouté une partie d'aniline. Au bout de quelques
heures, il s'est formé un précipité noirâtre ; nous avons
filtré : la liqueur, colorée en jaune-brun, laissée en re¬
pos, a encore déposé un précipité identique au premier;
au bout de plus de huit jours, en filtrant chaquejour, il
se formait un nouveau précipité, mais la liqueur était
rougeâtre.

Le précipité recueilli a été traité par l'eau bouillante,
nous avons filtré et obtenu une dissolution teignant la
soie et la laine en rouge plus ou moins violet ou terne.
A la liqueur refroidie, nous avons ajouté de l'ammo¬
niaque, nous avons filtré et obtenu une dissolution d'un
beau rouge. On peut remplacer l'ammoniaque par le car¬
bonate de soude.

Quel que soit l'excès de l'ammoniaque ou du carbonate
de soude, la liqueur reste colorée en rouge. Cette réac-
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tion paraît établir une différence entre cette matière co¬
lorante rouge et le sel de rosaniline; nous avons l'inten¬
tion d'éclaircir ce point scientifique.

La teinture avec la dissolution ammoniacale se fait à
froid ou à chaud.

Les échantillons joints au présent rapport ont été teints
en employant la liqueur rouge ammoniacale obtenue par
le procédé ci-dessus.

Nous pensons que la réaction se ferait parfaitement en
prenant environ une partie acide chromique, vingt par¬
ties d'eau et deux parties d'aniline, c'est-à-dire un équi¬
valent d'aniline (93,0), un équivalent d'acide chromique
(30,80). Mais, nous le répétons, nous avons toujours ob¬
tenu une matière colorante rouge avec l'acide chromique
et l'aniline, mélangées en différentes proportions avec ou
sans eau.

Le point essentiel, pour obtenir un bon résultat, est
d'employer beaucoup d'eau, afin de modérer l'action de
l'acide chromique. L'excès d'aniline gêne pour la purifi¬
cation de la matière colorante rouge. En chauffant, la
réaction se fait plus promptement, mais le rouge est
moins beau et plus difficile à purifier.

Dans les expériences que nous avons faites avec l'acide
chromique et l'aniline, expériences qui nous ont toutes
donné une matière colorante rouge, nous avons employé
des acides chromiques provenant de différents fabricants
de produits chimiques : MM. Veron, Rousseau, Laurent
et Casthelaz. En foi de quoi nous avons rédigé et signé le
présent rapport.

Larue, le 29 avril 1865.

Signé : Georges Deivaux.
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Note n° 7.

RECHERCHES SUR LES MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES
DE L'ANILINE.

Par M. A.-W. Hofmann.

De la rosaniline.

« .... La matière colorante rouge de l'aniline et ses com¬
posés salins paraissent avoir été obtenus pour la pre¬
mière fois à l'état de pureté par mon ami et ancien élève
M. Edw. Cbambers-Nicholson, fabricant aussi distingué
par son érudition scientifique que par l'habile et persis¬
tante énergie qui lui ont permis, à plusieurs reprises,
de rendre les résultats de recherches purement scientifi¬
ques utiles aux intérêts de l'industrie.

« C'est avec une rare libéralité que M. Nicholson a mis
à ma disposition, non-seulement une suite très-complète
des magnifiques composés qu'il prépare, mais aussi les
observations nombreuses et précises qu'il a accumulées
sur ce sujet dans des expériences prolongées. C'est donc
grâce à l'obligeance de M. Nicholson que j'ai été à même
d'aborder l'étude de ces corps remarquables. M. Nichol¬
son désigne la base pure de la matière colorante sous le
nom de roséine, qui parait parfaitement approprié, puis¬
que cette substance qui fournit des solutions d'un si
beau rose, est absolument blanche à l'état solide. Toute¬
fois, coipme le corps dont il s'agit parait être le proto¬
type de toute une série de pafeils composés, qu'on peut
obtenir par l'application de méthodes semblables aux ho¬
mologues et probablement aux analogues de l'aniline,
il serait utile de rappeler l'origine de cette substance par
son nom même. Je propose donc le nom de rosaniline
pour la nouvelle base.

« Rosaniline. — La matière première qui se prête ad¬
mirablement à l'extraction de cette base est l'acétate, qui
s'emploie généralement en teinture, acétate que M. Ni¬
cholson prépare à l'état de pureté parfaite. La solution
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bouillante de ce sel, décomposée par un grand excès d'am¬
moniaque, fournitun précipité cristallin d'une couleurrou-
geâtre qui constitue la base à l'état d'assez grande pureté.

« Le liquide incolore, séparé par filtration du précipité,
dépose, par le refroidissement, des aiguilles et tablettes
cristallines parfaitement blanches. C'est larosaniline par¬
faitement pure. Malheureusement, la solubilité de la base
dans l'ammoniaque, ou même dans l'eau bouillante, est
extrêmement faible, de manière qu'on n'obtient qu'une
très-petite quantité du composé dans la condition abso¬
lument incolore. La rosaniline est un peu plus soluble
dans l'alcool; le liquide possède une couleur rouge foncé;
elle est insoluble dans l'éther. Exposée à l'action do l'air
atmosphérique, la base devient rapidement rose et finit
par prendre une teinte rouge foncé. Pendant ce change¬
ment de couleur, on n'observe pas de variation de poids
sensible. A la température de 100 degrés, la rosaniline
perd rapidement une faible quantité d'eau d'interposi¬
tion; on peut ensuite chauffer à 130 degrés, sans qu'elle
change de poids; à une température plus élevée, la ro¬
saniline se décompose en dégageant un liquide huileux
formé principalement d'aniline, et en laissant une masse
charbonneuse comme résidu.

« La combustion de la rosaniline a conduit à la formule :

Cï0H21 Az30 = C20H19Az3,H2O,
ou bien C4°H3iN3O3 = C4°Hi9N32H0. (Notât, ordin.)
qui a été corroborée par l'examen de nombreux sels et
dérivés bien caractérisés.

« La rosaniline est une base puissante,bien définie, qui
forme plusieurs séries de sels, presque tous remarqua¬
bles par leur facilité de cristallisation. Les proportions
dans lesquelles cette substance s'unit aux acides, lui as¬
signent les caractères d'une triamine triacide. Comme
plusieurs autres triamines que j'ai examinées, elle paraît
être capable de produire trois classes de sels, savoir :

C90 H19 Az3, H Cl, ou bien C40H19N3,HC1. ] ,Nnt,tinn
C20H19 Az3',2HCl, - C49 H19 N3,2 H Cl. ! ordinairpl
C23I119 Az3",3HCl, - CMH19N»,3HC1. ) '■
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«Cependant,jusqu'à présent je n'ai réussi à former que
les représentants de ta lre et de la 3e classe. Les prédilec¬
tions de la rosaniline sont essentiellement monoacides.
Les sels à 1 équivalent d'acide sont des composés extrê¬
mement stables. Je les ai fait cristalliser quatre ou cinq
fois sans les altérer en aucune façon. Les sels à 1 équiva¬
lent d'acide présentent la plupart, à la lumière réfléchie,
l'aspect vert métallique des ailes de cantharide. Vus par
transmissions, les cristaux sont rouges, devenant opa¬
ques lorsqu'ils acquièrent certaines dimensions.

« Les solutions de ces sels dans l'eau ou l'alcool possè¬
dent la magnifique couleur cramoisie qui a fait la renom¬
mée de cette matière. Les sels à 3 équivalents d'acide
sont, au contraire, d'un brun jaunâtre, à l'état solide
comme en solution. Ils sont beaucoup plus solubles dans
l'eau et l'alcool que les sels monoacides, qui, la plupart,
sont naturellement peu solubles. Les deux classes de sels
de rosaniline cristallisent aisément, surtout les composés
monoacides. M. Nicholson en a obtenu plusieurs en cris¬
taux parfaitement définis, qui sont actuellement entre les
mains de M. Quintino Sella, pour être examinés au point
de vue cristallographique.

« Chlorures. — Ces sels, et plus spécialement le sel mo¬
noacide, ont servi particulièrement à déterminer la for¬
mule de la rosaniline. Préparé, soit par l'action de l'acide
chlorhydrique, soit au moyen du chlorure d'ammonium,
ce sel se dépose de sa solution bouillante en tablettes
rhombiques bien définies, souvent réunies sous forme
étoilée. Le chlorure est difficilement soluble dans l'eau,
plus soluble dans l'alcool, insoluble dans l'élher. Ce sel
retient une petite quantité d'eau à 100 degrés, mais de¬
vient anhydre à 130 degrés. A cette température, il con¬
tient :

C*> H" Àzs, H C1, ou bien C4» H" N3, H Cl. (Notation ordin.)
a Comme la plupart des sels de rosaniline, il est très-

hygroscopique, caractère qu'il ne fallait pas perdre de
vue dans l'analyse de ces composés. Le chlorure monoa¬
cide se dissout plus aisément dans l'acide chlorhydrique
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moyennement dilué que dans l'eau. Si la solution, légè¬
rement chauffée, est mélangée avec de l'acide chlorhy-
drique très-concentré, elle se solidifie par le refroidisse¬
ment en un réseau de magnifiques aiguilles d'un brun-
rouge, qu'il faut laver avec de l'acide chlorhydrique
concentré et sécher dans le vide sur de l'acide sulfurique
et de la chaux. L'eau les décompose en reproduisant le
composé monoacide. Le sel obtenu par l'action de l'acide
chlorhydrique concentré est le composé à 3 équivalents
d'acide, savoir :

C-°H13 Az3,3HC1, ou bien C4°H"N3,3IIC1.
« Exposé à 100 degrés, ce sel perd graduellement son

acide ; les cristaux bruns deviennent d'un bleu indigo,
et, si on les maintient à cette température jusqu'à ce que
leur poids devienne constant, le sel vert primitif à 1
équivalent d'acide est régénéré, comme il a été constaté
par l'analyse. Peut-être la coloration bleue indique-t-elle
la formation éphémère d'un composé intermédiaire dia¬
cide. Les deux chlorures se combinent avec le dichlorure
de platine. Les composés ainsi produits étant incristalli-
sables ne s'obtiennent pas facilement à l'état de pureté.
D'après la détermination du platine, qui n'a donné que
des résultats approximatifs, j'attribue à ces sels respecti¬
vement les compositions suivantes :

C20IP9 Az3,II Cl,PtCl3, ou bien C«H"N3,IICl, Pt Cl3
(Notation ordinaire).

C20 H" Az3,3II Cl, 3 Pt Cl, ou bien C4»H«N3,3HCl,3PtCl3
(Notation ordinaire).

« Le bromure de rosaniïine ressemble, sous tous les rap¬
ports, au chlorure. Il est encore moins soluble que ce
dernier. Desséché à 130 degrés, ce sel renferme :

C2» H" Az3 HBr, ou bien C40 H" N3, IIBr.
« Le sulfate de rosaniïine s'obtient aisément en dissolvant

la base libre dans l'acide sulfurique dilué et bouillant.
Parle refroidissement, ce sel se dépose en cristaux verts
à reflet métallique, qu'une seule recristallisation suffit
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pour purifier parfaitement. Il est dHïicilement soluble
dans l'eau, plus soluble dans l'alcool, insoluble dans l'é-
ther. A 130 degrés, température à laquelle il perd une
petite quantité d'eau, la composition de ce sel est :

C*>H1»àz»,H'} SO.(
C20H19Az3,H S bU

ou bien 2[C40H19N3]-|-2[SO3,HO] (Notation ordinaire).
« Le sulfate acide cristallise difficilement ; je ne l'ai pas

analysé.
« Oxalate de rosaniline. — Sa prépartion et ses pro¬

priétés sont tout à fait semblables à celles du sulfate. Ce
sel retient à 100 degrés 1 équivalent d'eau, et, à cette
température, est représenté par la formule :

CaoH19Az3, H I r2nv Tt2 a
CaoH19 Az3,H ( C 0 'H °>

ou bien 2 [C40H19N3] -)-2[Ca03Ha02] (Notation ordinaire).
« L'eau peut êtré enlevée à un degré de chaleur plus

élevé, mais la température à laquelle elle est expulsée
et celle à laquelle l'oxalate entre en décomposition sont
si voisines l'une de l'autre, qu'il n'est pas bien facile
d'obtenir le sel à l'état anhydre. Je n'ai pas réussi à pré¬
parer un oxalate contenant une plus grande proportion
d'acide.

« Acétate de rosaniline. — Ce sel est probablement le
plus beau de la série. M. Nicholson l'a obtenu en cristaux
d'un quart de pouce d'épaisseur, qui, soumis à l'ana¬
lyse, ont été reconnus pour être de l'acétate monoacide
à l'état de pureté :

C20 H" Az3, H Ca H3 O2, ou bien C40 H19 N3, C4 H4 O4 (Not. ord.)
«L'acétate est un des sels les plus solubles dans l'eau et

dans l'alcool. On ne peut pas le faire recristalliser d'une
manière convenable.

« Le formiate de rosaniline est semblable à l'acétate.
Parmi les autres sels que forme cette base, je men¬

tionnerai le chromate, qu'on obtient par l'addition du bi¬
chromate de potassium à la solution de l'acétate, sous
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forme d'un précipité rouge-brique, se changeant, par
l'action de l'eau bouillante, en une poudre verte cristal¬
line, presque insoluble. Le picrate mérite encore d'être
mentionné. Il cristallise en magnifiques aiguilles rou-
geâtres, aussi très-difficilement solubles dans l'eau.

« Quelque nombreux et variés que soient les résultats
analytiques qui viennent à l'appui de la formule de la
rosaniline et de ses composés, il paraissait désirable de
corroborer l'expression dérivée de la simple analyse par
des expériences additionnelles. Dans ce but, j'ai étudié
les produits de décomposition de la rosaniline, qui sont
à la fois nombreux et intéressants. Je me bornerai au¬

jourd'hui à signaler une ou deux transformations de ce
composé, qui paraissent dignes d'intérêt, non-seulement
parce qu'elles confirment la formule que je viens de pro¬
poser, mais aussi parce qu'elles mettent en lumière la
nature de la classe de substances à laquelle appartient
la rosaniline.

« Action des agents réducteurs sur la rosaniline.— Cette
réaction paraissait devoir fournir le moyen le plus simple
de contrôler la formule de la matière colorante, prévi¬
sion qui n'a pas manqué de se réaliser.

« La rosaniline est rapidement attaquée par l'hydrogène
à l'état naissant ou par l'hydrogène sulfuré. Une solu¬
tion de la base dans l'acide chlorhydrique, étant laissée
en contact avec du zinc métallique, est bientôt décolo¬
rée. Le liquide ainsi obtenu contient, outre du chlorure
de zinc, le chlorure d'une nouvelle triamine qui est par¬
faitement incolore à l'état libre comme en combinaison
saline. Je propose de lui donner le nom de leucaniline.
La séparation du nouveau composé d'avec le zinc est
longue et pénible; je préfère donc le préparer par l'ac¬
tion du sulfure d'ammonium.

« Un sel de rosaniline,étant en digestion pendant quel¬
que temps avec du sulfure d'ammonium, fournit une
masse fondue se solidifiant, par le refroidissement, en
une matière cassante à peine cristalline, qui constitue la
leucaniline à l'état presque pur. Cependant, il n'est pas
nécessaire d'employer, pour la préparation de ce com-
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posé, un sel de rosaniline pur. Généralement, j'ai pré¬
paré la leucaniline au moyen des produits commerciaux
qu'on vend sous le nom de Fuchsine ou de Magenta. Pour
purifier le produit ainsi obtenu, la masse jaune résineuse
est réduite en poudre, lavée avec de l'eau pour enlever
le sulfure d'ammonium, et dissoute'dans l'acide chlor-
hydrique dilué pour séparer le soufre et les impuretés.

« La solution brun foncé ainsi obtenue fournit, avec
l'acide chlorhydrique concentré, un abondant précipité,
cristallin qui, suivant le degré de pureté de la matière
colorante du commerce qu'on a employée, est brun ou
jaune. Des lavages prolongés à l'acide chlorhydrique
concentré, dans lequel le précipité est presque insoluble,
permettent de le purifier jusqu'à un certain point. Mais,
dans la plupart des cas, il est nécessaire de répéter une
ou deux fois l'opération précédente, c'est-à-dire de dis¬
soudre dans l'acide chlorhydrique dilué et de précipiter
par l'acide concentré. Si, avant de faire.la dernière ad¬
dition d'acide chlorhydrique concentré, on chauffe la so¬
lution à l'ébullition, le liquide reste clair, et le nouveau
chlorure se sépare par le refroidissement sous forme de
cristaux. Ceux-ci sont des tablettes rectangulaires par¬
faitement bien formées, mais toujours très-petites, très-
souvent d'un blanc éclatant. Une nouvelle cristallisation
dans l'eau, où ils sont extrêmement solubles, suffit poul¬
ies purifier. On peut également dissoudre le sel dans
l'alcool et le précipiter par l'étirer, dans lequel il est
tout-à-fait insoluble.

« Le chlorure ainsi purifié fournit, par l'addition de
l'ammoniaque, la leucaniline à l'état de poudre d'une
blancheur parfaite, qui prend une faible teinte rose lors¬
qu'on l'abandonne pendant quelque temps au contact de
l'atmosphère du laboratoire. Elle est à peine soluble dans
l'eau froide et très-peu dans l'eau bouillante, d'où elle
se sépare par le refroidissement sous forme de petits
cristaux. Elle est très-soluble dans l'alcool, peu soluble
dans l'éther; je n'ai pas réussi à l'obtenir en beaux cris¬
taux, au moyen de ces dissolvants. Le meilleur dissol¬
vant parait être une solution du chlorure décrit, ci-
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dessus, dans laquelle la leuoaniline est franchement so-
luble, et d'où elle se sépare par le refroidissement sous
forme d'aiguilles entrelacées qui sont fréquemment réu¬
nies en groupes arrondis. La leucaniline peut être dessé¬
chée dans le vide sur l'acide sulfurique, sans changer de
couleur. Lorsqu'on la chauffe avec précaution, elle de¬
vient rouge, et à 100 degrés fond en un liquide transpa¬
rent rouge foncé, qui, par le refroidissement, se solidifie
en une masse moins colorée. La leucaniline est anhydre;
l'analyse de cette substance desséchée dans le vide et à
100 degrés a fourni des résultats qui correspondent à la
formule

C20H21N3, ou bien C''>»H2iN3 (Notation ordinaire.)
« Cette formule a été vérifiée par l'examen du chlorure

déjà mentionné, d'un sel de platine parfaitement cristal¬
lisé, et enfin du nitrate, qu'on peut également obtenir en
beaux cristaux.

« Chlorure de leucaniline. — La préparation de ce com¬
posé a déjà été exposée ci-dessus. Il est triacide et retient,
après dessiccation dans le vide, 1 équivalent d'eau. Sa
formule est

C2o H2'N3,3HCl-f H20,
ou bien C40H21N3,3IiCl-j-2[HO]. (Notation ordinaire.)

« Ce sel ne peut pas être desséché à 100 degrés, du moins
au contact de l'air; mais on peut éliminer l'eau, quoique
avec difficulté, en le maintenant pendant assez longtemps
à 100 degrés dans un courant d'hydrogène. C'est en vain
que j'ai cherché à convertir ce composé en un sel conte¬
nant moins d'acide, en faisant bouillir sa solution avec un
excès de leucaniline. Cette solution dépose par le refroi¬
dissement sa base en cristaux magnifiques, le sel triacide
restant en dissolution.

« Sel platinique de leucaniline. — En ajoutant du dichlo-
rure à une solution modérément concentrée et tiède du
chlorure de la base, il se sépare par le refroidissement
un très-beau sel de platine d'un jaune orangé brillant,
sous forme de prismes bien définis, généralement groupés
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en étoiles triangulaires. Ce sel est difficilement soluble
dans l'eau froide; l'eau bouillante le décompose; à 100
degrés, il retient 1 équivalent d'eau qu'on peut chasser,
quoique avec difficulté, à une température plus élevée.
Plusieurs analyses de ce magnifique composé m'ont con¬
duit à la formule

C20H21N3, 3H Cl, 3PtCl2-(- H20,
ou bien CWH21N3, 3HCl,3PtCl2-|-2H0. (Notât, ordin.)

« Nitrate. ■— Aiguilles blanches, bien formées, solubles
dans l'eau et l'alcool, insolubles dans l'éther. Le sel est
assez difficilement soluble dans l'acide nitrique; desséché
dans le vide, il contient

CaoHsi N3, 3HN03 + H2 0,
ou bien C',0H21N3, 3[N0S,H0]-|-2H0. (Notation ordin.)

« Je n'ai pas réussi à séparer l'eau de cristallisation, le
sel étant décomposé à 100 degrés. Les sels de leucaniline
sont en général bien cristallisés ; ils sont tous très-solubles
dans l'eau et se précipitent de leurs solutions aqueuses
par l'addition de leurs acides respectifs. Le sulfate est re¬
marquable par la facilité avec laquelle il cristallise. J'ai
soumis la leucaniline à l'action du disulfure de carbone,
du chlorure de benzoïle et de plusieurs autres agents.
Dans chacun de ces cas, la leucaniline est promptement
attaquée en donnant naissance à de nouveaux composés
dont quelques-uns ont un pouvoir cristallin considérable.
L'étude de ces substances n'appartient pas à la présente
communication. La note que j'ai l'honneur de présenter
aujourd'hui à l'Académie n'a pour but que de fixer la
composition des deux nouvelles bases, et la relation qui
existe entre elles. Cette relation, comme le prouve un
coup-d'œil jeté sur leurs formules, est de l'ordre le plus
simple. A l'état anhydre, les deux substances contiennent
respectivement.
Bosaniline. . C20Hl9N3, oubien C't0H19N3. (Notât.ordin.)
Leucaniline.. C20H21N3, — C^H^N3. —

« La leucaniline ne diffère de la rosaniline que par deux
Couleurs d'Aniline. Tome II. 42
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équivalents d'hydrogène en plus. On observe entre ces
deux bases la même relation qu'entre l'indigo bleu et
l'indigo blanc.

Indigo bleu C16H10N202
Indigo blanc. . . . C16H12N2 0*

ou bien: 2 tC"H«N0>] = (Notât, ordin.)
C3SHI2N204 =• C»2H«N204. —

«Comme on pouvait s'y attendre, la leucaniline est faci¬
lement retransformée en rosaniline par les. agents oxy¬
dants. La réaction réussit parfaitement avec le peroxyde
de baryum, le perchlorure de fer et surtout le chromate
de potassium. En chauffant avec précaution la solution
incolore du chlorure avec un de ces agents, le liquide
prend rapidement la belle couleur cramoisie des sels de
rosaniline. Cependant il faut éviter un excès de l'agent
oxydant pour que l'action n'aille pas trop loin, auquel
cas la rosaniline régénérée serait transformée en produits
d'une oxydation ultérieure. La rosaniline, aussi bien que
la leucaniline, étant soumise à une ébullition prolongée
avec des composés riches en oxygène, se change en une
poudre brune amorphe dont j'ignore encore la compo¬
sition.

« Les deux bases que j'ai décrites dans les pages pré¬
cédentes sont les prototypes de deux séries de matières
colorantes homologues qu'on ne peut manquer d'obtenir
avec les homologues de l'aniline. La toluidine produit
en effet des bases parfaitement semblables. Je n'ai pas
examiné dans la présente note la nature de la réaction
qui transforme l'aniline en rosaniline. Bans la plupart
des procédés, la formation de cette substance est accom¬
pagnée de celle de plusieurs autres bases, dont l'étude
n'est pas encore achevée. Jusqu'à présent je ne suis pas
non plus en mesure d'émettre une opinion sur la consti¬
tution des nouveaux composés, quelque attrayant qu'il
soit de s'engager dans la spéculation. C'est dans l'espoir
de rendre les formules des nouvelles bases plus trans¬
parentes que j'examine en ce moment les produits de
leur décomposition. Cette étude n'est pas encore com-
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plète ; mais dès à présent je puis annoncer que la rosa-
niline et la leucaniline en solution nitrique sont toutes
deux attaquées d'une manière très-énergique par l'acide
nitreux, en produisant de nouvelles bases dont les com¬
posés platiniques se distinguent par leurs propriétés ful¬
minantes, lesquelles se manifestent au contact de l'eau
bouillante et même de l'ammoniaque à la température
ordinaire. Au nombre des dérivés de la rosaniline, je dois
aussi mentionner une magnifique base cristalline qui se
trouve associée à l'aniline parmi les produits de la dis¬
tillation sèche de la matière colorante.

« Je me propose de poursuivre cette étude et d'en pré¬
senter les résultats à l'Académie dans une communica¬
tion ultérieure. »

Nous croyons devoir faire suivre le travail de M. Hof-
mann, de la note ci-après relative à la rosaniline cyanée,
base nouvelle découverte par M. Hugo Muller, en traitant
la rosaniline par le cyanure de potassium.

Note n° 8.

SUR LA ROSANILINE CYANÉE.

Par M. Hugo Muller (1).
« La rosaniline cyanée est une nouvelle base incolore

résultant de l'action du cyanure de potassium sur un sel
de rosaniline. Pour la préparer, on mélange des solutions
aqueuses d'acétate de rosaniline et de cyanure potas¬
sique ; au bout d'un certain temps, la coloration rouge
disparaît graduellement et il se forme un précipité blanc
cristallin qui est la nouvelle base. On peut aussi opérer
sous l'influence de l'alcool ; le produit brut est purifié
par dissolution dans l'acide chlorhydrique et précipi¬
tation à chaud par de l'ammoniaque étendue mélangée
d'une petite quantité de cyanure de potassium.

« La rosaniline cyanée pure n'est que faiblement solu-
ble dans l'alcool bouillant et presque insoluble dans

(I) Société chimique de Londres. Séance du 15 mars 1866.
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l'eau. En la précipitant d'une solution saline (telle que
l'hydrochlorate, par exemple), elle se présente sous
forme d'un précipité blanc caillebotté ou laiteux, sem¬
blable à du chlorure d'argent, et prend une teinte rose
lorsqu'on l'expose au soleil. Dans ce nouveau composé,
les propriétés du cyanogène sont entièrement masquées.
La base, dont la formule paraît être (C21 H'!0N4), quoique
formant des sels avec divers acides, n'est point suscep¬
tible de se combiner avec l'acide acétique. La rosaniline
cyanée présente une relation intéressante avec la leuca-
niline, cette dernière contenant 1 atome d'hydrogène à
la place du cyanogène :

C20H2' N3 — H + CN = C20H20N3 CN = C21 H20 N4
Leucaniline. Rosaniline cyanée.

On peut régénérer, mais cependant avec quelques diffi¬
cultés, la rosaniline colorée, en faisant agir des alcalis
énergiques ou la chaleur sur la rosaniline cyanée incolore.
M. Hugo Millier pense que la production de cette dernière
pourrait être utilisée pour évaluer quantitativement la
valeur commerciale des rouges d'aniline. »

Note n» 9.

BLEU D'ANILINE.

Procédé indiqué par M. Ch. Girard, — dans le procès
du bleu d'aniline, en Angleterre [Renard contre Levein-
stein) (1).
« Nous prenons, dit M. Ch. Girard, interrogé par

M. Jessel, la couleur rouge d'aniline purifiée, et nous la
chauffons pendant 4 ou 5 heures avec de l'aniline ; nous
obtenons ainsi une masse violette. Cette masse est traitée

par de l'acide plus ou moins concentré, suivant que nous
voulons obtenir une matière plus ou moins bleue. Pour
avoir le violet, il faut de l'acide très-étendu; celui-ci
doit être plus concentré, si l'on veut obtenir le bleu. Dans

(t) Moniteur scientifique. T. 7, 193» livr., 1" janvier 186S.
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tous les cas, la masse est bouillie avec l'acide. la matière
tinctoriale rouge d'aniline peut être employée avec succès
sous toutes ses formes, pourvu qu'elle soit bien purifiée
de substances étrangères. Nous employons l'aniline du
commerce qui ne contient aucun sel. La couleur rouge
d'aniline peut renfermer un peu de chlore. Nous avons
employé le chlorure de rosaniline, et tout aussi bien, les
autres sels, l'acétate et le sulfate, par exemple. Nous
avons reconnu qu'ils réussissaient tous.

« Pour préparer le bleu, nous avons employé le
chlorure de rosaniline.

« Je puis dire maintenant que j'emploie le chlo¬
rure en le traitant par l'acide sulfurique. »

M. De Laire, interrogé, ajoute que le bleu peut
être préparé avec le nitrate et l'arséniate.

Note n° 10.

matières colorantes dérivées de la métiiylaniline.

Par M. Lautii.

ii La transformation de l'aniline en matières coloran¬
tes si belles, si variées, m'a paru devoir rendre intéres¬
sante l'étude de la méthylaniline sous ce même rapport.

( C12H3
« J'ai préparé la méthylanile N ] C2 H3

( H
au moyen de l'iodure de méthyle et de l'aniline.

« L'iodhydrate de méthylaniline recristallisé, décom¬
posé par la soude, puis distillé, a fourni une méthylani¬
line suffisamment pure, qui a été soumise aux divers
agents généralement employés pour transformer l'aniline
en matière colorante.

« Le bichromate de potasse mis en présence de chlor¬
hydrate de méthylaniline dans les conditions où l'on se
place pour la fabrication du violet d'aniline, a donné
naissance à un précipité d'un bleu foncé, qui après avoir
été bien lavé, dissous dans l'eau bouillante, précipité par
le sel marin, a été dissous dans l'alcool faible.
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« La solution d'un bleu violeté très-riche teint parfai¬
tement la soie, la laine et le coton albuminé. Les nuances
ainsi obtenues sont très-belles, mais n'ont aucune soli¬
dité. Le contact de l'air, les acides même assez étendus,
font virer ces couleurs au gris, et peu à peu au jaune
sale. Les alcalis ne modifient pas la couleur.

« Le chlorure de chaux agit sur le chlorhydrate de
méthylaniline d'une toute autre manière. Le mélange des
liqueurs est d'un beau bleu, mais cette couleur, comme
aussi le précipité qui se forme au sein de la solution,
devient verte au contact des acides. On peut très-bien
teindre en vert avec ce colorant, mais la couleur passe au
bleu par un simple lavage à l'eau. C'est probablement
un acide vert, dont les sels sont bleus. Ce corps se rap¬
proche donc des bleus et verts d'aniline de MM Kopp et
Calvert. Cependant la nuance des bleus de méthylaniline
est beaucoup plus pure et plus vive que celle des com¬
posés d'aniline.

«Le bichlorure de mercure anhydre, chauffé à 90° avec
de la méthylaniline anhydre, n'a pas donné naissance à
des matières colorantes comme l'aniline dans les mêmes
conditions. Cependant, il y a eu réaction : le mercure a
été réduit, et il s'est formé une résine jaunâtre, d'où l'eau
n'a extrait aucune couleur.

« Le nitrate de mercure agit très-énergiquement sur
la méthylaniline. Le produit de l'opération, traité par l'eau
bouillante, a cédé à ce véhicule une matière verte, ana¬
logue à celles que j'ai déjà mentionnées ; le résidu, rési-
noïde, se dissout dans l'alcool avec une couleur bleue
violetée assez belle ; le contact des acides la fait passer au
jaune; les alcalis ramènent la nuance primitive.

« L'acide nitrique, mis en présence de la méthylaniline
dans les conditions où il forme du rouge avec l'aniline,
agit très-énergiquement : il y a un dégagement de gaz
très-abondant. La masse noirâtre épuisée par l'eau bouil¬
lante lui cède une matière verte qui devient par les al¬
calis d'abord bleue, ensuite jaune.

« Enfin l'acidearsénique, chauffé avec la méthylaniline,
donne naissance à un violet d'une très-grande richesse.
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.Ce corps est complètement soluble dans l'eau, d'où il est
précipité par les dissolutions salines. Il se dissout parfai¬
tement dans l'alcool, l'acide acétique, etc., en donnant
des solutions d'un violet-bleu d'une pureté qui ne laisse
rien à désirer.

« Les acides forts font passer cette couleur au jaune :
les alcalis ramènent la couleur primitive.

« Malheureusement, cette couleur si belle n'a aucune
solidité à l'air.

« Toutes les couleurs que j'ai obtenues avec la méthy-
laniline ne résistent pas à l'action de la lumière; la mo¬
lécule méthyle semble donc devoir être rejetée dans la
formation des matières colorantes artificielles.

« Il est assez remarquable que la méthylaniline, dans
aucun des cas dont j'ai parlé, ne donne naissance à une
matière colorante rouge, tandis que dans les mêmes con¬
ditions (ClHg; AzOs.HgO; AzO3.HO; As05.), l'aniline en
donne si facilement.

« Il est curieux également de voir que les trois agents
types dont on se sert pour faire le rouge d'aniline, don¬
nent avec la méthylaniline trois réactions tout à fait dif¬
férentes. En observant que la méthylaniline diffère très-
peu sous presque tous les rapports de l'aniline, on trouve
dans ces faits un argument puissant en faveur de l'opi¬
nion de ceux qui soutiennent que les rouges d'aniline
sont différents les uns des autres quand les corps qui ont
servi à les engendrer appartiennent à des types diffé¬
rents. »

Note n° 11.

MAUVÉINE ET SES SELS.

Recherches de M. W.-H. Perkin.

(Annalen der chemie und pharm. T. 131, p. 201).
La matière colorante violette obtenue par la réaction

du bichromate de potasse sur le sulfate d'aniline (voir le
procédé Perkin, tome II, chapitre IV, page 2a), est le
sulfate d'une nouvelle base que M. Perkin appelle Mau-
véine.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



APPENDICE.

M. Perkin prépare la mauvéine en ajoutant à une so¬
lution bouillante de violet d'aniline cristallisé (tel qu'il
se trouve actuellement dans le commerce), une solution
de soude caustique. La nuance pourpre de la liqueur
passe immédiatement au bleu violacé, et, en abandon¬
nant le tout, il se dépose un corps cristallin, qui, lavé
d'abord avec de l'alcool, puis avec de l'eau et séché, res¬
semble assez à de la poudre de fer oligiste noir et bril¬
lant. Ce corps est la mauvéine dont la composition est
représentée par la formule C27H24Az4.

Cette base se dissout dans l'alcool avec une couleur vio¬
lette qui, par l'addition d'acide, se transforme immédia¬
tement en pourpre.

Elle est insoluble ou presque insoluble dans l'éther et
la benzine. Elle est très-stable et décompose facilement
les sels ammoniacaux.

En la chauffant fortement, elle se décompose et il dis¬
tille une huile basique qui ne paraît pas être de l'aniline.

M. Perkin a préparé et analysé les sels suivants de
mauvéine.

Chlorhydrate de mauvéine. — C!7H24Az4, HCI. Préparé
par combinaison directe de la base avec l'acide chiorhy-
drique, il se dépose de sa solution alcoolique bouillante
en petits prismes, qui sont quelquefois réunis en houp¬
pes, et possèdent un bel éclat métallique vert. Il est
presque insoluble dans l'éther, peu soluble dans l'eau et
moyennement soluble dans l'alcool.

M. Perkin n'a pas réussi à obtenir un sel renfermant
plus d'acide.

Chloroplatinate de mauvéine. — C27H24 Az4. PtCl2,IICl.
En mélangeant une solution alcoolique du sel précédent
avec un excès de solution alcoolique de chlorure de pla¬
tine, le sel double se dépose sous forme de poudre cris¬
talline; en employant des solutions un peu chaudes, on
obtient souvent d'assez grands cristaux. Ce sel double
possède le reflet métallique verdâtre de l'hydrochlorate,
mais après dessiccation la teinte est plutôt dorée.— Il est
peu soluble dans l'alcool.
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Chloroaurate de mauvéine. — C27Il24Az4. Au2Cl3, HC1.
Ce sel double se prépare comme le chloroplatinate et
constitue un précipité cristallin beaucoup moins brillant
à l'état humide et qui, par recristallisation, paraît per¬
dre un peu de sa teneur en or.

Iodhydraie de mauvéine. — C27H24 Az4,HI. Pour sa pré¬
paration il faut faire usage d'acide iodhydrique incolore,
l'iode altérant peu à peu la mauvéine. — Ce sel cristal¬
lise en prismes possédant un reflet métallique verdàtre;
il est moins soluble que le chlorhydrate et le bromhy-
drate.

Bromhydrate. — C27H24Az4, BrH. Ce sel ressemble au
chlorhydrate, mais il est un peu moins soluble.

Acétate de mauvéine.— C27H24Az4, C4H402. Ce sel, qui
a été analysé, séché à 100°, se prépare le mieux en dis¬
solvant la mauvéine dans un mélange bouillant d'alcool
et d'acide acétique. Par le refroidissement, il cristallise
en beaux cristaux possédant à un haut degré ce reflet
métallique vert qui caractérise la plupart des sels de
mauvéine.

Carbonate de mauvéine. — La mauvéine en solution a

beaucoup d'affinité pour l'acide carbonique qu'elle ab¬
sorbe rapidement. On obtient le carbonate de mauvéine
en faisant passer un courant d'acide carbonique à tra¬
vers de l'alcool bouillant tenant de la mauvéine en sus¬

pension, le sel se dépose par le refroidissement en
prismes à éclat métallique vert. Il se décompose par la
dessiccation ou par l'ébullition de ses solutions.

D'après les analyses de M. Perkin, ce sel, préparé
comme il vient d'être dit, est un mélange de bicarbonate
(C27 H24Az4. H 0 CO2), avec du carbonate neutre

[2(C27H24 Az4) HO, CO2].
Les sels de mauvéine sont presque tous hygroscopi-

ques.
La mauvéine, chauffée avec de l'aniline, forme une

matière colorante bleue, probablement de la mauvéine
phénylée. — Une matière colorante bleue ou violette
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prend également naissance en chauffant un sel de mau-
véine pur, sans aucune autre addition.

Note n° 12.

La maison J.-J. Muller, de Bâle, a fait assez de bruit
dans le monde par l'importance de ses affaires, et surtout
par les services qu'elle a rendus à l'industrie des matières
colorantes, pour que son histoire soit bien connue, et
pour qu'il soit intéressant de la retracer dans notre ou¬
vrage.

Personne n'a oublié le succès peu ordinaire que cette
maison obtint à l'Exposition universelle de Londres de
1862, où ses produits lui valurent la médaille et un rap¬
port des plus flatteurs.

Malgré ces succès, le nom de J.-J. Muller n'a figuré à
aucune vitrine de l'Exposition universelle actuelle.

Voici la réponse à cette abstention qui ferait supposer
que.la maison J.-J. Muller n'existe plus à Bâle, ou qu'elle
a un successeur, ou que, à l'exemple de la maison Simp¬
son, Maule et Niebolson, elle n'a pas cru devoir exposer
ses magnifiques produits.

Voici la réponse à ces questions, faite par M. Saint-
Geniez, réponse adressée à la date du 10 mai 1867 par
ce dernier à M. le directeur du Moniteur scientifique, et
reproduite dans le numéro du 15 mai 1867 de ce jour¬
nal (1).

« Il est vrai qu'il a existé à Bâle, pendant un siècle,
une maison J.-R. Geigy ; cette maison faisait le commerce
des produits pharmaceutiques et des drogues pour tein¬
ture ; elle se fondit en 1856 avec la maison J.-U. Heusler,
qui faisait en partie le même commerce, et les deux
maisons réunies prirent la raison sociale, J.-R. Geigy et
U. Heusler.

« M. J.-J. Muller était l'élève de la maison J.-U. Heus-

(I) Tome 9, 250» livr., 15 mai 1867.
Il faut que M. Saint-Geniez touche de bien près à la maison J.-J.

Muller et Cie pour donner des renseignements aussi positifs.
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1er, et, au moment où la maison J.-R. Geigy vint se
fondre avec cette dernière, il en était l'âme commerciale;
il eut la procuration générale de la nouvelle maison,
avec une part assez large dans les bénéfices.

« M. Muller avait depuis longtemps la pensée d'enlever
aux étrangers le monopole de la vente des extraits de
bois de teinture en Suisse, et d'étendre le commerce de
sa maison à cette fabrication nouvelle. Il la décida, en
effet, à monter une importante usine pour cet objet, et,
l'usine montée, M. Geigy fils (le chef actuel de cette mai¬
son) s'entendit avec lui pour la prendre à leur compte
personnel, laissant la vente des produits fabriqués aux
soins de la maison J.-R. Geigy et U. Heusler. Ce fut du
reste M. J.-J. Muller qui installa lui-même et dirigea cette
industrie spéciale.

« Deux années plus tard,l'importance considérable que
prenait la fabrication des Extraits de bois de teinture
exigeant qu'elle devînt l'objet d'une maison de commerce
indépendante, il fut alors décidé, entre les deux inté¬
ressés, que M. J.-J. Muller deviendrait propriétaire de
l'usine, sauf à s'adjoindre un commanditaire et qu'il
restait seul à la tête de sa maison, qui prit le nom de
J.-J. Muller et Cie.

« Il y eut donc, à partir de ce jour-là, deux maisons
de commerce bien distinctes : l'une, J.-R. Geigy et U.
Heusler, faisant le commerce de drogueries pour teinture,
l'autre, J.-J. Muller et C'°, faisant le commerce des ex¬
traits de bois et autres.

« En 1862, MM. J.-J. Muller et Cie avaient ajouté à
leur fabrication d'extraits de bois celle des couleurs
d'aniline, pour laquelle ils créèrent une usine remar¬
quable, dont les produits se répandirent bientôt dans
tous les pays du monde.

« A cette époque, son père étant mort, M. Geigy fils
proposa à M. Muller de lui céder sa maison, ce qui fut
réalisé le 1er mars 1863. Ce jour-là, la maison J.-R. Geigy
et D. Heusler cessa d'exister; M. Geigy s'interdit toute
espèce de vente de marchandises et ressuscita l'ancienne
raison J.-R. Geigy, mais uniquement pour faire la ban-
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que nécessaire aux transactions de la maison J.-J. Muu
et Cie. ,

« Yers la fin de "1864, M. IvluHer ayant jugé conven&î
de se livrer tout entier à l'exploitation des brevets a
avait acquis en Angleterre et en France, céda l'expn
tation de ses usines de Bàle à M. Geigy, et c'est a()
pour la première fois qu'on trouve sous la raison J
Geigy une maison s'occupant de la fabrication des ;
traits de bois de teinture et couleurs d'aniline; ce
maison J -R. Geigy, qui expose cette année à Paris, n
donc pas celle qui date d'un siècle, mais bien celle i
a continué la voie ouverte par J.-J. Muller et qui lu
succédé.

« Vous avez donc eu raison de désigner M. J.-R. Ge :
comme étant le successeur, à Bâle, de M. J.-J. Mulr
comme nous l'avons nous-même écrit dans le journali
Propriété industrielle. »

Veuillez agréer, etc. Saint-Geniez.

Note n° 13.

rôle du cuivre dans la formation du noir

d'aniline.

Par M. Rosenstiiieiil (1).
Les échantillons présentés par M. Rosensthiehl à

Société industrielle de Mulhouse, dans la séance du
septembre 1865, avaient été imprimés au rouleau, i
est en cuivre ou en bronze, et il était permis de cro
que le seul contact de ce métal pouvait avoir eu une i
iluence favorable sur le développement du noir. Ce
prévision a été contirmée par l'expérience.

«Le mélange pour noir, proposé par M. Paraf, ainsi q
celui que j'ai proposé, dit M. Rosensthiehl, ont été i
primés à la main, en prenant toutes les précautions p(
éviter la présence du cuivre. On a imprimé sur le mè

(1) Société industrielle de Mulhouse. Séance du 29 novembre 1
Bulletin de la Société de décembre 1S65.
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Muu, en même temps, un noir type au sulfure de cui-
, et on a soumis au traitement général des noirs d'a-

renfne.
ts (A Les deux premiers mélanges n'ont donné qu'une
txppte bleu sale, tandis que le noir type s'est bien déve-
t a^pé.
i J« Cette expérience a souvent été répétée, et a constam-
?s ent donné les mêmes résultats.

c«« Il est donc certain, que ni le noir à l'acide chlorique,
celui au chlorate d'ammoniaque, ne se développent

Euns la présence du cuivre,
lu « Voici une expérience qui démontre bien l'influence

.vorable du cuivre. Si on touche avec une planche en
ivre ou en laiton, une étoffe sur laquelle on a imprimé

mélange sans cuivre, on obtient du noir là où le
ivre a touché, c'est-à-dire un dessin noir sur fond
is.
« D'autres métaux, le fer, le nickel, le cobalt, l'alliage

'usible, qui ont été essayés, n'ont donné que des résultats
égatifs.
«J'ai cherché à établir la proportion minimumdecuivre

nécessaire, en imprimant à la main des mélanges renfer¬
mant depuis 1 milligramme de cuivre par litre de cou¬
leur, jusqu'à 2 grammes.

« Le noir le plus foncé a été obtenu par le mélange ren¬
fermant de 1 gramme à lgr.5 cuivre par litre. Une plus
forte proportion de cuivre n'augmente plus l'intensité du
noir.

« Si on n'imprime qu'un petit échantillon au rouleau,
avec la couleur sans cuivre, le noir se développe bien,
ainsi qu'il a été dit.

«Mais les résultats sont différents si on imprime avec le
même rouleau un grand nombre de pièces, sans disconti¬
nuer, le noirne se développe plusalors que lentement, ce
qui paraît tenir à ce que la quantité de cuivre enlevée est

'

insuffisante, une fois que le rouleau a été décapé parla cou¬
leur. Il est donc bon d'ajouter au mélange une quantité
de sulfure de cuivre correspondante à I gram. de cuivre

s oar litre de couleur.

Couleurs d'Aniline, Tome II. 43
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« On obtient ainsi un beau noir, n'altérant pas les tis¬
sus, même les plus délicats.

« (L'observation que je viens de faire ne s'applique pas
au noir de M. Paraf, qui est très-acide, et qui enlève pour
cette raison, au rouleau, assez de cuivre pour former du
noir.)

«La quantité de cuivre introduite dans la couleur est si
faible, que ces noirs s'associent parfaitement aux couleurs
garance.

« On peut se demander quel est l'agent qui attaque le
plus au rouleau, si c'est le chlorate d'ammoniaque ou le
chlorure d'aniline.

« Pour résoudre cette question, on a imprimé à la main
un fond chlorate d'ammoniaque, et un autre en chlorure
d'aniline, puis on a imprimé par dessus, au rouleau, les
mêmes couleurs, mais en sens inverse, de manière à su¬
perposer des bandes chlorure d'aniline au fond chlorate
d'ammoniaque et réciproquement.

« Les bandes du premier système ont été plus noires
que celles du second, d'où l'on peut conclure que le chlo¬
rure d'aniline a enlevé plus de cuivre.

« Il n'y a donc pas à se préoccuper de cette perte de
cuivre qu'éprouvent les rouleaux, en employant ce noir,
puisque tous les mélanges renfermant du chlorure d'a¬
niline, en enlèveront autant.

« Maintenant que la nécessité de la présence du cuivre
est bien établie, il me reste à déterminer le mode d'action
de ce corps.

«Si on réfléchit à l'action qu'un sel cuivrique peut avoir
sur un sel d'aniline, on voit qu'il n'y a que deux cas
possibles : ou le cuivre se combine et forme partie inté¬
grante du noir, ou il oxyde, en se réduisant lui-même.
Or, j'ai préparé du noir d'aniline avec un chlorate, j'ai
opéré avec ou sans cuivre; le noir formé, qui est une
poudre vert foncé, no renferme pas de cuivre, dans au¬
cun des cas examinés; du reste, la petite quantité de
cuivre suffisante pour faire du noir sur étoffe, exclut
déjà cette idée.

« Si le sel cuivrique agit comme oxydant, il est réduit,
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et il est facile à comprendre qu'au contact d'un chlorate,
il puisse redevenir cuivrique, et en passant ainsi par des
alternatives de réduction et d'oxydation, servir, pour
ainsi dire, d'intermédiaire entre le chlorate et le sel d'a¬
niline.

« Cette théorie est si simple et si vraisemblable, qu'elle
a été admise par toutes les personnes qui se sont occu¬
pées du noir d'aniline.

« Malheureusement elle n'est pas d'accord avec les faits.
Ainsi qu'il a été dit, cette théorie suppose :
1° Réduction du sel cuivrique ;
2° Réoxydation du sel cuivreux formé, au contact de

l'air ou du chlorate; cette dernière réaction se produit
facilement et sûrement si le sel cuivreux est en présence
d'un dissolvant, comme le sel ammoniac ou l'acide chlor-
hydriqne, conditions qui sont réalisées dans le cas que
nous examinons : il n'y a pas lieu de s'y arrêter, mais
la première réaction est loin de se réaliser dans les con¬
ditions de la pratique.

« Si la réduction se fait, il se produit dans le cas actuel
du chlorure cuivreux, qui jouit, comme on sait, de la
propriété d'absorber l'oxyde de carbone. Je me suis as¬
suré préalablement que cette absorption se fait aussi en
présence du chlorure d'aniline. Voilà un moyen bien sim¬
ple de constater la réduction du sel cuivrique.

« L'oxyde de carbone dont on a besoin pour ces expé¬
riences, ne peut pas se recueillir sur le mercure, qui à
lui seul réduit le chlorure cuivrique; on a recueilli ce
gaz soit dans du chlorure d'aniline, soit dans du chlorure
cuivrique.

« Il résulte des expériences faites dans ces conditions :
1° Qu'un mélange froid de chlorure cuivrique et de

chlorure d'aniline n'absorbe pas l'oxyde de carbone; il
n'y a donc pas réduction à froid ;

2» Un mélange de ces mêmes substances chauffé à 30°
pendant plusieurs heures à l'abri de l'air, n'absorbe pas
non plus;

3" Le même mélange qui a bouilli quelque temps
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donne du noir d'aniline, et absorbe alors l'oxyde de car¬
bone.

« Ainsi, dans les conditions de la pratique, il n'y a point
d'action entre le sel d'aniline et le sel de cuivre.

« Voici encore une expérience qui démontre que le
cuivre n'est pas l'intermédiaire entre le milieu oxydant
et la matière oxydable :

« Si on suspend des morceaux d'étoffe imprégnés de
chlorure d'aniline pur ou renfermant un sel de cuivre
dans des atmosphères renfermant un peu de chlore, d'o¬
zone ou d'antozone, on obtient des noirs, et, dans ce cas,
la présence du cuivre ne favorise plus l'oxydation.

«On a imprimé des mélanges de chlorure cuivrique pur
et de chlorure d'aniline, ou de nitrate de cuivre et nitrate
d'aniline, et ces mélanges n'ont pas développé de noirs;
mais on obtenait un noir plus ou moins intense, en im¬
primant un mélange de nitrate de cuivre et de chlorure
d'aniline, ou de chlorure de cuivre et de nitrate d'ani¬
line; dans ce cas, la formation du noir s'explique par
l'action du chlore formé par ce mélange de nitrates et de
chlorures.

« Reste à examiner l'action du cuivre sur le chlorate
d'ammoniaque.

« Pour se rapprocher autant que possible des conditions
de la pratique, on a imprégné des étoffes avec des disso¬
lutions de chlorate d'ammoniaque renfermant un peu de
cuivre; après la dessiccation du tissu, on a dosé la quan¬
tité de chlorate contenue dans un décimètre carré.

« Ces étoffes ont été suspendues dans l'air à la tempéra¬
ture moyenne de 16°; on a répété les dosages de temps
en temps, et on n'a pas pu constater de décomposition
du chlorate. Même après cinq jours, la quantité du chlo¬
rate n'avait pas varié. Ce qui semble prouver que dans
ces conditions le chlorate d'ammoniaque est bien plus
stable qu'on ne le croit généralement.

« Mais les résultats changent si on opère à la tempéra¬
ture de 35°.

« On constate la décomposition du chlorate pur et de
celui qui renferme du cuivre ; mais ce dernier se décom-
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pose beaucoup plus vite ; ainsi, au bout d'une heure, le
chlorate pur avait perdu S,5 0/0 et le chlorate cuprifère
46 0/0.

«Il est donc démontré que le chlorate d'ammoniaque se
décompose plus vite en présence d'un sel de cuivre.

« Reste à expliquer la réaction qui produit cette dé¬
composition.

« Deux cas sont possibles : 1° le cuivre agit sur le chlo¬
rate, comme le cobalt sur une dissolution de chlorure de
chaux; ainsi que M. Fleitmann l'a récemment démontré,
il se forme un peroxyde de cobalt, qui étant très-instable,
se décompose instantanément en oxygène et er, protoxyde,
on obtient 'ainsi à la température de 50°, avec une trace
de cobalt, un dégagement d'oxygène régulier, la même
quantité de cet oxyde se peroxydant et se réduisant sans
cesse. L'expérience dont je viens de parler réussit aussi
très-bien avec le cuivre. Comme le cobalt et le cuivre

agissent de la même manière sur le chlorure de chaux, il
était intéressant d'expérimenter leur action sur le chlo¬
rate d'ammoniaque.

« Or, ni l'un ni l'autre ne donnent de dégagement
d'oxygène dans ces circonstances.

«J'ai cependant voulu savoir si le cobalt ne pouvait pas
favoriser la formation du noir ; on a fait un épaississant
pour noir au chlorate d'ammoniaque, qu'on a divisé en
3 parties : la première a été imprimée pure, dans la
deuxième on a mis une quantité de cuivre correspon¬
dante à 2 grammes par litre, dans la troisième, autant de
cobalt.

«On a imprimé à la main, sur le même tissu, et soumis
au traitement pour noir.

« L'échantillon au cuivre a donné un beau noir, celui
au chlorate d'ammoniaque, du bleu noirâtre, et celui au
cobalt présentait une teinte intermédiaire.

«L'intensité du noir produit est comparable à celui que
l'on obtient avec l'acide chlorique libre.

« 2e Cas. — Il peut se former du chlorate de cuivre, et
ce sel se décomposerait plus facilement que le chlorate
d'ammoniaque.
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« Pour vérifier ce fait, on a préparé du chlorate de cuivre
pur, on a imprégné des tissus avec sa dissolution, on a
séché et dosé le chlorate qui se trouvait par décimètre
carré d'étoffe. Il résulte de ces dosages que le chlorate de
cuivre ne s'altère pas à la température ordinaire, mais
qu'à 35° il s'altère rapidement.

« Ce chlorate agit aussi plus rapidement que tous les
autres sur le sel d'aniline.

« Si on place des mélanges de chlorure d'aniline et de
différents chlorates dans un même bain chauffé à 30°

environ, on verra le noir se former dans le vase qui ren¬
ferme le chlorate de cuivre, les autres ne noirciront pas
à celte température.

«Pour terminer, il ne reste plus qu'à examiner comment
le chlorate de cuivre peut se former dans les mélanges
proposés pour le noir d'aniline.

« Si on admet le cuivre primitivement à l'état de sulfate
ou de chlorure, il est facile de concevoir une double dé¬
composition entre le sel de cuivre et le chlorate ; mais le
chlorate de cuivre une fois décomposé, il reste ou du
chlorure de cuivre ou de l'oxyde qui doit de nouveau se
transformer en chlorate, pour que l'oxydation soit con¬
tinue.

«Si le chlorate de cuivre par réduction devient chlorure,
nous sommes revenus au point de départ ; mais s'il se
forme de l'oxyde de cuivre, la difficulté paraît plus
grande ; il faudrait admettre une double décomposition
entre l'oxyde de cuivre et le chlorate d'ammoniaque. Or,
l'expérience m'a démontré que cette double décomposi¬
tion se fait aussi dans ce cas, l'oxyde de cuivre déplace
l'ammoniaque même à la température ordinaire.

« Ainsi, il n'y a plus de difficultés à admettre la forma¬
tion du chlorate de cuivre et l'oxydation du chlorure
d'aniline par ce chlorate.

« En résumé, je crois avoir démontré que, contrairement
à l'opinion généralement admise, le cuivre n'agit pas
comme oxydant; qu'il n'entre pas comme partie consti¬
tuante dans la couleur développée, qu'on peut obtenir du
noir d'aniline sans chlorate ni cuivre, par l'action de l'o-
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feone, de l'antozone, de l'eau oxygénée ou du chlore, sur
le chlorure d'aniline ; que dans un mélange de chlorate
d'ammoniaque et d'un sel de cuivre, il se forme du chlo¬
rate de cuivre ; et que le chlorate de cuivre est de tous
les chlorates celui qui agit le plus promptement et à la
plus basse température sur le chlorure d'aniline, qu'il
agit plus énergiquement que l'acide chlorhydrique lui-
même. »

Note n° 14.

acide carbolique ou acide piiénique.
Extrait du travail de rdnge sur les produits extraits

du goudron de houille.
(Annuaire dei Sciences chimiques ie Berzélius. Année 1837. —

Page 250 et suivantes).
Acide carbolique. — On obtient cet acide en agitant fré¬

quemment ensemble 12 parties d'huile de houille, 2 par¬
ties de chaux et 50 parties d'eau. La chaux s'empare de
l'acide carbolique qu'on lui enlève par l'acide liydrochlo-
rique. Il se dépose dans le liquide sous forme d'une huile
brune ; on la lave à l'eau et la soumet à une nouvelle dis¬
tillation. On termine cette dernière, quand environ 1/3
de l'huile est passé. Le produit est de l'acide carbolique
passablement pur, et le résidu dans la cornue contient
d'autres huiles. On mêle au produit une quantité d'eau
suffisante, pour dissoudre l'huile et précipite cette solu¬
tion par l'acétate de plomb basique. Le précipité obtenu
est cailleboteux, de l'apparence du chlorure d'argent ;
c'est du carbonate de plomb basique. On le lave à l'eau
et le distille avec autant d'acide sulfurique, étendu d'un
peu d'eau, qu'exige l'oxyde de plomb. D'abord on ob¬
tient un mélange laiteux d'acide carbolique et d'eau, et
ensuite l'acide carbolique en gouttes onctueuses que l'on
recueille à part. II n'est pas même nécessaire de préci¬
piter par l'acétate de plomb basique , comme on a en
vue de séparer l'acide carbolique de la créosote, et que
cette dernière, d'après Runge ne se trouve pas dans
l'huile de houille. On distille de rechef avec de l'eau,
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le premier tiers cité plus haut, et le rectifie ensuite par
une addition de S p. 0/o d'hydrate de potasse. Il passe
d'abord un mélange laiteux d'acide carbolique et d'eau,
et à la fin de l'acide carbolique pur, que l'on rassemble
à part. L'acide carbolique forme alors une huile douée
d'un pouvoir réfringent considérable. Souvent on l'ob¬
tient, par suite de circonstances inconnues, en aiguilles
transparentes, longues de 2 pouces, infusibles à + 13°.
Mais cet acide solide se liquéfie de nouveau dans des
flacons fermés sans qu'on en connaisse la cause. Il pos¬
sède une odeur pénétrante, qui, lorsque l'acide est
étendu, ressemble à celles du castoreum (1). Sa saveur
est très-stiptique et mordante ; il produit sur la peau
une sensation brûlante, et l'endroit mouillé blanchit et se
gonfle lorsqu'on l'humecte d'eau. L'épiderme se dégage
au bout de quelques jours. Les vapeurs de cet acide
n'incommodent, ni la respiration ni la vue. L'acide car¬
bolique est d'une densité de 1,062 à -|- 20° ; son point
d'ébullition est à -f I97"S; il est inflammable et brûle
avec une flamme jaune et très-fuligineuse. Il fait sur le
papier des taches grasses, qui disparaissent peu à peu;
il ne rougit pas le tournesol. S'il montre une réaction
acide, il renferme de l'acide acétique. Il est soluble dans
l'eau, dont 100 parties n'en dissolvent que 3,26 à + 20".
Au moyen du chlorure de sodium on peut reprécipiter uns
partie de l'acide dissous. Avec l'alcool et l'étheril se mêle
en toute proportion. Il dissout le soufre en se colorant en
jaune. Le liquide saturé à chaud, se prend par le refroi¬
dissement en une masse cristalline presque blanche. Le
chlore le rougit et l'altère, en dégageant de l'acide hy-
drochlorique. Il redevient incolore par la distillation ;
mais il se présente alors un nouveau liquide. L'iode se
dissout dans l'acide carbolique avec une couleur brun¬

it) Bley (Annalen ier jtharm. IX, 294) rapporte que l'on obtient,
par la distillation des lignites de Greusslitz, une huile créosotifère et
une résine molle qui possède une odeur parfaitement analogue à celle
du castoreum. Il serait possible que cette dernière provînt (l'une com¬
binaison d'acide carbolique, quoiqu'il soit vrai qu'une odeur faible
de créosote rappelle aussi celle du castoreum.
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rouge. L'acide sulfurique le dissout sans le rougir ou le
noircir et l'eau ne le précipite pas do cette solution ; lors¬
qu'on la fait bouillir, elle prend une teinte rose pâle. L'a¬
cide nitrique de 1,27 le colore en brun foncé, et quand on
agite le mélange, il se forme une résine noire qui se sé¬
pare d'un liquide rouge. Par l'action du potassium; il se
transformeen carbonate de potasse, avec dégagement d'hy¬
drogène. Il parait donc contenir de l'eau, combinée chimi¬
quement; lorsqu'on agite le liquide, la réaction peut être
accompagnée d'explosion. Cet acide présente la propriété
remarquable que, lorsqu'on plonge un morceau de bois
de pin dans la solution aqueuse, et ensuite dans l'acide
hydrochlorique, ce bois se colore en bleu par la dessic¬
cation, et cette couleur n'est pas détruite par le chlore.
Les carbonates à base alcaline sont des combinaisons
cristallisées incolores et très-solubles, sans réaction alca¬
line. Tous les carbonates produisent sur du bois de pin,
trempé dans de l'acide hydrochlorique ou nitrique, cette
couleur bleue, qui, au bout d'une demi-heure ou d'une
heure, acquiert son plus haut degré d'éclat. Une dissolu¬
tion trop concentrée de ces sels donne une couleur moins
belle, et mêlée de brun, quand on emploie de l'acide ni¬
trique.

L'acide carbonique n'est point expulsé par l'acide car-
bolique.

Le carbolate, de potasse s'obtient en mélangeant l'acide
avec de la potasse caustique ou par l'oxydation du potas¬
sium dans l'acide. Il cristallise par le refroidissement en
fines aiguilles blanches; il est soluble dans l'alcool et
l'eau. Par la distillation sèche, une grande partie de l'a¬
cide se sépare inaltérée.

Le carbolate d'ammoniaque se prépare en saturant l'a¬
cide par du gaz ammoniac; c'est un sel volatil et inco¬
lore.

Le carbolate de chaux s'obtient en agitant l'acide avec
du lait de chaux; l'acide forme, avec cette base, un sel
neutre et un sel basique, soluble dans l'eau. Le sel basi¬
que renferme 100 parties d'acide combinées à 48,35 de
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chaux. L'acide carbonique décompose la solution de ces
sels en en séparant toute la chaux. Lorsqu'on faitbouillir
la solution aqueuse du sel basique dans un vase ouvert,
il se dégage de l'acide carbolique, tandis que du carbo¬
nate et du carbolate surbasique de chaux se précipitent,
en adhérant fortement au vase. Alors la solution doit con¬

tenir le sel neutre. Ce dernier se décompose par l'évapo-
ration dans des vases ouverts. La solution concentrée du
sel basique est précipitée par une addition suffisante d'al¬
cool à 90 0/o- Le précipité est un sel surbasique, et il
reste dans la solution un sel acide.

L'oxyde de plomb forme, avec l'acide carbolique, des
sels acide neutre et basique. On obtient le sel neutre, en
versant goutte à goutte de l'acétate basique de plomb à
une solution alcoolique d'acide carbolique, de manière à
ajouter le sel de plomb jusqu'à ce que le précipité formé
se soit redissous, c'est-à-dire jusqu'à ce que l'acide car¬
bolique se soit saturé. On abandonne ensuite la solution
à l'évaporation spontanée.

On obtient ainsi une eau-mère d'acétate neutre de

plomb, et une huile facile à séparer; c'est du carbolate
neutre de plomb. L'alcool le dissout et le dépose par l'é¬
vaporation ; l'eau, au contraire, le décompose, car elle
s'empare de l'acide carbolique presque pur de plomb, et
sépare un sel basique blanc. Le sel acide se prépare en
dissolvant le sel basique, dans un excès d'acide carboli¬
que. Il est inaltérable à l'air; mais il se sèche en un ver¬
nis éclatant parfaitement soluble dans l'alcool, et qui est
décomposé par l'eau, en laissant le sel basique. Pour
préparer le sel basique, on précipite une solution d'acide
carbolique par de l'acétate basique de plomb; il se pré¬
sente sous forme d'un précipité blanc cailleboteux, qui
se dessèche après le lavage en une poudre blanche. A
+ 138°, il jaunit légèrement, et à -j- 200°, il se fond en une
masse gris-noir et éclatante; à une température encore
plus élevée, il distille un peu d'acide carbolique décom¬
posé et il reste un résidu noir. Le sel fondu à +200° con¬
tient 63,08 oxyde de plomb, et 34,92 d'acide carbolique.

L'acide carbolique se comporte d'une manière particu-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



APPENDICE. S15

lière avec plusieurs substances organiques. A + 100° il
dissout un peu d'indigo, qui, au bout de quelques jours,
blanchit dans la solution même, par l'influence de l'air
et de la lumière. L'alcool ne précipite pas le principe co¬
lorant de la solution, à moins qu'on ne l'y ajoute en
grande quantité. L'éther fait perdre la couleur à la so¬
lution déjà au bout de quelques heures. Le caoutchouc
ne s'y gonfle et n'en est pas dissous, pas même par l'é-
bullition. L'ambre s'y dissout en très-petite quantité,
tandis que la colophane et le copal s'y dissolvent com¬
plètement et avec.facilité. L'alcool qui contient de l'acide
carbolique, dissout aussi le copal ; mais la solution de-
pose par la dessiccation une masse molle, qu'on peut em¬
ployer comme vernis. L'acide carbolique dissous dans
l'eau est nuisible aux végétaux et aux animaux. One
sangsue y devient blanche et meurt au bout de quelques
minutes. Une solution concentrée de colle est précipitée
par une solution concentrée d'acide carbolique; le pré¬
cipité se redissout d'abord, puis la colle se sépare en flo¬
cons blancs. De la colle sèche ne s'y gonfle pas, mais se
transforme en une masse blanche et visqueuse, qui se
laisse mêler avec l'eau en une bouillie, sans pourtant se
dissoudre, ni dans l'eau froide ni dans l'eau chaude. Elle
est fusible, et fondue, elle sent l'acide carbolique, mais
elle ne gélatine pas et se laisse tirer en fils ; à la fin elle
se dessèche en un masse dure, composée de colle et d'a¬
cide carbolique. L'albumine est coagulée par l'acide car¬
bolique, même par une solution qui n'en contient que
1/100. Le coagulum est soluble dans un excès d'albu¬
mine; le lait ne se caille pas, mais il s'en sépare quel¬
ques flocons. Une peau gonflée n'est point tannée par
une solution aqueuse d'acide carbolique, qui prévient
pourtant sa putréfaction. Les substances animales putri¬
des perdent instantanément leur odeur infecte par l'ac¬
tion de cet acide. Les parties charnues se contractent et
durcissent ; dans tous ces cas, l'acide carbolique se com¬
bine avec les substances animales, et on peut reconnaî¬
tre sa présence, au moyen de l'acide nitrique, qui pro¬
duit aussitôt la couleur rouge caractéristique.
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Note n° 15. ! 1

SYNTHÈSE DU BENZONITRILE, DU TOLUON1TR1LE, 1
NAPIITONITRILE ET DE L'ACIDE BENZOÏQUE.

Mémoire de M. Hofmann,présenté àVAcadémie des scie
dans la séance du 4 mars 1867.

La production du benzonitrile et de ses homologu
la même origine que la rosaniline, en ce sens que M.
manu cherchait un tout autre corps, la méthényldiphi
diamine.

Cherchant un procédé avantageux pour obtenir la
thényldiphdnyldiamine, il fut conduit à soumettre à la (
filiation la phénylformamide. Le produit brut de la
tillation, soumis à l'action du trichlorure de phosplu
donne, en effet, la méthényldiphényldiamine, mais s
mis à l'action de l'acide chlorhydrique bouillant, il co
tata la présence d'une quantité considérable de benst
trile.

La synthèse de ce dernier corps se trouvait ainsi r<
lisée économiquement.

M. Hofmann a eu l'idée de soumettre aussi à la dis!
lation la toluylformamide et la naphtylformamide. Le pi
duit brut obtenu delà distillation renfermait le toluonitr
ou son homologue de la série naphtalique (naphlonilril
lesquels, bouillis avec de l'acide nitrique, puis satui
par l'acide chlorhydrique, ont donné les acides toluiqu
ou son homologue de la série naphtalique (l'acide nap
tonique). Ce dernier n'avait jamais été aperçu, ni mên
soupçonné par aucun chimiste avant ce dernier travq
de M. Hofmann.

En résumé, il résulte du travail deM. Hofmann, que, ch
chant à préparer la méthényldiphényldiamine, il a trou
une méthode simple, facile et économique surtout, pt
réaliser la synthèse de six corps différents, savoir : l'ar
benzoïque, le benzonitrile, l'acide toluique, le toluonit»
l'acide naphtonique et le naphtonitrile, dont deux sont
corps nouveaux : la naphtonitrile et l'acide naphtoniqi

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



APPENDICE. S17

M. Hofmann indique encore la marche à suivre pour
préparer facilement les phénylformamide, toluylforma-
mide et naphtylformamide.

L'oxalate d'aniline qu'on obtient en faisant cristalliser
1 équivalent d'aniline avec 1 équivalent d'acide oxalique
soumis à la chaleur, se change presque entièrement en
iliphénijloxamide et une très-petite quantité de phényl-

-formamido prend naissance. C'est à l'aidede cette réaction,
que M. Alfraise a pu découvrir la présence de l'aniline

jdans la toluidine liquide du commerce.
Si, au lieu de chauffer l'oxalate neutre d'aniline, on lui

,ajoute un second équivalent d'acide oxalique, c'est-à-
dire que l'on fasse un oxalate acide, ce qui est très-facile,
.puisqu'il suffit de mélanger 126 parties d'acide oxalique
(ivec 93 parties d'aniline, représentant 135 à 1-10 d'acide
pour 100 d'aniline, si un semblable mélange est chauffé

.vers 250 degrés, il se change presque entièrement en
! phénylformamide. Cette dernière étant formée, il suffit
,1e la distiller avec de l'acide chlorhvdrique, le produit
,1e la condensation contient, avec l'eau acide, une huile
qui s'en sépare et qui est 1 ebenzonitrile.

En soumettant de même à l'action de la chaleur les oxa-

ates acides ou bioxalates de toluidine et de naphtylamine,
, n obtient la toluylformamide ou la naphtylformamide,
^esquelles, une fois formées, soumises à la distillation
,n présence de l'acide chlorhydrique, fourniront des
uiles se séparant de l'eau, lesquelles seront le toluoni-
'ile ou le naphtonitrile.

1
Voici comment s'accomplissent ces réactions si impor-

jtntes :

mleurs d'Aniline. Tome II, U

I
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(ci2H7N,C4H208
Sériephénylique Sérietoluylique.

Bioxalated'aniline. CivN02
\ Pliénylfoniiamide. CnH5N-fK0+3Ho

i Benzonitrile.Potasse.Eau. !c14H9N,C4H208 Bioxalatedetoluidine. C16HoN02 Toluylforinamide.
' deH7N+K0-f3H0 Toluonitrile.Potasse.Eau.

CnH7N02+2H0+2C02 Phénylfornaamide.Eau.Acide J carbonique. C14H5N-f2H0 BenzonitrileEau. on

cyanuredepliénvle. enH'6K0*+NH3 BenzoateAinmo-
depotasse.niaque.

C16H9NO2+2HO+2C02 Toluylforinamide.EauAcide
carbonique.

C16H8N+2H0 ToluonitrileEau. ou

cyanuredetoluyle. C16H7KO4-fNH3 ToluateAmmo-
depotasse.niaque.
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1C2°H9N,C4H208 . Bioxalatedenaphtylamine. C22H8N02
Naphtylformamide.

' C22H7N+K0+3H0 Naphtonitrile.Potasse.Eau.
Naphtylformamidé.Eau.Acide

carbonique.

=C22H7N+2H0

Sérienaphtylique(Naphtylformamidé.NaphtonitrileEau.
ou

cyanure
denàphtyle. C22H7K0* NaphtonateAmino- depotasse.niaque.

Cedernier,Yacidenaphtonique(C22H8O4)queM.P.Alfraiseproposedenommerainsi,
M.Hofmannneluiayantdonnéaucuneappellation,estl'homologuedesacidesbenzoï- queettoluique;c'estuncorpsmagnifiquementcristallisé,etdonnantdelanaphtaline parsadistillationsurlachauxoulabarytecaustique.
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Note n° 16.

PRÉPARATION DE L'ALIZARINE ARTIFICIELLE.

Par M. Roussin.

(Brevet du 16 mai 1861. — N» 49,692).

On prépare l'alizarine artificielle par la méthode sui¬
vante :

On introduit dans un récipient spacieux un mélange de
binitronaphtaline dissoute dans l'acide sulfurique con¬
centré et de grenaille d'étain, et l'on chauffe jusqu'à ce
qu'il paraisse des vapeurs blanches.

Une vive réaction se déclare. Le mélange noircit et se
boursoufle. Lorsque la réaction est terminée, on traite la
masse pâteuse par une grande quantité d'eau bouillante
et l'on filtre. Par le refroidissement de la liqueur filtrée,
il se dépose de l'alizarine.

Il reste sur le filre une grande quantité d'alizarine
qu'on peut dissoudre dans les alcalis caustiques ou carbo-
natés, et précipiter de nouveau par un acide.

On réunit tous les dépôts ainsi formés et on les sublime,
ou on les fait cristalliser dans l'alcool.

On obtient de la sorte de l'alizarine absolument pure.
Non-seulement l'étain produit de l'alizarine dans son

action sur la binitronaphtaline dissoute dans l'acide sul¬
furique concentré, mais tous les corps chimiques, simples
ou composés, capables de décomposer l'acide sulfurique
à une haute température, ou de réagir par voie de réduc¬
tion sur la solution sulfurique de binitronaphtaline.
Pour donner une idée de la multitude de substances qui
pourraient être employées aussi économiquement que
l'étain, nous citerons le fer, le zinc, le mercure, le cuivre,
le soufre, le charbon, etc. L'acide sulfurique réagit lui-
même à chaud sur* les éléments de la binitronaphtaline,
et peut produire de l'alizarine. Les bisulfates de potasse
ou de soude produisent des résultats semblables à ceux
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de l'acide sulfurique concentré. Un courant d'acide sul¬
fureux passant dans une solution chaude de binitronaph-
taline dans l'acide sulfurique, produit également de l'ali-
zarine.

Les sulfures alcalins et alcalino-terreux, les protosels
d'étain dissous dans les alcalis caustiques, le cyanure de
potassium, réduisent également la binitronaphtaline.

L'alizarine ainsi obtenue peut servir aux mêmes usages
que la matière colorante extraite de la garance elle-
même.
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ADDITIONS

SURVENUES

PENDANT L'IMPRESSION DE L'OUVRAGE.

Addilion à la page 94. — Tome I.

préparation de l'aldéhyde.

Procédé de M. G. Staedeler (1).
« Pour éviter la perte considérable qu'on éprouve or¬

dinairement dans la préparation de l'aldéhyde, par
suite des distillations successives, M. Staedeler conseille
d'employer un appareil où toute l'opération peut se faire
en une seule fois.

« Une cornue tubulée, son récipient surmonté d'un ré¬
frigérant en serpentin, lequel est lui-même en communi¬
cation avec deux éprouvettes longues disposées Tune à
la suite de l'autre, suffisent pour cela. On emploie dans
l'opération 100 parties d'alcool, 130 grammes de bichro¬
mate de potasse en morceaux delà grosseur d'un pois, et
200 parties d'acide sulfurique, qu'on étend avec le triple
de son volume d'eau.

« On commence par mélanger l'acide sulfurique et l'eau,
et après refroidissement, on ajoute l'alcool. On introduit
le bichromate dans la cornue, qu'on entoure d'un mé¬
lange de sel marin et de glace; on y verse peu à peu le
liquide refroidi, lui aussi, au moyen d'un mélange ré¬
frigérant : Tébullition se produit ; quand elle cesse, on

(I) Journal filr praktische Chemie. T. 76, p. B4. IS39,— Pi° 1.
Répertoire de Chimie pure et appliquée, Ad. Wurtz. Mai 1859.

8e livraison.
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l'entretient en mettant quelques charbons sous la cor¬
nue, aussi longtemps qu'on sent une odeur d'aldéhyde
lorsqu'on soulève le tube qui plonge dans la cornue.

« Dès qu'il se condense du liquide dans le récipient, on
chauffe celui-ci légèrement avec une lampe à alcool, de
manière à le faire distiller; l'eau qui entoure le serpen¬
tin doit être maintenue à 50 ou 60°. Les deux éprouvettes
sont entourées d'un mélange réfrigérant; la seconde ren¬
ferme une certaine quantité d'éther anhydre. L'alcool,
l'acétal, l'eau et la plus grande partie de l'éther acétique
restent dans le récipient. L'aldéhyde se condense dans
la première éprouvette, et dans l'éther de la seconde. Il
ne reste plus qu'à mélanger le contenu des deux éprou¬
vettes et à le saturer par l'ammoniaque sèche.

« En opérant ainsi, on obtient environ 40 p. d'aldéhy-
date d'ammoniaque pour 100 d'alcool employé.

« Avec deux cornues qu'on adapte au même récipient,
il est facile do préparer en un jour assez d'aldéhyde
pour recueillir le lendemain matin 500 gram. d'aldéhy-
date d'ammoniaque. »

Addition à la page 180.
CARBURES D'HVDROGÊNE CONTENUS DANS LE GOUDRON

DE HOUILLE.

M. Berthelot, dans la séance de l'Académie des Sciences
du 9 septembre 4867, a communiqué à l'Institut de nou¬
velles recherches qui l'ont conduit à reconnaître dans le
goudron de houille, d'une part, certains carbures pré¬
vus par la théorie, mais qui n'avaient pas été obtenus
jusqu'à ce jour dans le goudron de houille, tels que le
styrolène et Vhydrure de naphtaline; d'autre part, ce
savant chimiste a fait une nouvelle étude de la prépara¬
tion de certains carbures contestés, tels que le cymène,
ou mal connus, tels que l'anthracène. Enfin, les mêmes
recherches ont amené H. Berthelot à découvrir des car¬

bures inconnus jusqu'ici, tels que le fluorène et surtout
Vacénapltlène, lequel présente une grande importance au
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point de vue de la théorie générale, et en raison de sa
reproduction synthétique par l'union de la naphtaline et
de l'éthylène. [Moniteur scientifique. Tome IX, année 1867,
259e liv., 1er octobre, page 873.)

Addition à la page 212. — Tome I.

recherche de la nitrobenzine dans l'essence
d'amandes amères.

Pour reconnaître cette falsification, on peut, d'après
M. Maisch, se servir d'une dissolution alcoolique de po¬
tasse qui change la nitrobenzine en une résine d'un brun
foncé, cristallisable, insoluble dans l'eau, soluble dans
l'étheret l'alcool (azoxybenzide deMitscherlich etdeZinin.
— Voir tomel, page 227). On dissout environ 1,5 gramme
de l'huile suspecte dans 7,5 grammes d'alcool ; on ajoute
1,5 gramme d'hydrate de potasse, et on chauffe de ma¬
nière à chasser à peu près les 2/3 de l'alcool.

L'essence est-elle pure, on obtient une dissolution d'un
jaune-brun que l'eau ne trouble pas. Contient-elle de la
nitrobenzine, il se dépose une matière cristalline brune,
et la liqueur alcaline surnageante ne se colore pas. L'au¬
teur ne dit pas quelle est la sensibilité du réactif qu'il
propose. (Répertoire de chimie pure et appliquée, 1859.)

Additions à la page 339.
Synonymie des couleurs d'aniline. — Ajouter à la liste,

le nom d'aniline écarlate, donné par H. R. Froehling.
(Exposition universelle de 1867. — Prusse. — Classe 44,
n° 4.)

Ajouter aussi les noms de Rouge d'aniline acétique,
arsénical et muriatique, donnés par M. Tillmanns. —

Exposition universelle de 1867.— Prusse.— Classe 44, n° 8.

Ajouter aussi le nom dePiiŒNiciNE donné par M. Félix
Duprey au rouge ponceau qu'il obtient par l'action du
bioxyde de baryum sur le violet Perkin.
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Addition à la page 415.

PUOENICINE OU PONCEAU D'ANILINE.

ProcMé de M. Félix Duprey.

Brevet du 11 décembre 1865. — N° 69,809.

M. Félix Duprey prépare la nouvelle matière colorante
rouge-poneeau d'aniline, à laquelle il a donné le nom de
phœnicine, en faisant réagir le bioxvde de baryum sur une
solution acétique de violet Perkin (au chromate). Il fait
bouillir, puis jette le tout dans une solution titrée de
carbonate de soude pour saturer l'acide acétique. Il se
précipite du carbonate de baryte. On filtre. La solution
filtrée renferme la phœnicine qu'on précipite par le sel
marin ou autre sel et qu'on purifie par les méthodes or¬
dinaires.

Addition à la page 432. — Tome I.
Le brevet de M. Sopp, 37, quai de Vaize, à Lyon, est

intitulé :

« Création et application des produits dits jaune de
Lyon, ponceau de Lyon, marron de Lyon, et procédés
servant à tirer des résidus de la fuchsine ces couleurs,
et l'acide arsénique, l'acide arsénieux et leurs sels. »

Addition à la page 438. — Tome I.

Synonymie des bleus d'aniline. — Ajouter le nom de
bleu de phénylamine.

Addition à la page 471.
Nous faisons remarquer que le bleu de toluidine préparé

par la méthode de M. Hofmann, avait déjà été breveté
deux ans avant, par M. Collin, le 16 mai 1862. — Voir
tome I, page 462.
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ADDITIONS AU TOME II

Page 1. Ajouter aux divers noms des jaunes d'aniline,
celui deANiLiNE jaune donné par M.R.Froeh-
ling. (Exposition universelle de 18G7, Prusse,
classe 44, n° 4.)

Page 23. Ajouter aux divers noms des violets d'aniline,
celui de Daiilia primula donné par R.Froeh-
ling, et celui de Parma non pareil, donné
par M. Kalle et Cie. (Exposition universelle
de 1867, Prusse, classe Ai, n» 6.)

Page 54. Violet IIofmann soluble. — Procédé de M. F.
Duprey. Ce procédé a été exploité pendant
quelques années par la maison Clavcl, de
Bâle. Aujourd'hui il est exploité par une
maison deLudwigshafen-sur-Rhin,où M. Du¬
prey dirige la fabrication des produits
dérivés de l'aniline. Le brevet de M. F. Du¬

prey a été pris à la préfecture de Colmar.

Page 279. Phénicienne ou brun d'acicle phénique. — Le
nom de Rotiiine donné par M. Jules Roth
aux couleurs produites par l'action de l'a¬
cide azoto-sulfurique sur l'acide phénique
aussi bien que sur l'aniline, est indiqué dans
le premier certificat d'addition du 4 juillet
1863 au brevet pris par ce chimiste le 29
mai 1863, lequel brevet principal ne fait
mention d'aucune dénomination spéciale.
Dans le deuxième certificat d'addition du
18 mai 1864, M. J. Roth substitue le nom de
phénicienne à celui de rolhine.
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Page 387. M. Achille Bulard, plusieurs fois cité dans cet
ouvrage, est l'auteur des remarquables étu¬
des sur les « Spécimens des procédés chimi¬
ques de blanchiment, de teinture, d'impression
et d'appr'ét » que montraient la classe 45 et
celles qui s'y rapportaient dans les divers
groupes de l'Exposition universelle de 1867.
(Ces études ont été publiées par le Moniteur
scientifique du Dr Quesneville. Tome IX,
année 1867, livraisons 254,235, 236,258,259,
200 et 261.)

Page 191. L'acide phénique est étudié dans Berzélius,
sous le nom d'AcmE piianolique (de <pavf];,
qui veut dire luisant). Ce nom a été donné
par Berzélius. (Voir Traité de Chimie, 2° édi¬
tion française, tome V, p. 658 et suivantes.)

fin du tome second.
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