



































MATIERES COLORANTES ARTIFIGIELLES. i
tion que celle des violets. Pour produire ces derniers, on
a commencé par éthyler la rosaniline (Hofmann), comme on
la phénylait pour obtenir le bleu. Aujourd’hui, on obtient
les violets en oxydant la 1ﬁéthylaniline (Ch. Lauth), et les
bleus en opérant directement sur la diphénylamine et sur
ses dérivés. .

Le vert lumiére, qui remplace le vert a Paldéhyde, se rap-
proche beaucoup des violels par sa conslilution, et, de fait,
une matiére colorante verle se produil, en méme temps que
le violet Hofmann, par Iaction de Iiodure d’éthyle sur la ro-
saniline.

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

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

La rosanaphtylamine est une (riamine qui posséde sans
doute une constitution analogue A celle de la rosaniline.
Elle dérive de la naphtylamine, comme celle-ci dérive de
'aniline et de la toluidine. Elle est donc analogue aux tria-
mines phénylées.

Un autre groupe de matiéres colorantes artificielles se
rattache aux phénols, et -ici, comme dans le cas précédent, il
convient d’élablir quelques sous-divisions suivant la nature
du phénol dont dérive la matiére colorante.

Le phénol ordinaire, ou acide phénique, serl toujours
de matiére premiére & la préparation de Pacide picrique,
celle belle substance jaune dont I'emploi en teinlure, indi-
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A PROGRES DE LINDUSTRIE.

- qué pour la premiére fois par M. Guinon, est toujours (rés-
‘répandu.

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

La coralline rouge est Pamide rosolique. M. Jules Persoz
I'a décrite autrefois sous le nom de péonine. L’azuline de
MM. Guinon, Marnas et Bonnet, aujourd’hui remplacée par
d’autres matiéres bleues, élait I’anilide rosolique.

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

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

Le crésol , 'homologue supérieur du phénol, fournit
un dérivé dinitré, analogue & P'acide picrique, et dont
un sel alcalin est livré au commerce sous le nom d’orange
d’aniline. '

L’orcine ou oxycrésol donne, comme on sait, par I'action de
I'ammoniaque, I'orcéine, qui est la base de Porseille. Depuis
que MM. Vogt et Henninger ont produit 'orcine, par synthése,
on sapplique & rendre leur procédé accessible d I'industrie,
et & fabriquer ainsi de toules piéces la matiére colorante de
Porseille.

Enfin le naphtol ou phénol naphtylique a fourni une ma-
tiere colorante d’un grand éclat, le jaune de Manchester ou
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jaune de Martius, du nom de son inventeur. Ce de_fnie‘i‘ Palt.
obtenu d’abord comme un dérivé de la naphtylamine. Aujour- ; -
d’hui, on Vobtient directement, selon les indications de
MM. Darmstidter et Wichelhaus, en faisant agir 'acide ni-
trique sur 'acide sulfo-conjugué du naphtol. Le jaune de Man-
chester est le dinitronaphtol.

Ajoutons que les phénols ou diphénols dont il vient d’étre
question peuvent élre produits artificiellement, a P'aide des
hydrocarbures correspondants, grice & un procédé indiqué par
MM. Wurtz, Kekulé et Dusart.

Je termine cette rapide énumération par la mention de I’a-
lizarine et de la purpurine artificielles. Ces deux principes
colorants de la garance se rattachent I'un et I'autre & I'anthra-
quinone, produit d’oxydation de 'anthracéne. Ils conslituent
donc un groupe particulier. Je décrirai avec soin la prépa-
ration de I’alizarine arlificielle.

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

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

Nous commencerons donc ce rapport par quelques indica-
tions relatives & la préparation industrielle de tous ces corps,
qui sont autant de matiéres premiéres pour l'industrie des
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8 NATURE ET COMPOSITION DES GOUDRONS,

de la tourbe, des lignites, du hoghead et de la houille. Avant
de traiter du goudron de houille, nous donnons ici quelques
renseignements sur les produits similaires oblenus dans ces
diverses opérations.

Goudrons de bois.

On obtient les goudrons de bois soit comme produits acces-
~soires de la fabrication de I'acide pyroligneux, soit comme
produit principal dans la distillation des bois de pin ou de sa-
pin qui ont fourni la térébenthine par un traitement préalable.
Le goudron obtenu par la distillation du bois différe de celui
que I'on recueille dans certains procédés de carbonisation du
bois en meules. Le premier est noir, fluide, analogue par son
odeur au goudron de houille. Dans la distillation du bois, le
rendement en goudron est peu considérable: 100 parties de
bois en donnent de 7 & 10 parties, pour 28 & 50 parties d’une
eau acide renfermant de I'acide pyroligneux, de I'esprit de
bois, de I'acétate de méthyle, de I'acétone, etc. Ce goudron
renferme beaucoup de naphtaline. Celui qui provient de la
carbonisation du bois en meules est beaucoup moins coloré,
presque sirupeux. Son odeur est moins dcre. Il renfermede la
paraffine,

Lorsqu’on soumet le goudron de bois & la distillation, il
fournit d’abord une eau acide; puis successivement une huile
plus légére et une huile plus lourde que I'ean. L'huile légére
renferme, indépendamment de quelques produits oxygénés
trés-volatils, tels que l'esprit de bois, 'acétate de méthyle,
I’acélone, les principaux hydroearbures qui existent dans le
goudron de houille, savoir : la benzine, le loluéne, le xyléne,
le mésityléene. Parmi les produits oxygénés contenus dans ces
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GOUDRON DE BOGHEAD. i

des amas oun des hanes d’une lignite pulvérulente, d’un brun
clair, et qui renferme jusqu’a 11 p. 100 d’hydrogéne. On sé-
pare avee soin cette lignite (Schmierkohle ou Schwefelkohle)
d’un produit plus foncé (Feuerkohle) qui I'accompagne. Ex-
posée a la flamme d’une bougie, elle fond comme la cire 4 ca-
cheter. L’alcool en extrait une résine fusible a 70 degrés.
Chauffée au rouge sombre dans des cornues de fer, cette lignite
fournit prés de 10 p. 100 d’un goudron peu coloré et léger,
qui renferme une si forte proportion de paraffine, qu’il con-
serve, méme en été, une consistance butyreuse. La production
de ce goudron, en 1871, dans les diverses usines de la province,
s'est élevée a 704,549 quintaux. Le docteur B. Hiibner a no-
tablement amélioré I’exploitation de ce goudron, en réduisant
le nombre des rectifications et en distillant sur de la chaux
le goudron préalablement traité par I'acide sulfurique. Les
produits de cette belle industrie, photogéne, huile solaire,
haile paraffinée et paraffine, figuraient i I’Exposition de
Vienne. '

La paraffine obtenue présente, suivant son degré de pureté,
des qualités différentes. L’une est dure, fusible de 45 a 60 de-
grés. Elle sert a la fabrication des bougies. L'autre est molle
et (rés-fusible (52 a 45 degrés): on Pemploie dans la fa-
brication des allumetles, et aussi pour la mélanger a la cire
el & Pacide stéarique, dont elle empéche la cristallisation.

Goudron de boghead.

La distillation du boghead s’effectue toujours sur une grande
échelle en Anglelerre, parles soins d’une puissante compagnie
qui a pris le nom du créateur de cette indusirie ( Young's
Paraffin, Light and Mineral Oil Company). On exploite le
schiste bitumineux connu sous le nom de boghead soit en vue de
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12 NATURE ET COMPOSITION DES GOUDRONS.

la préparation d’'un gaz trés-éclairant, soit pour obtenir des
goudrons propres a la fabrication des huiles d’éclairage. Dans
le second cas, la distillation doit étre effectuée a une tempéra
ture de beaucoup inférieure & celle quisert pour la production
du gaz (400 a 450 degrés). On se sert fréquemment, pour
opérer celte distillation, de cornues chauffées dans un bain de
plomb fondu; on peut aussi distiller le boghead dans un cou-
rant de vapeur d’eau surchauffée. On augmente ainsi le ren-
dement en huiles légéres, et 'on en améliore la qualité, Le
résidu de la distillation, composé de charbon et de matiéres
minérales, posséde des propriétés désinfectantes et absorbantes
qui le font rechercher comme succédané du charbon animal.

Le goudron de hoghead renferme une proportion notable
d’huiles légeres, propres a Déclairage ; mais les traitements
qu’on est obligé de faire subir aux huiles brutes, et qui sont
analogues & ceux que nous décrirons plus loin & propos du gou-
dron de houille, diminuent notablement le rendement, 100 par-
ties de boghead fournissent environ 40 parties de goudron et
12 kilogrammes d’huiles légéres propres a I'éclairage. Pour
porter ce rendement a 18 pour 100, on soumet les huiles bru-
‘tes & un traitement préalable a I'acide sulfurique, puis i la
chaux hydratée, et on rectifie ensuite.

Les huiles légéres de boghead renferment un grand nombre
d’hydrocarbures appartenant a diverses séries. On y rencontre
les hydrocarbures homologues de I’éthyléne, des hydrures dela
série C"H™** et des carbures henzéniques. On emploie ces huiles
légéres pour I'éclairage ou pour Pextraction de la benzine par
les procédés qui seront déerils plus loin. Quand les huiles 16-
geres ont passé a la distillation, il est nécessaire de maintenir
les serpentins & une température suffisante pour éviter la soli-
dification de la paraffine, Les huiles paraffineuses épurées par
un traitement convenable & I'acide sulfurique, puis a la chaux,
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GOUDRON DE HOUILLE. 15

laissent déposer de la paraffine lorsqu’on les maintient & une
basse température.

Goudron de houille.

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

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

[’Angleterre seule en produit de 120,000 & 150,000 tonnes.
La Belgique 10,000 tonnes ; la France de 30,0004 35,000 ton-
nes. La Compagnie parisienne de ’éclairage au gaz en réunit
environ 25,000 tonnes par an. M. Dehaynin en distille 14,000
tonnes. Avant la création des nouvelles industries qui tirent
tant de richesses de ce produit autrefois génant, le prix du
goudron ne dépassait pas 6 4 10 francs les 1,000 kilogrammes.
Aujourd’hui, il vaut de 60 290 francsla tonne.

La composition du goudron a été I'objet d'un grand nombre
de travaux, et cette composition varie suivant la nature du
charbon qui a été soumis & la distillation et aussi suivant le
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GOUDRON DE HOUILLE. 17

dération des poinls d’ébullition. On sait, en effet, que, lors-
qu’on distille de tels mélanges, les séparations ne s’effectuent
pas rigoureusement suivant le degré de volatilité, les essences
les plus volatiles entrainant des produits qui le sont moins, et
que ces enirainements se font suivant les valeurs des tensions
partielles dans le mélange des vapears. Ainsi, pour prendre un
exemple, le eyméne, qui ne bout qu’a 180 degrés, posséde
néanmboins, & 110 degrés, une cerlaine tension de vapeur. Une
partie de cet hydrocarbure doit donc passer avec le lolu¢ne
bouillant & 110 degrés, d’ott il résulte que les essences 1égeéres
qu’on recueille avant 125 degrés renferment nécessairement
des produils & point d’¢bullition beaucoup plus élevés. D'un
autre colé, ces derniers produils retiennent des corps plus vo-
latils.

Parmi tous les corps que nous venons d’énumérer, les plus
impertan(s sont la benzine etses homologues, qu'on désigne
souvent sous le nom de carbures benzéniques; ensuile viennent
le phénol, la naphtaline et I'anthracéne. Tous les goudrons de
houille ne renferment pas ces divers corps dans les mémes
proportions. Suivant la nature du charbon qui a été soumis a
ladistillation, et suivant le procédé employé pour faire celte
opération, les goudrons fournissent des proportions variables
d’huiles légeres, d’huiles lourdes, dans lesquelles les prin-
cipes énumérés plus haut abondent plus ou moins.

Sans vouloir citer ici de nombreuses analyses de goudron.
nous donnerons celles qui ont élé publiées par M. C. Calvert,
auquel industrie dont il s’agit est redevable de travaux impor-
tanls, et qu’une mort prématurée a enlevé peu de temps apres
son retour de Vienne, ot il s’était rendu comme membre du
Jury international. Ces analyses concernent des goudrons ob-
tenus en Angleterre.
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20 NATURE ET COMPOSITION DES GOUDRONS.

comme on sait, d’'un mélange de sulfate de fer, de chaux et de
sciure de bois. Cela dit, voici la description du nouveau pro-
cédé.

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

Ce goudron est contenu dans le gaz impur sous la forme
d’un bronillard jaunitre composé de goutteleties trés-fines.
Lorsqu’on regoit sur un morceau de papier blanc un jet de
gaz impur, les goutteleltes s'écrasent et s'élalent a la surface
du papier qui sert d’écran, et celui-ci se couvre au bout de
quelques instants d’une lache noire de goudron. C’est sur cetle
observation que MM. Pelouze et Audouin ont fondé un procédé
fort ingénieux pour la condensation des derniéres parties du
goudron.

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

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

Le passage du gaz a travers les Lrous et son choc contre les
surfaces des plaques donne lieu & une cerlaine perte de pres-
sion. Il est donc nécessaire de le pousser a travers le systéme
de plaques. Pour cela, des pompes viennent puiser le gaz dans
les appareils ot il se refroidit, et le poussent, sous une pres-
sion de quelques décimelres d’eau, dans le condensateur de
MM. Pelouze et Audouin, au sortir dugquel il se rend dans les
appareils épurateurs. Etil est & remarquer que, la masse des-
tinée & I'épuration (page 20) ne s’obstruant et ne s’agglomérant

. plus par suile des dépdts de goudron, la filtration du gaz a
travers cetle masse exige une pression moindre qu’autrefois.

L’appareil de MM. Pelouze et Audouin, que nous venons de
décrire, fonctionne déja dans un grand nombre d’usines a gaz
en France et & 'étranger. A I'usine a gaz des Ternes de la Com-
pagnie parisierine, ott I'on fabrique par jour 80,000 mélres
cubes de gaz, cet appareil permel de recueillir journellement
600 litres d’un goudron léger et trés-riche en essence légere,
car il en renferme jusqu’a 20 p. 100, alors que le goudron
ordinaire n'en contient que de 5 a 5 p. 100,

Les faits que nous venons d’exposer concernant I’origine, la
nature et la composition des goudrons, nous permetlent d’a-
border maintenant I’exposé des procédés qui servent a lex-
ploitation du goudron de houille, le seul qui fournisse des ma-
tieres premiéres aux industries tinctoriales. Nous déerirons
ces procédés sommairement, en insislant particuliérement sur
les modifications et perfectionnements dont ils ont ¢1é Pobjet
dans ces derniers temps.
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Les procédés d’exploitation du goudron de houille se sont
modifiés sensiblement depuis que les derniéres huiles qui ré-
sultent de sa distillation sont employées pour la préparation
de P'anthracéne, ef aussi par suite de la nécessité de préparer
des alcaloides purs dont 'emploi est réclamé par certaines in-
dustries. Rappelons bri¢vement comment s’exéeute la distilla-
tion du goudron. Comme ce produil relient en suspension une
certaine quantité des eaux ammoniacales avec lesquelles il s'est
condensé, et que la vaporisation de cetle eau interposée pendant
la distillation donnerait lieu & des boursouflements dangereux,
il est nécessaire d’en priver le goudron avant de le distiller.

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

Cette opération s’exécute dans des chaudiéres en tole for[e,
cylindriques et & fond concave. Le fond, plus exposé que les
parois, est renforcé. Les chaudiéres, d’une capacité de 20 a
50 métres cubes, sont rangées en batlerie dans un four en
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maconnerie. Elles sont placées horizontalement avec une lé-
gére inclinaison du coté du robinet de vidange. Chacune
d’elles repose sur unc voiite en briques qui la protége contre
I’action directe de la flamme. Les gaz de la combustion, aprés
avoir pénétré dans des carneaux superposés, arrivent au con-
tact de la chaudiére dont ils chauffent la partie inférieure
senlement. A mesure que le niveau du goudron y descend, on
houche les carneaux supérieurs de maniére a ne pas surchaul-
fer les parois. Dans certaines usines, les chaudiéres sont chauf-
fées & feu nu. En Angleterre, quelques distillateurs ont muni
leurs chaudiéres d’agilateurs mécaniques, dans le but de pré-
venir la surchauffe, lorsque I'opération est poussée trés-loin
pour la production de ’anthracéne. A la partie supérieure, les

- chaudiéres sont munies d'un trou d’homme qui sert a les
charger et i Jes nettoyer. Elles sont surmontées d’un chapiteau
qui livre passage aux vapeurs, et qui communique par de longs
lubes avee plusieurs serpentins réfrigérants ot se condensent
les vapeurs. A la base du chapiteau régne une gorge qui regoit
le liquide condensé sur les parois; des tuyaux déversent direc-
tement ce liquide dans les serpentins.

Les produits condensés coulent dans des récipients. A I'aide
de robinels convenablement placés, I'ouvrier peut faire changer
le cours des vapeurs et les diriger a volonté dans tel ou tel ser-
pentin, disposition qui permet d’opérer les premiers fraction-
nements pendant la distillation méme du goudron. La marche
de cetle distillation et la température de la vapeur sont d’ail-
leurs indiquées par un thermométre qui plonge, par une tu-
bulure, dans I'intérieur do chapitean.

Ces dispositions permeltlent d’opérer plusieurs fractionne-
ments. Le nombre de ces derniers varie suivant la nature du
goudron et aussi suivant le point ot 'on arréte la distillation. En
tout cas, on recueille des huiles légéres et des huiles lourdes.
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24 GOUDRON DE HOUILLE.

On désigne ordinairement sous le nom d’huiles légéres les
produits qui passent a la distillation entre 60 et 200 degrés,
el qui offrent la composition indiquée ci-dessus. Souvent on
les partage en deux fractions, en recueillant séparément les
produits qui passent avant 140 ou 150 et les produits pas-
sant entre 150 et 200 degrés. Les huiles de premier fraction-
nement constituent les essences légéres. Ces huiles sont lim-
pides, trés-fluides, d’une densité qui varie entre 0,780 et
0,850. Elles marquent 25 ou 26 degrés a 'aréométre (lequel
marque 10 degrés dans Ieau pure). Le serpentin ot elles se
condensent est complétement refroidi par un courant d’eau
froide qui marche en sens inverse du courant de vapeur. Les
huiles de deuxiéme fractionnement ou huiles moyennes, qui pas-
sent entre 150 et 200 degrés, possédent une densité de 0,850
4 0,890. Elles marquent 15 degrés a 'aréomeétre.

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

Les huiles lourdes, qui passent & une tempéralure supé-
rieure & 200 degrés, marquent 5 degrés & Paréométre ou da-
vantage, suivant la température ot la distillation a été poussée.
Le serpentin qui les condense est formé par un large tube et
baigne dans de '’eau a 60 ou 70 degrés. Sans celle précantion,
les produits solides, et surtout la naphtaline que renferment
ces huiles, pourraient se déposer et obstruer les tuyaux. Les
huiles lourdes sont le produit le plus abondant de la distilla-
tion du goudron, qui en fournit aisément 24 a 25 p. 100 de
son poids. Mais il s’en faut qu’on en sépare loujours toute
I’huile lourde qu’il peut fournir. En arrétant la distillation &
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DISTILLATION DU GOUDRON DE HOUILLE. 25

200 degrés, on obtient pour résidu un brai liquide on du
moins piteux a froid et qui renferme toutes les huiles lourdes.
On regoit directement ce brai liquide, au sortir de la chaudiére,
dans des tonnes en fer qui servent a Pexpédier aux fabricants
de charbon de Paris. En poussant la distillation plus loin, on
obtient pour résidu le brai gras, qui renferme encore une
cerlaine quantité d’huiles lourdes. Enfin le brai sec résulte
d’une distillation poussée jusque vers 350 ou 400 degrés.

Aujourd’hui, en vue de Pobtention des huiles & anthracéne,
on pousse généralement la distillation jusqu’i celle derniére
limite, qui est atteinte dans I'usine de la Compagnie parisienne
du gaz.

Les huiles qui passent a la distillation & ces températures

© dlevées présentent, aprés le refroidissement, une consistance
bulyreuse et un aspeet verditre (p. 54). Ce sont les huiles d
anthracéne. On les recueille a part.

A 400 degrés, on arréte la distillation, & moins que I'on ne
veuille sacrifier le brai, commenous le dirons plus loin. Le ré-
sidu de la chaudiére est encore fluide a celte haute tempéra-
ture. On I'évacue tout chaud par les robinets de vidange, qui
doivent élre placés du coté opposé des foyers et complétement
1s0lés de la chaudiére etde son foyer. Au moment de la coulée,
le brai émet, en effet, des vapeurs lourdes et jaunes qu’il serait
dangereux d’appeler du c6té du feu. Dans les usines de la Com-
pagnie parisienne, le brai se rend d’abord dans des élouffoirs
en tole ot sa température s'abaisse de 400 & 200 degrés. De
1, il se rend dans une grande chambre en tole qui regoit le
brai de toutesles cornues. Il en sort & 120 degrés encore fluide,
pour couler lentement dans de grands réservoirs creusés a ciel
ouvert. '

Le brfai a re¢u, comme on sait, de nombreuses applications.
Il sert, comme une sorte d’asphalte artificiel, a la construc-
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26 GOUDRON DE HOUILLE.

ticn de trottoirs, de couvertures. On I'emploie pour imprégner
des briques ou des pierres qu’on vent rendre imperméables,
Mais son principal usage consiste dans la fabrication des com-
bustibles agglomérés.

Nous avons déerit plus haut les appareils et procédés les
plus généralement employés pour la distillation du goudron.
Nous passerons sous silence la description des variantes et des
essais qui ont eu pour but, soit de faciliter le dégagement des
vapeurs par I'injection de vapeur d’eau, ou leur fractionne-
ment dans des eylindres disposés verlicalement comme des ap-
pareils & colonne, soil de rendre P'opération continuelen in-
troduisant continuellement le goudron & une extrémité et en
faisant sortir le brai par I'antre. Jusqu’ici ces diverses disposi-
tions n’ont pas répondu & Pattente des inventeurs,

11

TRAITEMENT DES HUILES LEGERES

Les essences légéres provenant du premier {raclionnement
des produils de la houille, étant soumises i une rectification,
passent entre - 50 et 150 degrés environ. On en distille les
deux tiers, et 'on réunit le reste aux produits du deuxié¢me
fractionnement (150 & 200 degrés environ). Aux deux tiers qui
ont passé au-dessous de 120 degrés, on ajoute les essences de
méme nature provenant des huiles du deuxiéme fractionne-
ment, lesquelles, élant soumises a la rectification, fournissent
une certaine quantité d’essence passant au-dessous de 20 de-
grés. Ces essences rectifiées ont besoin d’élre soumises a un
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TRAITEMENT DES HUILES LEGERES. 27
traitement chimique propre & les débarrasser des hydrocar-
bures de la série grasse, des alealoides et des phénols qu’elles
renferment en petite quantité. Pour cela, on les agite d’abord
avec b p. 100 de leur poids d’acide sulfurique. L’opération
s'effectue dans des batteuses, vases en bois doublés de plomb et
dont I’axe recoit un agitaleur & paleltes de bois. L'acide sulfu-
rique, en absorbant les hydrocarbures de la série grasse
(p- 14) et en fixant les alcaloides, s’épaissit et se colore en
méme temps qu’il se forme une certaine quantité d’acide sul-
furcux. Aprés ce traitement a 'acide, on laisse reposer le tout
pendant vingl- quatre heures, puis on décante el on soumet I'es-
sence ainsi purifiée & un traitement alealin destiné & enlever
les phénols et les acides sulfo-conjugués qui ont pu se former
dans Popération précédente. Pour cela, on bat les essences
avec 2 p. 100 environ d’une lessive de soude a 40 degrés. Les
lessives ainsi chargées de phénols servent pour la préparation
de I'acide phénique.

Les essences sortant des batteuses sont soumises a de nou-
velles rectifications dans des alambics en cuivre de moindres
dimensions que les chaudiéres qui servent a la premiére recti-
fication. Les serpentins sont en étain. La forme de ces appa-
reils varie. Généralement "alambic est surmonté d’un conden-
sateur de forme cylindrique qui est entouré d’eau, el dont la
partie supérieure est en communication avec le tube qui con-
duit les vapeurs dans le serpentin. I’eau qui entoure les con-
densateurs s'échauffe & mesure que la température de la va-
peur s'éleve, et il arrive.un momentot cette ean entre en ébul-
lition : le condensateur se maintient alors a 100 degrés, et fait
refluer dans I'alambic, en les liquéfiant, les vapeurs dont le
point de condensation est situé au-dessus de 100 degrés ; seuls
les hydrocarbures qui peuvent se mainlenir & I'élat de vapeur
4 100 degrés distilleront et seront condensés dans le serpentin.
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28 GOUDRON DE HOUILLE.

Ce qui passera sera done un mélange de benzine et de toluéne,
donl on peut extraire de la benzine pure en faisant congeler le
liquide et en soumellant la masse congelée a une forte et ra-
pide compression.

Traitement des huiles moyennes.

Dans le cas ou 'on a fait un premier fractionnement des
huiles légeres de houille, en recueillant & part les essences qui
onl passé au-dessous de 150 degrés et les huiles moyennes qui
ont passé de 150 a 200 degrés, il est nécessaire de soumeltlre
ces derniéres & un fractionnement séparé. On les distille d’abord
en fractionnant les produits, Ce qui passe avant 120 degrés est
réuni aux essences les plus volatiles, comme on I'a indiqué
plus haut (page 26). On recueille a part ce qui passe de 120
4 190 degrés, et P'on réunit aux huiles lourdes ce qui passe
au-dessus de cette température. Les huiles qui ont passé de 120
4 190 degrés sont d’abord soumises an traitement chimique
dans les batteuses qui ont élé décriles plus haut; puis, apres
avoir subi cette purification, elles sont distillées de nonveau.
Cette opération fournit une nouvelle portion d’essence légeére
passant au-dessous de 120 degrés, et qu’on réunit aux pro-
duits de méme nature oblenus dans les opérations précédentes.
On fractionne ensuile, de 10 en 10 degrés a peu prés, les pro-
duits qui passent au-dessus de 120 degrés, et on les livre au
commerce sous le nom de benzines a détacher. On en distingue
plusieurs sortes, suivant le degré de volatilité. Quant aux hy-
drocarbures qui passent au-dessous de 120 degrés, ils porlent,
en général, le nom de benzols. Ce sont des mélanges plus ou
moins riches en benzine pure, et qui renferment une propor-
tion variable d’hydrocarbures supérieurs, principalement de
-toluéne. On les vend dans le commerce avee un titre que I'on

[

IRIS - LILLIAD - Université Lille



PURIFICATION DES CARBURES BENZENIQUES. 29

élablit en les distillant et en cherchant la proportion de liquide
passant jusqu’a 100 degrés, ie reste passant jusqu'a 120 de-
grés. Ainsi, un benzol & 90 degrés renferme 90 p. 100 de
produil passant avant 100 degrés, et de méme, pour les ben-
zols & 60, 4 50, & 20 degrés. Un benzol a 90 degrés donne une
aniline assez pure et trés-propre & la fabrication du bleu et du
noir. Un benzol de 50 a 40 degrés donnera une bonne aniline
pour rouge. Et dans ce cas I'emploi d’un mélange de ben-
zine el de toluéne est une condition non-seulement utile, mais
nécessaire, car on sait aujourd’hui, d’aprés les recherches de
M. Hofmann, que la rosaniline renferme le radical diatomi-
que toluyléne, qui provient du toluéne. Cependantil ne faut
pas que le toluéne prédomine trop dans un tel 'mélange T un
benzol 4 20 p. 100 est mauvais, car il fournirait une aniline
trop lourde.

Préparation des carbures benzéniques i Uelat de purele.

Jusqu’a ces derniers temps, 'emploi des mélanges que nous
venons de définir pouvait suffire aux besoins de I'industrie.
Aujourd’hui, on a besoin, pour certaines fabrications, de pro-
duits plus purs. La découverte des dérivés colorants de la mé-
thylamine et de la diméthylaniline, celle des bleus de diphé-
‘nylamine, la production du noir d’aniline lui-méme, rendaient
nécessaire la préparation a I’élat de pureté de l'aniline et de
ses homologues. Séparer ces bases par distillation fractionnée
est une opération sinon impossible, du moins trés-difficile, et
dont la difficullé est encore augmentée par Iexistence des iso-
meres de la toluidine. Heureusement, le probléeme de la pré-
paration de ces bases, de I'aniline el de la toluidine en parti-
culier, a I'élal de pureté, a pu étre résolu indirectement par
la préparation a I’élat de purelé des carbures d’hydrogine,
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benzine, toluéne, xyléne, cuméne, qui servent de maliéres
premicres. :

Dans ce cas, la distillation fractionnée donne des resul[ats
satisfaisants, a la condition qu’on y applique les principes et
les appareils qui servent & la rectification des alcools. Cette
idée a é1é émise par M. E. Kopp et réalisée par M. Coupier.
A la vérité, Mansfield, auquel on doit les premiers travaux sur
les carbures d’hydrogéne du goudron de houille, et qui a
payé ses découverles de sa vie, avail déja déerit un appareil
propre a séparer la benzine de ses homologues. Mais ¢’élait la
plutét un instrument de laboratoire qu’un appareil industriel.
Le probleme industriel a été fort heurcusement résolu par
M. Coupier, lequel, en modifiant les appareils & colonne ser-
vant a la rectification des alcools, est arrivé a une séparation
exacte de ces carbures, et a obtenir & 1’état de purelé la ben-
zine crislallisable et ses homologues supérieurs. C’est 13 un
progres nolable qui a été réalisé dans ces derniéres années.

Lappareil de M. Coupier (planche I, fig. 4) se compose
d’une ‘chaudiére chauffée & la vapeur et dans laquelle on
verse, pal' une ouveriure lalérale, les benzols A rectifier. Les
vapeurs des hydrocai-bures s'élevent dans une colonne en fonte
fermée par une série de plateaux su perposes Dans cette co-
fonne, un premier fractionnement s’ opere, et seules les va-
peurs les plus volatiles traversent les plateaux. On les dirige
par-un tuyau dans un appareil particulier qui porte le nom
de réchauffeur. 11 est en quelque sorte la conlinuation du tube
dont on vient de parler, et qui, aprés avoir pénéiré dans la
bache du réchauffeur, conduit les vapeurs sortant de la co-
lonne dans une série de boiles ou serpentins condensaleurs.

La bache ou cuve qui renferme ces condensaleurs est rem-
plie d’une solution de chlorure de calcium que I'on pent
chauffer & Paide d'un serpentin & vapeur. Par leur partie infé-
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PURIFICATION DES CARBURES BENZENIOUES. al
ricure, les condensateurs communiquent avec des luyaux de
rechute qui se recourbent i angle droit, et qui raménent dans
la colonne, i des hauteurs différentes, les liquides qui se sont
condensés. Enfin les vapeurs qui échappent & la condensation
dans le réchauffeur sont conduiles dans un serpentin réfri-
gérant ot elles se liquéfient. Veut-on préparer de la benzine
pure, on chauffe la solution de chlorure de calcium & 80 de-
grés. La vapeur de benzine passera alors a travers les récipients
condensateurs, tandis que le toluéne el les hydrocarbures
supérieurs, ne pouvant s’y mainlenir en vapeurs, se conden-
seront, les moins volatils dans le premier récipient, les plus
volatils plus loin, les premiers étant conduils par les tubes
collecteurs sur des plaleaux moins élevés de la colonne que les
derniers. S’agit-il de recueillir du toluéne, on chauffera le
condenseur & 108 ou 109 degrés, et ainsi de suite en ayant
toujours soin de maintenir la température de V’appareil ré-
chauffeur & quelques degrés au-dessous du point d’ébullition
de I'hydrocarbure que I’on veut isoler.

M. Coupier a représenté par le graphique suivant les résuls

{80l

imps purs

tats que donne la distillation d'un benzol commencant a bouillir
au-dessous de 80 degrés el passant jusqu’a 150 degrés,
On voit que le rendem ent en produils purs, surlout en ben-
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TRAITEMENT DES HUILES LOURDES

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

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

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

Ainsi épurées, elles sont soumises & la distillation. Cette
opcration s'exécute dans un alambic chauf(é sur voite, On
fractionne les produits, et 'on réunit aux produils similaires

il
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oblenus dans les opérations précédentes toul ce qui se passe
avant 200 degrés.

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

Usages des huiles lourdes.

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

On peut aussi faire servir les huiles lourdes & la prépara-
tion d’essences légéres, en les décomposant brusquement par
la chaleur. L’opération s’exécule soit en dirigeant leur va-
peur & travers des cylindres de fonle chauffés au rouge, soit
en faisant couler les huiles par un filet mince dans-des cornues
de fer ou de gres chauffées au rouge. Il se produit des gaz el
une proportion notable d’essence légere.
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EXTRACTION DU PHENOL

Ce corps s'obtient a I’état de phénale de soude, dans le trai-
tement des huiles de goudron, par des lessives de soude caus-
tique. On 'isole en décomposant ce phénate de soude par I'a-
cide sulfurique. Sans vouloir donner I'historique des diverses
méthodes qui ont élé employées successivement pour la pré-
paration du phénol, nous nous contenterons d’exposer briéve-
ment le procédé actuel, qui a été tellement perfeclionné par
M. C. Calvert, de Manchester, que la préparation du phénol
crislallisé n'offre plus aucune difficulté.

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

Par le refroidissement el par le repos, le lout se prend en
un magma qui renferme du phénate de soude solide. On le
place dans une chaudiére oti on le chauffe avec cing & six fois
son poids d’eau : le phénate se dissout, la naphtaline et les
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carbures d’hydrogene se séparent et tombent au fond de Ia li-
queur, ou surnagent dans le cas ott 'on aurait traité des huiles
légeres. La solution de phénate est versée par décantation dans
une chaudiére située au-dessous de la précédente et doublée
de plomb. La, elle est décomposée par Iacide sulfurique
étendu ou par I'acide chlorhydrique, dont on emploie une
juste proportion- Le tout étant bien brassé, puis abandonné
au repos, le phénol surnage sous forme d’une huile colorée.
On le soutire dans une troisieme chaudiére inférieure, ot on
le lave & deux reprises avec de I'eau, puis on le desséche sur
du chlorure de caleium ' Les eaux de lavage, mises de colé,
servent a dissoudre la soude caustique.

Le phénol brut ainsi obtenu renferme, indépendamment
d’une certaine quantité d’eaun qu’il est impossible de séparer
complétement par le chlorure de calcium. une petite quantité
de carbures d’hydrogéne, ainsi que des phénols supérieurs, du
crésol et du xylénol. Pour le parifier, on le soumel a la distil-
lation. L’opération s’exécule dans de grandes cornues en fonte,
chauffées sur voite ou dans un bain d’huile, et communi-
quant avec des serpentins en fer ou en plomb, convenable-
ment refroidis par de I'ean courante. On recueille & part ce
qui passe entre 186 el 195 degrés, et Pon expose celle portion
dans des caves & une température de + 10 degrés, dans de
grands entonnoirs munis & la partie inférieure de robinets.
Le phénol cristallise ainsi qu’une portion du crésol solide. On
fait égoulter la partie demeurée liquide, el 'on comprime
fortement les cristaux. Le liquide s’écoule dans des citernes,
ot on le laisse accumuler pour le traiter de nonveau par dis-
tillation. :

Le phénol obtenu par ce procédé renferme une cerlaine

! Un aulre procédé de dessiccation consiste i faire passer dans le phénol
chauffé un courant d'air qui entraine les vapeurs aqueuses,
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quantité de crésol solide. Pour le débarrasser entierement de
cet homologue supérieur, M. Ch. Girard a employé un appa-
reil & distillation muni d’'un réchauffeur analogue a celui
dont M. Coupier se sert pour la séparation de la benzine el de
ses homologues (page 30). Au sortir de la chaudiére, les va-
“peurs du phénol sont dirigées dans un serpentin placé dans une
bache qui est remplie de phénol pur. Ce bain de phénol, qui
peut étre chauffé par un foyer indépendant, s’échauffe aussi
par la condensation des vapeurs dans le serpentin lui-méme.
Les parties condensées refluent dans la chaudiére par un tube
cohobateur qui communique avec loules les spires du ser-
pentin lni-méme. Dés que la lempérature du bain a alleini le
point d’ébullition du phénol, elle se maintient constante. Les
vapeurs qui s’élévent du bain de phénol soni condensées dans
un réfrigérant particulier. Quant & celles qui proviennent de
la chaudiére et qui circulent dans le serpentin, elles éprou-
vent dans celui-ci une condensation partielle.

Les parties dont le point d’ébullition est supérieur a 186
degrés se condensent, du moins en majeure partie, et refluent,
landis que le phénol lui-méme peut se maintenir & Pétat de
vapeur dans le serpentin cohobateur. Cetle vapeur est conduite
dans un réfrigérant ou elle se condense.

- Lorsque la biche contient du phénol pur, sa température
se maintient & un point fixe, et, pendant loul ce temps, on
recueille du phéndl pur. Veut-on recueillir les produits supé-
rieurs, le crésol en particulier, il convient de remplacer le
phénol pur du réchauffeur par de I'huile. Le thermométre de
la biche s’élevera graduellement jusqu'au point d’ébullition
du erésol (205 degrés). On change alors de récipient, et tout
ce qui passe A celte température sera du crésol.

On arrive a oblenir du premier coup du phénol a peu pres
pur en soumettant aux lraitements qui viennent d’élre indi-
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qués des huiles de honille déja purifiées par des fractionne-
ments multiples et dont le point d’¢hullition est compris entre
165 et 190 degrés environ. Ces huiles contiendront naturelle-
ment une proportion beauconp moindre de crésol, le point
d’ébullition de ce dernier étant supérieur & 200 degrés.

Mentionnons encore une pralique recommandée par M. E..
Kopp pour la décomposition du phénate sodique par l'acide
sulfurique. Ce chimiste conseiile d’employer pour cette opé-
ralion I'acide sulfurique provenant de I’épuration des huiles
de goudron (page 27) et qui tieni en dissolution divers al-
caloides.

Ces liqueurs acides sont mélangées avec les liqueurs alca-
lines tenant le phénol en dissolution, el ce mélange doit éire
fait en proportions telles qu’il se forme du bisulfate de so-
dium. Les alcaloides restent en solution, tandis que le phénol
se sépare de la liqueur chaude sous forme d’une couche oléa-
gineuse qu'on décante et qu'on distille. On le purifie par les
procédés qui viennent d’étre indiqués. L’eau mére acide laisse
déposer, par le refroidissement, une abondante cristallisation
de bisulfate de sodium; les alcaloides restent en solution i
I’état de sulfates. On peut les isoler en sursaturant la liqueur
par la chaux et soumeltant le tout & la distillation. Les va-
peurs aqueuses entrainent I'aniline et ses congénéres.

A I'éiat de pureté, le phénol conslilue une masse cristalline
formée par une agglomération d’aiguilles *parfaitement inco-
lores. Il fond entre 54 et 55 degrés. Son point d’ébullition est
situé & 188 degrés.
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ture d’ébullition s’éléeve au deld de 250 degrés. Les derniers
produits sont réunis a la naphtaline brule.

La naphtaline pure fond & 79 degrés. Elle bout & 220 de-
grés. Pour Poblenir sous forme de cristaux, on la sublime.

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

Vi

TRAITEMENT DES HUILES A ANTHRACENE

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

Les huiles dont il s’agit sont mélées & une pelite quantité
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d’eau qui y est suspendue en gouttes, et dont il faut les dé-
barrasser, parce qu'elle génerait le ftraitement ultérieur.
Pour cela, on les chauffe pendant quelque temps dans des
chaudiéres a double fond et & vapeur. La chaleur les liquéfie,
et permet a I'eau de se séparer el de se rassembler & la sur-
face. Les huiles ainsi débarrassées d'eau sont abandonnées
pendant quelque temps dans un endroit frais, ou elles se
prennent en une masse demi-piteuse. On enléve, par un
turbinage, la plus grande partie des matieres huileuses. Le
reste est expulsé par la presse. On exprime d’abord & froid,
au filtre-presse. La masse qui reste sur les plateaux est en-
suile chaaffée & 40 et méme a 50 degrés, el comprimée de
nouveau par une forte presse hydraulique dont les plateaux
sont chauffés. La disposition générale de ces presses, a pla-
teaux horizontaux, est analogue a celle des presses qui sont
employées dans les stéarineries (voy. planche III, fig. 10).
Sous I'influence de cette forte compression, aidée de la
chaleur, la plus grande partiec des huiles lourdes et de la
naphtaline, qui est plus fusible que I'anthracéne, est expul-
sée, el il reste des tourteaux solides, cassants, qui peuvenl
contenir jusqu’a 60 p. 100 d’anthracéne, si les opérations
précédemment décrites ont été convenablement exécutées.
Mais il s’en faut que le produit brut ainsi obtenu soit tou-
jours aussi riche en anthracéne. Certaines huiles conliennent
naturellement une proportion moins forte de ce carbure
d’hydrogéne que d’autres, suivant que la distillation du
goudron a été poussée plus ou moins loin. D’un aulre coté,
les huiles lourdes qui ont élé séparées par pression a chaud
des tourteaux d’anthracéne brut, et qui en retiennent une
cerlaine quantité en dissolution, ne doivent pas étre rejetées.
On les abandonne au repos. Lorsque les carbures d’hydro-
gene solides se sont séparés de nouveau de ces huiles pauvres,
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42 GOUDRON DE HOUILLE.

on les passe an filtre-presse apres les avoir chauffées a 50
oun 40 degrés.

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

Quant au chryséne mélangé a P'anthracéne, ainsi obtenu,
‘on a réussi a le séparer dans 'opération qui consiste i lrans-
former I'anthracéne en acides sulfo-conjugués et dont nous
traiterons plus loin.

Dosage et purification de Uanthracéne.

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

Pour le dosage exact de I'anthracéne, M. E. Luck' a ve-
commandé le procédé suivant : .

On dissout & 'ébullition 1 gramme de I'échantillon d’an-
thracéne dans 45 centiméltres cubes d’acide acétique glacial,
on filtre la liquear bouillante et 'on y ajoute par petites
portions, de fagon & ne pas interrompre 1’ébullition, une so-
lution de 10 grammes d’acide chromique dans 5 cenlimétres
cubes d’eau et dans 5 cenlimétres cubes d’acide acétique.
On continue a faire bouillir jusqu’d ce que la liqueur ait
pris une teinte jaune vert. On laisse alors refroidir et 'on
étend la liqueur peu  peu avec 150 centimétres cubes d’eau;
on filire au bout de quelques heures et on lave 'anthra-
quinone déposée sur le filtre, d’abord a I’eau, puis avec une
solution tres-élenduc et chaude de polasse causlique, enfin
de nouveau avec de I'eau. Apreés dessiccation a 100 degrés, on
pése le tout, puis l'on détache rapidement I’anthraquinone
du filtre el I'on pése ce dernier. La différence donne le
poids de 'anthraquinone. Il convient d’y ajouter 0,010 pour
tenir compte de la petite quantité d’anthraquinone qui reste
en solution dans I'eau (150 centimétres cubes) et dans l'acide
acétique (50 centimeétres cubes) qu'on a employés.

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

1 Berichte der dentsch. Chemisch. Gesellseh. zu Berlin, t. VI, page 1547.
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ROSANILINE ET CONGENERES. 47
qui a été employé pendant quelque temps par MM. Meister
Lucius et Brining de Hochst. Le rapporteur est en droit
d’affirmer que I'auteur de cé procédé, M. Coupier, I'appli-
que aujourd’hui dans son usine de Creil.

Nous nous proposons de décrire dans ce chapitre 'un el
I"autre procédé de fabrication de la rosaniline, et nous fe-
rons précéder celte description de quelques indications con-
cernanl la préparation des bases de la série aromalique, ani-
line et toluidine, qui sonl les maliéres premiéres de cetle
fabrication. La préparation de ces bases se fail toujours par
les méthodes connues, ¢’est-a-dire par la transformation des
carbures d’hydrogéne correspondants en composés nitrogé-
nés, et par la réduction de ceux-ci au moyen du fer et de
Pacide acétique. La méthode a été découverte par M. Zinin;
le procédé de réduction est de M. Béchamp. Toul cela est
expos¢ dans le Rapport de 1867. Nous n’y reviendrons pas,
el nous nous contenterons d'indiquer quelques perfectionne-
menls qui ont été introduits dans les procédés en usage pour la
production des composés nitrogénés et des bases elles-mémes.
Le nombre de ces derniéres s’est accru par la découverte des
toluidines isomériques, notamment de la pseudo-toluidine qui
joue un réle dans I'industrie. Nous en (railerons, réservant
pour d’autres parties de ce Rapport celle de la diphényla-
mine et de ses congénéres, el celle de la phényléne-diamine,
qui est employée aujourd’hui pour la fabrication du brun d’a-
niline.

fuchsine en chauffant un mélange d’aniline, de nitrobenzine et de chlorure stan-
neux. En 1861, MM. Laurent et Casthelaz ont pris un brevet pour I'obtention d'une
matiére rouge par I'action du fer sur la niteobenzine en présence de I'acide
chlorhydrique. Le brevel de M. Coupier, fondé sur une réaction analogue i celle
qui a 416 indiquée par M. Lauth, est de 1866. M. Coupier a proposé de faire réagir
la nitrobenzine commerciale sur I'aniline (lourde) en présence du fer el de l'acide
chlorhydrique.
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NITROTOLUENES ET TOLUIDINES, al
le premier cas, M. Charles Girard conseille d’employer de 'acide
nitrique [umant, complétement débarrassé de vapeurs nitreuses.
L’attaque doit se faire a la température la plus basse possible.
Veul-on oblenir, au contraire, une plus forte proportion de
nitrotoluéne liquide, on emploie un mélange d'acide sulfurique
et d’acide nitrique, et on peut laisser la température s’élever
un peu.

Quoi qu’il en soit, la réduction du mélange des nitrololuénes
s'opere, comme celle de la nitrobenzine, par le fer el I'acide
acétique. Une partie de la toluidine est séparée par décantation,
Iautre par entrainement de vapeur d’eau (p. 49). On rectifie
le produit. Il s’agit maintenant de séparer les deux toluidines
formées en méme lemps. A cel effet, on traite le mélange dans
de grandes cornues avec de 'acide sulfurique étendu d’eau, de
maniere a saturer incomplétement la base. On fait bouillir
pendant quelque temps,et 'on entraine mécaniquement 'exces
de base par un courant de vapeur d’eau. Dans ces conditions,
il reste dans la cornue un sulfate de toluidine, tandis que la
pseudo-loluidine , moins ¢énergique dans ses aflfinités, passe a
la distillation. Le sulfate de toluidine qui resle, étant décom-
posé par un aleali, fournil la loluidine solide. La base qui a
passé a la distillation, et qui consiste principalement en pseudo-
toluidine, renferme encore 74 8 p. 100 de toluidine solide.
Une nouvelle saturation fractionnée permet d’en séparer la
pscudo-toluidine pure. '

Ce procédé, indiqué par MM. de Laire et Vogt, permel de
préparer i ’état de pureté les deux toluidines. Et cela n’est
pas sans importance. En effet, on a intérét a obtenir la tolui-
dine solide pure, en vue de la préparation de la ditoluylamine
(dierésylamine). Celle-ci fournit une matiére colorante bleue,
lorsqu’on la traite par le chlorure de carbone en présence de
la diphénylamine. Or la dicrésylamine dérivée de la toluidine
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a4 PREPARATION DE LA FUCHSINE.

Formation, séparation et cristallisation du chlorhydrate de rosaniline.

De ces barques, le liquide est transvasé dans des cristallisoirs.
Il renferme de I’arsénite et de Iarséniate de rosaniline, Il s’agit
de le transformer en chlorhydrate et de séparer ce dernier. A
cet effet, on ajoute & la liqueur du sel marin, dans la propor-
tion de 120 kilogrammes pour 100 kilogrammes de rouge
brut. Cetle addition de sel marin est faite dans un double but :
premiérement, elle détermine une double décomposition qui
donne naissance a du chlorhydrate de rosaniline, de I'arsénite
et de l'arseniate de sodium; en second lieu, elle elfectue la
séparation du chlorhydrate de rosaniline formé, lequel est
insoluble dans une solution saline suffisamment concentrée. Il

Fuchsine sur soie.

sesépare done, soit sous forme eristallisée, soil a I'état amorphe,
et vient se rassembler i la surface. On le recueille, et au boul de
quelques jours, on coule la liqueur dans de vastes réservoirs, ot
elle laisse déposer une petite quantilé de matiére colorante, lais-
sant une eau mére dont nous indiquons le traitement ci-aprés.

Le chlorhydrate de rosaniline recueilli dans I'opération pre-
cédente est repris, dans des cuves chauffées i la vapeur, par

IRIS - LILLIAD - Université Lille






ab PRAPARATION DE LA FUCHSINE.

le chlorhydrate de rosaniline se dépose, celui de chrysaniline
reste en solution avec une cerlaine quantité du premier chlor-
hydrate.

Quant & la liqueur qui a été séparée du précipité formé
par le carbonale de soude, elle renferme de Parsénile el de
I’arséniate de soude, ainsi que de Paniline. On y ajoute un
exces de chaux et 'on distille. Il passe une eau laiteuse que
I’on verse dans des tonneaux, ou I'aniline se sépare el se ras-
semble au fond; 'eau qui surnage el qui est saturée d’ani-

Grenat d’aniline sur laine.

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

Le précipité calcaire qui reste dans les chaudiéres, et qui
renferme tout 'arsenic & 1'état d’arsénile et d'arséniate de
chaux, constitue le dernier résidu. On le mel de coté et 'on
peut quelquefois en tirer parli comme maliére premiére pour
la fabrication des acides de I'arsenic.

Rosaniline.

Pour la fabrication du bleu et pour, d’aulres usages, on a
besoin de préparer de la rosaniline libre par la décomposi-
tion de son chlorhydrate. Pour cela, on dissoul ce sel dans
25 on 30 fois son poids d’eau. La dissolution s’opére dans

IRIS - LILLIAD - Université Lille






- 08 PREPARATION DE LA FUCHSINE.

On obtient ainsi un produit dont on peut lirer parti en lein-
ture pour obtenir des nuances marron. On le recueille sur
un filtre et on le livre au commerce sous forme de pite. Il

est insoluble dans V’eau. Pour teindre avec ce produit, on le

Marron d'aniline sur laine.

mel en suspension dans 'eau, et on plonge la laine dans
ce bain. La matiére colorante s’y fixe directement sans mor-
dant, par une simple ébullition avee de ’eau.

IV

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

Procede Coupier.
Dans des chaudiéres en fonle émaillée, d’une capacité de
90 litres, on introduit

Aniline pour rouge (avec toluidine). . 38 kilogrammes.

Nitrobenzine. . . 17420
Acide chlorhydrique. . 18422
2

Fer (tournure de fonte).
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VIOLANILINE. 63
ration et qui sont chauffées par la chaleur perdue du foyer.
Le bleu soluble est livré sous forme de petites masses séches,

Bleu Coupier sur laine.

amorphes d’un bleu noiritre, [l se dissout dans 'eau avec une
riche couleur bleue.
Une autre méthode pour la production de la violaniline ou

Gris Coupier suv laine.
d’une matiére analogue consisle a faire réagiv le nitrite de

soude sur une solution de chlorhydrate d’aniline. Il se forme
du diazoamidobenzol , lequel, chauf(é, avec un sel d’aniline &
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PURIFICATION. 67
lée par I'acide chlorhydrique. L’addition d’aleool a pour hnt
el pour effet la dissolution d’une certaine quantité de ma-
liéres rouges et violeltes, c'esl-a-dire de rosaniline non com-
plétement phénylée et d’une petile quantité de leucaniline.
On exécute celle opération dans de grandes cuves, el lorsqu’elle
est terminde on filtre et ’on recueille le bleu qui est demeuré
insoluble : ¢’est le blen purifié formé presque enticrement de

Bleu direct soluble dans I'ileool.

chlorhydrate de rosaniline triphénylée. D’un autre ¢6té, on neu-
ralise exactement la solution acide ct alcoolique. La matiére
colorante impure qui s'était dissoute se sépare et esl recueillie.
(’est un bleu de qualité inférieure qui est livré au commerce
avec une marque particulieére. La solution neutre alcoolique
est ensuile soumise & la distillation dans le but d’en séparer
I’alcool. La liqueur aqueuse qui reste, distillée avec un excés
de chaux, fournit de I'aniline, comme il a été dit plus haut.

Bleus lumiére.

On nomme ainsi des bleus tout a fait privés de violet, el qui
conservent & la lumieére artificielle la teinte pure et [ranche du
bleu de ciel. Cette belle matiere est formée par le chlorhy-

IRIS - LILLIAD - Université Lille



68 BLEUS DE ROSANILINE.

drate de rosaniline triphénylée pure. MM. Ch. Girard et de
Laire ont indiqué le proeédé suivant pour obtenir le bleu lu-
miere. On prend un bleu purifié de bonne qualité, on le ré-
duit en poudre fine, el, aprés quelques lavages a I'aide de pe-
tites quantités d’alcool chaud, on dissout le résidu dans un
mélange d’aniline et d’alcool bouillant. On filtre et on sursature
légérement la solulion par I'ammoniaque, ou, mieux encore,
par une solution alcoolique de soude caustique. Une petite par-

Blen lumiére sur soie.

tie du bleu se précipite a I'état de base entrainant des impure-
tés. Apres le refroidissement, on recueille sur un filtre la par-
tie insoluble; puis on précipite le bleu de la solution, en ajou-
tant a celle-ci de I'acide chlorhydrique concentré en excés;
on laisse refroidir complétement et I’on recueille sur un filtre
le chlorhydrate de rosaline triphénylée qui est insoluble dans
la liqueur alcoolique acide, laquelle retient d’ailleurs des par-
ties moins pures (chlorhydrate de rosaline diphénylée).

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

Bleus solubles.

La préparation de ces bleus est fondée surla propriété que
posséde la rosaniline triphénylée de former avec I'acide sul-
urique divers dérivés sulfo-conjugués.
furique d d Ifo-conjug

Le premier de ces acides sulfo-conjugués a été préparé, des
1862, par M. Nicholson, qui a ¢té guidé dans cette recherche
par cerlaines analogies qui existent entre la rosaniline (ri-
phénylée et I'indigo. Pour obtenir cet acide sulfo-conjugud
phénylée et I'indigo. Pour obt L acide sulfo-conjugu

Blen Nicholson sur soie, 2 B.

de la rosaniline triphénylée, analogue a P'acide sulfindigoti-
que, M. Nicholson chauffait, dans des chandiéres & double
fond, 10 kilogrammes de sulfate de rosaniline triphénylée et
40 kilogrammes d’acide sulfurique. La lempérature étail
portée a 140 degrés environ, et I'opération élail arrétée lors-
que, la masse étant devenue homogéne, un pelit échantillon
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se dissolvail entiérement dans Iammoniaqne. Aprés refroi-
dissement, le contenu des chaudiéres était coulé petit & petit
dans huitou dix fois son poids d’eau qu’on agitait constamment.
Le bleu élait ainsi précipité. On le recueillait sur un filire,
on le lavail jusqu’s commencement de dissolution, puis on le
séchait, soit par compression, soil par essorage. Enfin on
introduisait le précipité dans un vase en fonte émaillée, et on
y ajoutait un léger exceés d’ammoniaque en chauffant. On for-
mail ainsi un sel ammoniacal qui venait surnager sous forme
d’une masse dorée qui était recueillie, séchée et pulvérisée.

Le produil ainsi obtenu a été accepté difficilement par les
teinturiers. Il présentait, & la vérité, I'avantage de ne pas dé-

Blen Nicholson sur soie, 5 B.

teindre par le frottement, mais il donnait sur la laine et sur
la soie des teintures qui résistaient moins bien a la lumiére,
aux alealis et aux savons, que les nuances fournies par la
rosaniline triphénylée insoluble. Aujourd’hui, grice aux per-
fectionnements introduits dans la fabrication el & la variété
des produits oblenus, ces bleus solubles sont généralement
employés. '
(ielui de Nicholson était principalement formé de rosaniline
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BLEUS SOLUBLES. 75
I'eau pure, mais aussi dans une eau acide ou alcaline. La
solution, dans un exces d’aleali, est incolore,

Blen Nicholson sur soie, b B.

(Vest & ces caracléres qu’on les reconnait. On parvient &
les séparer en se fondant sur les mémes propriélés.
I° Acide monosulfo-conjugué. Pour le préparer, on opere

Blen Nicholson soluble sur laine, H B.
comme il aété dit ci-dessus, en employant deux parties d’acide

sulfurique ordinaire exemplt de produits nitreux. La réaction
étant lerminée, on verse le tout dans I’eau et 'on filtre.
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I’acide monosulfo-conjugué reste sur le filtre. On le presse
et on le lave. Puis on le fransforme en sel de soude en y
ajoutant de la lessive de soude en quantité insuffisante pour
dissoudre le tout. On filtre la solution chaude, ¢t on I'éva-
pore jusqu’en consistance de pile. La dessiccation de celle
pite se fait dans des étuves & air chaud, dans lesquelles
I’air est appelé par un ventilateur. :

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

Les dilférentes marques de bleu alcalin qui existent dans le
commerce, el qui sont désignées par les lettres B, BB, BEB,
BBBB, correspondent aux divers degrés de purification du
bleu primitif employé pour la préparation du bleu soluble.

2° Acide disulfo-conjugué. Lorsqu’on veut le produire en
proportion notable', on prolonge le temps de I'opération, en
employant une quantité d’acide sulfurique ordinaire plus
considérable (4 parties pour une de bleu), et élevant la tempé-
rature & 50 degrés environ, comme il a été dit plus haut. Plus
soluble dans I'eau que le précédent, ce corps est insoluble dans
I'eau acide. On peut done le précipiler par I'eau en mainte-
nant dans la liqueur un grand excés d’acide. On peut méme
le laver apres P'avoir recueilli par un filtre, pourvu qu'on
maintienne une pelite quantité d’acide sulfurique dans la pite,
On sature celle-ci par 'ammoniaque. Le sel ammoniacal ainsi
formé est assez soluble dans I'eau froide, plus soluble méme

4 1l est & remarquer que, dans 'opération dont il s'agit, les divers acides sulfo-
conjugués se forment en méme femps, et qu'on arrive simplement a faire prédo-
miner I'un ou I'autre, suivant les conditions de I'opération.
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VIOLETS DE METHYLANILINE. 7

La préparation de ces bases a été décrite en délail dans le
Rapport de 1867 (tome VII, p. 262). Il est donc inutile d’y
revenir. Au reste, la consommation de ces beaux produits a
beaucoup diminué depuis la découverte des violels de Paris,

Violet Hofmann, rouge.

qui sont préparés directement par I'oxydation de la méthyla-
niline. Toutefois, en raison de la richesse et de la pureté de
leur teinte, ils trouvent encore leur emploi pour la production
de nuances d’un violet rouge.

Vi1

VIOLETS DE METHYLANILINE

Au mois de juillet 1861, M. Charles Lauth a obtenu une
matiere colorante d'un beau violet, en traitant la méthylani-
line par les agents oxydants, qui convertissent l'aniline en ro-
saniline. Mais, ayant remarqué que les produits ainsi obtenus
présentaient peu de solidité a la lumiére, il ne songea pas &
poursuivre application industrielle de sa découverte, et aban-
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78 VIOLETS HOFMANN.

donna, pendant quelques années, ses recherches sur ce sujel.
A cette époque, la constitution de la rosaniline et de ses déri-
vés élait complétement inconnue : les travaux de M. Hofmann
n’avaient pas encore paru. La découverte des violels dérivés
de la rosaniline a donné une nouvelle impulsion aux recher-
ches qui avaient pour objet la préparation directe de matiéres
colorantes violettes formées sans I'intermédiaire de la rosani-
" line. L'exagération des prix de I'iode excitait d’ailleurs I’ar-
deur avec laquelle ce but était poursuivi. Ce précieux mélal-
loide intervenait nécessairement dans la préparation du violel
Hofmann, qui exige I'emploi de I'iodure d’éthyle ; d’un autre
colé, la préparation de la méthylaniline ne paraissait pas pou-
voir étre réalisée en dehors de I'intervention d’un bromure
ou d’un iodure alcoolique. Ajoutons qu’un procédé primitive-
ment employé pour P'oxydation de la méthylaniline exigeail
lui-méme I'emploi de Iiode *.
Dans ces condilions, la production directe des violets par

! Voici un procédé qui a été breveté par MM. Poirrier et Chappat, pour la pro-
duction du violet de Paris par I'oxydation de la méthylaniline. Nous le rappelons
ici pour mémoire.

Dans une marmite de fonte émaillée, d'une capacité de 250 litres environ, et
placée dans un bain-marie, on introduit :

Méthylaniling. e (S8 CIRIET I IRR TNt el 50 kilogr.
Chlorate de polasse. . « v s v« o 2 & s 40
Todes o Bl R ey 10

Le chlorate de polasse et I'iode sont ajoulés, par fractions, dans I'espace de
quelques heures. Aprés I'addition de la premiére dose, on chauffe de 804 100 de-
grés, el I'on maintient cette température pendant quatre 3 cing jours, jusqu'a ce
qu'on obtienne une masse dure d'un beaun vert bronzé.

On traite cette masse par une lessive de soude qui lui enléve Iiode, en méme
temps qu’elle précipite la base du violet. Le chlorure de potassium formé et I'excés
de chlorate, ainsi que I'iodure, restent en dissolution. .Le précipité est d'abord lavé
i Pean bonillante, puis repris par 'ean chargée d'acide chlorhydrique, qui dissout
la base méthylée & I'état de chlorhydrate. La solution filtrée, qui est d'un bean
violet, est précipilée par le sel marin. On voit que I'oxydant d’abord employé par
MM. Poirrier et Chappat était un mélange de chlorate de polasse et d’iode, ¢’est-
a-dive de 'acide iodique.
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Poxydation de la méthylaniline, selon la découverte de
M. Charles Lauth, n’aurait pas offert des avantages marqués,
du moins au point de vue des prix de revient. Heureusement,
ce dernicr probléme, savoir la préparation économique de la
méthylaniline, a été résolu d’une maniére trés-satisfaisante
par M. Bardy. Le procédé indiqué par ce chimiste consiste a
chauffer sous pression un mélange 'de chlorhydrate d’aniline
et d’esprit de bois : il se forme du chlorhydrate de méthylani-
line et de Pean. Clest une application fort heureuse de la
réaction qu'avait indiquée M. Berthelot pour la production des
alcalis éthyliques et méthyliques par le chlorhydrate d’ammo-
niaque . Mais, quelle que soit I'importance de la découverte
de M. Bardy au point de vue industriel, le probléme n’était
résolu qu’a moitié, et il appartenait i M. Ch. Lauth, qui en a
eu la premiére idée, de lui donner aussi une solution défini-
live, fortune rare pour un inventeur, mais aussi exemple re-
marquable de sagacité et de persévérance. M. Lauth a fait de
nombreux essais pour réaliser I'oxydation de la méthylaniline.
Il a trouvé que le chlorhydrate de celte base se converlil en
violet parla seule action de I'air & une lempérature élevée. Le
réactif oxydant auquel il s’est arréié définitivement est le
chlorure caivrique que MM. Dale et Caro avaient employé
quelques années auparavant pour transformer 1’aniline lourde
en violet Perkin. Ainsi, par les efforts réunis de MM. Ch. Lauth
et Bardy, et grice & Pesprit d’initiative et a la direction intel-
ligente de M. Poirrier, la découverte de la transformation di-
recte de la méthylaniline en violet a passé du domaine de
Pexpérimentation dans celui de la pratique industrielle; ré-
sultat doublement heureux au point de vue économique et sa-
nilaire, car, s’il permetlait la suppression d’un agent coiiteux

U Annales de chimie el de physique, 3¢ série, t. XXXVIIL, p. 635,
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PREPARATION DE LA METHYLANILINE. 31

lés. L’auteur de ce rapport a démontré, en effet, qu'au-dessus
de 240 degrés, le chlorhydrate d'aniline est dissocié. A la haute
température ot I'on opére, I'acide chlorhydrique est donc dis-
ponible et peut réagir sur Pesprit de bois, el le chlorure de
méthyle formé peut réagir d son tour sur I'aniline pour former
les dérivés méthylés de celte base.

En opérant comme on vienl de Pindiquer, on donne nais-
sance principalement a de la diméthylaniline'. On laisse re-
froidir el on ajoute un lait de chaux en léger excés. La base
surnage. On la décante et on la distille, en y faisant passer un
courant de vapeur d’eau. Elle est entrainée. Le mélange de
bases que I’on obtient ainsi renferme la mono- et la diméthy-
laniline, mais celte derniére y prédomine de beaucoup. Lors-
qu'on opcre dans les conditions indiquées, la proportion de
diméthylaniline peut atteindre 80 et méme 95 pour 100. Mais
il reste nécessairement un excés d’aniline et une certaine
quantité de monométhylaniline dans le produit brut de la
réaction. Pour purifier ce dernier, on met & profit les diffé-
rences de propriélés des chlorhydrates et des sulfales de ces
bases, 8’agil-il de séparer I'aniline des méthylanilines, on sa-
turera par I'acide chlorhydrique. Le chlorhydrate d’aniline
solide se sépare des chlorhydrates liquides des méthylani-
lines. On jelle le mélange sur un fillve qui retient le premier.

! Les équations suivantes représentent les réactions dont il s'agit :

CH3. Ol 4 HCI = CH?CI - 1120.

———

Esprit Chlorure
de bois. de méthyle
Cslis |. Cells )
261Cl 4+ H { e —= CHz ( Az 20 ClL
ST 11 Clls :‘
Chlgrure: . =07 TR T
de méthyle.  Apiline Diméthyl-

aniline.

L'acide chlorhydrique décomposé dans la premiére réaction est done régencre
dans la seconde et peul réagir sur une nouvelle quantité d’alcool méthylique.
6
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Le sable est disposé de maniére & présenter au milieu de la
masse une cavité dans laquelle on verse la méthylaniline et les
autres produils. ’oxydation de la base commence immédiate-
ment, et, pcndant qu'on fait le mélange, le tout se colore et la
température s'éleve. Au bout de quelque temps, on forme,
avec la masse noircie, des pains volumineux, en la pressant
dans de grands cadres en bois posés sur des plaques de cuivre.
On porte ces pains dans une étuve, ot on les chanffe pendant
vingl-quatre heures & 40 degrés. Au bout de ce temps, ils ont
durci et ont pris une belle teinte d’un vert de cantharide ; la ma-
tiere coloranle produile s’est combinée avec le sel de cuivre. 11
s'agit maintenant de la séparer du cuivre, puis de la dissoudre.

- A cet effet, on commence par la broyer au moulin. Une
drague munie de palettes ramasse sans cesse la matiére broyée
sur I'aire de ce moulin, et la verse sur un crible conique qui
est disposé au centre. Celui-ci laisse passer la poudre elrejette
les morceaux sur 'aire. La poudre est introduite dans des bar-
ques en bois, ot elle est traitée par I'eau froide et par une so-
lution titrée de trisulfure de sodium Na* §° (foie de soufre so-
dique). La matiére colorante basique, ainsi séparée du cuivre,
qui se transforme en sulfure, est mise en liberté. Elle demeure
insoluble avec le sable et le sulfure, tandis que les eaux tien-
nent en dissolution du chlorure alcalin et un léger exces de
foie de soufre. On filtre, et, aprés deux lavages & I'eau froide,
on soumet le dépot a la décoction. Cetle opération se fail daus
des barques ou I'on introduit la matiére colorante correspon-
dant & 20 kilogrammes de diméthylaniline traitée, avec 1,000
a 1,200 litres d’eau. Un premier épuisement ayant été fait &
P’eau bouillante, on achéve 'opération en faisant bouillir avec
la méme quantité d'eau, a laquelle on ajoute 5 a 6 kilogrammes
d’acide chlorhydrique. On porte & 'ébullition au moyen d’un
courant de vapeur qu’on fait barboler dans le liquide ; la ma-
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tiere colorante se dissout, le sable et le sulfure de cuivre restent
a état insoluble. On jette alors le tout sur des feutres soutenus
par des cadres de bois, et, apres avoir lavé convenablement le
résida de sable et de sulfure de cuivre, on précipite la maticre
colorante dissoute, en ajontant a la solution 25 kilogrammes
de chlorure de sodium par barque. On laisse refroidir : le violet
tombe au fond et se sépare trés-nettement de la liqueur sous la
forme d’une masse molle. Aprés avoir décanlé, on ramasse
cette derniére a la pelle, eton la séche sur de grandes plaques
de fonte. Ces plaques portent des rebords el présentent un fond

Violet de méthylaniline sur soie, marque bleue.

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

Les caux méres qui ont é1é séparées du dépot .de violet
reliennent encore une certaine quantité de thatiére colorante
en dissolution : on les améne dans des barques ou elles sont
précipitées par la chaux. Le précipité, recueilli sur un filtre,
est lavé et traité par 'acide chlorhydrique : il se forme un
chlorhydrate qu’on précipile par le sel marin.

La matiére colorante préparée par le procédé qui vient d’étre
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indiqué présente une nuance d’un violet pur. Quand on veut

obtenir du violet teinté de rouge, on soumet i P'oxydation un

Violet de méthylaniline sur laine, nuance moyenne.

mélange de bases plus riche en monométhylaniline. Enfin, les
marques plus rouges ne peuvent étre obtenues que par méthy-
lation direcle de la rosaniline par le procédé Hofmann,

3° Ozxydation de la dimethylaniline par un melange de sulfate de cuivre
et de chlorate de potasse.

On introduit dans une cornue ou dans un plateau disposé sur
une étuve un mélange intime de :

Diméthylamline.. . .. 4 wiwe o . A0iparties,
Chlorate de potasse. L 1
Sulfate de enivre. e T T TR i)
Sable (grés pulvérisé). . . . . . . . . 100

On maintient le tout pendant quelques jours & une tempéra-
ture modérée, qui ne doit pas dépasser 50 & 60 degrés, La
réaction s’établit et donne licu & un dégagement de chaleur;

La masse est épuisée d’abord par des lavages & I’eau bouil-
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On a cité, a 'appui de cette opinion, les belles recherches de
MM. Hofmann et Martius sur la transformation de la méthyla-
niline en toluidine sous I'influence d’une haute température
(voir la note au bas de la page). On a donc pensé qu’il pouvait se
former de la toluidine et méme de la méthyltoluidine dans I'opé-
ration qur consiste 4 méthyler Ianiline. Mais cette supposition
a di étre abandonnée d’abord par la raison que, dans 'opération
dont il sagit, la température ne s'éléve pas assez pour que le
groupe crésyle (toluyle, C°H*.CIF¥) puisse se former par une mi-
gration du groupe méthylique.D’un autre coté, il est facile de pro-
duire les violets en oxydant des méthylanilines pures prépardées,
soit par la décomposition de ’hydrate de triméthylphényl-ammo-
nium, soit par 'action de 'iodure de méthyle sur I'aniline pure.

La question restait donc indécise, lorsque M. Hofmann a
entrepris des recherches qui nous semblent I'avoir résolue.

En soumettant a l'oxydation la diméthylaniline pure, il
a obtenu un produit qui s’est montré identique par sa com-
position et ses propriétés avec le méthyliodhydrate de rosani-

température.
C°HB ) C8ls. CIIP
CH® ; Az se convertil en H }Az
i ; I
Méthyl- Toluidine
aniline.

Dans le cas présent, ce n'est pas une simple migration d’atomes qu'on peut in-
voquer, c'est un bouleversement plus complet provoqué par intervention de
'oxygene. C'est par suite de leur oxydation que la méthylaniline et la diméthylani-
line peuvent donner naissance & un dérivé de la rosaniline, renfermant le groupe
toluyléne, Et pour fixer les idées en prenant un cas simple, la formation d'une
diamine renfermant les groupes toluyléne, par oxydation de deux molécules de
méthylaniline, peut étre interprétée par I'équation suivante :

cetls | f (CoHe. CH2)”
9 [ Cis ;;\z +20=1 (Coms.cnz) lz\z‘-‘—f—Q[I*O.
A t He |

—_— ———
Méthylaniline Ditoluyléne-
diamine,
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line triméthylique (voir p. 87) préparé par méthylation
directe de la rosaniline. En effet, ces deux corps ont fourni
les mémes dérivés sous linfluence des mémes agents. Par
I’action de Piodure de méthyle, 'un et I'autre dounent d’a-
bord du vert (diméthyliodhydrate de rosaniline triméthyice),
puis du violet (triméthyliodhydrate de rosaniline triméthy-
lée), produit si bien caractérisé par sa magnifique couleur.
En faisant réagir sur le violel de méthylaniline du chlo-
rure de benzyle, M. Hofmann a obtenu, d’un autre coté, une
maliére colorante soluble, violette, identique & celle qui se
produit lorsqu’on fait réagir sur la rosaniline le chlorure de
benzyle en présence de 'iodure de méthyle. Dans I'un el autre
cas, il se forme de I'lodométhylate de rosaniline tribenzylée.

CoH15(C7HT)?A73.CHL.

Enfin une preuve additionnelle en faveur de 'identité des
violets Hofmann el des violets de méthylaniline, semble res-
sortir des recherches de MM. Lauth et Grimaux. En faisant
réagir le chlorure de benzyle sur la rosaniline, ces chimistes
ont observé la formation d’un violet benzylé, insoluble dans
I’eau. Or la méme maliére violette insoluble se forme aussi par
P'action du chlorure de benzyle, sous pression et vers 140 de-
grés, sur le violet de méthylaniline en solution alcoolique.
Dans cette curieuse réaction, les groupes méthyliques d’une
partie de la rosaniline méthylée sont déplacés par des groupes
benzyliques provenant du chlorure de benzyle. Lorsqu’on re-
prend le tout par I'eau la rosaniline benzylée, C*"H*(CH")*Az*,
se précipile. La portion de la matiére violetle qui reste en solu-
tion el qui présenle une nuance bleue a été formée par la fixa-
tion du chlorure de méthyle, engendré dans la réaction, sur un
exces de monochloro-méthylate de rosaniline triméthylée (violet
de méthylaniline page 87), et méme sur une portion du violet
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benzylé. Il se forme ainsi des di- et des tri-chlorométhylates
de rosaniline triméthylée ou tribenzylée qui restent en solu-
tion. Une portion du chlorure de méthyle se dégage. Cetie
double réaction est favorisée par I’élévation de la lempérature et
par la durée de Vopération. Au fur et & mesure que la quantilé
de matiére violette insoluble (rosaniline benzylée) augmente,
la quantité de violet soluble diminue, et la teinte de ce dernier
vire davantage au bleu. Cet argument est de M. Ch. Girard.
MM. Hofmann et Ch. Girard avaient déja observé un dépla-
cement analogue de groupes alcooliques les uns par les autres,
en faisant réagir du bromure d’amyle sur la rosaniline en
présence de I'alcool méthylique ou éthylique. Par suite d’un
échange de radicaux, il s'est formé du bromure de méthyle
ou d’éthyle et de 'alcool amylique. En réagissant sur la rosa-
niline, les bromures alcooliques produisaient des maliéres
coloranles vertes; mais, & une lempérature plus élevée et par
une action prolongée, cette matiére verte était décomposée &
son tour par suile d’un nouvel échange de radicanx, I'amyle
prenant dans la molécule rosanilique la place du méthyle.

IX

VIOLETS DE BENZYLROSANILINE OU VIOLETS BENZYLES

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

Preparation du chlorure de benxyle.

On le prépare en [aisant réagir le chlore sur le toluéne en
vapeur. L’opération est disposée de la maniére suivante dans
P'usine de M. Poirrier :

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

' (Co118)” (CsHa)”
2(CTHE)” } Az® 4 3CTHTCl={ 2(C7H8)" | Az |- GCHECL.
ﬂjﬁ ~ Chlorure ﬂf_)____ Chlornre
Rosaniline de benzyle. Rosaniline de
triméthylée. tribenzylée, méthyle.

La rosaniline (ribenzylée, formée dans cetle réaction, peut fixer une oun plu-
sieurs molécules de chlorure de méthyle pour former un chlorométhylate analogue
i I'iodométhylate mentionné plus haut et qui est soluble dans 'eau.

Il faut ajouter que dans la réaction précédente la substitution du benzyle au mé-
thyle peut ne pas étre compléte, un ou deux groupes méthyliques restant dans
la molécule pour former une rosaniline méthylhenzylée.
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I'on fait arriver le courant de chlore dans le liquide, de telle
fagon que le tube de verre qui lermine le tube de plomb
plonge & une petite distance au-dessous de la surface. La
réaction s’établit principalement dans atmosphére du ballon,
entre le chlore et la vapeur de tolucne. Il se dégage du gaz
chlorhydrique, et il se forme du chlorure de benzyle. Celui-ci
se condense, avec le toluéne entrainé, dans un serpentin en
gres qui surmonte le ballon, de fagon que les liquides con-
densés refluent sans cesse dans ce dernier. Le gaz chlorhydri-
que, quiarrive seul i ’extrémité du serpentin, est conduit dans
des bonbonnes renfermant de I'eau dans laquelle il se dissout.
Le chlorure de benzyle formé est lavé avec de I'eau renfer-
mant une petite quantité d’alcali. C’est un produil incom-
mode qui irrite les yeux.

AppENDICE. — Préparation de Uacide benzoique.

Nous placerons ici la description du procédé qui sert a pré-
parer cet -acide, que on emploie pour la fabrication du
bleu. On I'obtient en oxydant le chlorure de benzyle par I’a-
cide nitrique. L'opération s’exéecute dans de grands ballons de
verre surmontés de serpentins en grés, qui servent d’appa-
reils cohobateurs. Les ballons sont placés dans un bain de
chlorure de caleium. De fait, les appareils sont analogues &
ceux qui servent a la préparation du chlorure de benzyle et
qui viennent d’étre décrits. Pour 1 partie de chlorure de
benzyle, on emploie 5 parties‘ d’acide nitrique & 35 degrés,
que I'on étend d’une certaine quantité d’eau. On entretient
’ébullition jusqu’a ce que le chlorure de benzyle ait disparu;
Popération dure ordinairement deux jours.

Une partie de Pacide benzoique se sépare a I'état fondu;
une autre parlie resle en solution dans le liquide bouillant
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el se dépose en cristaux par le refroidissement. L'oxydation
étant terminée, on lransvase le contenu des ballons dans des
vases en grés, ot on le laisse refroidir. On recueille I'acide
benzoique dans d’aulres vases en grés percés de trous. Pour le
purifier, on le convertit en benzoale de chaux qu’on fait cris-
talliser deux fois, au besoin aprés addition de charbon animal,
dans le but de décolorer la liqueur. Finalement, la solution
chaude de benzoate de chaux est décomposée par I'acide chlo-
rhydrique. Lacide benzoique se sépare & I'élat cristallisé. On
peut se dispenser de le sublimer.

Préparations des violets benzylés.

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

Chlorure de benzyle.. . . . . .V, ... 1 partie.
Violet de méthylaniline. . . . . R
0T Beless T AW Gl s S SR e B 2
Nonde a7 sl it p Adt s L q. s.

La cornue est placée dans un bain-marie qn’on chauffe &
80 degrés. La réaction s’établit. Les vapeurs d’alcool qui s'¢é-
chappent sont condensées par le cohobateur et refluent. La
réaction terminée, ce qui arrive au bout de six & huit heures
de chauffe, on laisse refroidir, et I'on ajoute & la masse une
quantité d’acide chlorhydrique suffisante pour saturer la
liqueur. On introduit le tout dans I'eau bouillante et I'on filtre.
On sépare ainsi les matiéres résineuses, tandis que le chlor-
hydrate du violet benzylé passe a I’état de solution. On le
précipite en ajoutani A la liqueur du chlorure de sodium. Les
eaux méres qui en retiennent encore une pelile quantité sont
précipitées par la chaux; le préeipité est repris par acide
chlorhydrique, et le chlorhydrate soluble est précipité par
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le sel marin, comme il a été dit ci-dessus pour le violet de
Paris.

Violet benzylé, marque trés-bleue sur soie.

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

X

VERTS D'ANILINE

1° VERT A L’ALDEHYDE.

On sait que la premiére matiére colorante verte, dérivée de
Paniline et qui ait été employée en teinture, a été découverte
par M. Cherpin, chimiste chez M. Eus¢be, & Saint-Ouen, prés
Paris. Le brevet relatif & 'exploitation de cette découverte a
été pris par M. Eunsébe en oclobre 1862. Le procédé employé
consistait & traiter la rosaniline, dissoute dans Pacide sulfu-
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taine quantilé de violet. Le vert qui restait en dissolution était
précipité par I'acide picrique.

Le mode de formation et la constitution de cetle matiere
verle élaient inconnus a celle époque. Il était done difficile
d’établir les conditions d’une fabrication réguliére, et il est a
remarquer que celles qui conviennent pour la production la
plus avantageuse d’un violel de bonne qualité contrarient la
formation abondante du verl, et réciproquement. Aussi a-t-on
produit pendant plus de deux années des violets méthyliques
sans remarquer la formalion simullanée du vert ou sans
pouvoir en tirer parti. Le degré de la température pendant la
réaction (il suffisait de chauffer & 110 degrés pour détruire la
matiere verte), I'élat de sécheresse du sel de rosaniline, la du-
rée de I’ébullition de la solution aqueuse du vert, loutes ces
conditions étaient difficiles & déterminer, mais essentielles au
point de vue du suceés. Aujourd’hui, tout cela est éclairci.
Grice aux recherches entreprises en 1869 par MM. Hofmann
et Ch. Girard, on connait le mode de formation et la constitu-
tion de la maticre verte. C'est le diméthyliodhydrate de rosa-
niline (riméthylée. Sa formule a élé indiquée (page 87) en
méme temps que celle des autres produils qui résultent de la
réaction dont il s’agit. Nous allons indiquer le procédé le plus
avantageux pour sa préparalion.

Preparation du vert i Liode.

Dans un autoclave en fonte émaillée, trés-résistant el muni
d’un agitateur, on introduit :

Acétate de rosaniline. ., v .. L . 10 kilog.
Violet de méthylaniline. . . . . . . sty 0
Alcool methylique JEotciies .l e 20

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

Vert lumiére, marque jaune.

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

Le dégagement ayant cessé, on chauffe au bain-marie, vers
50 degrés, la masse qui reste dans 'autoclave, afin de distiller
I’excés d’iodure de méthyle; aprés quoi on-la dissout dans
'eau & 60 degrés; on agite, on sature exaclement la solution
par le carbonate de soude, et on précipite I'exces de maliére
violette en ajoutant une petite quantité de sel marin. La ma-
tiere colorante verle reste en dissolution el est séparée du pré-
cipité par filtration.
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On emploie pour celle opcration des filtres-presses analo-
gues @ ceux qui sont en usage dans 'indusirie sucriére. La
solution du vert passe et est précipitée par I'acide picrique.

La combinaison que I'on obtient ainsi est pen soluble dans
I'eau. Pour la dissoudre, on emploie comme véhicule I'alcool
faible. C’est la un inconvénient en temture. MM. de Laire et
Ch. Girard y ont remédié en remplacant 'acide picrique
par un sel de zinc. Il se forme ainsi un composé zincique
analogue aux composés platiniques si connus des chimistes *.
Il est (rés-soluble dans I'eau et cristallise facilement. C’est ce
produil qui est actuellement employé en leinture.

Traitement des résidus des verts & Uiode.

Nous avons mentionné plus haut les matiéres violetles qui
se forment en méme temps que le vert par ’action de I'iodure
de méthyle sur la rosaniline. Ce produit est formé prineipale-
ment de triméthyliodhydrate de rosaniline triméthylée. Il ren-
ferme aussi des leucanilines plus ou moins méthylées, qui
ont pris naissance par l'action de I'acide iodhydrique sur la
rosaniline et sur le monométhyliodhydrate de rosaniline tri-
méthylique. Il constituait un résidu dont on pouvait tirer parti
en teinture, mais qu’on éait obligé de livrer & des prix (rés-
inférieurs & ceux des violels directs. La nature du produit

! Lu compogition de ce composé zincique est exprimée par la formule suivante :

C2OH16(GHF)5CI2A . H20 4~ ZnClE = C20HS(CHE)A 23, (CHECH)® + ZnCl# 4- H40.
I.liu:illm‘uml':th_g:];t_e de rosa-
niline triméthylée.

Dans celle combinaison, le eblore remplace 1'iode du composé primitif, pav suite
d'une double décompostiion qui se produit soit pav action du sel marin, soit par
celle du chlorure de zine.
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100 VERTS D’ANILINE.
dont il s’agit ayant été déterminée, MM. Hofmann et Ch. Gi-
rard congurent I'idée de le convertir en vert.

Le produit dont il s’agit ne différe, en effet, du vert que par
une molécule d’iodure de méthyle en plus. Lui enlever direc-
tement cette unique moléeule de CIPI est impossible. Mais,
lorsqu’on le chauffe & 150 degrés, on le dédouble : il se dé-
gage de Piodure de méthyle, et 1l se forme de 'acide 10dhy-
drique, lequel reste uni & de la rosaniline triméthylique. Cet
iodhydrate de triméthylrosaniline ainsi formé est décomposé
par un aleali de maniére & isoler la hase. Celle derniére est
chauffée avec de I'iodure de méthyle et un exeés d’alcool mé-
thylique. Dans ces conditions, si 1'on a soin de ne pas dépasser
une cerlaine température (42 degrés, point d’ébullition de
I’iodure de méthyle), elle se transforme presque entierement
en diméthyliodhydrate de rosaniline triméthylée, ¢est-a-dire
en vert. On purifie ce dernier par le procédé qui vient d’étre
indiqué.

3" VERT DE METHYLANILINE, VERT LUMIERE.

(’est la rosaniline qui forme le point de départ du vert a
I'iode. On a réussi, dans ces derniéres années, a préparer la
méme matiére coloranle verte en transformant le violet de Pa-
ris que I'on obtient direclement par 'oxydation de la dimé-
thylaniline, sans I'intermédiaire de-la rosaniline. (’était 1a un
premier avantage, par la raison que la préparation de cetle
derniére maliére met en jeu un agent dangereux, I'acide arsé-
nique. Mais ce n’est pas tout. La préparation du vert s’effectue
aujourd’hui dans des conditions économiques favorables, par
suite de la suppression de I'iodure de méthyle, non-seulement
pour la préparation du violet, mais aussi pour sa transforma-
tion en vert. C’est & MM. Lauth et Baubigny que revient le mé-
rite de cette derniére découverle, ou au moins de son appli-
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cation A I'imdustrie. L'idée en a été énoncée dans des travaux
antérieurs. On sait que M. Carey Lea a remplacé par les ni-
(rates de méthyle et d’éthyle les iodures des mémes radicaux
pour la préparation des ammoniaques méthyliques et éthy-
liques. D’un autre coté, M. H. Lewinstein, dans un brevel pris
en 1864, indiquait la réaction des nitrates alcooliques, sur la
rosaniline pour I'obtention des matieres violettes (p. 80).

Parmi les éthers composés qu’on pouvait ainsi substituer
aux éthers simples, et particulierement aux iodures, MM. Lanth
ct Baubigny ont signalé les sulfates, les phosphates, les ni-
Irates, et particuliérement le nitrale de méthyle, sur lequel
leur choix §'est arrété, En faisant réagir sur la base du violet
du nitrate de méthyle, ils ont formé le diméthylnitrate de ro-
saniline triméthylée, qui correspond au diméthyliodure de ro-
saniline triméthylée .

On sait que la vapeur du nitrate de méthyle détone lors-
qu'elle est surchauffée. L’emploi d’un corps aussi dangereux
n’a pas été accepté sans hésitation. Pourtant, par les soins
dont sa préparation élait entourée et par les précautions qui
avaient été prises dans 'usine de M. Poirrier et qu'un hasard
malheurenx a déjouées il y a quelques mois, celle préparalion
élail devenue une opération industrielle courante el qui s’ac-
complissait avec une grande régularité. Nous la décrirons ici
avant d’imdiquer la préparation du vert lumiére.

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

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

1 ([ S(CH2)PAz5 (CHSL)®, diméthyliodure de rosaniline triméthylée (vert i
l'iode.
C20H 6(CH?)°Az°.(CH®AZ0%)2, diméthylnitrate de rosaniline triméthylée (vert
lumitre).
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102 VERTS I’ANILINE.

MM. Dumas et Peligot dans leur mémoire classique sur Palcool
méthylique.

[7opéralion s’exécute dans quatre grands ballons de verre of-
frantune capacitéde 18 320 litreset placés dansun bain-marie.
Chacun d’eux regoit 5,500 de nilre. D’autre par(, on mélange
avec précaution 6%,200 d'acide sulfurique et 2%,500 d’esprit
de bois & 95 dogrés, bien débarrassé de produils empyren-
matiques, et 'on fait couler ce mélange par filets dans chaque
ballon. Le bain-marie est chauffé & 80 degrés. La réaction
commence bientot, et le nitrate de méthyle distille. Les va-
peurs qui se dégagent des quatre ballons sont dirigées par des
allonges dans un serpentin commun ot elles se condensent.
Au bout: de trois heures, la distillation est terminée. L'éther
brat, qui marque 20 & 21 degrés Baumé, est séparé par dé-
cantation d’une eau acide qui s’esl condensée en méme lemps.
On le met en digestion sur du chlorure de calcium, qui ab-
sorbe une petite quantité d’eau et 'exceés d’esprit de bois. Sec,
il n’est point pur : il renferme, indépendamment d’un exces
(’esprit de bois, une petite quantité de chlorure de méthyle,
ainsi que du nitrite de méthyle, le chlorure provenant d’une
faible proportion de chlorure de potassium que renferme le sal-
pétre, le nitrite d’une réduction partielle de I'acide nitrique.

Pour débarrasser I’éther brut de ces produits volatils, on le
chauffait au bain-marie dans une marmite doublée de plomb
el surmonltée d’un chapitean mis en communicalion avec un
serpentin. On arrétait 'opération lorsque, une pelite quantité
de liquide ayant passé, la température avait atteint le point
d’ébullition du nitrate de méthyle'. Les premiers produits de
condensation sont riches en esprit de bois, qui est entrainé

t (est 'opération déerile ici et qui consisle i débarrasser le nitrate de méthyle

Drut de ces produits volatils, qui a donné lieu, par suite de I'imprudence d'un ou-
veier, & In terrible explosion de I'usine Poirrier,
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par les vapeurs les plus volatiles. Le nitrate ainsi purifié, qui
restait dans la marmite aprés le refroidissement, était em-
ployé pour la fabrication du vert lumiére. La préparation du
nitrate de méthyle s’exécutait trés-réguliérement, et le rende-
ment atteignait 150 pour 100 de Pesprit de bois employé.
Dans Pusine de M. Poirrier, en faisant deux opérations par
jour, avec une batlerie de douze ballons, on produisait de 80
A 84 kilogrammes de nitrate de méthyle.

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

thylique.
Préparation du vert lumiére.
On prend : :
Violet de Paris. . . . . . 2 parties.
Alcool méthylique, . . . . 5
Nitrate de méthyle.. . . . 1
Chaux ou aleali. . . . . . 4. s. pour saturer I'acide du violet de Paris.

On introduit ces maliéres dans un grand cylindre en fonte
disposé horizontalement dans un bain-marie, ot il plonge &
moilié, et qui est traversé par un axe de rolation horizontal
muni de palettes. On chauffe pendant dix & douze heures de
70 a 80 degrés, en ayant soin d’agiler continuellement la
masse. La réaction lerminée, on vide le contenu du cylindre
dans une barque, en exercant une pression, i 'aide d’une
pompe a air, sur la surface du liquide. La barque contient de
I'eau. On y ajoute de I'acide chlorhydrique jusqu’a neutrali-
sation, puis on fait bouillir. La solution renferme le dichloro-
méthylate de rosaniline triméthylée (vert) et un exces de
chlorhydrate de rosaniline (riméthylée (violet). On précipite
la plus grande partie de ce dernier en ajoutant du sel marin
a la solution. On filtre sur feutre.
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La liqueur renferme encore une petite quantité de violet en
solution, indépendamment du dichlorométhylate de rosaniline
triméthylée, lequel s’est formé dans le cours de 'opération .
Il s’agit d’abord d’épurer celte solution en séparant complé-
tement le violel. Pour cela, on ajoute a la liqueur, avec pré-
caution et par fractions de milliéme, une solution de chlorure
de zine, qui précipite d’abord le violet (chlorhydrate de rosa-
niline triméthylée) sous forme d’une combinaison zincique in-
soluble, analogue aux combinaisons platiniques des bases or-
ganiques. Pour reconnaitre la limite de cetle séparation, on
sassure, par des essais de laboratoire, du degré de pureté de
la solution, et, lorsqu’on est arrivé au terme de Popération,
on jette le tout sur un filtre : la combinaison zincique du violet
y reste; le vert demenre en solution. On ajoule alors un exces
de chlorure de zine au liquide filtré, et on précipite ainsi

1 On admet généralement que ce dichlorométhylate prend naissance par suite
d'une double décomposition entre le dinitrométhylate primitivement formé et le
chlorure de sodium ou le chlorure de zinc. Cette double décomposition est expri-

mée par I'équation suivante : .
(0 3 i (GO
_ { CH5,Az05 ; _ | CH3Cl
9(eH)” | aws. § Ch V0 | 4 vt = {ﬁtc’ilﬂb"] Aa%. | sy |+ 2A20Na,
(CHsys ‘ | CH*.Az0 (CH3)® CHCl
Dinitrométhylate de rosaniline Dic‘:_l;lvoromélhy];ie de rosaniline
triméthylée, triméthylée.

Cetle réaction nous parait probable; pourtant I'opinion qui a été adoptée peut
soulever une objection. 11 faut se rappeler, en effet, que le vert est fabriqué en
présence de la chaux dans un milieu alcalin, et que cet alcali pourrait décomposer
le dinitrométhylate qui prend naissance par I'action dn nitrate de méthyle sur Ia
base du violet. Il se formerait alors du dihydrate de rosaniline triméthylée, qui se
transformerait en dichlorométhylate lorsqu'on neutralise par l'acide chlorby-
drigque.

Mais, d'un autre cdté, il ne faut pas perdre de vue la grande stabilité des sels
d’ammoniums quaternaires. L'iodure de tétraméthylammonium n'est pas décom—
posé par la potasse, ete. : le dinitrométhylate dont il s'agit pourrait ne pas élre dé—
composé par la chaux, bien qu'il fiit susceptible d’éprouver des doubles décompo-
sitions.
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une combinaison double de ehlorure de zine et de dichloromé-
thylate de rosaniline triméthylée. La précipitation de ce sel

Verl lumiére, marque bleue sur soie.

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

Un autre procédé de purification consiste a agiler la solu-
lion aqueuse du vert avec de 'alecool amylique. Ce dernier ne
dissout que le vert, le violel restant dans la solution aqueuse.

Le procédé que I'on vient de décrire est une modification de
celui qui avait été primitivement employé, et qui consistait i
faire réagir le nitrate de méthyle, non sur le violet de Paris en
présence d’une base capable de le décomposer, mais sur la
base elle-méme du violet de Paris, mise en liberté dans une
opération préalable.
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Remplacement du nitrate de methyle par un autre éther methylique.

L'emploi du nitrale de méthyle dans I'industrie n’est pas
exempt de dangers. Il était donc désirable qu'on pit le rem-
placer par un autre éther, et’on y est arrivé dans ces derniers
lemps. 1l ne serait méme pas impossible que I"abaissement des
prix de 'iode permit, un jour ou I'autre, de revenir a 'emploi
des iodures de méthyle et d’éthyle. 11 faut considérer, en effet,
que l'tode peut se retrouver en grande partie apres avoir servi
dla transformation du violet en vert', la perte en iode dans
chaque opération ne s'élevant qu’a 20 pour 100 environ. Le
prix de 'iode étant évalué a 50 franes, la perte par kilogramme
employé se réduirait done & 6 francs, et celle perle serait com-
pensée, en partie du moins, par le rendement plus élevé que
I’emploi des iodures alcooliques permet d’atteindre.

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

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

t L'iode reste en solution i I'état d'iodure alealin aprés la précipital_ion par le
chlorure de sodium et par le chlorure de zine.
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On laisse refroidir séparément, puis on méle a froid et I'on
imprime par les procédés ordinaires. Apres dessiceation, on
expose le lissu imprimé, dans les chambres d’oxydation, a une
température comprise entre 20 et 50 degrés.
Le noir se développe sous la double influence des agents
d’oxydation et de I'air sur I'aniline. Au boul de vingt-quatre
heures, on lave.

La réaction qui donne naissance au noir dans ces conditions

Noir d'aniline sur coton.

n'est pas parfaitement élucidée, mais on connait le role que
joue le sulfure de cuivre.

11 s’oxyde de maniére & se convertir en sulfate, et celui-ci se
réduit denouveauen sulfureen oxydant 'aniline. L’agent d’oxy-
dation est le clilorate de potassium, qui se décompose par 'ac-
tion de I’acide chlorhydrique du chlorhydrate d’aniline. Cet
acide devient libre par suite de I'oxydation de Ianiline, dés
que la réaction est mise en train. Et le concours de I'air n’est
pas inutile pour produire cette oxydation, et, par suite, cette
mise en train. Mais on voit que le sulfale de cuivre ne prend
naissance que sur le tissu lui-méme et pour se détruire aussi-

tot : 1l ne peut done exercer aucune influence ficheuse sur les
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racles el sur les rouleaux en acier et en fer donl on se sert en
impression. On voit aussi que le mélange ne devient pas sen-
siblement acide, car 'acide chlorhydrique mis en liberté par
suite de I'oxydation de 'aniline agil sans cesse sur le chlorate
de potasse. C’est la un avantage marqué, car I'acide libre que
renfermait le mélange employé par M. Lightfoot affaiblissait
sensiblement la fibre textile. Quoi qu’il en soit, le noir ainsi
obtenu est parfailement insoluble, et se fixe comme tel sur la
fibre du tissu. D’aprés les expériences de MM. Ch. Lauth et
Rosenstiehl, le cuivre semblerail étre un élément essentiel du
noir d’aniline.

Diverses autres recettes pour la production du noir d’aniline:
ont été indiquées par MM. Paraf, Rosenstichl, C. Koechlin.
Nous renvoyons i cel égard au Rapport de 1867.

Rappelons seulement que M. C. Koechlin a proposé une re-
cette dans laquelle le sulfure de cuivre de M. Lauth est rem-
placé par le ferrocyanure de potassium. Ce sel nous parait jouer
un role analogue & celui du sulfure de cuivre, Il s’oxyde sous
Iinfluence de I'acide chlorhydrique et du chlorate de polasse
pour devenir ferricyanure (prussiate rouge), et celui-ci & son
tour oxyde I’aniline pour produire du noir.

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

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

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

2* Nous avons déja indiqué le second inconvénient. Le noir
d’aniline ne comporte le vaporisage qu’apres s'étre développé
dans la chambre chaude. Les imprimeurs cherchent a trans-
former aujourd’hui toute leur fabrication en procédés de cou-
leur-vapeur, et il s’agiraitde trouver un noir qui se développit
aussilol aprés I'impression, sous I'influence de la vapeur, en
méme temps que les antres couleurs-vapeur. Le noir de M. Ch.
Lauth ne posséde pas cette propriélé : imprimé sur un lissu
qui serait soumis directement a I'action de la vapeur, il ne sor-
tirait que difficilement. Certains fabricants ont cherché a ré-
soudre celle difficullé en se servant 4’une couleur renfermant
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112 NOIR D’ANILINE.

du chlorate et du prussiate de potasse en méme lemps que du
chlorhydrate d’aniline. Avec cetle recetle ou d’aulres qui sont
tenues secréles, le noir se développe bien au vaporisage, mais
il est moins solide que le noir de M. Lauth et verdit beaucoup
plus vite.

Noir d’aniline en teinlure.

Les essais lenlés jusqu’a ce jour pour employer ou pour ap-
pliquer le noir d’aniline en teinture n’ont pas encore abouli
d’une maniére satisfaisante. On pouvail aborder ce probléme
de deux facons différentes, ou bien chercher a préparer un bain
de teinture avee du noir rendu soluble, ou bien développer ce
noir sur des fibres préalablement imprégnées d’un corps oxy-
dant, et plongées ensuite dans un bain renfermant de I’aniline.

Pour rendre le noir soluble, on pourrait essayer de le traiter
par 'acide sulfurique, de maniére & former des acides sulfo-
conjugués, comme on le fait avec les bleus d’aniline insolubles,
ou avec les bleus de diphénylamine. Cet essai et d’autres que
'on pourrait tenter dans le méme sens ne paraissent pas de-
voir aboutir. Il est dans la nature du noir d’aniline d’étre in-
soluble, et ses qualitéssont fondées sur cette insolubilité méme.
11 parait done difficile de le rendre soluble sans le dénaturer.
(’est du moins Popinion de M. Ch. Lauth. Pour appliquer en
teinture, ce chimiste s'était engagé dans une autre voie qui lui
parut plus rationnelle. Il a conseillé de déposer sur la fibre du
peroxyde de manganése et de la plonger ensuite dans une dis-
solution anilique. On s’est servi de ce procédé; mais les tein-
turiers ont fini par y renoncer & cause de la difficalté de fixer
du bistre sur la fibre.

Nous croyons savoir que le procédé actuellement employé
dans quelques ateliers consisle a imprégner la fibre d’'un mé-
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lange analogue a celui qui sert pour I'impression, et a effectuer
Poxydation en vases clos, dans des tambours mobiles autour de
leur axe et chauffés & 50 ou 40 degrés. Le mouvement de ro-
tation fait retomber sans cesse les fils les uns sur les autres, el
permet au liquide imprégnant de se distribuer uniformément
dans la masse, et, par conséquent, d’effectuer une teinture
unie, ce qui est important. Entre les mains de quelques fabri-
cants habiles, ce procédé, délicat en lui-méme, donne de bons
résullats.

XII

BRUNS D'ANILINE ET DE PHELYLENE-DIAMINE

BRUN D ANILINE

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

brusquement au brun. L’opération touche & sa fin lorsqu’il se
8
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114 BRUN D’ANILINE,

produit des vapeurs qui se condensent dans les parties froides
de I'appareil, et qu’on pergoit en méme temps une odeur d’ail
caractéristique.

La matiére colorante ainsi obtenue est connue sous le nom
de brun Bismark. Elle est soluble dans 1’alcool, la benzine,
I’éther, I'acide acétique. Elle est précipitée de ses solutions
par les sels neutres, ce qui offre un bon moyen de purification.

Brun sur laine.

Cette matiére donne de trés-belles nuances sur la soie, el prin-
cipalement sur les cuirs et peaux, qu’elle teint directement
sans mordant.

BRUN DE PHENYLENE-DIAMINE

Ce brun, qui est employé actuellement en teinture, résulte
de 'action de I'acide azoteux sur une des modifications iso-
mériques de la phényléne-diamine, savoir : la g-phényléne-
diamine, qu’on obtient en réduisant la dinitrobenzine ou la
nitraniline.
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120 SAFRANINE.

dérivés diazoiques de la benzine et du toluéne, est introduit
dans une chaudiére placée sur un hain-marie. On y ajoute de
I'aniline et de la pseudo-toluidine, c¢’est-d-dire un excés du
mélange des bases échappé dans la préparation de la fuchsine,
et I'on oxyde le lout, en chauffant avec de l'acide arsénique,
L’addition de cet excés de bases est essentielle. Celte oxydation
doit demeurer incompléte. On arréte 'opération dés qu’une
pelite quantité prélevée sur la masse se dissout dans I’alcool
avec une leinte violet-rouge. On transvase alors le produit
dans une grande cuve en bois, placée & la partie supérieure de
atelier et remplie d’eau, que I'on fait bouillir en y faisant
barboler un courant de vapeur. Pour 1 partie de maliére
sortant de la chaudiére et 4 laquelle son apparence poisseuse
a fait donner le nom de « goudron », on emploie au moins
100 parties d’eau. Lorsque la matiére colorante est dissoule,
on fait passer le tout sur des filtres qui retiennent les matiéres
résineuses et laissent couler la solution dans une cuve placée
au-dessous de la premiére. Dans cette cuve, on compléte I'oxy-
dation en faisant bouillir la solution avec du hichromate de po-
tasse, dans la proportion de 1 partie de bichromate pour 5 par-
ties de « goudron ». On prolonge I'ébullition jusqu’a ce que
la coloralion rouge soit bien développée, puis on ajoute un lait
de chaux en proportion suffisante pour neutraliser I’exceés
d’acide : il se forme un précipité¢ d’arséniate de chaux, d’arsé-
nite de chaux et d’hydrate de chrome, le tout coloré en noir
par du noir et du gris d’aniline. On fait passer alors la liqueur

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

Colls — Az Cofs —Az
oS — Azll / A% Cops (AzH2) / %

Diazoamidobenzol. Amnidoszobenzol.
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SAFRANINE, 121
bouillante sur des filtres doubles en coton croisé, qui sont su-
perposés it des cuves placées en contre-bas de la précédente.
Ces cuves regoivent la solution de safranine qui est d'un rouge
vif; le précipité noir reste sur les filtres. Pour achever la pré-
paration, il ne reste plus qu'a précipiter la solution de safra-
nine par le sel marin. On recueille le précipité et on le livre
au commerce sous forme de pite d’un rose un peu brunatre.

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

Safranine sur soie.

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

On peut transformer le mélange des bases en composés
diazoiques par D'action des vapeurs nitreuses. On engendre
celles-ci en faisant tomber, anu moyen d’un entonnoir a robi-
net, de la mélasse de glucose dans de I’acide nitrique. Le cou-
rant de vapeur nitreuse doit étre conduit par un tube au fond
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122 SAFRANINE.

du vase qui regoit le mélange des bases, dont la température
doit éire maintenue a 20 ou 25 degrés, au moyen d’un cou-
rant d’eau froide. Il est nécessaire, lorsqu'on opére ainsi, de
faire arriver le gaz avec précaulion et de n’en point prolonger
Iaction trop longtemps. S’il en était autrement, la tempéra-
ture pourrait s’élever, et la réaction, devenant trop vive, don-
nerail naissance & des vapeurs jaunes qui sont probablement
du nitrophénol. Il pourrait méme survenir une inflammation.

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

Mode de formation et composition de la safranine.

La réaction qui donne naissance & la safranine n’est pas
encore bien élucidée. D’aprés MM, Hofmann et Geyger, cette
base est une téiramine de la composition C*H*Az'. 11 est dif-
ficile de la faire dériver, par oxydation directe, soit de ’ami-
doazobenzol, soit de Iamidoazotoluol ou de leurs isoméres,
tous ces corps ne renfermant que 3 atomes d’azole. Mais il
faut se rappeler que, dans I'oxydation de ces composés diazoi-
ques par 'acide arsénique, il est nécessaire de faire intervenir
un excés d’aniline ou de pseudo-toluidine. Cetle intervention
d’un excés de base peut donner la clef de la réaction *.

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

(1) ACTHoAz 4+ AzHO2 — C1aH5A25  2H20.
Pseundo- ‘Amidoazo-
toluidine, toluol.
(2) CUHH13AZ5 4 (THAz -+ 02 = (21020724 - 2[120.
Amidoazo-  Pseudo- Safranine.
toluol. toluidine.
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BLEUS DE DIPHENYLAMINE. 125

transformés directement en matiéres colorantes, et il nous pa-
rait utile d’exposer I'enchainement des faits et des idées qui
onl amené cet imporlant résultat.

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

Cette derniére donne, par distillation séche, une certaine

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

1 CoHs
GOl LEHE ; z.
e | Aztic- | S | Az== G } Az, HCI 4 Aeke.
Ghl‘ortl]_rdrale Aniline. W
d’aniline. ?

de diphénylamine,
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126 BLEUS DE DIPHENYLAMINE.

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

PREPARATION DE LA DIPHENYLAMINE ET DES MONAMINES
ANALOGUES

Le procédé indiqué par MM. de Laire, Chapoteaut et
Ch..Girard en 1866, pour préparer la diphénylamine, con-
siste & chauffer sous pression, &4 3 ou 4 almosphéres et & une
température de 250 degrés, du chlorhydrate d’aniline avec de
Paniline. L’opération s’exécute dans un autoclave en fonte
émaillée et dure vingt-quatre heures environ. Dans ces condi-
tions, le rendement est mauvais et atteint a peine 25 p. 0/0 du
poids de P’aniline. On 'améliore sensiblement en ouvrant de

IRIS - LILLIAD - Université Lille



BLEUS DE DIPHENYLAMINE. 127

temps en temps le robinet de maniére & chasser 'ammoniaque
qui s'est formée et qui s’accumule dans I'autoclave. On em-
péche ainsi cet excés d’ammoniaque de diminuer le rendement
en diphénylamine, en provoquant une réaction inverse. En
effet, ammoniaque, en réagissant sur la diphénylamine
formée, peut reconstituer 2 molécules de phénylamine'. II
doit done s'établir une sorte d’équilibre entre les divers pro-
duits de la réaction, de telle sorte que, sous une tension donnée
d’ammoniaque, elle alteigne une limite qu’elle ne pourra dé-
passer. Mais que cette tension “iminue, la réaction * qui donne
naissance & la diphénylamine pourra continuer de maniére a
atteindre une nouvelle limite, laquelle pourra étre franchie de
nouveau si on laisse échapper encore une fois de Pammo-
niaque. On arrive ainsi & doubler le rendement en diphényla-
mine, rendement qui peut atteindre 50 p. 0/0 du poids de
I'aniline employée.

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

1 (i6H3 L“I[u l CofIs
CoH § Az + Azl® = \ Az - I I } Az.
H '. 1| ) 1
Diphényl- .-\uiﬁue. Aniline.
amine,

2 Voir la note de la page 125
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Propriétés de la diphénylamine. — Ainsi préparée, la di-
phénylamine forme une masse solide, cristalline, d’un blanc
jaunitre. Elle fond entre 50 et 55 degrés. Elle distille vers 510
degrés. Dans cel élat, elle est assez pure pour étre transformée
directement cn matieres colorantes bleues, ou pour servir i la
préparation de dérivés alcooliques.

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

Acides sulfo-conjugués de la diphénylamine. — L’acide
sulfurique du commerce réagit lentement sur la diphényla-
mine. La réaction est beaucoup plus rapide lorsqu’on emploie
un mélange d’acide sulfurique de Nordhausen et d’acide sul-
furique & 66 degrés. Dans ces conditions, ii reste une petite
quantité de diphénylamine non attaquée, en méme temps qu’il
se forme un mélange d’un composé monosulfureux et d’un

ompos¢é disulfureux ' de la diphénylamine, mélange d’autant
plus riche en ce dernier que la proportion d’acide de Nordhau-
sena été plusconsidérable. On réussit néanmoins & attaquer
la diphénylamine avec Pacide sulfurique a 66 degrés, et a
produire le mélange d'acides sulfo-conjugués dont il vient
d’étre question. Pour cela, on chauffe pendant douze heures
environ, vers 150 degrés ou 140 degrés, un mélange de 5
parties de diphénylamine et de 2 parties d’acide sulfurique
a 66 degrés du commerce. On reprend par I'eau bouillante le

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

suivantes :
CoHs CSH4. SO°H Cols. SO°H
GOt | Az GoHe 1 Az C6Hs.80°H | As.
I ! i
Diphényl- Acide diphénylamine- Acide diphénylamine-

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

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

Pour isoler I'acide monosulfurique de la diphénylamine, on
décompose exactement son sel de baryte parI’acide sulfurique,
et l’on évapore la liqueur apreés filtration. Il reste sous la forme
d’une matiére blanche crislalline qui bleuit & I'air, surtout
lorsqu’on chauffe. On obtient des cristaux incolores en faisant
évaporer la solution aqueuse dans le vide, ou bien en faisant
cristalliser 'acide dans 'alcool. Chauffé & 275 degrés avec de
I’acide chlorhydrique faible, 'acide monosulfo-conjugué de
la diphénylamine régénére la diphénylamine et I’acide sulfu-
rique*. :

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

Ces combinaisons sulfo-conjuguées, ainsi que celles fournies
par les dérivés alcooliques de la diphénylamine, soumises a
Iaction d’agents oxydants, peuvent donner directement, en
teinture et en impression, des matiéres colorantes noires et

violettes.
1 C8H# . 8O3H (6H3
CSHE | Az 10 = ' CSHe 3 Az + SO4H2,
ol oot ks - M) Tede
Acide monosullureux Diphénylamine. salfurique.

de la diphénylamine.
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(’est surtout la derniére de ces réactions qui est utilisée
pour la préparation de la méthyldiphénylamine. L’acide chlor-
hydrique se combine & la température ordinaire avec la di-
phénylamine. Mais ce chlorhydrate se dissociant facilement
une température élevée, Pacide libre peut agir sur Pesprit de
bois de maniére a former du chlorure de méthyle et de I'eau.
Parleur réaction réciproque, le chlorure de méthyle et la di-
phénylamine forment de I'acide chlorhydrique et de la méthyl-
diphénylamine, ou, & froid, du chlorhydrate de méthyldiphé-
nylamine'. Cette réaction offre 'avantage de pouvoir opérer a
une lempérature et i une pression inférieures i celles qu’exige
la réaction 3, c’est-d-dire I'action de 'alcool méthylique sur
le chlorhydrate de diphénylamine sec. En outre, elle permet
de limiter exactement le degré de méthylation.

Preparation de la méthyldiphénylamine *.

Dans un autoclave en fonte émaillée capable de supporter
une pression de 40 a 50 atmosphéres, et d’une capacité de
500 litres environ, onintroduit :

Diphénylamine.. . . . . « . . . . . . . . 100 kilogr.
Acide chlorhydrique du commerce (densité, 1,2). 68
Alcool méthyliques . "o v e L L. AL

On chaulfe au bain d’huile entre 200 et 250 degrés pendant
hiuit & dix heures. La pression développée ne dépasse pas 10
atmosphéres. La réaclion terminée, on laisse refroidir, on

- (W1 CSHs
(6H3 ; Az CH3Cl = { Céll® } Az . 1IC.
__H (e B S
Diphényl- de Chlorhydrate de
amine. méthyle. méthyldiphénylamine,

* Voir la note de la page 124.
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verse le contenu de 'autoclave dans un vase en grés ou en fonte
émaillée, et 'on y ajoute une solution chaude de soude caus-
tique : on décante la méthyldiphénylamine brute qui se sé-
pare, cton la distille. Le produit ainsi préparé n’est point
pur : il renferme de la diphénylamine non transformée, et
passe ala distillation entre 290 et 500 degrés. Pour le purifier,
on le traile par son poids d’acide chlorhydrique concentré, et
au besoin on chauffe légérement. Par le refroidissement, il se
dépose du chlorhydrate de diphénylamine & I’état cristallisé.
On le sépare par filtration, et I'on ajoute au liquide filtré
15 fois son volume d’eau. Le chlorhydrate de méthyldiphény-
lamine est décomposé : la base insoluble est mise en liberté et
peut élre séparée par décantation. On la lave avec de I'eau
légérement alcaline, et on la purifie par distillation. On oh-
tientainsi un liquide presque incolore qui bout entre 282 et
286 degrés. Ses sels sontdécomposables par I'eau. Elle est peu
soluble dans I'alcool ; I'éther et la benzine la digsolveni en
plus grande quantité. Sous I'influence desagents d’oxydation,
elle se colore en violet bleu. Chaulfée entre 110 et 120 degrés
avecde I'acide oxalique, elle se transforme en matiére colorante
bleue.

Ethyldiphénylamine. *

Celte base se prépare par un procédé analogue a celui qui
sert & la préparation de la méthyldiphénylamine, avec cette
différence qu’on remplace I'alcool méthylique par I'alcool
ordinaire. Elle conslitue un liquide oléagineux qui boul entre
295 et 500 degrés. Elle se dissout facilement dans 1I’éther et
dans la benzine. L'acide nitrique donne avec I'éthyldiphényla-

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

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

Amyldiphenylamine*.

Elle se prépare comme les bases que nous venons de déerire,
seulement celte préparation exige I'intervention d’une tempé-
rature un peu plus élevée. C'est un liquide oléagineux qui bout
entre 535 et 345 degrés. Son caractére basique est presque
effacé. Encore moins soluble dans I’alcool que ses homologues
inférieurs, elle se dissout comme eux dans la benzine el dans
Péther. Traitée par I'acide nitrique, clle donne une coloration
d’un bleu-ardoise qui rappelle beaucoup celle de la diphényl-
amine. Chauffée avec I'acide oxalique, clle donne une matiére
colorante d’un bleu verdatre. '

Benzyldiphénylamine.
La benzyldiphénylamine s’obtient facilement en faisant réa-
“ gir le chlorure de benzyle sur la diphénylamine®. Elle est so-

 lide et se dissout dans I’alcool, 1’éther et la benzine, qui la lais-

* Yoir la note de la page 124.

2 CEHs Cops
CTH'Cl 4 { Cels l L { CSHs l Az—+HCL
- Chlorure 1 G
de henzyle.  Diphényl-  Benzyldiphényl-
amine, Amine.
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154 BLEUS DE DIPHENYLAMINE.

sent déposer en magnifiques cristaux. Avee la plupart des
agenls d’oxydation, elle donne des maliéres colorantes d’un
trés-beau bleu-vert.

Lorsqu’on applique aux bases que I'on vient de décrire le
procédé d’oxydation qui fournit le violet de Paris, c’est-a-dire
lorsque, aprés les avoir mélées avec du sable, du nitrate de
cuivre ou du sulfate de cuivre el du sel marin, on maintient
le mélange dans une étuve pendant dix a douze heures a une
température de 80 a 100 degrés, on les converlil en matiéres
colorantes insolubles dans I'eau et qu’on ne parvient i dissou-
dre et & purifier qu’a I'aide de I'alcool. Aussi le prix clevé de
ce mode de purification a-t-il fail renoncer au procédé d’oxyda-
tion dont il s’agit. '

11

FABRICATION DES BLEUS DE DIPHENYLAMINE

II'y a quelques années, la diphénylamine était employée
exclusivement & la préparation d'un beaun bleu, insoluble dans
I’eau, soluble dans I'alcool. Ce bleu n’était propre qu’a la tein-
ture de la soie, el encore sa consommalion élait-elle restreinte,
tant a cause de son prix élevé qu’en raison de la leinte uni-
forme et un peu verdatre que I’on obtenait en teinture. Aujour-
d’hui, la fabrication des bleus de diphénylamine a pris une
notable extension depuis que I'on a réussi & produire des bleus
solubles par I'emploi des acides sulfo-conjugués, el a varier leur

. teinte en substituant & la diphénylamine ses divers dérivés
alcooliques. (Voir page 124.)
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136 BLEUS DE DIPHENYLAMINE.

Aun bout de dix-huit & vingt heures, on laisse refroidir; on
reprend la masse par I'ean bouillante et on neutralise par I’am-
moniaque. Aprés le refroidissement on filtre, afin de séparer
les maltiéres insolubles, s’il y en a, et, en particulier, une ma-
tiere cristalline blanche et une petite quantité de diphénylamine
qui a pu se régéncrer.

~ A la solution filtrée on ajoute de I'acide sulfarique pour sé-
parer la matiére coloranle bleue, laquelle est insoluble dans

Blen de diphénylamine sur soie.

les liqueurs acides, des acides sulfo-conjugués employés en ex-
cis, el qui sont au contraire trés-solubles.

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

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

Pour la teinture de la soie on emploie ordinairement le sel
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PHENOLS. 139
Kekulé et Dusart, et qui consiste & transformer. les carbures
d’hydrogéne aromatiques, lels que la benzine, le toluéne, le
xyléne, la naphtaline, ete., en acides sulfo-conjugués, et a fon-
dre ces acides avec un exces d’aleali : il se forme du sulfite
alcalin et le phénate correspondant. Ainsi, pour obtenir le phé-
nol, on traite la benzine par I'acide sulfurique : il se forme de
'acide phényl-sulfureux qu’on sépare de I'acide sulfurique en
exces, en neutralisant le tout par le carbonate de baryte. On
converlit ensuite le phénylsulfite de baryum en phénylsulfite de
potassium par double décomposilion, au moyen du carbonate de
potassium, et, aprés avoir desséché le phénylsulfite de potas-
sium, on le fond dans une capsule en argent, avec trois fois
son poids de potasse, ou mieux d’un mélange de polasse et de
soude. On reprend la masse par I'cau et on décompose la solu-
tion par I'acide chlorhydrique : de 'acide sulfureux est mis
en liberté et le phénol se sépare. On le purifie par distillation.
Ge procédé a permis &' M. Dusart de convertir la naphtaline en
naphtol. Récemment, il a été appliqué & la transformation de
anthraquinone en acides sulfo-conjugués et en alizarine. Il
permet d’obtenir les phénols a I’état de pureté, si I'on a soin
d’employer des hydrocarbures purs.

Le phénol du commerce, donl on a décrit la préparation
(page 35), n’est pas enticrement pur; il renferme des quan-
tités variables de crésol. Pour séparer ce dernier, MM. Ch. Gi-
rard et de Laire emploient un appareil fondé sur un principe
analogue & celui qui serl & la séparation des carbures d'hydro-
gene (page 50).

C'est une grande cornue communiquant avec un serpentin
placé dans un bain d’huile que 'on porte & une tempcérature
un peu inférieure au point d’ébullition du phénol. Dans ce
serpentin cohobateur, les vapeurs de crésol se condensent et
retombent dans la cornue, landis que les vapeurs de phénol
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passent et se condensent dans un serpentin refroidi, Deux dis-
tillations snceessives dans cet appareil suffisent pour oblenir du
phénol pur. :
Le procédé synthétique quisert a la préparation des phénols
purs a été appliqué récemment a la préparation d’un diphénol
qui n’est autre que l'orcine, la base de I'orcéine qui existe
dans Uorseille. MM. Henninger et Vogt ont préparé I'orcine en
partant du toluéne; seulement, au lieu de convertir celui-ci
en un acide disulfo-conjugué, ce qui serait difficile, ils ont eu
I’heureuse idée de préparer I’acide monosulfo-conjugué du to-
luéne chloré et de fondre cet acide avec un exces d’aleali; il se
forme un sulfite et un chlorure alcalin, en méme temps que de
I'orcine’. Le rendement en orcine que donne celte réaction n’est
pasencore assez satisfaisant pour que celte derniére puisse deve-
nir 'objet d’une industrie fructueuse. On peut espérer que I’on
découvrira les conditions nécessaires pour la rendre possible.
Enfin un autre diphénol, la résorcine, qui ne différe du
phénol que par un atome d’oxygéne en plus, pourra élre pré-
paré par le procédé général que nous avons mentionné plus
haut. Et la théorie indique plusieurs modes de préparation de
ce corps.
Premiérement, on pourra l'obtenir en traitant le phénol
-par I'acide sulfurique et en décomposant par un aleali, le phé-
nolsulfite de polassium.

1 sl GH> CHs,
C8Hs . CH®, Cot ‘ (SOPH)2. (e { Cl.
Tol Acide crésyl- SO°H.
uéne. cide crésy
disulfureux, Acide chloro-
crésylsulfurenx,
CHs CH3
o 1 Cl -+ 2KHO—=C(CeH3 ‘ OH } + SOsK® 4 KC1,
________S_?i‘_ _____,.(’1}'_[___ Sm Chlorure
Chloroerésylsul- Oreine, de de
fite de potassium. } potassium, potassium,
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Un second procédé consisterait & préparer I'acide phényléne-
disulfureux en partant de la benzine, et & décomposer le phé-
nyléne-disulfite de potassium par un alcali.

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

Enfin un quatriéme procédé consisterait a transformer les
amines aromatiques en composés diazoiques, el a décomposer
ces derniers par les acides : il se formerait des phénols. C'est
le procédé qui a servi & M. Griess pour prépaver le naphtol.

Les réactions précédemment indiquées peuvent donner
naissance & la résorcine ou a ses isoméres, ’oxyphénol et ’hy-
droquinone.

Nous ne pouvons pas quitter ce sujel sans mentionner une
découverte qui est due & un éminent chimiste allemand,
M. A. Baeyer, et qui a trait & la résorcine dont nous venons
de parler. L’acide ou I'anhydride phtalique chauffé avec cer-
tains phénols, tels que la résorcine, le pyrogallol (acide pyro-
gallique), donne lieu & des produits colorés qui se forment
avec élimination d’eau, et qui renferment ala fois les éléments
de P'acide phtalique et ceux des phénols ou oxyphénols. D’au-
tres acides polybasiques peuvent former des combinaisons ana-
logues avec les phénols. Ces derniers forment donc la base de
ces composés qui s’éloignent, par leur constitution, des éthers
proprement dits. Les uns sont indifférents, d’autres se dissol-
vent dans les alcalis avec des couleurs trés-intenses qui dispa-
raissent sous l'influence d’agents réducteurs. Parmi ces der-
niers composés, quelques-uns donnent de nouvelles matiéres
colorantes, lorsqu’on les chauffe avec I'acide sulfurique, ma-
liéres colorantes qui se distinguent des premiéres par celle
circonstance qu’elles sont bien réduites, mais non décolorées,
par les agents de désoxydation. M. Baeyer estime que certaines
malticres colorantes naturelles, surtout celles que I'on extrait

IRIS - LILLIAD - Université Lille



142 PHENOLS.
des bois, présentent une constitution analogue  celle de ces
nouveaux produits et pourront étre reproduites artificielle-
ment.

Un mot sur la valeur industrielle de cette découverte.

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

Eosine sur soie.

le dérivé tétrabromé de ce corps présente une magnifique fluo-
rescence d’un rose vif, et communique a la soie une nuance
couleur de feu. C’est la teinte éclatante de Paurore. De 1a le
nom d’éosine, sous lequel ce corps est connu dars I'indus-
trie, ott il a regu un emploi utile, Mais ici nous znticipons
sur les temps. Revenons aux phénols, et, aprés uie courte
mention de I'acide picrique, décrivons I'acide rosolique et
ses dérives.
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ACIDE ROSOLIQUE ET DERIVES

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

La nature et le mode de formation de ce dernier corps ont
é1é éclaireis récemment par divers travaux. MM. Dale et Schor-
lemmer, d'une part, M. Fresenius, de I’autre, ont démontré,
en effet, que l'acide rosolique, qui est connu aujourd’hui dans
le commerce sous le nom de coralline jaune, n’est pas un
produit pur, mais un mélange de deux corps. Pour isoler la
matiére colorante jaune-orange que renferme ce produit et
qui a regu le nom d’aurine, MM. Dale et Schorlemmer trailent
le produit commercial par Paleool bouillant, puis par une
solution concentrée d’ammoniaque dans 1'alcool. Ils obtiennent
ainsi une combinaison cristalline d’aurine et d'ammoniaque qui
est presque insoluble dans 'alcool, tandis que la plus grande
partie des autres produils reste en dissolution. Le précipité,
lavé a laleool, élant séché dans un courant d’air, I'ammonia-
que est entrainée et I'aurine reste & 'état de pureté. Ce corps
peut cristalliser au sein de I'aleool. Il eristallise aussi dans
I'acide acétique et dans I'acide chlorhydrique, mais les eris-
laux retiennent avec opinidtreté une petite quantité d’acide.
Pure et séchée a 200 degrés, I'aurine donne & I'analyse des
nombres répondant & la formule C*H"0°. Lorsqu’on traile sa
solution acétique par le zine, 'aurine fixe de I’hydrogéne et
se convertit en leucaurine C*H'(°. Ce corps crislallise facile-
ment dans I'alcool et dans I'acide acétique concentré. Sous
I'influence des agents d’oxydation, il se transforme de nouveau
en aurine.

L’aurine (coralline jaune) prend naissance lorsqu’on chauffe
le phénol aveec un mélange d’acide oxalique et d’acide sulfu-
rique. Ge mode de formation a été étudié et élucidé par
M. Fresenius, auquel on doit I'expérience suivante. Ayant

10
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1592 MATIERES COLORANTES DERIVEES DE LA NAPHTALINE.

1° On introduit dans une grande marmile en fonte émail-
lée, munie d’un agitateur, 1 partie de naphtaline el un mé-
lange de 1 partie d’acide sulfurique avec 5 a 6 parties d’acide
nitrique. On laisse les matiéres en contact pendant deux  trois
Jours, a la température ordinaire, en agitant, surtout au com-
mencement de 1'opération, pour empécher la naphtaline de
s’agglomérer. La nitronaphtaline formée se trouve a I'élat
insoluble. On la sépare par décantation de I'exces d’acide, et
on la lave d’abord & I'cau alcaline, puis a I'eau chaude, puis &
I’eau froide. L'emploi, pourle premier lavage, d'une solution
faible de soude causlique ou d’eau de chaux a pour but d’éviter
attaque des vases en fonle par les acides faibles. Apres lavage,
on comprime fortement & la presse. Ainsi obtenue, la nitro-
naphtaline est une matiére solide, cristalline, d'un jaune
citron.

2° Pour la réduction de la nitronaphtaline, on se sert de
grandes cornues en fonte, disposées sur voiite au-dessus d’un
foyer, munies d’un agitateur el se trouvant en communication
avec un cohobateur. On y introduit 2 parties de nitronaphta-
line, que P'on chaulfe légérement, de maniére a la fondre. On
y incorpore ensuile, en agitant continuellement, 2 parties de
limaille de fer ; enfin, on ajoute peu & peu 2 parties d’acide
acélique du commerce. Aussitot il s’établit une vive réaction ;
la masse s'échauffe et la réaction s’accomplit.

Lorsqu’elle est terminée et que la température s’est abaissée
de nouveau vers 100 degrés, on ajoute 2 parties de chaux vive
et 'on distille.

La naphtylamine passe au-dessus de 300 degrés et se ras-
sembledans le récipient, en méme temps qu’une petite quantilé
d’ean et d’acide acétique. Comme elle se solidifie au-dessous
de 50 degrés, il faul avoir soin de maintenir a celte tempé-
rature 'cau des biches que traversent les serpentins. Pour
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I'aide de procédés analogues des couleurs de naphtylamine.

Lorsqu’on fait réagir sur les sels de naphtylamine, en solu-
tion aqueuse, des corps oxygénants ou déshydrogénants, tels
que le bichromate de potassium; le permanganate de polas-
sium, le perchlorure de fer, le perchlorure d’élain, le chlo-
rure de mercure, ete., il se forme des maliéres colorantes
violetles, qui ont été découvertes par M. Perkin, et que 1'on
a rapprochées de la mauvéine (p. 121), quoique leur consti-
tution soit encore inconnue.

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

M. Roussin a préparé une matiére violette en chauffant de
250 a 250 degrés le chlorhydrate de naphtylamine provenant
de la réduction de la nitronaphtaline par I'étain et P'acide
chlorhydrique, et renfermant, par conséquent, un mélange
de chlorure stannique et de chlorure stanneux, La masse noire
qui résulte de cette opération, préalablement épuisée par I'eau
bouillante, céde a I'alcool une matiére d’un rouge violet trés-
intense.

On obtient aussi une maliére colorante violette lorsqu’on
fait réagir sur la naphtylamine, & tune température de 200
degrés environ, les réactifs qui ont été employés d’abord pour
la préparalion du rouge d’aniline, c’est-d-dire le perchlorure
d’étain el 16 nilrate de mercure.

MM. Scheurer et A. Richard, ausxquels on doit I'étide de
cetle réaction, ont observé qu’elle dotine aussi lieu & la forma-
tion d’une @ertaine quantité de malidre rouge. Celle-ci n’est
autré chose que la rosanaphityldmine, que tious étudiotis ci-
apres.

Enfin, 'oxyde de mercure, en agissant sur la naphtylamine-
a 100 degrés, engendre une matiére colorante violette, solu-
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ble dans ’alcool et dans P'esprit de bois, el dont on peul se
servir, en feinture et en impression, pour colorer les lissus en
violet *. '

Toutes les matiéres violettes que 1'on vient de mentionner
sont a peu pres abandonnées aujourd’hui : elles ne possédent
ni brillant ni éclat. On peut én dire autant de la nitrosona-
phtyline, qui a été découverte par MM. Perkin et Church, el
qui se forme par I'action de I’acide nitreux ou des nitrites al-
calins sai* la naphtylamine ou sur ses sels?, C’est une matiére
colorante rougé que 'on peut émployer en téintureou en im-
pression. Potit la teintite, il suffit de passer les lissis datis
un baiti dé chlorhydrate de naphtylamite chaulfé a 50 degrds,
de les tordre et de les plonger ensuite dans une solution éten-
due et froide d’azolile de potissium. On rinceé el on lave A
grandé eau. Les nuances que I'on obtient ainsi varient, sti-
varl la conceniration et 1'acidité dés bains eniployés, du rotige-
aurore au rouge-miarron (Fes-foned. Elles ne préseritent atcun
éclal et e résistent pas au savon. Seule la matidre fouge,
dont la formation comme produil secondaite dans la réaction
des agents déshydrogénaiits siiv la naphtylamine seche a éié
signalée par MM. Scheurer-Kestner et Richard, est devenue
Pobjet d’applications industrielles sérieuses. Cette matiére a
recu le not de rosanaphtylamine, qui marqie son analogie
avec la rosaniline.Elle a é1é étudiée par M. Hofmann, qui a
reconnu sa composition. Nous allons indiquer son mode de
formation et décrire sa préparation.

1 De Wildes, Reépertoire de Chimie appliquée, 1861 p. 172.
* CA9H9AZ + A202H = G101 (A20) Az + 1120.

Naphtyla-  Aeide  Nitrosonaphiyline,
mine.  dzolels.
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MM. Martius et Griess I'obtiennent en traitant une solution
alcoolique de naphtylamine par I'acide azoteux. I)'autres réac-
tions ont été indiquées pour la préparation de I'azodinaphtyl-
diamine. Nous citerons en particulier les suivanles : action du
stannate de sodium, a une température élevée, sur la naphtyl-
amine (Martius et Griess) ; réduction d'un mélange de dinitro-
naphtaline et de nitrosonaphtyline en solution alcoolique par
le zine et I'acide chlorhydrique (Chapman), ete.

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

Pour obtenir la rosanaphtylamine, on chauffe I’azodina-
phtyldiamine avec la naphtylamine, en présence de I'acide
acélique, c'est-a-dire avec I'acélate de naphtylamine. 1l se dé-
gage de ’ammoniaque et il reste de la rosanaphtylamine *.

Préparation de la rosanaphtylamine. — Dans un ballon
de 10 & 12 litres, chauffé au bain-marie, on introduit 3 kilo-
grammes d’azodinaphtyldiamine, 5 kilogrammes de naphtyla-
mine pulvérisée, 2%, 55 d’acide acétique cristallisable. On
éléve la temipérature vers 150 degrés jusqu’a ce que la disso-
lution soit compléte. Il se dégage de Pammoniaque. La matiére
colorante se développe peu & peu. On arréle I'opération aussi-

! La réaction suivante exprime la formation de la rosanaphtylamine :

C20][13A73 4 C10H9A7 = CO#1AZ5 4 AzlPs,

R
Azodinaph-  Napthy-  Rosanaph-
tyldiamine.  lamine.  tylamine.

La rosanaphtylamine est une triamine qui est sans doute analogue 3 la rosani-
line: D'aprés M., Hofmann, elle renferme, comme cette derniére, 5 atomes d’hydro-
gine capables d’étre remplacés par des radicaux alcooliques. Les produits de sub-
stitution que l'on obtient en la chauffant avec les sels d'aniline, de toluidine, de
naphtylamine, selon la réaction découverte par MM. Ch. Girard et de Laire, sont
violets ou bleus. lls ne possédent qu'un faible éclat et n'ont pas regu d'application
industrielle.
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162 MATIERES COLORANTES DERIVEES DE LA NAPHTALINE.
tol : c’est donc lui qu’il s’agit de préparer a I'état de purelé.

Pour cela, on dissout lanaphtaline & saturation dans I'acide
sulfurique, en ayant soin de ne pas dépasser la température
de 80 degrés; on élend d’eau pour séparer I'excés de naphta-
line non altaquée ; on salure la liqueur par la craie, on filtre
et 'on concentre la solution. Elle laisse déposer une cer taine
quantité de ﬁ-naphtylsulf‘ e de calcium. On sépare l’eau nrére
qui renferme I'z-naphtylsullite, on la décompose par le carbo-
nate ou le sulfate de sodium, on filtre et I'on évapore. :

L’a-naphtylsulfite desodium ainsi obtenu est décomposé par
un mélange de potasse et de soude. Pour obtenir un mélange
aussi exacl que possible, on ajoule & la masse pulvérisée une
petite quantité d’eau, de maniére a la réduire en péte, puis on
évapore el on éléve peu i peu la température vers 280 ou
300 degrés, ot on la maintient pendant quelque temps. II se
dégage de la vapeur d’eau et des gaz. L’opération s’exécute
dans une capsule en fonle argentée. Lorsqu’elle est terminée,
on reprend la masse par I'eau, et on sursature la solution par
acide chlorhydrique ou par Iacide sulfurique élendu. L'a-
naphtol se sépare. On le recueille aprés le refroidissement, et
on I'introduit dans une cornue de fer qui est chauffée a feu nu
et dans laquelle on fait arriver un courant de vapeur d’eau
surchauffée. Le naphtol est entrainé et se condense. On le pu-
rifie par cristallisation dans l'eau.

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

Le naphtol ainsi obtenu cristallise en aiguilles brillantes,
fusibles -4 94 degrés (Schaeffer), douées d’une odeur désa-
gréable et d'une saveur de phénol.
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Schunck sont plus exactes pour 'hydrogéne, et avaient conduil
leur auteur & proposer pour Ializarine ecristallisée la Tor-
mule C*H*0*+5aq. (C=06; H=1;0=8), laquelle, tra-
duite dans la notation atomique, devient C"H*0'—+5H0.
Chose curieuse, la formule G*H'" 0", qui est bonne pour le
carbone et1’oxygéne, n’a pas été acceptée. Laurent, ayant ob-
servé que les agents oxydanls convertissentl’alizarine en acides
phtalique et oxalique, envisagea ce corps comme un dérivé
de la naphtaline, c'est-d-dire comme I’acide oxynaphtalique °
G**H° 0%, dont il avait obteriu le dérivé chloré C*H*C10%. La
formule C**H®0° fut proposée par Strecker et Wollf, dont elle
représentait trés-bien lesanalyses. Gerhardt Padopta et la pro-
pagea, et il semblait que, pour préparer I'alizarine artificiel-
lement, il suffirait d’obtenir I'acide oxynaphtalique. L’expé-
rience a montré qu’il n’en élait pas ainsi. MM. Schiitzenberger
et Lauth ont réussi, en effet, a remplacer par de I'hydrogénele
chlore del’acide chloroxynaphtalique, et ontreconnu que I’acide
oxynaphtalique ainsi formé différe complétement de I'alizarine.

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

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

Ces tentatives avaient donc échoué ; elles étaient fondées sur
des idées théoriques inexacles concernant la composilion et le
mode de dérivation de P’alizarine, idées qui ont été réformées
par les beaux travaux de MM. Graebe et Liebermann sur les
quinones. I'acide oxynaphtalique ayant été envisagé par ces
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chimistes comme [’oxynaphtoquinone *, cette vue a été éten-
due i I'alizarine, qui a été raltachée aux composés quino-
niques. Pour connaitre la nature de I’hydrogéne carboné dont
elle dérive, MM. Graebe et Liebermann ont eu I’heureuse idée
de la réduire et I’heureuse fortune de la convertir en anthra-
céne. Ilsont obtenu ce dernier corps en soumeltant I'alizarine
a I'action de la poudre dezinc & une haute température. C’était
une application nouvelle du procédé de réduction qui avait été
indiqué par M. Baeyer. ;

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

L’expérience de MM. Graebe et Liebermann, qui avait été
publiée dans les Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft
zu Berlin, a la date du 7 mars 1868, a donné lieu & de nou-
velles idées sur la constitution de I'alizarine et & de nouveaux
efforts pour la reconstituer artificiellement. L’anthracéne
ayant été reconnu comme I’hydrogéne carboné générateur de
Ializarine, MM. Graebe et Liebermann appliquérent & cette
derniére la formule C**H*0*. Elle apparaissait comme la dioxy-
anthraquinone*, et I'idée de la reconslituer en partant de
Panthracéne devait naitre immédiatement dans P'esprit de
chimistes aussi ingénieux. Aussi, dés le 14 décembre 1868,
prirent-ils un brevet en France pour 'obtention artificielle de
I'alizarine. Le procédé breveté consiste : 1° & convertir I’an-

! Naphfaline: el s e o e CtoHs,
Naphtoqunonp. . S L SR S C10HE (0%)".
Oxynaphtoquinone. . . . . . . . . . CoHs (OH) (0%)",
Dioxynaphtoquinone (naphtazarine). . . . CSH* (OH)%(0®%)".

3 LA T T O i e i it Cuafite,
Avthraghingnay, s audbhi caginnals Gt4ps (02)".,
Dioxyanthraquinone (alizarine).. . . . . Gt (OH)*(0%)".

La formule adoptée pour I'anthraquinone a été discutée et mise en doute dans
ces derniers temps. Nous avons maintenu provisoirement celte formule.
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son poids d’acide nitrique, on obtenait I’anthraquinone di-
bromée, laquelle donnait de I'alizarine par fusion avee I'hy-
drate de potasse.

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

1° Au lieu de former I'anthraquinone dibromée, on con-
vertit 'anthraquinone en un acide disulfoné (disulfurenx) que

T’on décompose par la polasse : il se forme du sulfite de po-
tassium et de I'alizarine. On applique ainsi i la transformation
de I'anthraquinone en alizarine la méthode que MM. Waurtz,
Kekulé et Dusart ont indiquée pour la transformation des car-
bures d’hydrogéne aromatiques en phénols*.

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

1) CSHE + S04 = CSH3.S05H - HR0.

~ Ben- Acide phényl-

zine. sulfureunx.

(2) CSH3 . SO3K + KHO = CSHE . O + SOPK2,

Phénylsulfite Phénol. Sulfite

de potassium. de polassinm.
(3) CASHES (02)" + 280412 = Cr4H8 (SO3H)*(02)" 4 2H20.

Anthraguinone. Acide anthraquino-
disulfureux,
(4) C1aHs (SO5K)2(02)” 4 2KHO = C14H6 (OH)2(02)" 4 2803K2.
Anthraquinodisulfite Alizarine, Sulfite
de potassium, de potassinm,

La théorie prévoit des cas d'isnmérie dans les scides anthragquino-disulfurenx, et
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2° On peut former 'acide anthraquino-disulfurenx en par-
tant, non de P'anthraquinone, mais de l'anthracéne, qu’on
convertit d’abord en un dérivé disulfoné. L’acide anthracéne-
disulfureux, qui a pris naissance par I’action de I'acide sulfu-
rique sur l'anthracéne, peut étre transformé en acide anthra-
quino-disulfureux par celle des agents d’oxydation. Il ne reste
plus qu'a convertir ce dernier acide en alizarine en le chauf-
fant avec la polasse, comme il a été dit précédemment’. Ce
procédé est moins avantageux que le premier et semble avoir
été abandonné dans la plupart des usines.

3° Enfin, MM. Meister, Lucius et Briining ont pris un brevet
pour la transformation de Panthraquinone en alizarine, au
moyen des dérivés nitrés de ’anthraquinone. Le dérivé mono-
nitré, élant décomposé par la soude, fournit une matiére co-
lorante d’un beau jaune; le dérivé dinitré devrait fournir de
Ializarine *. '

par conséquent dans les produils hydroxylés qui en dérvivent. Cest la peut-8tre une
cause de perte dans le rendement de Ializarine : il n’est pas certain, en effet, que
ce corps puisse élre remplacé par un isomére, En tout cas, se sont la des queslions
inléressantes et qui ont hesoin d'étre résolues par la science.

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

(1) Caafjto - 9804H2 — (13118 (S03H )2 - 2H20,
Anthra- Acide anthracéne-
céne. disulfurenx.
(2) GHHS (SO3H )2 - 03 — 1448 (SO3H)2(02)" - 120,
Acide anthracéne- Acide anthragquino-
disulfureux. disulfureux.

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

2 G147 (Az02) (02)" + NaOH == C'4H7 (OH) (02)" + Az02Na.
Anthraquinone mono- Nitrite
nitrée, de sodium.
CHHT (Az02)2(02)" 4 2NaOH = C14Hs (_OH}S(O’]” ~+ 2Az0°Na.
Anthraquinone Alizarine Nitrite
dinitrie, de sodium.
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sidu d’anthraquinone, on le séche et on le puritie par subli-
mation,

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

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

Aussitot fait, le mélange s’échauffe spontanément, 'acide
chromique se réduit, et la teinte de la solution passe au vert.
Pour que la réaction, qui a commencé d’elle-méme, puisse
s’achever, il esl nécessaire de chauffer au bain-marie. On re-
connait qu’elle est terminée lorsque la solution a pris une
teinte d’un vert foncé. On étend alors d’eau, de manicre a pré-
cipiter I'anthraquinone qui est insoluble, tandis que les sels
de chrome restent en dissolution. Il est nécessaire de débar-
rasser enlierement le précipité de ces sels de chrome. Pour
cela, on le soumet & des lavages méthodiques dans de grandes
cuves de bois, opération qui exige beaucoup d’eau. Le lavage
terminé, on. recueille le précipilé au filtre-presse (voir plan-
che V); on desséche la masse qui reste sur le filtre en la por-
lant dans de grandes étuves en lole; enfin on purifie compléte-
ment 'anthraquinone par distillation ou par sublimation.
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En modifiant les proportions indiquées et en employant des
appareils distillatoires pouvant résister au mélange d’acides
sulfurique et acétique, on parvient & recueillir une partie de
Iacide acétique sans pour cela compromeltre le rendement en
anthraquinone.

3° Oxydation de U'anthracéne par lacide chromique. — On.
dissout ’anthracéne dans I'acide sulfurique, et on ajoute a la
solution, non du bichromate de potassium, mais de I'acide
chromique. Celui-ci se réduit & I'état d’oxyde de chrome, le-
quel se combine avec I’acide sulfurique. La réaction terminée,
on ajoute de I'eau : anthraquinone insoluble se précipite et
est purifiée comme il a éé dit plus haut. La solution acide
renferme du sulfate de chrome et peut servir a la régénération
du bichromate. Pour cela, on enléve 'excés d'acide sulfurique
en ajoutant une certaine proportion de chaux. On sépare le
sulfate de chaux par le filtre et on précipite la solution de
sulfate de chrome par un excés de chaux : il se forme un pré-
cipité d’oxyde de chrome et de sulfate de chaux qui reste mélé
a un excés de chaux. On le recueille, on le séche et on le passe
dans un four & réverbhére a longue flaimme oxydante : il se
forme du chromate de chaux qu'on convertit en chromate de
potassium par double décomposition.

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

A I’état de pureté, I’anthraquinone cristallise en magnifiques
aiguilles jaunes. Elle fond & 275 degrés et se laisse sublimer
sans altération. '
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2 2. Transformation de I'anthraquinone en acide anthraquino-
disul fureu.

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

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

t A cette température élevée, on est exposé 4 perdre une certaine quantité d’an-
thraquinone par sublimation. On a cherché i remédier & cet inconvénient en rempla-
cant I'acide sulfurique ordinaire par I'acide fumant, qui se combine plus facilement,
el 2 une température moins élevée, a anthraquinone. On emploie pour deux par-
ties d'acide sulfurique ordinaire une partie d’acide de Nordhausen. Dans ce cas,
il est inutile de porter la masse & une température aussi élevée, et il convient de
chauffer en vase clos. Il parait qu’on atteint le méme résultat par I'addition de 1 ou
2 p. 100 d'acide nitrique & I'acide sulfurique. Mais I'alizarine obtenue par ce pro-
cédé donne des nuances virant un peu sur le jaune.
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ter un trop grand excés de base calcaire, la masse du sulfate
de chaux précipité étant déja fort encombrante. Pour séparer
ce sulfate de 'anthraquino-disulfite de calcium, il est néces-
saire de porter le tout a I’ébullition, car ce dernier sel est peu
soluble a froid. La liqueur bouillante est rapidement passée au
filtre-presse. Le sulfate de chaux reste : il est comprimé for-
tement. La solution bouillante d’anthraquino-disulfite est dé-
composée par un léger exces de carbonate de soude, et I'ébul-
lition est maintenue jusqu’a ce que le précipité de carbonate
de chaux soit devenu grenu, de maniére a se déposer facile-

‘ment. On décante alors et 'on évapore a siccité la solution
d’anthraquino-disulfite de sodium.

¢ 5. Transformation de lacide anthraquino-disulfurevz en alizarine.

¢ Dans de grands cylindres en fonte (planche 1V, fig. 153)
chauffés au bain d’huile et munis d’agitateurs a ailettes qui
permettent, non-seulement d'agiter constamment la masse,
mais de la ramener de bas en haut, on introduit 5 parties
d’anthraquino-disulfite de sodium sec et 2 ou 3 parties d’alcali
caustique auquel on ajoule une pelite quantité d’eau, afin de
faciliter le mélange. On emploie la soude, la potasse ou un
mélange des deux alcalis. On chaulffe au-dessus de 200 degrés,
en maintenant la lempéralure entre 200 et 280 degrés jus-
qu’a ce que la masse ait pris une couleur violet-bleu foncé!.

* Quelques fabricants ont I'habitude d’ajouter 4 la masse de 5 & 10 p. 100 de
chlorate de potassium. Cette addition, qui doit se faire peu & peu, a pour résultat
I'obtention d’une alizarine présentant une teinte plus violette, circonstance qui est
due sans douts & la production d’une certaine quantilé de purpurine par l'action
oxydante du chlorate. On sait, en effet, que la purpurine ne différe de I'alizarine
que par un atome d'oxygéne en plus, et que M. Delalande a réussi, dans ces der—
niers temps, a fabriquer la purpurine par voie de synthése, en soumettans alizarine
@ une réaction oxydante.
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Pour controler la marche de 'opération et pour apprécier la
richesse du produit, on préléve un échantillon, on le dissout
dans une quantité d’eau déterminée, et on le précipite par
une proportion convenable ' d’acide sulfurique étendu : il se
produit un précipité jaune brun que I'on jette sur un filtre,
disposé sur un vase dans lequel on fait le vide au moyen d’une
trombe. Le précipité étant rassemblé sur le filtre, ce que la
disposition indiquée permet de faire rapidement, on le séche
ct on le pese. On arréle 'opération lorsqu’on a alteint le poids
cherché.

On fait arriver alors, avec précaution et par petites portions,
de I’eau houillante dans la masse contenue dans la chaudiére
apres avoir laissée refroidir. On peut aussi la couler et la
traiter par ’eaudans des vases appropriés. La solution, débar-
rassée par filtration de quelques matiéres insolubles, est dé-
composée a chaud par un léger excés d’acide sulfurique étendu
ou d’acide chlorhydrique. On préfére généralement ’acide sul-
furique a cause du prix relativement élevé des sulfates et de la
facilité que 'on a de les transformer en carbonates. Pendant la
saturation, il se dégage de grandes quantilés d’acide carho-
nique et d’acide sulfureux que I'on peut recueillir. L’alizarine
se précipite en gros flocons denses d’une couleur jaune bruna-
tre. Le précipité est regu sur un filtre-presse construit de fagon
a pouvoir y passer plusieurs métres cubes de liquide dans I'es-
pace de quelques minules, et aussi @ pouvoir laver le préci-
pité a I'eau froide ou a I’eau chaude. On livre le produit a
I’étal de pate.
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pour 1 partie d’anthracéne, 5 parties de bioxyde de manganése.
Ce dernier doit étre trés-finement pulvérisé. On préfere géné-
ralement celui qui provient de la régénération du manganése
ayant servia la préparation du chlore. En fixant I'oxygeéne dé-
gagé par 'action de I'acide sulfurique sur le bioxyde de man-
ganeése, l'acide anthracéne-disulfureux se convertit en acide an-
thraquino-disulfureux : il se forme du sulfate de manganese.
Pour se débarrasser de ce sel, on étend la Jiqueur avec une
grande quantité d’eau et on y ajoute un lait de chaux : il se
forme du sulfate de chaux et de I’hydrate manganeux, tandis
que P'anthraquino-disulfite de calcium reste en solution. On
passe au liltre-presse (planche V), puis on décompose a I'ébul-
lition, comme il a été dit plus haut, I'anthraquino-disulfite
de calcium par le carbonate de sodium. Le précipité calcaire
ayant été séparé par le filire, on évapore anthraquino-disul-

fite de sodium, et 'on achéve la préparation comme il a é1é
dit précédemment. ’
5° Diverses modifications ont été introduites dans le procédé
qui vient d'étre décrit. D’abord on peut remplacer le bioxyde
de manganése par d’autres oxydants, tels que I'oxyde puce de
plomb, le bichromate de potassium, I’acide nitrique. Récem-
ment, MM. Dale et Schorlemmer ont proposé d’introduire dans
la méthode qui vient d’étre décrite, pour la préparation de
Ializarine, une modification qui serait de nature a la simpli-
fier beaucoup, car elle permettrait d’opérer du méme coup la
transformation de 'acide anthracéne-disulfureux en acide an-
thraquino-disulfureux et la conversion de ce dernier en aliza-
rine. Pour cela, ces chimisles ajoutent & la solution de I'an-
thracéne-disulfite de sodium une petite quantité de nitrate de
polassium ou de sodium ou de chlorate de polassium, puis la
quantité d’alcali nécessaire pour la décomposition de I'anthra-
quino-disulfite qui va se former. Le tout étant réduit & siceilé,

42
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il se sépare de la mononitroanthraquinone sous forme d’un
précipité jaune. Apreslavage et dessiccation, ce corps est chauffé
de 170 & 220 degrés, avec 9 & 12 parties d’une lessive de soude,
d’une densité de 1,5 & 1,4. On chauffe jusqu’a ce que, un
échantillon étant décomposé par un acide, le précipité n’aug-
mente plus. On laisse alors refroidir; on reprend la masse par
I'eau bouillante; on filtre et on décompose la solution encore
chaude par un acide. On obtient un précipité brun jaunitre
qu’on peut employer en teinlure, ou dont on peut extraire de
Ializarine pure. Ge qui reste sur le filtre est principalement
de ’anthraquinone qui rentre dans le travail.

D’aprés les équations données plus haut (page 165), ce n’est
pas la dioxyanthraquinone, c’est-d-dire I'alizarine, qui devrait

Rouge d'alizarine sur colon.

se former dans la réaction de la potasse sur la mononitroan-
thraquinone, mais bien la monoxyanthraquinone. Mais il faut
remarquer que celle derniére, prenant naissance en méme
temps que du nitrite de soude, peut s'oxyder aux dépens de
ce sel.
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Nous avons exposé dans les pages précédentes les procédés
qui servent aujourd’hui a la production industrielle de aliza-
rine. A peine sortis du laboraloire, ces procédés se sont perfec-
tionnés rapidement, et Pindustrie qui les applique a pris un
développement rapide et une place considérable an point de
vue économique. En Allemagne, huit usines, dont deux (rés-
importantes, sont en pleine activité'. On en comple deux en

“Violet d’alizarine sur coton.

Suisse, une en Angleterre, une en France, fondée par 'an-
cienne et honorable maison Thomas, & Avignon.

MM. Thomas [réres onl eu la bonne pensée et le courage d’é-
tablir une fabrique d’alizarine artificielle au centre méme de

* Au moment oii ce rapport est mis sous presse (mai 1875), le nombre des [~
briques d'alizarine artificielle s'est élevé a 12 en Allemagne. Depuis 1874, une
fabrigue g'est établie en Bobéme.
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ce Comtat Venaissin, qui a élé jusqu’ici le principal lien de
production de la garance.

On peut évaluer & 5,500 kilogrammes la quantité d’aliza~
rine artificielle produite journellement, et cetie production a
certainement augmenté depuis 'année derniére. Et, dans cetle
production considérable, il faul le constater 4 regret, notre
pays occupe le dernier rang.

[alizarine commerciale se présente sous forme d’une pite
orangée, plus ov moins riche. Ses qualités dépendent de diver-
ses circonstances, notamment de la pureté de 'anthracéne, des
proportions et de la concentration de I'acide sulfurique, qui a
réagi sur 'anthraquinone, de la température a laquelle celte
réaclion s’est accomplie, de la quantité et de la concentration
de la lessive de soude, qui a réagi sur les acides sulfo-conju-
gués, enfin, de la température & laquelle cetle réaction a eu
lieu. o

Cette production d’alizarine artificielle a-t-elle atteint et
est-elle de nature i alteindre sérieusement, dans 'avenir, la
culture, le commerce, la préparation industrielle et les déhou-
chés de la garance? A cette double question il semble qu’on
doive répondre par I'affirmative. D’ores et déja les extrails de
garance ont presque complétement disparu, sauf pour quel-
ques cas spéciaux. Et, chose digne de remarque, ¢’est au mo-
ment ou la fabrication des produits retirés de la garance avail
été I'objet de perfectionnements importants qu'elle a été at-
teinte. Tous les chimistes ont admiré, a I'Exposition de
Vienne, I'alizarine et la purpurine naturelles qu’avait exposées
M. Meissonnier.

Une des fabrications qui employaient le plus de fleur de ga-
rance et de garancine, celle du rouge d’Andrinople, trouve de
nombreux avantages & remplacer ces produils par I'alizarine
arlificielle, qui 'emporte par la solidité et I’éclat de la nuance,
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aussi bien que par la simplicité plus grande des procédés de
leinture. ;

Dans Pavenir, la couleur arlificielle prendra sur le marché
une importance de plus en plus grande, aux dépens du produit
naturel, & mesure que les frais de fabrication et surtout le prix
de la matiére premiére, 'anthracéne, diminueront. Aujour-
d’hni, ce dernier conserve encore le prix relativement élevé de

Noir dalizarine sur coton.

10 francs le kilogramme. Ce prix ‘pourra s’abaisser & mesure
que l'industrie de la distillation des goudrons de houille ira
se développant dans les divers pays. Peut-étre aussi parvien-
dra-t-on & produire I'anthracéne par synthése, probléme qui a
616 jusqu’ici abordé et résolu par divers chimistes, mais non
dans des conditions quien permetient I"application industrielle.
Tout cela est du domaine de I'avenir, et d’un avenir qu’il est
impossible de préjuger. En atlendant, la culture de la garance
pourra conlinuer dans les régions privilégiées ou elle s’est prin-

. cipalement élablie, et le malheur de la voir disparaitre entié-
rement ne semble pas pres de se réaliser.
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ques ont recueilli les fruits de la grande rénovation scienti-
fique entreprise par Lavoisier el ses disciples. Parmi les pro-
gres accomplis, il suffit de rappeler la découverte de la fabri-
cation de la soude artificielle, due 2 Leblanc, et qui a exercé
une si grande influence sur le développement de 'industrie et
de la richesse nationales. Mais, vers le milieu du siécle, le mou-
vemenl dont il s’agit s’est sensiblement ralenti : on s’en rap-
portail volontiers & la gloire du passé, et 'on s’attachait & ses
traditions. Les idées nouvelles qui avaient surgi dans lascience,
et qui, depuis, 'ont rajeunie, ont été froidement accueillies et
ont fait fortune de l'autre coté de la frontiére. L’outillage
scientifique, I'installation et la dotation deslaboratoires élaient
restés, & quelques exceptions prés, dans I'état onils étaient au
commencement du siécle. Pendant ce temps, les pays voisins,
I’Allemagne & leur téte, se meltaient & I'ceuvre. Dans tous les
centres importants, des laboratoires se sont ¢levés, magnifique-
ment construits et libéralement dotés. Aucune ressource n'y
fait défaut & ceuxqui enseignent et cultivent la science, comme
a ceux qui veulent s’y initier. Ces derniers s’y pressent en
grand nombre. C’est une phalange compacle, et les vétérans
qui ont acquis une instruction solide se répandent, chaque
année, dans les rangs de la sociélé, les uns pour suivre la car-
ricre de 'enseignement, le plus grand nombre pour se vouer
aux arls industriels. C’est ainsi que les laboratoires sont 2 la
fois des écoles de haute science et des pépiniéres d’hommes
pratiques. Et quon ne croie pas que la distance soit si grande
entre la théorie et 'application industrielle. Ce rapport aurait
été écrit en vain, s’il n’avait pas mis en lumiere la haute in-
fluence de la science pure sur les découvertes de I'industrie.
Si, par malheur, le foyer scientifique devait saffaiblir ou s’é-
teindre un jour, les arts praliques seraienl voués & une déca-
dence rapide. Ce sonf donc des dépenses productives que celles
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qu’un pays consacre i la science et i I'instruction supérieure,
el PAllemagne n’a pas tardé i recueilliv les fruits de sa pré-
voyance. Il y a trente on quarante ans, l'industrie y élait a
peine née : elley est puissante aujourd’hui. Les diverses fabri-
cations qui font I'objet de ce rapport nous en fournissent un
exemple bien frappant, mais qui, heureusement pour notre
pays, ne se reproduit pas dansd’autres branches du travail na-
tional . D’aprés une évaluation approximative, mais qui ne
parait pas s’éloigner beaucoup dela vérité, la valeur des matic-
res colorantes artificielles a atleint, ’année derniére :

En Allemagne. . . . . . « « . - 90,500,000 fr,
(dont 15,000,000 fr. pour I'alizarine).
EOISBEERs s s s 5 sl - & . 130005000
EntAnpletarre 45 F e s 9,000,000
EARIEARCaTHI o e L e 7,000,000

On le voit, 'industrie dont il s’agit, et qui est, entre toules,
une industrie savante, a pris en Allemagne un plus grand
développement que partout ailleurs. Et pourtant on ne saurait
méconnaitre le nombreet la valeur des découverles dont celte
industrie est redevable a la France. La fuchsine, le bleu de
Lyon, le violet de Paris, le vert lumiére, la safranine, les bleus
de diphénylamine, sont des produits francais, mais qui n’ont
pas lardé, comme I’ont souvent fait les idées dirigeantes elles-
mémes, a s’acclimater ailleurs. Les noms de MM. Ch. Lauth,
Gh. Girard, de Laire, Coupier, Bardy, Dusart, Béchamp, qui
sont venus si souvent sous notre plume, et, dans une sphére
un peu différente, celui de I'éminent M. Schiitzenberger, sont
associés a de nombreux et beaux travaux, et si, dans ces der-
niers temps, les découvertes de I'alizarine artificielle el de
I’éosine ont placé au premier rang, a coté de l'illustre M. Hof-
mann qui 'occupe depuis longtemps, d’honorables chimistes
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allemands, les savants de notre pays vont redoubler d’ardeur
et soutiendront avec honneur cette lutte pacifique, lorsque les
pouvoirs publies auront enfin misa leur disposition les moyens
de travail réclamés depuissi longtemps. Au demeurant, malgré
les conditions défavorables que nous venons d’indiquer, la
France a fait bonne figure a I'Exposition de Vienne, dans les
arls chimiques aussi bien que dans d’autres branches du tra-
vail. Sur 421 grands diplomes d’honneur attribués aux expo-
sants dumonde entier, la France en a remporté 85. Les vitrines
denos exposants attiraient tous les regards, et par la variété et
par la qualité des produits, comme aussi par I’élégante dispo-
sition des objets. '

Des fabricants aussi habiles que MM. Poirrier, Coupier, Lau-
rent et Casthelaz, Meissonnier, Guinon fils et C*, Guinon jeune
et Picard, Thomas et C*, etc., porteraient certainementau plus
haut degré la prospérité de leur industrie, s’ils n’élaient gé-
nés trop souvent dans I’exploitation de leurs découvertes ou
de celles des autres par la législation sur les brevets d'inven-
tion, et surtout par le défaut d’uniformité de cette législation
dans les différents pays de I’Europe.

En France, chacun est libre de breveter soit un produit nou-
veau, soit une application nouvelle d'un produit connu, soit
un nouveau procédé de fabrication d’un produit donné. En
Angleterre, lesdispositions de la loi sont & peu présles mémes.
Dans 'Empire allemand, les brevels ne sont valables qu’a la
condition d’étre agréés par une Commission d'examen. La
Suisse n’admet pas de brevets. L'industrie s’y exerce libre-
ment, etla propriété d’une invention n'y est pas protégée. Ces
conditions disparates créent une situation difficile a I'industrie
francaise. En effet, tous les étrangers sont libres de breveter
leurs produits ou leurs procédés en France, tandis que nos
nationaux ne peuvent exploiter une découverte en Allemagne
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qu’d la condition de ia faire reconnaitre par une Commission
étrangere. En Suisse, ils ne peuvent pas I'exploiter du tout, ou
du moins n’ont aucun privilége contre le premier venu, qui
est libre de copier leur brevet en Frauce et de I'exploiter tran-
quillement de I'autre coté de la frontiére. Ce sont la de graves
inconvénients. Il serait donc important d’arriver 4 une entente
avec les puissances étrangéres, dans le but derégler la propriété
des découvertes industrielles par des conventions internatio-
nales, comme onest parvenu a régler, par les mémes voies, la
propriéié littéraire.

Nous donmnons, en terminant, la liste des récompenses qui
ont éé attribuées aux exposants francais, dans I'industrie qui
a fait I'objet spécial de ce rapport.

GRANDS DIPLOMES D HONNEUR.

MM. Baroy (Charles), travaux importants relatifs & la fabrication des
couleurs d'aniline.

Courrer (Théodore), production de couleurs d’aniline sans acide arsé-
nique. ;

Girarp (Charles) et e Laigg, découvertes relatives i I'industrie des
couleurs d’aniline.

Lavrn (Charles), découvertes relatives i I'industrie des couleurs d’a-
niline.
Porrrien (A.), fabrication des couleurs d’aniline.

MEDAILLES DE DPROGRES.

MM. Baroy et Dusamr, travaux préparatoires relatifs i la fabrication des
couleurs d’aniline.
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