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SUR LA PREPARATION DES MATIERES COLORANTES ARTIFICIELLES

Aver les produlis retirés duo gondron de houille
FAR M. E. KOPF.
(Feirail du Mox1TEUR SCIENTIFIQUE,

La distillation seéche des matieres organiques, soit végétales, soit animales, constitne une
des opérations les plus intéressantes de la chimie, a cause de la grande variété de produits
qui ¥ prennent naissance. Les réactions auxquellesces produits doivent leurorigine sont tres-
compliquées, et quelques-unes d'entre elles sont encore assez peu etudices, comme le sont
du reste encore un assez grand nombre de substances qui se forment dans ces circonstances.

Si les corps soumis a la distillation séche se trouvaient, pendant cette opération, dans des
circonstances bien uniformes de dessiccation, de température et de pression, les réactions et
les produits seraient bien plus simples.

Si, par exemple, le bois, dont la composition peut élre représentée, pour la majeure partic,
par du carbone et de l'ean , accompagnés seulement d'une trés- petite quantité de substances
plus carbonées, plus oxygénées et un pen azotees, était chaulfé tres-lentement en vases
clos, d'abord 4 100°, puis a 200°, enfin i 200" et 4007, etc., il se dégagerail au commencement
de I'eau presque pure, puis de P'acide acétigne impur assez concentré, mélangé d'acétone et
d'acélate de méthyléne ; il resterail le maximum de charbon pour résidu, et il se produirait
le moins de goudron et de gaz possible, et ces derniers seraient surtout formés d'acide car-
honigue et d’hydrogiéne carbond.

Mais, dans la pratique, les choses ne se passent pas de celle maniére : le bois est distillé
dans des cylindres en fer, chauffés a 'intérieur, de maniére que la chaleur ne peut pénétrer
que graduellement de la circonférence a I'intérieur. Que se passe-1-il alors 7 Les couches de
bois les plus voisines des parois sont les premieres a subir la décomposition par la chalenr,
elles perdent de I'ean d'abord, fournissent ensuite de I'acide acétique ou pyrolignenx et de
I'esprit de bois, en méme temps qu'il se dégage de Pacide carbonique et un pen d'hydrogiéne
carboné, et se transforment en charbon , gqui bientdt atteint la température rouge des parois

Les conches intérienres du bois, venant i s'echauffer & lear tour, subissent nne décompo-
sition semblable ; mais les produils en se dégageant se trouvent en contact avee les couches
extérieures, déja dans un état de décomposition bien plus avancé et a une température bien
plus élevée ; de nouvelles réactions ont lieu et de nouveaux produils prennenl naissance.
Ainsi la vapenr d'ean, en contact avee le charbon rouge, est decomposée, donnant naissanee
4 de l'acide carbonique et a de I'hydrogéne ; une partie de Pacide carbonique, sous l'influence
du charbon rouge, se transforme en oxyvde de carbone ; une partie de I'iydrogéne naissant se
combine a du carbone pour constituer des carbures d’hydrogéne divers; une certaine pro-
portion d'acide pyroligneux et acétigue se décompose sous 'influence de la haute température
en acétone et acide carbonique; wne autre partie d’acide acétique réagit sur 'esprit de bois
pour donner naissance a de I'acétate méthylique; une fraction de V'acétone et de Iesprit de
bois se décompose i son tour, produisant des matieres gondronneuses, de la pyroxanthrine,
de I'acide oxyphénique, de la dumasine, ete. A cela vient s'ajouter influence d'une certaine
proportion de matieresazotées, et 'on comprend que tous ces composés, se formant successive-
ment, dans les circonstances les plus favorables pour réagir les uns sor les autres, puisqu’ils
sont tous a 'état naissant el quils se trouvent soumis & une température de plus en plus
clevée 4 mesure que 'opération avance, peuvent en définitive donner naissance & une grande
variété de composés tris-divers, qui se dégagent soit a 'état de gaz permanent , soit a I'étal
de vapeurs condensables et laissant du charbon fixe pour résidu.

Ce qui se passe dans la distillation du bois a lieu également dans celle de la houille, des
schistes houillers et bitumineux, de boghead, de Iasphalte, de la tourbe, de la résine, des
huiles et des maticres animales,
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Il est évident que la composilion primitive de la matiére soumise & la distillation séche,
influe puissamment sur la nature et la composition des produits. Dans eelles qui, comme le
bois, sont riches en oxygene et pauvres en azote, les produits pyrogénés renferment beau-
coup d'acide acétique, pen d'ammoniaque, et ont par conséquent une réaction aecide; au
contraire, les matiéres peu oxygénées et assez riches en azote, comme la houille et les ma-
tieres animales, donnent naissance i beaucoup de composés ammoniacaux, et les produits
pyrogeéndés ont nne réaction alcaline.

On désigne sous le nom de goudron 'ensemble des matiéres huileuses, empyreumatiques,
souillées par du charbon entrainé meécaniquement, peu solubles dans I'eau, qui se con-
densent dans presque toutes les opérations de distillation séche et de décompositions ignées.

Nous allons passer rapidement en revue, en nous servant d'un trés-bon travail de M. Pari-
sel (Moniteur des sciences médicales el pharmacentigues, 1860, vol. n, page 153), les matiéres
principales qui sont 1'objet d'une opération industrielle ¢t en grand de distillation séche, et
les produits les mieux connus qui en résultent.

I" Bistillaiion de la honille, des schistes bitumineax, da boghead, ele.,
compris sous la dénomination générale de combustible mipiral.

PRODUITS 2OLIDES, PRODUITS LIQUIDES, PRODUITS GAZEUX.

—_— ey, || | g L L5 e -
Coke. Gioudron . Acélate d"ammoniaque. | Hydrogine. Hydrogine sulflure,
Charbon dense des | Eaa. Sulfhydrate, n Hydrogine protogarbond  Acide hydrogénigue.

COFNUES, Ammoeniague. Carbonate, M Hydroghne bicarbond. Sulfure de earbone.
Cyanhydrate, = (xyde de carbone,
Sulfacyanure ammoniq . | Acide carbonique.

Produits retivés par distillation et rectifieation du gondron de honille
el de eombustible mineral.

PFRODUITS SOLIMES. PEODUITS LIGUIDES, PRODBUITS GAZEUX.
T H"-—.—;__ Frae —_—
ACIBES, NEUTRES, BASIHUES.
Lardiow, Acide zosnligue. Eau. Ammaoniaque. Hydrogime.

Nuphialine. . hrllnnliq_ur, Essence de gondron. Aledloylaming, ﬂ!bm e prolocar-
Paranaphtaline, on # phisique ou phénol) Huils ligere de gondron. | Ethylamine, -

\nthrackne. s acdtique, Huils lourde de gowdron.) Aniline ou Kyarol, Hydrogime hicarhoné,
Paratliue. = butyrique. Beuznl, Ouinoléine on Lenkel, | Hydrocarbures divers.
Clirysine, Tolnnl. Ficoline. Oxyide de carbone.
Fyrene. Cuomol. Tolnidine. Zulfure de carbone.

Cymul. Lutidin. Acide carbonique.
Fraopyl. Camidine. »  sulflivdrigue.
Batyl. Pyrreliol. = hydrosyanique,
Amyl. Filining.

Caproyl.

Hexyline,

Heptyline, ote.

On remarque des différences assez notables dans la composition du goudron provenant de
diverses qualités de houille, des schistes, du boghead, snivant la rapidité avee laquelle
lopération de la distillation a été conduite. Certains goudrons, comme par exemple cenx de
la houille de New-Castle et cenx des houilles francaises, contiennent peu de benzine et beau- _
coup de naphtaline ; le goudron du boghead est riche en paraffine, dautres renferment une
quantité prépondérante de phénol et de benzine,

Généralement une distillation rapide avec forte élévation de température produit le plus de
gaz et le moins de goudron ; ce dernier est en méme temps pauvre en essences et riche en
naphtaline ; une distillation tris-lente et 4 la plus basse température possible donne nais-
sance 4 beaucoup de goudron, trés-huileux et riche en huiles essentielles et en paraffine.
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Le goudron de tourbe, comme I'est aussi sa matiére premiere, est intermediaire entre ceux
de la houille et du bois ; en effet, il se caractérise par la présence eén quantité assez notable
d'aeétate d'ammoniaque.
11, Produits de la distillation da hois.

FPRODUITS SOLIBES. PFRODUITS LIQUIDES. PRODUITS GATEUX.
e o T

Charbon de bois. Eau. Acide oxypliénique. | Hydrogine.
Acide acitigue ou pyrolignenx | Crdosote, Hydrogine protecarband,
Acitone. Pyrrétings, Hydrogéne bicarbomé,
Esprit de bois. Pyrélaine. Acide carbonigue.
Acétate méthylique, Goudron, Oxyde de carbone.
Pyroxanthrine.

FProduits de In distillation do gowdron de hois.
PRODUITS SOLIDES. FRODUITS LIQUIDES. FRODUITS GAZEUL.,
. —_—— e e o =

Charbon léger, Acide pyroligneux. Criéosote. Formine,

Paraffine, Acide oxyphiénique, Cumine, Hydrure de méthyline.

Pyrdline ou résine empy- Acdtone, Eupione. Tetryléne.

reumatique acide, Acétate méthyligue. Kapnomor. Tolutne.

Naphtaline, Esprit de bois. Picamor,

Cédrirdte. Benzine. Pittacal.

Pyrine. Lignone. Pyroxanthrine,

Chrysine. Xylite.
Mésite,

1L Produaits de ln distillation des matieres animales on nzotées.

TRODULITSE SOLIDES, PROGUITS LIQUINES. FRODUITS CAZEUX,
e — — _r e -
Charbon azote. Ean. Huile animale de Dippell Hydrogine protocarbond.
Noir animal. Ammoniague, Ethylamine, 0] bicarbond,
Carbonate ammonigue. Miéthylamine. » sulfuré,
Cyanhydrate, o Trethylamine. Acide hydrocyanique,
Sullure " Propylamine, v carboniqoe,
Pyrrol. Aniline. Oxyde de carbone.
Benzine. Picoline. | Sulfure de carbone.
Hydrocarbares liguides, Lutidine,
Pyridine.

Les tableaux précédents font ressortir les caracleres distinetifs du goudron provenant de
sources différentes; on voit que le goudron de bois se caractérise par son acidité, due surtout
a la présence d'une notable quantité d'acide acétique ou pyroligneux.

Le goudron provenant de la distillation des iatiéres animales renferme, au coulraire, toule
une série de bases, qui lui donnent un caractére éminemment alealin,

Nous allons nous occuper spécialement du goudron des usines 4 gaz.

Pour la fabrication du gaz, on emploie soil de la houille pure, soit le schisle bitumineux et
spécialement le boghead d'Ecosse, soit un mélange en proportion variable de houilles et de
boghead. A Paris, on fait usage de houilles de Mons, d’'Anzin, de Denain et de Commentry;
dans les provinces, on emploie de preférence soit le boghead pur, soit son mélange avec diffé-
rentes houilles. En Angleterre, on distille le boghead el les houilles de Neweastle, du Staf-
fordshire, du Lancashire, ainsi que ceile conuue sous le¢ nom de canwel-coal.

Le boghead, lorsqu’on le distille trés-lentement et a la température la plus ménagée possible,
fournit le plus de goudron et un goudron trés-huileux.

100 kilog. de cette matiére, qui revient en France i eaviron 7 fr. 50 4 8 fr. les 100 kilog.,
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fournissent ainsi 35 4 40 litres de liguide contenant 30 & 34 litves d'hniles brotes, brune et
noiritre, et 54 6 litres d’ean ammoniacale.

Mais la production du goudron huileux est beaucoup moins considérable, lorsqu'on chauffe
le hoghead brusquement et & une lempérature assez élevée, comme cela a lien lorsqu'on s'en
sert pour la fabrication du gaz de I'éclairage.

Les honilles de différentes localités, comme nous I'avons déja dit, fournissent aussi des gou-
drons en quantité plus ou meins considérable et de composition Lrés-variable.

A 'occasion des publications sur 'emploi du goudron en médecine, comme désinfectant des
plaies de mauvaise nature, M. Calvert a communigqué a Ulnstitut {Comples-rendus de [ Aca-
démie, 16 aoit 1859, p. 263) la notice suivante :

La composition du coaltar ou goudron de houille varie énormément. Ainsi, celui obtenu
avee les hounilles de Neweastle est composé presque exclusivement de naphtaline ; celui du
boghead, de parafiine, et celui de Wigan-Cannel-coal, de benzine et phénol ; celui des houilles
du Staffordshire, de peu de benzine, de phénol et de beancoup d'huile lourde ou de earbures
d’hydrogéne neutres, ainsi que le prouvent les résullals suivants :

Essences volatiles| Phiool. |Hydrocarbares] Paraffine. | Naphtaline. | Brai sec.
dites Benzine. nenires,
Boghead. 12 3 30 41 0 14
Cannel ] i4 40 0 15 22
Neweastle, 2 5 12 0 h 23
Stasffordshire. b 9 35 i] 22 bl

Quelle que soit la eomposition des différentes espéces de goudron, on leur fait subir en gé-
néral le méme traitement pour le purifier et pour en isoler les principes capables d'une appli-
calion induosirielle; 1a base de ce traitement, ¢'est la distillation.

Mais avant tout, il est essentiel de séparer le goudron le plus possible de I'eau ammoniaeale
(qui l"accompagne el qui occasionnerait un boursoufflement trés-génant pendant la distillztion.
A cet effet, on chauffe le goudron pendant assez longlemps 4 une température de 80 a 100 degrés
centig. Le goudron devenant beancoup plus liquide par P'influence de la chaleur, I'eau s’en sé-
pare plus facilement, et est soutirée au hout d'un certain temps.

Celte opération se fail le plus avantageusement dans des chandiéres en forte téle de fer, gar-
nies d'un double fond ou d'un serpentin, dans lesquelles peut circuler la vapeur.

La chaudiére est munie d'an chapiteau, mis en communication avee un appareil réfrigérant,
pour condenser les huiles essentielles les plus volatiles qui se degagent pendant 'opération.
On chauffe le goudron jusqua ce que sa température se soit élevée i prés de 100 degrés, et on
I'v maintient pendant quelques heures et on le laisse ensuite refroidir le plus lentement pos-
sible, i moins qu'on ne prefere le transvaser encore tout chaud dans 'appareil distillatoire, Au
bout de 36 heures, la déshydratation est devenue assez compléte et "'eau ammoniacale est sou-
tirée au moyen d'un robinet & vidange, placeé & la partie inférieure de la chaudiere.

Une certaine quantité de gowdron, retenant opinidtrement de 1'eau, conslitue une matiére
butyreuse, trouble et comme mucilagineuse, qu'il est utile de laisser écouler également par le
robinet de vidange, jusqu'a ce qu'on voie arriver le goudron trés-liguide et limpide.

Cette matiere bulyreuse est ajoutée an goudron brut i déshydrater par une nouvelle opéra-
tion. Le gondron déshydralé esl ensuile amené dans la chaudiére distillatoire.

Pour la distillation du goudron, on a proposé une foule de modifications dans la disposition
des appareils. Chauffage a fen libre, au bain de sable, au bain métallique; emploi du vide pour
favoriser le dﬁ-g:ngumeut des vapeurs, dessences ou d'huoiles plus on moins volatiles ; distilla-
tion sous l'influence d'un courant de vapeur ordinaire on de vapeur surchanffée : addition de-
sulfate de fer, de chaux vive et d’autres substances au goudron, elc., elc.
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L'expérience semble avoir démontré que le procédé le plus simple, ¢'est-a-dire la distillation
& fen nu, & la pression ordinaire et sans I'aide d’'un courant de vapeur, est encore ce qu'il v a
de plus pratique et de plus avantageux.

Les produits volatils ne possédant qu'une chaleur latente trés faible, la chaudigre doit dtre
le moins haute possible, et dans tous les cas la havtenr doit Atre sensiblement inférieure au
diamatre; par la méme raison, le chapitean doit &tre soignensement garanti contre tout refroi-
dissement, et il est utile de le munir a U'intérieur d'une rainure circulaire, dans lagquelle puis-
sent se rassembler les produits condensés sur les parois du chapitean et s'écouler ensuite par
un tube, dans I'appareil réfrigérant.

On évite de celte maniére le retour de ces produits dans le goudron en ébullition, et leur
décomposition en produits gazeux par le contact avee les parlies supérieures des parois de la
chaudiére, parties qui, surtoul vers la fin de la distillation, se trouvent trés-fortement chauffées,

Lorsque le goudron a été bien déshydraté, on peut en remplir la chaudiére sans inconveé-
nient jusqu’a 25 a 30 centimétres du bord, un boursoufflement n’étant point a redouter, La
chaudiére est le plus convenablement en 14le de fer tres-forte; le fond, qui estle plus exposé i
s'oxyder ou a se briler, doit &tre beaucoup plus épais que les parois et légérement bombeé vers
I'intérieur. Il est muni d'un robinet de vidange, au moyen duquel on laisse écouler le brai see
fondu, pendant qu'il est encore excessivement chaud, parce qu'il se solidifie et se dureit com-
plétement par le refroidissement. Dans bien des cas, il ¥ a avantage (comme dans la fabrica-
tion de la paraffine), & renonceér a la produclion du brai sec et i pousser la distillation avssi
loin que possible. Le fond de la chaudiére est alors chauffé jusqu'au rouge sombre, et il y reste
un eharbon poreux et brillant, trés-facile 4 délacher apres le refroidissement de la chaudiére.

Si le goudron a été bien déshydraté et s'il est introduit déja chaud dans I'appareil distilla-
toire, un boursoufflement n'est guére i craindre et le liquide peut s'élever dans la chandiére
jusqu'a 30 a 40 centimétres aun-dessons du tuyau de dégagement des vapeurs.

La distillation de 750 & 800 kilog, de goudron dure environ de 12 & 15 heures.

Pour la condensation des vapeurs, il faut observer certaines précautions. Au commencement,
lorsque se dégagent les huiles essentielles les plus légéres et les plus volatiles, il faut que
P'appareil condensateur soit bien refroidi pour étre assuré de la compléte condensation des
vapeurs.

Plus tard, lorsque distillent des huiles plus lourdes et beancoup moins volatiles, on peut
laisser I'ean des réfrigérants se chauffer jusqu'a environ 30 & 40 degrés. Enfin, vers la fin,
lorsque passent les huiles les moins volatiles et les produits capables de se solidifier. comme
la naphtaline, la paraffine, ete., I'eau du réfrigérant ne doit pas étre au-dessous de 40 degrés
et peut sans inconvénient se chauffer jusqu’d 60 i 70 degrés. A celte température, tous les
produits non-seulement se condensent parfaitement, mais resten® encore liquides et s'écou-
lent avec facilité.

Si, i toutes les périodes de la distillation, les tuvaux condensateurs étaient maintenus toul
fait froids a 8 ou 10 degrés C., il arriverait facilement que, vers la fin, les produits en se
solidifiant dans les tuyaux finissent par les boucher entiérement, et il en résulterait des
explosions trés-dangereuses.

La chaleur latente des vapeurs d’essences et d'huiles de goudron n’étant pas considérable,
la quantité d’ean nécessaire pour opérer la condensation n'a pas besoin d'éire tris-grande.

Dans un établissement établi sur un pied bien économique, on doit cependant chercher & uti-
liser la chaleur dégagée pour la condensation des vapeurs. On peut en tirer parti pour chauni-
fer le goudron, provoquer sa déshydratation et méme pour en séparer par volatilisation les
parties les plus volatiles. 1l est méme assez facile de disposer I'appareil de condensation de
maniére i ce que les produits plus ou moins volatils soient recueillis séparément , et & empé-
cher que les huiles déji condensées ne soient obligées de parcourir toute la longueur du ser-
pentin réfrigérant. Ce dernier est le plus convenablement en fonte.
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Pour le commencement de la distillation, il faut chanffer avee précaution, pour ne point
déterminer une éballition trop vive du goudron. Quelques distillatenrs font passer # cette
période nn courantde vapeur d'eau de 110 120 degrés de température 4 travers le gondron,
pour favoriser le dégagement des vapeurs d'huiles essentielles les plus volatiles. Ces dernié-
res, en se condensant, constitnent un liquide limpide, trés-finide, d'une densité de 0. 780, qui
pen i pen s'éléve msqu'a 0. 850 la densité moyenne de tous les produits réunis est d'envi-
ron 0. 830. C'est ee qui constitue le photogene, la benzine du commeree, 'essence fluide du
goudron, le sprit, ete. On v rencontre une grande variété de composés dont les points d'é-
bullition peuvent s'élever de 60 degrés C. i 200 degrés C. 1ls appartiennent principalement aux
séries suivantes :

Aydrogenes carbondés, © n H n. pex. Amyléne, C* H5, Hexvléne (Olééne, Caproyléne), C°
He, Heptyléne (Oenenthyléne) C7 H7, ete.

Hvdrogénes carbonés Cn H (n - 2}, pex. Propyl. G'* H', Butyl. C'* H'®. Amyl. C**
H**, etc.

Hydrogines carbonés, C n Hn — 6, pex. Benzol ou Benzine. € '*H%, ete.

Lorsque les produits condensés dépassent la densité de 0. 850, on cesse le courant de vapeur
d'eau el on chaufie plus fortement; la température do goudron étant parvenue i 200-220 de-
grés C., la distillation recommence ; I'huile condensée est maintenant fluide et présente nne
densité de 0. 860 - 0, 900, done en moyenne 0. 880 - 0. 885,

Ce prodait constitue 'huile pesante de goudron, avec laquelle on fabrique 1'huile solaire ou
sidérale.

Enfin, les derniers produits de la distillation, qui se prennent par le refroidissement en une
masse butyreuse (ou cristalline, si elles contiennent beaucoup de naphtaline), sont ntilisés
pour la préparation de la paraffine. On les recaeille 4 part dans des cuves, qu'on place dans
un endroit frais, pour que les matiéres solides puissent s'en séparer par cristallisation.

Les huiles lonrdes renferment surtout du phénol, de la eréosote et de aniline.,

Daprés M. Payen (Précis de Chimie industr,, vol. n, p. 689), 2,000 kil. d"huile brute on de
gondron, provenant de la distillation du boghead, fournissent par la rectification :

Huile on hydrocarbure léger, 1,208 Kil., d'une densité égale a 0,825,
Huile lourde contenant de la paraffine, 200 kil., d'une densité égale a 0,860,
Goudron on brai résido dans la chandiére, $00 kil.

Il y a 200 kil. de perte, représentant les gaz et les déperditions diverses des vapeurs, huiles
el gomdrons,

Le goudron d'une usine a gaz faisant usage de boghead, distillé d'une maniére tout a fait
semblable, a fourni sur une charge de 2,900 kil. :

Ean léxérement ammoniacale................ 168 kil
Hydrocarbures légers, densité movenne 0,920, 480
Hydrocarbures lonrds, densité movenne 0,398. 883

Brai gras, solide a froid, liquide & 150°........ 1,195
P I e s T AT 174
2900 kil

Les huiles ainsi obtennes doivent toutes étre purifiées et rectifiées de nouvean. A cet effet,
on agite 'huile légere on 'essence avee 5 00 et 'huile lourde avee 10 0/0 de son poids d'acide
silfurique concentré. On opire dans des vases en hois doublés de plomb, on agite le tout
pendant nne heare sans discontinuer, et on laisse reposer pendant 24 a 36 heures pour que
I'acide puisse se déposer avee les matieres impures et charbonneuses qu'il entraine. On lave
les huiles deux fois avee de l'ean , et ensuite on les mélange intimement et en remuant pen-
dant une heure, avec une solution concentrée de sonde caustique, marguant 40° B, == 1,382,
Pour 'essence on prend 2 0/ et pour lhuile lourde 6 0/0 de lessive caustique. I'essence
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de 0,830 p. sp., ainsi purifiée, est de nouvean rectifie par distillotion @ Vaide d'un courant
de vapeur ordinaire, dont le tuyau se termine en forme de pomme @arvosoir an fond du
liquide, de mamiére a ce que le prodnit condensé ait en moyenne une densité de 0,815 a
0,820. On obtient ainsi un liquide ineelore, trés-limpide, volatil sans résidu, n'ayant point
d'odenr particnlierement désagreéable, et qui eonstitue le photogéne pur (soi-disant benzine
pure du commerce).

On distille également de nouveau Phuile lourde de 0,880 p. sp., mais généralement sans
I'aide @un courant de vapeur. Le produit condensé a en movenne une densité de 0.860.
L'huile posséde une couleur jaune clair, analogue a celle du vin de Madére; mais son odeur
est désagréable, ce qui provient surtout des produits sulfurcs formés lors de la réaction de
Iacide sulfurique. Pour détruire Podeur, on agite "huile avant la distillation avee 4 ®0 de
solation de sulfate ferrenx (si I'on ajoute ee sel aprés la distillation, il fant encore "addition-
ner d'un pen de sonde caustique). 1l se forme un dépdt noiritre renfermant du sulfure de
fer, et 'huile perd sa mauvaise odeur. Elle constitve alors huile solaire on sidérale. Les
huiles plus pesantes, de méme que celles provemant des eristallisations de paraffine, sont
utilisées par la fabrication d’huiles a graisser, mais dont il fant avouer que, jusqu'a ee jour,
elles laissent encore beaucoup & désirer. Ces huiles s'obtienpent par I'égouttage d'abord, puis
par I'expression énergique de la paraffine. Pour séparer ceite dernitre le plus complétement
possible d'huile liguide i la température ordinaire, on a conseillé 'emploi des hydroextrae-
teurs 4 force centrifuge ; mais il parait préférable Topécer la séparation au moyven du vide on
de I'air raréfié, dans des appareils construits suivant e méme principe, d’aprés lequel on fait
passer le mercure i travers les pores du bois qui bouche la tubvlure d’une cloche de la ma-
chine pneumatique. La paraffine brute, le mieox égouttée possible, est ensuite somnise i la
pression énergiqne, mais graduée, de presses hydrauliques trés-puissantes.

Pour la purification de la paraffine et des huiles trés-lourdes paraffineuses on huiles mi-
nérales a graisser, on fait également usage d'acide sulfurique et de sonde eaustione. A I'acide
sulfurique on a associé en outre bien souvent des corps oxydants, eomme le bichromate de
potasse, le pyroxyde de manganése, le manganate de potasse, le nitre, I'acide nitrique, le
chlorure de chaux, ete.

Aprés I'action des acides et de 'aleali, on rectifie quelonefois la paraffine par une der-
niére distillation. Mais le plus souvent on se contente de vépéter U'épuration par une seconde
application d'acide sulfurique, suivie d'un lavage soigné, mélange de la paraffine avec 1 00
d'acide stéarique et d’un traitement par la soude caunstique qoi, saponifiant azide stéarique
et formant des flocons savonneux, englobe les impuretés et rend la parafiine fondue parfaite-
ment limpide.

En donnant un résumé rapide dn traitement du goudron, pour en préparer I'essence,
Phuile solaire, 'huile minérale & graisser et la paraffine, nous avons fait remarquer qu'on
faisait usage d'acide sulfurique et de soude caustigue ponr I'éparation de ces produits,

Eh bien! e'est dans le résidu de ces épurations, résidu qui, la plupart du temps, est jeté,
que se tronvent des substances pouvant recevoir des applications utiles pour la prodoction
des matieres colorantes. En effet, il est évident que I'acide sulfurique doit s'emparer de tous
les composés alealins, tels que aniline, quinoléine, toluidine, camidine, ete.; tandis que la
sonde caustique doit se combiner aux corps faisant fonction d'acides, comme le phénol ou
Pacide phénique, la créosote, l'acide rosolique, etc. M. Vohl (Journ. f. pract. Chem. Lxxv,
page 205) avait déja proposé d’extraire le phénol et la eréosote (dont il recommande I'usage
pour la conservation du bois, des toiles & voiles et des cdbles de navires), de sa solution alea-
line, en la sursaturant par 'acide sulfurique des épurations, décantant la couche huileuse qui
se sépare et la rectifiant 4 feu nu.

La mani¢re d'opérer la plus rationnelle me parait étre la suivante :

On réunit ensemble toutes les ligueurs acides d'un cdté et les ligueurs alealines de l'autre,
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On détermine combien il faut de volume de la liqgueur acide pour saturer exactement et neu-
traliser un volume donné de la ligueur alealine. Ceci étant connu, on mélange la solution
alcaline avec le double d'acide qui serait nécessaire pour le saturer. On opére dans un vase
en plomb ou en cuivre. Si le mélange se fait un peu rapidement, il v aura, par suite de la
saturation de I'acide sulfurique par la soude caustique, un fort développement de chaleur ;
les liqueurs deviendront presque bouillantes, et il en résultera une solution concentrée de
bisulfate de soude, retenant en dissolution les hisulfates d'aniline, toluidine, tandis que le
phénol et la eréosole se sépareront facilement sous forme d'une huile brune. On décante cette
huile pendant que le tout est encore trés-chaud et on le rectifie ; il passe d’abord nn pen
d'huile légére neutre, utilisable, d'apres M. Yohl, dans la fabrication du photogéne ; plus tard
distillent le phénol et la créosote presque purs.

La solution agueunse, acide, renfermant des sulfates acides de soude et des bases organiques,
donne en se refroidissant une abondante cristallisation de bisulfate de soude. On jette les
cristaux sur un filtre et on recueille avee soin les eaux-meres.

Il résulte des proportions d’acide sulfurique et de soude employés a I'épuration des pro-
duits de la distillation du goudron, qu'on doit toujours avoir beaucoup plus de ligueurs
acides qu'il w'en faut pour saturer, méme en formant des bisels, les liqueurs alcalines. Pour
ne pas perdre d'aniline, il faut done encore traiter les liqueurs acides non employées, A cet
effet, on les chauffe & G0°-80° et on les sature incomplétement et de maniére i lear conserver
encore une réaction franchement acide par do carbonate de chaux ou par un lait de chaux.

On laisse déposer le sulfate de chaux et 'on concentre le liquide surnageant décanté ou
filtré.

On y ajoute en méme temps des eaux-meres du bisulfate de soude. Si un essai montre gue
la ligueur, déja assez fortement concentrée, est encore trop acide, on en sature de nouveau
une partie par du carbonate de chaux et 'on filtre pour séparer le sulfate de chavx. Ces opé-
rations se font avee beaucoup de facilité et d'une maniére suffisaminent exacte, en mettant
de cité une partie de la liguenr acide, saturant complétement le reste par du caleaire en
poudre fine, réunissant de nouveau toutes les ligueurs et filtrant. 11 est inutile de faire obser-
ver que, lorsque les lgqueurs deviennent concentrées, il faul exprimer fortement le sulfate de
chaux pour éviter de perdre de Uaniline.

On introduit finalement les sulfates acides concenlrés dans une chaudiére en fer, munie
d'un chapiteau et d'un serpentin réfrigérant, et on les y sursature par un excés de chaux
vive on de chaux hydratée en poudre. Il se forme du sulfate de chaux, du sulfate de sonde,
el les alealis organiques sont mis en liberté, En chaulfant, ils se volatilisent et se condensent
en méme temps que les vapenrs d'eaun.

S'il v avait trop d'eau ou trop peu de bases pour que ces dernieres puissent surnager dans
le liquide condensé sous forme d'huile, il fandrait satorer la solution aqueuse distillée par
acide hydroehlorique, évaporer d'abord i feu nu et puis an bain-marie, presque jusgu’a siceite,
introduire le résidu dans une cornue, y ajouter un exces de chaux vive et distiller ; on
obtiendrait alors un liguide huileux principalement formé d'aniline, de toluidine, de chino-
line suffisamment pur pour la préparation de la fuchsine et de Paniléine.

Si I'oa1 voulait encore utiliser le bisulfate de soude pour en préparer le sulfate de sonde
ueutre, on saturerait le bisultate par le résidn de la chandiére en fer, renfermant du sulfate
de chaux , du sulfate de soude et de la chaux en excés. Le liguide filiré & une température
de 40" (maximum de solubilité du sulfate de soude), donnerait, par le refroidissement, une
abondante cristallisation de sulfate sodique suflisamment pur.

Nous passerons successivement en revue les composés pouvant donner naissance i des
matieres colorantes et ces matieres colorantes elles-mémes, en déerivant les procédeés les plus
avantagenx et les mieux connus pour les obtenir, autant du moins que le permet I'état actuel
de nos connaissanees a ce sujet.
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I. — Amniline.
FORMATION DE L ANILINE.

En 1826, Unverdorben, en étudiant les produits de la distllation séche de I'indigo (Pog-
gendfl., Anu. der Phys el Chew., p. 397), v découvrit une base liquide, capable de former des
sels bien eristallisés avee les acides, et lui donna en conséquence le nom de kristalline.

En 1840, M. Fritsche (Erdmann, Journ. f. pract. Chem., X0, p. 453) découvrit I'acide anthre-
niligue, qui se forme en introduisant de l'indigo pulvérisé trés-fin dans une solution chaude et
trés-concentrée de potasse caustique. L'acide anthranilique a pour formule C'* 117 N 04,

Une des propriétés les plus remarquables de cet acide consiste i se dédoubler en acide car-
bonique et en aniline, lorsqu'on le distille avee de la chaux vive. En effet on a :

CUR" N O*4+-2C20=C"H" N~ 2 (C0*% Ca 0).

M. Erdmann en rendant compte des expériences de Fritsche fit iwmédiatement observer
que Paniline était identique avec la kristalline d'Unverdorben.

M. Hoffmann (Liébig, Ann. der Chem. el Pharm., 1845. LI, p. 9) démontra que, pour pré-
parer I'aniline, il n'était pas nécessaire de passer par 'acide anthranilique pur; qu'il suffisait
de distiller I'indigo directement avec de la potasse caustique hydratée, et que Paniline prenait
naissance par suite d'une véritable oxydation de I'indigo. En effet :

C's H* N 0* 4 4 (KO, HO) = C'* H* N+ 4 (Co®, KO) == H* — 0.

Indigo. Hydrate de Potasse.  Amiline.

L'oxvgene qui mangue est fourni par I'air, I'ean, ou par des corps oxydants.

L'isatine, produit de I'oxydation de l'indigo par P'acide nitrique faible, découverte par Lau-
rent, fournit également de I'aniline par la distillation avec la potasse caustigque.

G'" H* N (* 4 4 [KO, H0) = C'* H* N + 4 (Co®, KO) — H=.

T:atine. Aniline.

Dans ce méme mémoire, qui constitue un des plus beaux travanx de chimie organigue,
M. Hoffmann a montré que les dérivés chlorés, bromés et chlorobromés de I'isatine, se de-
doublent sous I'influence des alealis hydratés d'une maniére analogue a I'isatine.

Ainsi la chlorisatine.  C'®* [H* CI] N 0* fournit la chloranitine. C't [H* OCI] N

—  dichlorisatine. C'* [H* CI*] NO* —  dichloraniline. C**t [H® CI*] N.
—  bromisatine. C'* [H* Br] NO* —  bromaniline. Gt [H®  Br] N.
—  dibromisatine. C'¢ [H* Br*] NO* —_ dibromaniline. C'= [H* Br'] K.
—  chlobromisatine. C'*[H*Cl Brj N O* —  chlobromaniline C'* [H*Cl Br] N.

On a également obtenu l'iedaniline, la trichloraniline, la tribromaniline, et la cyananiline ;
mais cette derniére appartient 4 un autre ordre de eomposés.

Laniline est également un produit de la distillation séche des houilles et se rencontre dans
le goudron de houille. M. Runge, en 1837, en examinant ce dernier, v signala la présence de
3 bases volatiles, qu'il nomma kyanol lenkol, ef pyrrol.

M. Hoffmann (Liébig. Ann. der Chem. st Pharm., 1843, XLVIL, p. 30), en reprenant ce travail
pour le compléter, démontra que le kyanol élail identique avee 'aniline, et, plus tard, il fut
également constaté que le leukol était identigue avee la chinoline on quineléine, base obtenue
par la distillation des alealis du quinguina, sous l'influence des alealis minéraux et dont la
découverte est due a Gerhardt.

Un autre mode de formation trés-remarquable de Paniline est basé sur I'action de corps ré-
ducteurs sur la nitrobenzine, C'* H> N (04 (benzine nitrée), produit de I'action de l'acide
nitrique concentré sur la benzine. M, Zinin (Evdmann, Journ. f. prakt. Chem., 1842, VXVII,
p- 148), en saturant une solution alcoelique de nitro-benzine d'abord par I'ammeoniaque, puis
par 'hydrogene sulfuré, tant qu'il se forme un dépdt de soufre, obtint un aleali orgauique
liguide, qu’il appela benzidam et qui n'était autre chose que I'aniline.

C*HENOI-*HS =C*H N4 4 H O 4 85

Hitrobenzins. Aniline.

MoxiTEUR SCIEXTIFIQUE,

LB
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M. Béchamp (Comples-rendus de I'Académie, xxx1x, page 26) montra que cette réduction et
transformation pouvait ¢galement étre obtenue au moyen de I'acétate ferreux ou par acide
acéligue et le fer.

C'* HSNO* + 6 Fe - H* 0t + 6 A = C II'N 4 G (A Fe O0).

Déja antérieurement M. Holfmann avait montré que la nitrobenzine pouvait &tre convertie
en aniline sous l'influence du zine et de l'acide ehlorhydrique. 11 examina plus attentivement
Ia réaction et constala, ainsi que M, Noble (Chem. soc. guat. journ., p. 202, qu'il se forme en
méme temps, outre I'aniline, de 'azobenzol C'* H*N.

Enfin, 3. Woehler a montré gue la nitrobenzine, appelée aussi nitrobenzol, pouvait aussi
¢tre réduite et transformée en aniline, en la faisant digérer et finalement en la distillant avee
une solution d'acide arsénieux dans un assez grand exces de sonde causligue.

Parmi les autres modes de production de I'aniline, nous citerons encore les suivanls :

Le phénol C'* 0% 0* (appelé aussi acide phénique, hydrate de phényle) et de 'ammoniaque,
placés dans un tube épais gu'on scelle ensuite a la lampe, et chauffés pendant tres -longtemps
a une haunte température, produisent, daprés MM, Laurent et Hoffmann, de l'aniline.

En eflel : G2 0% 0* 4= NH* = C!'* H'N -+ 2 0.

I'kénal, Aniline.

Vapres MM Hoffmann et Muspratt, le nitrotoluéne et la salicylamide, deux corps isomeres
avee 'acide anthiranilique, fournissent, comme Iui, lorsqu'on les chauffe au rouge, de
I'aniline.

(L {]i ﬂli HTN + G2 04,
Niteotol 1éne. Anilinea. Acide carbsuigne. -

De tous ces modes de formation de P'aniline, les seuls qui puissent servir pour une prépa-
ration indusirielle sont :

1" L'exiraction de "aniline du goudron de houille.

2 La rédoction de la nitrobenzine.

EXTRACTION EE L'ANILINE DU GOUDRON DE HOUILLE.

Le moyen qui parait le plus rationnel, et qui mériterait d'étre essayé, consisterait a traiter
le goudron en nature, tel qu'il se condense dans les condensateurs des fabriques de gaz, par
de I'acide hydrochlorique du commerce ou par de I'acide sulfurique, étendu de trois a quatre
fois son volume d'ean, Il est facile d'imaginer des appareils mécaniques au moyen desquels
on parviendrait 4 mélanger intimement le goudron avec l'acide ; & défaut d'appareil spéeial,
on atteindrait le méme Iml en remplissant un tonnean a mmtn. de goudron, ajoatant 1/5 a
1,6 de son volume d’acide, et roulant et agitant le tonnean jusqua ce que l'acide ait pu s'em-
parer de toutes les substances capables de 'y combiner. On laisserait éconler le tout dans une
cilerne od, peu a peu, s'effectuerait la séparation du goudron proprement dit d'avee e liguide
acide aquenx.

Le méme liguide acide servirail au traitement dune nouvelle guantité de goudron, jl,l:Sl.'[l,I i
ee que les bases aient a peu pres saturé Vacide.

On obtiendrail ainsi une solution aquense trés-impure, mais renfermant les hydrochlorates
on sulfates d'ammoniaque et des autres bases organiques contenues dans le goudron, telles
que 'aniline, la quinoléine, le pyrrol, la picoline, p}nrimlme. lutidine, toluidine, cumidine, etc.

En évaporant la solution de ces sels presque jusqu'a siccité, introduisant le résidu dans un
alambic et ajoutant un excés de lait de chaux, (pour pouvoir employer sans inconvénient la
chanx, il est plus favorable de faire usage d'acide hydrochlorique, qui forme du chlorure de
caleium trés-soluble), les Bases seraient mises en liberté. L’ammoniaque, comme base la plus
volatile, se dégagerait d'abord et pourrait étre recueillie & part. En chauffant & une tempé-
rature de plus en plus élevée, les autres bases se dégageraient ensuite et se condenseraient
dans le serpentin. L'aniline se trouverait parmi les liquides distillant entre 150 et 250° cent.
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_ La manipulation du goudron en nature élant une opération trés-désagréable et présentant
beaucoup d'inconvénients, il peut étre préférable, dans wn grand nombre de cas, de distiller
d'abord le goudron et de n'opérer que sur les huiles distillées plus pures et surtout plus
limpides.

L'aniline, & cause de son point d’ébullition élevé (182%), ne se rencontre gnére dans l'essence
de 'Enudmu, ¢'est-a-dire dans les liquides les plus volatils, les plus légers et les plus fluides
qui distillent en premier lien. 11 se trouve en quantité la plus notable dans les huiles qui
distillent entre 150 et 230°. Celles-ci renferment, d'apres M. Hofmann, environ i 0/ de bases
organiques; formées principalement d’amline et de quinoléine, Les huiles distillant & une

e supérieure a 2:0° renferment surtont de la quinoléine, mids trés-peu daniline.

- Yoici, d'aprés M. Hofmann, la marche a suivre pour extraire ces deux bases des huiles de
goudron et pour les séparer ensuite :

~ On agite 1'huile dans de grandes bonbonnes on dans des tonneanx, avee de Pacide hydro-
chlorique du commerce. On laisse reposer pendant 12 i 24 heures et on sépare Uhuile du
liguide aqueux acide. Ce dernier est traité par de nouvelles quantités d'huile, jusqu'i ce qur
Ia majeure partie de I'acide soil saturé. On filtre la solution encore acide des hydrochlorates
des bases a travers un linge ou du papier a filtrer monillés pour retenir la majeure partie de
I'huile méeaniquement mélangée a la solution agqueuse. Le liguide filtré est introduit dans un
alambic en cuivre, et on I'v sursature par un execés de lait chaux. Au moment de Ia satura-
tion, le lignide s'échauffe beancoup et il se dégage en abondance des vapeurs trés-étourdis-
santes. Aussi fant-il se hiter de poser le chapiteau, qui lui-méme doit communiquer avee le
serpentin du réfrigérant. On chauffe pour obtenir une ébullition vive et réguliere.

- Le produit condensé est un liquide laiteux surnagé de gouttes huileuses. On distille tant
que les vapeurs qui se dégagent de l'alambic possedent encore I'odeur caractéristique et deé-
sagréable des premiéres parties distillées. on que le liquide condensé présente encore la
réaction caractéristique de I'aniline avee le chlorure de chanx.

0On sature le liguide laiteux par de I'acide hydrochlorique ; on concentre au bain-marie et
on décompose enfin 1a solution placée dans un vase élroit et haut, parun petit excés d'hydrate
de potasse ou de soude.

Généralemnent, les bases mises en liberté se réunissent de suvite sous forme dun liguide i
la surface de la solution alealine aqueuse. On enléve la couche huileuse avec une pipette el
on la rectifie,
+Le produit rectifié, surtout si I'on met de cdté les derniéres parties, distillant & une tempeé-
rature supérieure a 200-220° et contenant surtout de la quinoléine, est de I'aniline suffisamment
pure pour toutes les applications industrielles.

'Si I'on veut obtenir de I'aniline chimiquement pure, il faut encore séparer complétement les
huiles neutres gue la couche huilense, constituée par les alealis organiques, peut encore ren-
fermer. A cet effet, on dissout les alcalis dans I'éther, et I'on ¥ verse de I'acide chlorhydrique
on sulfurique étendu, avec lequel les alcalis se combinent, tandis que toutes les huiles neutres
restent en dissolution dans 1'éther. On en décante la solution acide qu'on décompose une der-
niére fois par la potasse caustigue.

- Enfin, on soumet I'huile alcaline a la distiliation en fractionnant les produits; si I'on recoeille
les produits distillés en trois parties siparées, on trouve que le premier tiers renferme de
Peau, de 'ammoniaque et de I'aniline; le deuxieme tiers de I'aniline pure, tandis que les der-
niéres portions contiennent principalement de la quilonéine.

Pour préparer de I'aniline chimiquement pure, on peut utiliser la propriété de I'oxalate
d'aniline d'étre facilement cristallisable, surtout dans une solution alcoolique.

En ajontant i de I'aniline impure une solution alcoolique d'acide oxalique, il se préeipite de
l'oxalate d'aniline sous forme de magma de cristaux blancs, qu'on lave avee de l'alcool et
qu'on exprime ensuite. Le sel, dissous dans une petite quantité d’eau bonillante & laquelle on
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ajoute ensuite un peu d'alcool, cristallise par le refroidissement en prismes obliques rhom-
boidaux groupés en étoiles.

L'oxalate d'aniline est décomposé par les alcalis caustiques, par la chaux vive, et Faniline
est mise en liberté. En distillant, on peut ainsi I'obtenir chimiquement pure et exempte de
toute autre base organique. A la distillation, il passe d'abord de I'ean, puis de 1'eau chargée
d'aniline, enfin, 4 1827 de I'aniline pure.

Bi. — FPréparation arlificiclle de Paniline par la védueiion de In nitrobenzine.

Cette préparation, qui eonstitue une des réactions les plus curienses et les plus importantes
de la chimie organique, permet d'obtenir I'aniline en aussi grande quantité qu'on veut. Elle
n'est point difficile 4 exéeuter, mais exige cependant certaines précautions, lorsqu'il s'agit
d'nne production sur une échelle un peu considérable.

La préparation se sous divise en trois opérations distinctes :

(a) Préparation de la benzine ;

0} Transformation de la benzine en nitrobenzine ;

c) Réduction de la nitrobenzine, pour la convertir en aniline.

Nous allons passer successivement en revue chacune de ces opérations :

(4] PREFPARATION DE LA BENZINE.

La benzine se produit dans une foule de réactions : par la distillation de 'acide benzoique
avee un excés de chaux ou de baryte caustique; par la distillation de benzoates de ¢haux ou
de baryte, avec de Ia chaux ou de la baryte hydratée; en faisant passer de la vapenr d'acide
henzoique sur du fer chauffé au rouge; en soumettant Pacide quinique a la distillation séche;
en distillant Facide phtalique avee un exees de chaux vive; en faisant passer la vapeur d'es-
sences, comme, par exemple, de 'essence de bergamotte, sur de la ehaux portée au rouge ;
en exposant des matieres grasses i la chaleur rouge; en distillant la houille, le hoghead, les
schistes bitumineux ; elle se produit méme en petite quantité, en faisant passer de I'alcool ou
de I'acide acétique 4 travers un tube chauffé au rouge, ete.

La bonzine est toujours preparée industriellement, en extravant du goudron de houille
on des produits les plus volatils de la distillation de ce goudron, ¢'est-a-dire de I'essence ou
de 'huile légere, du naphte, sprit de houille (light oil, crude naphia). — On doit & M. Mans-
field { The quart, Journ, of the Chem. Soc., I. 244) la premiére analyse un peu exacte de 1'es-
sence ou huile légére de houille, et le meilleur procédé d'extraction el de purification de la
henzine . 11 démontra quela benzine C'* H® était toujours accompagnée de ses homologues, le
toluéne C'* H%, le cuméne C'® H'%, le cyméne C*® H'S.

Nous avons déjd indiqué comment on obtenait 'essence de hounille. L'industriel qui voudrait
distiller le goudron dans le but d"obtenir le plus possible de benzine, devra choisir les gou-
drons les plus légers, les plus fluides, et de préférence ceux oblenus par distillation & une
température ménagée, avee le boghead et le cannel-coal. Pour juger de la valeur comparative,
sous ce rapport, de plusieurs espéces de goudron, on opére de la maniére suivante : on dis-
tille le goudron (en opérant sur environ 10 litres) dans une cornue ou un alambic en téle,
jusqua ce que les vapeurs, au lieu de se condenser en un liquide, commencent a foarnir
un produit qui, bien refroidi, devient solide ou de consistance butyreuse. Si I'on a soin de bien
observer I'instant o I'huile condensée commence & devenir plus lourde que I'eau, et si I'on
mesure le volume des liquides huileux plus légers et nageant 4 la surface de 'eaun, la compa-
raison de ces volumes permet de se prononcer trés-approximativement sur la valear du gou-
dron. Celui qui aura fourni 4 la distillation le plus de produits huilenx plus légers que I'ean
sera le meilleur.

O bien P'on rectifie I'huile distillée dans une cornue tubulée en verre placée dans un
bain-marie, et en y faisant passer un courant de vapeur d'eau.




PREPARATION DES MATIERES COLORANTES. 13

Tous les hydrocarbures légers (les essences de houille), distillent facilement dans cette
circonstance et se condensent i la surface de I'eau en une couche fluide et limpide dont on
détermine le volume. Le goudron qui aura fourni le plus d'huiles volatiles entrainées par la
vapeur d'eau et condensées avec elle, sera celui qui aura le plus de valeur.

L'essence de honille (hydrocarbure léger, benzine du commerce,'erude naphta), est généra-
lemeut un liquide jaune ou brun, fluide et d'une densité variant entre 0,90 et 0,95, Lorsqu'on
la rectifie, elle commence ordinairement & entrer en ébullition & 100°, et la température s'éléve
peu i peu jusqu'a 200 ou 220°

Pour en retirer la benzine, dont le point d'ébullition esl & 80-81° C, c'est-i-~dire le méme
que F'aleool, on peut utiliser avec avantage, en les modifiant 1égérement, tous les appareils si
perfeetionnés dont on fait usage pour la distillation et la rectification de l'aleool, comme, par
exemple, les appareils Langier, Cellier-Blumenthal, Derosne, Dubrunfaut, ete. M. Mansfield
s'était servi, pour la préparation de la benzine, de I'appareil suivant trés-simple :

Au-dessus d'une chaudiére en téle ou en cuivre, bien fermée par un convercle, on place un
vase rempli d'ean chaude, ouverl i sa partie supérieure et muni d'un serpentin. Ce serpentin
communique, par son extrémité inférieure, avee la chaudiere, au moyen d'une ouverture
pratiquée dans le couvercle; l'extrémité supérieure du serpentin est recourbée et mise en
communication avee un second serpentin placé dans une cuve réfrigérante dans laquelle
I'eau est toujours renouvelée et maintenue aussi froide que possible. La chaudiére étant aux
quatre cinquiémes remplie d'hydrocarbure léger, on chauffe pour porter le liquide i I'ébul-
lition. Les vapeurs, en traversant le premier serpentin plongé dans I'eau chaude, portent
bientdt cette derniére & 1002. On comprend que les vapeurs aes liquides dont le point d'ébul-
lition est inférieur & 100°, traversant le premier serpentin sans s’y condenser, et, arrivées
dans le second serpenlin bien refroidi, s’y eondensent en un liquide qu'on recueille 4 sa sortie
de ce second serpentin. Au contraire, les vapeurs des liquides dont le point d'ébullition est
supérieur i 100°, se condensent dans le premier serpentin et recoulent dans la chaudiére. On
entretient I'ébullition tant qu'il se condense encore suffisamment du liquide dans le second
serpentin.

Si I'ean du vase placé sur la chaudiére venait 2 diminuer sensiblement par suite de I'éva-
poration, on la remplacerait au fur et & mesure par de I'eau presque bouillante. On rectifie
I'essence légére et fluide ainsi obtenue par une seconde distillation dans un appareil tout a
fait semblable, mais en ayant soin que l'eau entourant le premier serpentin ne s'échauffe
pas beancoup au-dessus de 80° C. On retient ainsi dans la chaundiére les liguides dont le
point d’ébullition est approximativement supérienr 2 90°. On obtient ainsi un liquide incolore,
trés-fluide, d'une odeur qui n'est pas désagréable et qui renferme une proportion trés-grande
de benzine.

Ce liguide n'a pas besoin d'étre purifié davantage pour la préparation de la mitrobenzine
et de I'aniline. Il renferme surtout de la benzine ou benzol, du toluol ou benzoéne et du cumol,
ce dernier en petite quantité.

Quoique le point d'ébullition du tolucl soit 108 & 109°, et celui du eumol 143 4 145° c., ces
composés se rencontrent avee la benzine, puisque les vapeurs du toluol et du cumol (et de
quelques autres composés volalils entre 100 et 150°), se trouvant pour ainsi dire dissoutes dans
la vapeur de benzine, sont entrainées avec elles et se condensent en méme temps que des
vapeurs de benzine.

Si I'on veut obtenir la benzine tout i fait pure, le mieux est d'utiliser sa propriété de pou-
voir eristalliser & la température de la glace fondante.

A cet effet, on refroidit le liquide rectifié comme il vient d’8tre dit, 4 — 17° e., en plongean;
le vase qui le contient dans un mélange de glace et de sel. La majeure partie de la beénzine
cristallise en lames groupées sous forme de fenilles de fougére ou en masses cristallines
semblables & du camphre. On laisse égoutter la benzine cristallisée en la placant dans un
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entonnoir maintenu & 0° au moven de glace ou d'ean glacée, qui entoure extérieurement ses
parois. On exprime enfin la benzine cristallisée dans une presse refroidie également a 07
Aprés avoir laissé de nouveau fondre les cristaux, on traite la benzine par un pen d'acide
sulfurique, pas trop concentré, on lave avec de I'ean pour enlever I'acide, et on rectifie enfin
la benzine par une derniére distillation sur de la chaux vive ou du chlorure de calcinm un
peu hasique.

Si l'essence de honille du commerce n'avait pas encore été purifiée au moven de 'acide
sulfurigue (5 0/0 du poids de 'essence de houille ou hydrocarbure léger, crude nuphilaj, &t
d'une lessive alcaline, il fandrait aussi traiter la benzine successivement par 'acide sulfurige,
auquel il est utile quelquefois d'ajouter une petite quantit® d'un corps oxydant, par exemple
bichromate de polasse, acide nitrique, peroxyde de manganese, ete., et ensuite par un aleali
caustique. La benzine suffisamment pure ne doit pas étre noireie par I'addition d'acide sul=
furique et prend tout au plus une nuance jaunitre. 1l faut toujours terminer par une distil-
lation sur du chlornre de caleium.

La benzine qu'on trouve dans le commerce est souvent exirémement impure. On en a
méme trouvé qui ne renfermait que des traces de benzine véritable. On comprend gu’une
pareille soi-disant benzine, qui est Ja plupart du temps le résultat de la distillation de schistes
bitumineux, d'asphalte, d'huile de schiste, et qui souvent, ontre les hydrocarbures apparte-
nant & une autre série que celle du benzol, renferme des produits oxygénés en quantité
notable, ne puisse étre employée avantageusement 2 la préparation de 'aniline.

1l est done important de pouvoir s'assurer rapidement de la nature d'une benzine commer-
ciale et de découvrir ce corps dans un mélange d'autres huiles.

On utilise pour cela la facilité avee laquelle la benzine véritable on le benzol se convertit en
nitrobenzine et en aniline, et on a recours, dans cette recherche, i 'action que I'hydrogéne
naissant exerce sur la nitrobenzine.

Voici comment on peut s'assurer de P'efficacité de la méthode, due & M, Hoffmann (Ann. de
Chim. et de Pharm., wv, 201, et Gerhardt, Chim. organ.. m, p-5) : Dans un petit tube a réaction,
on verse une goutle de benzine, et on la chauffe légérement avee de I'acide nitrique tumant pour
la convertir en nitrobenzine. On ajoute beaneoup d'eau, de maniére a précipiter des gouttelettes
e nitrobenzine, et on agite avee de I'éther pour s’emparer de ce produit. On verse la solution
ethérée dans un autre petittube, on y ajoute volumes éganx d'alcool et dacide chlorhydrigue.
atendu, puis on jette quelques fragments de zine en grenailles,

Au bout de cing minutes, il se sera dégagé assez d'hydrogéne pour produire de I'aniline qui
se fronvera combinée avee 'acide ajouté, On sursature alors par de la potasse on de la soude, et
I'on agite de nouveau avec de I'éther, qui dissout l'aniline mise en liberté. Une goutte de cette
solution éthérée, abandonnée sur un verre de montre et mélangée, apres I'évaporation deléther,
avec une goutte de solution d*hypochlorite de chaux, donne immédiatement lien a la production
de teintes violacées qui caractérisent aniline.

Ces différentes opérations peuvent s'exécuter trés-rapidement et sans aucune difficulté. Sila
nenzine était mélangée avee d'autres corps, il faudrait nécessairement les en séparer le plus
possible, en enlevant les bases et les acides, par des distillations avee un acide ou une base fixe,
et n'opérer que sur les premiéres portions les plus volatiles de la distillation.

PROPRIETES DE LA BENZINE.

A la température ordinaire, la benzine ou benzol, appelée aussi benzéne, phéne (C'* 1Y), se
présente sous forme d’un liguide incolore, trés-fluide, d'une odeur agréable, d'une densité
— 0,85 4 15°. Refroidie fortement, elle cristallise et constitue des lames cristallisées on des
masses camphrées qui fondent 4 5°.

son point d'ébullition est entre 80 et 81° C. Elle distille sans altération.

Elle est presque insoluble dans I'eau, a laguelle elle communique cependant son odeur;
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trés-soluble dans l'espait de bois, I'éther, I'alcool, les huiles essentielles, les huiles grasses;
elle dissout facilement le camphre, la cire, les matiéres grasses, le caoutchoue, la gutta-
percha et un grand nombre de résines. Parmi ces dernieres, celles qu'elle ne dissout qu'en
petite quantité sont la gomme laque, le copal, la résine animée et la gomme gutte. Elle ne
dissout ni lamidon, ni la gomme, ni la gélatine. Elle est trés-inflammable et brile avee une
flamme brillante, trés-fuligineuse. Le gaz hydrogene, en passant i travers la benzine, se
charge de sa vapeur et brile ensuite avec une flamme tres-claire et trés-éelairante.

Le chlore etle brome convertissent la benzine, surtout sous Uinfluence de la lumiére solaire,
en trichlorure et tribromure de benzine (G'# H® C1* et C'* H® Bre).

Lacide sulfurique concentrs dissout la benzine, et si I'on chaufle ligérement le mélange,
il se forme un acide copulé, I'acide sulfobenzidigue ou phényl sulfureux , dont la formule est
Gt He 8% 07, et dans lequel H peot étve remplaceé par des métaux. Cet acide étant soluble
dans l'ean , on voit que, dans la purification de la benzine brute par 'acide sulfurique, il faul
éviter avec soin d’employer un exeés de cet acide et de laisser la liqueur s'échauffer,

- L'acide chromigue agueux n'agit guére sur la benzine et est par consequent un bon agent
de purification.

Lacide nitrique concentré convertit la benzine en nitrobenzine on benzine nitrée.

C'* {* N 0*%; une ¢bullition prolongée on I'action d'un mélange d'acide nitrique et d'acide
sulfurique concentré, ont pour résultat la formation de la binitrobenzine ou benzine binitrée
C'"HAN*0",

Les alealis caustiques et le potassium sont sans action sur la benzine.

TRANSFORMATION DE LA BENZINE EN NITROBENZINE OU ESSENCE DE MIRBANE.

Lorsqu'il ne s'agit que de préparer une petite quantité de nitrobenzine, on introduit de
l'acide mitrique concentré dans un ballon de verre, on chauffe légérement et on y verse par
petites portions de la benzine, en remuant chague fois trés-vivement le contenu du ballon.
La combinaison se fait avee dégagement de chaleur ; au commencement la nitrobenzine reste
dissoute dans I'acide nitrigue, qu'il est bon de maintenir toujours en léger excés; mais par
le refroidissement ou en continuant I'opération, la nitrobenzine se sépare a I'état huileux et
nage sur l'acide concentré.

En ajoutant de I'ean, elle se dépose ; on la lave plusieurs fois avec de l'eau tiéde et fina-
lement avec un peu de solution étendue de carbonale de soude; on termine par un dernier
lavage a l'ean pure. Chaque lavage se fait en agitant fortement la nitrobenzine avec 1'eau et

issant déposer les gouttelettes huileuses, qui se réunissent en une couche liguide lourde
au fond de l'eau. On décante alors 'eau , qui est colorée en jaune et qui possede l'odeur de la
nitrobenzine, quoiqu’elle n'en puisse dissondre que des traces. L'acide nitrique emplové en
exees peut servir plus tard a la préparation de l'acide carbazotique.

Pour avoir la nitrobenzine parfaitement pure, on peut la distiller soit seule, soit sous |'in-
fluence d'un conrant de vapeur d'eau. Lorsqu'on distille la nitrobenzine seule, la distillation
doit étre conduite avec quelque ‘précaution et sans faire bouillir trop vivement; il faut en
méme temps éviter d'opérer sur des quanlités un pen considérables.

Pour préparer la nitrobenzine en grand et industriellement , il faut avoir soin de refroidir
le mélange d'acide nitrique et de benzine. On y arrive facilement au moyen de l'appareil
indiqué par M. Mansfield et décrit par M. Holmann, dans son rapport sur 'exposition univer-
selle de Londres, article Parfumerie,

Il eonsiste en un serpentin formé d'un gros tube en verre ou en grées, bifurqué 4 sa partie
supérieure et placé dans un réfrigérant. Sur chacune des deux branches on place un enton-
noir en verre, et au-dessus les robinels de deux grands vases remplis, 'un d'acide nitrigue
concentré, et 'autre de benzine. On régle I'ouverture des robinets de maniére a ce que les
deux liguides s'écoulent en un petit filet et en proportions convenaples.
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Le vase et le robinet d'on s'écoule I'acide nitrique doivent &tre en verre ou en grés. Il est
hon de maintenir toujours I'acide nitrigue en léger excés.

Au lieu d’acide nitrique trés-coneentré, on peut aussi faire usage d'acide nitrique ordinaire
du commerce, mais qui ne doit pas renfermer beaucoup d’acide hydrochlorique, en le mélan-
geant d'avance avee la moitié de son volume d'acide sulfurique.

L'acide nitrique et la benzine arrivant au point de jonetion du tube bifurqué, les deux
liquides se trouvent en contact, réagissent I'un sur Pautre avee dégagement de chaleur et
production de nitrobenzine, qui se refroidit en parcourant le serpentin et est recueillie en
s’écoulant 4 la partie inférieure.

On la lave d'abord avee de I'eau, puis avee une solution de carbonate de soude, enfin de
nouveau avee de I'eau.

Au lien d’un serpentin, on peut se servir tout simplement d'un tube droit en verre, d'une
longueur suffisante, et qui est placé obliguement dans une caisse en bois remplie d'eau, dont
il sort par une ouverture pratiquée prés du fond et fermée par un bouchon percé d'un trou
par lequel passe le tube. A la partie supérieure, le tube de verre qui dépasse le rebord supé-
rienr du réfrigérant est d'abord un pen recourbé vers le bas et se reléve ensuite en s'évasant
sous forme d'entonnoir. L'acide nitrique et la benzine conlant ensemble dans 'entonnoir
achévent de se mélanger dans la partie courbée du tube, y reéagissent 'une sur lautre, et la
nitrobenzine, en suivant toute la longueur du tube, s'v refroidit suffisamment pour étre
recuelllie a sa sortie par la partie inférieure.

PROPRIETES DE LA NITROBENZINE.

La nitrobenzine est une ligueur jaunitre i la température ordivaire, d'une densité de 1,209
a 15°, et qui , refroidie a 3°, cristallise en aiguilles. Elle bout a 213°. Sa saveur est irés-sucrée
et son odeur rappelle celle des amandes améres.

Lorsque la nitrobenzine est bien pure, cette odeur est trés-suave, plus chaude que celle des
amandes améres et rappelant un pen celle de la cannelle.

Cette odeur agréable a provoqué 'emploi de la nitrobenzine, sous le nom de mirhane ou
essence de mirbane, sur une vaste échelle, dans la parfumerie et surtout pour denner aux
savons de toilette une odeur offrant une grande analogie avec celle de I'essence d'amandes
ameéres, quidque moins fine et moins suave.

Mais, par contre, la nitrobenzine a sur 'essence d'amandes ameéres 'avantage d'étre moins
altérable sous l'influence des alealis.

La nitrobenzine est presque insoluble dans I'eau, 4 laquelle elle communique son odeur,
elle est tris-soluble dans P'aleool, I'éther, les essences. L'acide sulfurique el acide nitrique
concentrés la dissolvent surtout 4 chand; Faddition d'ean la précipite de nouvean de ces
solutions. On peut la distiller sans altération avee ces mémes acides étendus d'ean; mais
lorsqu'on la chauffe fortement avee de 'acide sulfurique coneentré, elle se colore et finit par
sedétruire avee dégagement d°acide sulfureux. Bouillie longtemps avee 1"acide nitrique fumant,
ia nitrobenzine se transforme en binitrobenzine (C'* H* N* 0%}, Celle-ci se forme trés-rapi-
dement si, au lien d'acide nitrique seul, on fait usage d'un mélange de cet acide avee 1acide
silfurique. Les alealis canstiques eux-mémes et 'ammoniaque liquide n'attagquent guere Ia
nitrobenzine, méme & I'ébullition. 11 en est de méme de la chaux vive ou hvdratée.

Mais les alcools en solution aleoolique réagissent énergiquement sur la nitrobenzine, en
donnant naissance 4 de lazoxybenzide, corps intéressant qui mérite d'étre examiné de plus
prés, surtout puisqu'il se forme également dans les circonstances dans lesquelles 'aniline
prend naissance et peut ainsi oceasionner une perte d'aniline.

Lorsqu'on dissout un vol. de nitrobenzine dans 8 4 10 vol. d'aleool, et qu'on ajoute & cette
solution un poids de potasse caustique fondue égal a celui de Ia nitrobenzine, le liquide prend
une teinte brune et s'‘échauffe jusqua bouilliv. On agite bien et on entretient I'ébullition
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pendant quelques minutes. Par le refroidissement, il se dépose quelquefois des cristaux bruns;
on décante le liquide surnageant el on distille , pour récupérer I'alcool, jusqu'a ce qu'on
apergoive 2 couches de liquide dans la cornue ; la supéricure est brune, huileuse, et se con-
eréte, aprés avoir éteé décantée et Javée a l'eau chaude, par le refroidissement en une masse
d’aiguilles brunes ; la couche inférieure est une solution agueuse de potasse caustique, de
carbonate et d'un autre sel potassique et presque insoluble dans 'alcool.

On exprime les cristanx et on les fait eristalliser dans I'alcool. On peut facilement les dé-
colorer en faisant passer un courant de chlore dans leur solution alcoolique. Ils perdent leur
teinte brune et deviennent d'un jaune de soufre. Deux parties de nitrobenzine fournissent
11/, parties d'azoxybenzide,

L'azorybenzide (C** H'® N* O%), qui, d"apris M. Béchamp, doit avoir la méme composition
que la fuchsine , eristallise en aiguilles quadrilateres brillantes, jaunes, inodores, insipudes, in-
solubles dans I'ean, inattaquables par les acides chlorhydrique et sulfurique étendu et par les
alealis caustiques aqueux, ainsi que par 'ammoniaque. L'azoxybenzide fond & 56 et se prend
par le refroidissement en une masse radice,

L'acide nitrigue étendu ne l'attaque que faiblement, mais I'acide fumant le dissout i froid ,
s'échaufle, dégage des vapeurs rutilantes et donne naissance i un dérivé nitré, qui est 'azoxy-
benzide nitré (C*™ H® (N 0%) N2O* — C* H*N® 0°). Ce corps cristallise en petites aiguilles
jaunes. Nous le mentionnons, parce que, traité par une solution alcoolique chaude de potasse
caustique, il s'altére en donnant une solution d'un rouge brun foneé. En I'étendant d'eau, il
sé précipite une poudre rouge jaunitre qui, exprimee et recristallisée dans 'essence de téré-
benthine bouillante, se dépose i 'état de poudre cristalline d'un rouge orangé. Le sulfhydrate
d'ammoniaque et 'acide sulfurcux convertissent I'azoxybenzide en une base, la benziding
(C*4 H'* N#), L'azoxybenzide soumis & la distillation stche fournit d'abord de I'aniline, puis
une masse butyrense rouge renfermfint de I'azobenzide.

L'azobenzide (C** H'® N*) peut étre préparée en distillant simplement un mélange de
nitrobenzine et d'une solution aleoolique de potasse. Vers la fin, 'azobenzide distille sous
forme d'une huile rouge qui, par le refroidissement, se coneréte en gros cristaux, qu'on ex-
prime et qu'on peut fairc cristalliser dans I'aleool on I'éther ou bien soumettre i une nouvelle
distillation. L'azobenzide se présente sous forme de belles paillettes d'un rouge jaundtre, i
peine solubles dans 'eau, fusibles & 65° et entrant en ébullition & 193",

L'azobenzide traitée par I'acide nitrique concentré donne naissance a 2 dériveés nitrés, sui-
vant que I'action de I'acide nitrique est immédialement arrélée ou prolongée.

Dans le premier cas, il se forme V'asobenzide nmilré (C** 02 (N 0Y) N* = C** H? N° 0%,
qui eristallise en petites aiguilles légérement pailletées d'un jaune orangé pile.

Dans le deuxiéme cas, on obtient 'azebenzide binitré (C** H® (N2 0% N*) = (% H® N* 0%),
qui cristallise en belles aiguilles rouges.

L'azobenzide traitée par le sulfhydrate ammonique ou par I'acide sulfureux se transforme
en benzidine. La benzidine (C24 1'2 Nt} se prépare le plus facilement en traitant par le gaz
sulfurenx une solution aleoolique d'azobenzide ou d'azoxybenzide; il se précipite immédiate-
ment dn bisulfate de benzidine, en écailles d'un éclat argentin et qui sont presque insolubles
dans I'eau bouillante et dans 'aleool. Pour isoler la benzidine , on dissout le précipité dans
l'ammoniaque bouillante, et, parle refroidissement, la base se précipite en paillettes blanches
et brillantes.

La benzidine, peu soluble dans I'eau froide, facilement soluble dans I'ean bouillante, I'alcool
et I'éther, est sans odenr, mais d'une saveur icre, alcaline et poivrée. Elle fond a 108" et
bout & une température plus élevée en se décomposant en partie.

‘La benzidine mérite de fixer 'attention i cause dela réaction suivante,encore peu éludiée,
qui présente une grande analogie avee les phénoménes observés avee l'aniline, dans sa trans-
formation en aniléine on fuchsine.

MORITECR SCIENTIFIQUE. a
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Lorsqu’on fait réagir le chlore sur une solution aquense ou aleoolique de benzidine ou
d'un de ses sels [ p. ex. I'hydrochlorate, qui est trés-soluble dans l'ean), la solution prend
quelquefois une teinte indigo fugitive, qui devient d'un brun foneé ; en méme temps il se
précipite une grande quantité d'une poudre eristalline, eouleur de cinabre, presque insoluble
dans I'ean, mais soluble dans 'aleool.

De méme, lorsqu’on précipite la solution aleoolique de I'hydrochlorate de benzidine par du
chlorure de platine, et qu'on chauffe un peu le précipité, qui est jaune cristallin, il se transforme
trés-rapidemgnt en une poudre d'un violet tris-foned.

On voit, par ce qui précede, combien de corps intéressants et dont plusieurs constituent
des produits colorés sont dérivés de la nitrobenzine d'une maniére plus on moins directe.
Il nous reste a étudier la transformation la plus importante an point de vue des applications:
c'est celle de la réduetion de la nitrobenzine pour la transformer en aniline.

Réduetion e la nitrobenzine ¢t sa trapsformation ¢n aniline.

1 REDUCTION DE LA MITROBENZINE PAR L'HYDROSULFATE D AMMONIAQDUE. — La transformation
de la nitrobenzine en aniline a été découverte en 1842, par M. Zinin (Bullel. scientif. de Saint-
Pétersbourg, x, n° 18; Erdmann, Journ. . prakt. Chemie, xxvur, p. 141), M. Zinin crut avoir
découvert une base nouvelle et Ini donna le nom de benzidam : mais 'identité de labenzidam
avee I'aniline fut presque immédiatement constatée par M. Fritsche.

On opére de la maniére suivanle : Une solution aleoolique de nitrobenzine, aprés ayvoir élé
saturée d'ammoniaque gazeuse, est traitée par un courant d'hydrogéne sulfuré. La liqueur
prend une couleur foncée dun vert sale et laisse déposer un peu de soufre; on l'abandonne
alors pendant 24 heures, 1l se dépose des eristaux de sonfre ; 'odenr de Uhydrogéne sulforé
ou plutit de I'hydrosulfate d’ammoniaque disparait presque enticrement et est remplacée
par une forte odeur ammoniacale. Sil'on distille maintenant, pour rvecueillic 'aleool, il se
dépose une grande quantité de soufre et il devient impossible de continuer la distillation, &
cause des soubresauts violenls que provoque le précipité du soufre. On laisse refroidir et
on enléve le soufre; en distillant de nouvean la liqueur, il se dépose une nouvelle guantité
de soufre qu'on enleve & mesure qu'il se dépose. On continue ainsi jusqu'a ce que la liquenr
{qu'on sature au besoin de nouveau par I'bydrogéne sulfuré) laisse déposer une matiére hui-
leuse jaune, lourde, d'une odeur gui rappelle celle de la benzine. On la sépare du liguide
surnageant et on la distille & part. On obtient ainsi de 'aniline presque pure. 1l arrive sou-
vent que ce liquide, apres le dépat de sonfre, lorsqu'on le refroidit & zéro degrés, se prend au
bout d'un certain temps en une masse composée de fines aiguilles jaunes, trés solubles dans
I'alcool et I'eau, et d'une saveur dcre. Si 'on abandonne le tout pendant plusieurs jours et
si I'on fait ensuite bouillir, il se dépose de nouveau du soufre, et de I"aniline prend naissance.

CEH*NO 4+ 6GHS=CT"H N+ 4HD 465

Nitrobenz ine. Aniline,

Au lieu de prendre une solution aleoolique de nitrobenzine et de la traiter successivement
par 'ammoniaque et par 'hydrogéne sulfuré, on peut aussi préparer d'avance la solution
aleoolique enfermant I'hydrosulfate. A cet effet, on sature de l'alcool successivement par
l'ammoniaque et 'hydrogine sulfuré, et ¢’est dans la solution ainsi préparée qu'on verse la
nitrobenzine, dont une partie se dissoul immédiatement ; la partie non dissoute et qui se dé-
pose sous forme d’huile, disparait pea & peu en se dissolvant dans le cours de 1'opération.

1 est souvent plus avantageux, au lien d’atiendre que 'aniline se sépare sous forme hui-
leuse dans la cornue et qu'on la sépare pour la distiller & part, de traiter la maliére dans la
cornue par de l'acide chlorhydrique, de maniére 4 obtenir une réaction légérement acide.
On transforme ainsi "aniline libre et 'ammoniague encore restant dans la cornue, en chlor-
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hydrates d'aniline et d’ammoniaque, beaucoup moins volatils que I'aniline libre. On distille
pour chasser tout I'aleool; on ajoute de la potasse ou de la soude caustique en exees, qui
met 'aniline en liberté, et on distille pour recueillir cette dernicre. 1l est nécessaire de pousser
la distillation assez loin pour quele résidu de la cornue soit presque amené i siceité.

Ce procédé, trés- simple en théorie, présente cependant quelques difficultés dans la pra-

ue.
qunur éviter les dangers des soubresauts, il faudrait se servir d'une chaudiére en cuivre
étamée ou plombeée, pouvant élre chauffée a la vapeur el en operant sous une légeére pression.
La réduction dela nitrobenzine se ferait facilement; mais on serait peut-étre obligé de saturer
une seconde fois la liqueur d’hydrogéne sulfuré pour obtenir la réduction compléte de toute
la nitrobenzine. 1l faudrait, dans tous les cas, s"assurer en ouvrant le robinet permettant aux
vapeurs d'alcool et d'ammoniaque de se rendre dans le serpentin condensateur, que le pro-
duit condensé renferme encore de I'hydrosulfate d'ammoniaque, et qu'il noircit franchement
un papier imprégné d'acétate de plomb.

La digestion réductrice pourrait avoir lien & 100°. La distillation devrait étre conduite i
une température de 90° au commencement, qui seulement plus tard serait élevée a 1007 et
méme 110°. En observant celte précaution et en ontre en surmontant la chaudiére en cuivre
d'un appareil semblable i celui dont nous avons parlé en traitant de la purification de la ben-
zine, on serait certain de ne chasser de la chandiére que 'ammoniaque, hydrosulfate d’am-
moniague et 'aleool.

L'aniline formant le résidu serait, aprés refroidissement, extraite de la chaudiére et distillée
dans un appareil distillatoire plus petil.

L’aleool ammoniacal condensé dans le serpentin réfrigérant, maintenu aussi froid que pos-
sible, apres avoir été de nouveau saturé d'hydrogene sulfuré, servirait 4 la réduction d'une
nouvelle quantité de nitrobenzine.

2" REDUCTION DE LA NITROBENZINE PAR L'HYDROGENE NAISSANT. — M. Hofmann a fait voir le
premier qu'une solution alcoolique de nitrobenzine, additionnée d’acide chlorhydrique ou
sulfurique, mise en contact avec du zine ou du fer, se transforme en aniline.

D'aprés Ch. Genther, l'intervention de I'aleool n'est pas indispensable (Liebig, Ann. de chim.
el depharm., cvu, p. 217). Pour préparer 'aniline, on introduit dans un vase de la nitrobenzine
et du zine, et on vy ajoute graduellement de I'acide sulfurique étendu, ou méme encore (a
cause de la grande solubilité dans 'ean du chlorure de zine) de I'acide chlorhydrique, de
maniére a entretenir un léger dégagement d'hydrogéne. Peu 4 pen la nitrobenzine disparait
et se transforme en aniline, qui reste en dissolution & I'état de sulfate ou d’hydrochlorate,
Pour l'isoler, on décante la solution aquense qui renferme les ehlorhydrates de zine et d'a-
niline, on ajoute de la sonde caustique en exces, et on distille; Faniline se dégage avec les
vapeurs d'eau.

M. Béchamp (Comple-rendu de i’ Académie, xxx1x, p. 26; Annales de chimie et physique (3),
xuil, p. 186) recommande le premier l'emploi du fer et de I'acide acétique. Il introduit dans
une cornue 1 p. de nitrobenzine, 1 1,2 de limaille de fer et 1 d'acide acétigne concentré; la
réaction continue méme sans le secours de la chaleur extérieure, la masse s'échanffe, des
vapenrs se dégagent et se condensent dans un réecipient qui doit étre bien refroidi, Elles
consistent en aniline, acétate d’aniline et un pen de nitrobenzine non altérée. On laisse re-
froidir et on verse de nouveau le produit distillé dans la cornue ; on chauffe et on distille
une seconde fois a siceité. On sépare I'aniline de la liqueur condensée dans le récipient, en v
dissolvant de la potasse caustique fondue. L'aniline se sépare alors sous forme de couche
huileuse, qu'on décante et quion distille.

M. Béchamp représente la réaction par la formule suivante :

CTHSNO* 4+ 4Fe+2H0=2Fe* 0 4 C'* I’ N,
Nitrobenzine Anilize
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On verra plus loin que la réaction n'est pas aussi simple.

Une modification du proeédé de M. Béchamp esl eelui suivi par M. Drion dans le labora-
toire de Gerhardl. (Gerhardt, Traité de chimie or ganique, i, p. 982 )

On introduit dans une cornue d'un demi-litre environ de capacité, 50 gr. de nitrobenzine
du commerce, un égal volume d'acide acétique ordinaire et 100 gr. de limaille de fer. Au bout
de quelques minutes, une vive effervescence se produit et une condensation assez abondanle
se fait dans le récipient, qu’il est bon de maintenir refroidi. Lorsque 1'effervescence est cal-
mée, on verse de nouvean dans la eornue les matiéres qui ont passé dans le récipient, et on
distille jusqu'a siceité. Le récipient contient un mélange d'eaun et daniline; les deux liquides,
ayantd peu pres la méme densité, se superposent difficilement ; mais I'addition de quelgques
gouttes d'éther, qui se dissolvent dans I'apiline, raméne celle-ci i la surface; on la décante
et on la laisse séjourner sur du chlorure de calcium pendant quelque temps. Une seule ree-
tification suffit pour I'obtenir pure.

Les résidus dans la cornue contiennent encore de l'aniline en grande quantité, sans doute
a I'état d'acétate. Pour retirer cetle aniline, on lave la cornue i I'eau acidulée par l'acide sul-
furique ou 'acide chlorhydrique, puis on évapore a sec an bain-marie la liqueur filtrée.
Enfin on mélange ce résidu avee de la ehaux vive, on introduil le mélange dans une cornue
en grés ou en fer et on distille. On rectifie I'aniline ainsi obtenue.

Il est & remarquer que la préparation de I'aniline réussit infiniment mieux sur de petites
quantités de nitrobenzine, que si I'on en décompose a la fois des masses considérables.

M. Noble (Liebig, Ann. de chim. ef de pharm., xevin, p. 254) a fait la remarque que, dans la
réduction de la nitrobenzine par I'acide acétique et le fer, il ne se formait pas seulement
de I'aniline, mais aussi de I'azobenzide (appelée aussi azobenzol).

':!l. '"lIJ ﬂ!

1l s'en forme d'autant plus, qu'on a employé un plus grand execés de limaille de fer. En
opérant, par exemple, avee les proportions suivantes, en poids :

1 Nitrobenzine.
1 Acide acétigue.
3 Limaille de fer,

On obtient par la distillation d'abord de 'aniline, mélangée avee un pen de nitrobenzine;
maisles derniéres portions, formant environ le tiers de tout le produit, constituent un liquide
rouge fonceé qui se coneréie souvent en masses cristallings et qui se compose en presgue
totalité d'azobenzide.

3’ REDUCTION DE LA NITROBENZINE PAR L'ACETATE FERREUX. — L'acétate ferreux, eomme
I'a annoneé M. Béchamp, réagit sur la nitro-benzine pour la convertir en aniline, tandis que
les sulfate, chlorure et oxalate ferreux sont sans action. La réaction est représentée par la
formule :

C'*H*NO* L 12Fe O+ 2HO +A=6GFe* 0"+ C'* "N 4+ A.

On introduit dans une cornue 1 p. de nitrobenzine et une solution agueuse d'acétate fer-
reux, renfermant 3 p, de fer; on chauffe au bain-marie pendant plusieurs heures, puis on
filtre le contenu de la cornue, aprés I'avoir délayé avec de 'ean, s'il élait devenu trop patenx.
On lave le résidu sur le filtre avec de 'ean bounillante (il consiste principalement en hydrate de
peroxyde de fer), et on distille toutes les liqueurs filirées réunies. Le liquide condensé est
formé d'cau, d'acide acélique et d’acétate d’aniline. On v ajoute de I'acide sulfurique coneen-
tré (4/10 en poids de la nitrobenzine) , qui forme dun sulfate d'aniline, et on distille pour re-
cucillir I'acide acétique, ou bien l'on évapore presque jusqu'a siccité dans une capsule et au

ain-marie. On peut purifier le sulfate d'aniline par cristallisation dans I'aleool, ou bien I'on
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ajoute de la potasse caustique, qui met I'aniline enliberté, et I'on distille enfin cette derniére,
soit seule, soit en présence de la potasse caustique. Ce proeéde a é1é reconnu peu avantageux
et est généralement abandonné.

4" REDUCTION DE LA NITROBENZINE PAR L'ARSENITE DE POTASSE OU DE SOUDE. — Le procddé
est dit @ M. Woehler (Ann. de chim. et pharm., ¢. 11, p. 127). On fait digérer la nitrobenzine
avec une solution d'acide arsénieux dans une lessive de soude caustique forte, ou bien I'on
introduit cette solution dans vne cornue tubulée, on la porte & 'ébullibion et on y fait conler
goulte & goutte la nitrobenzine.

Dans ces circonstances, cette derniére est transformée en aniline qui distille et qu'on n'a
qu‘a saturer par une solution alcoolique d'acide oxalique pour oblenir de l'oxalate d'aniline
parfaitement pur.

M. Schlagdenhausen a encore constalé (Journ. de pharm. (3], xxxiv, p. 175) qu'en chauf-
fant de la nitro-benzine en solution aleoolique avee du sulfure de carbone dans un tube scellé
i 160°, il se formait de Paniline.

Propric¢ié de Faniline [Gerhardt, Chimie organ., 11T, p. 81).

L'aniline est un liquide incolore, trés-astringent, d'une odeur aromatique, d'une saveur
dcre et brilante. Elle est pen soluble dans I'ean, trés-soluble dans Palcool et I'éther, Sa den-
sité = 1, 028 ; un froid de — 200 ne la rongéle pas. Elle bout & 1820 et distille sans altération.
Elle dissout a chaud le soufre et le phosphore,

C'est une base assez puissante, qui se combine avec les acides en formant des sels généra-
lement solubles.

Elle décompose les sels ferriques et ferrenx, les sels de zine et d'alamine en en précipitant
les oxydes métalliques. Elle précipite en outre les solutions de chlorures de mercure, de pla-
tine, d'or, de palladium; elle ne précipite pas les solutions de nitrates d'argent el de mercure.,

L'aniline s'oxyde facilement. Elle jaunit i I'ean et finit par se résinifier.

Lorsqu'on fait réagir le chlore sur Paniline dissoute dans I'acide chlorhydrique, le liquide se
eolore en violet; en continuant le courant de chlore, la liqueur se trouble et laisse déposer une
masse brune et résinoide. En soumettant le tout i la distillation, il passe des vapeurs de tri-
chloraniline, mélangée d'acide trichlorophénique.

La solution des hypochlorites alealins [chlorure de chaux) se eolore par 'aniline en bleu
violacé ; ceélle coulenr est fugace et passe rapidement au rouge pile, surtout au contact des
acides.

Un mélange d'acide hydrochlorique et de chlorate de potasse transforme finalement I'ani-
line en chloranile C'* C1* 0*; mais il se forme dans celte réaction des corps inlermédiaires
colorés.

Si I'on ajoute, d'aprés Fritsche (Journ. f. prakl. Chemie, xxvin, p. 202}, & une solution d'un
sel daniline mélangée de son volume d'aleool, la solution de chlorate de potasse dans acide
chlorhydrique, en en évitant un exces, il se dépose an bout d'un certain temps un précipité
floconneux d'an beau blen d'indigo. Ce précipité, filtré et lavé a I'aleool, se contracte forte-
ment et la coulenr bleue passe, & mesure que la réaction acide disparait, au verl foncé.

Le liquide filtré posséde une couleur rouge brunitre et donne, par I'ébullition et par I'ad-
dition de nouvelles quantités d’acide chlorhydrique et de ehlorate de potasse, une liqueur jaune
d'oi se déposent des paillettes cristallisées de chloranile,

Une solution aqueunse d'acide chromique produit dans les solutions d'aniline un préeipite co-
lore en vert, bleu ou noir, suivant Ja coneentration des liqueurs.

Lorsqu'on mélange sur une soucoupe en porcelaine une petite quantité d'un sel d’aniline
avee quelques gouttes d'acide sulfurique concentré, et quon v fait tomber ensuile une goutte
de solution de bichromate de potasse, on voit apparaitre au bout de quelques minutes une
belle couleur bleue, qui disparait bientdt apris.
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L'acide mitrique étendu se combine 4 I'aniline sans V'altérer de suite ; au bout de quelque
temps le mitrate d'aniline peut eristalliser sous forme d’aiguilles concentriques. L'eau-mire
est colorée en rouge et les parois de la capsule se recouvrent d'une belle effloreseence bleue.,

Mais lorsqu’on verse quelques gouttes d'acide nitrique coneentré et fumant sur Paniline,
celle-ci se colore immédiatement en blen foneé; en chauffant, la teinte bleue passe rapide-
ment en jaune, une réaction tres-vive se manifeste et il se forme de I'acide picrique ou trini-
trophénisique,

Le potassium se dissout dans P'aniline avec dégagement d’hydrogéne, tandis que le tout se
prend en une bouillie violette.

Les autres réactions de l'aniline, caractérisées par la formation de substances eolorées, se-
ront relatées en décrivant les procédés de préparation de V'aniline, de la fuchsine, de 1'ozo-
léine, ele.

Mais avant d'aborder cette étude, il est nécessaire d'examiner également les dérivés de la
binitrobenzine on benzine binitrée (C'2 H* N* 0%, dont nous avons déja parlé plus haut. ( Mo-
nilewr scientifique, 11, p. 831.)

Propri¢tcs de In hinitrobenzine.

Ce corps se lorme avec la plus grande facilité, en versant goutte & goute de la benzine ou
de la nitrobenzine dans un mélange de parties égales d'acide nitrique fumant et d’acide sul-
furique concentré, tant que les liquides se mélangent, Si 'on maintient ce mélange en ébul-
lition pendant quelques minutes, il se prend par le refroidissement en une bouillie épaisse de
binitrobevnzine, qu'on purifie aisément par des lavages a 'eau. Une seule cristallisation dans
I"aleool fournil ee corps en longs prismes brillants, qui fondent av-dessus de 100° et cristalli-
sent de nouveaun par le refroidissement en masse radiée. La binitrobenzine est trés-soluble
dans 'acool chand.

Lorsqu'on plonge dans une solution aleoolique froide de binitrobenzine une lame de zine
bien décapée, et qu'on ajoute pen a peu de lacide chlorhydrique concentré, on observe que
le dégagement d'hydrogene qui se manifeste dans les premiers instanis cesse bientdt ; en
méme temps le liquide prend graduellement une teinte rouge eramoisi. (Church et Perkin,
Chem., Soc. Quarl. Journ., 1x, 1.) La réaction étant compléte, on enléve excédant de zine et
on sature la liqgueur par un aleali. 11 se précipite de I'oxyde de zine, coloré en pourpre foneé.
On le recueille sur un filtre et on le lave a I'alcool. En distillant le liquide alcoolique qui
est tres-colord, lavant e résidu & Uean froide, redissolvant dans "aleaol et évaporant de nou-
veau a siccité au hain-marie, on obtient la nouvelle matiére a 'état pur.

Les auteurs lui ont donné le nom de nitrosophényline, dont la formule est G'* 1* N* 0%,
Cette substance ainsi obtenue est noire, brillante, cassante ; chauffée, elle fond et se décom-
pose de suite ; elle est presque insoluble dans I'eau, & peine soluble dans la benzine, facile-
ment soluble dans les acides et dans I'aleool. L'acide nitrique bonillant altére et forme nne
solution jaune,

Une solution aleoolique ne contenant gue 0,20/0 de nitrosophényline est tellement colorée,
qu'ila lumiére réfliéchie elle parait opaque et d'un rouge orange.

L'acide hydrochlorique concentré et les acides sulfurique et nitrique étendos dissolvent
la nitrosophényline avec une magnifique teinte ronge cramoisie ; les alcalis I'en précipitent
de nouvean sans altération, du moins si l'action n'est pas trop prolongée,

L’acide sulfurique fumant donne une solution brune. Si 'on prolonge trop I'action de I'hy-
drogene naissant dans la préparation de la nitrosophényline, elle saltére en donnant nais-
sance & une substance incolore non oxygénde; en chanffant cette maticre avec de la chaux
sodée, elle se décompose el tout son azote se dégage a 1'état d’ammoniaque et d'aniline. Les
composés homologues de la binitrobenzine, le binitrotuol, le binitroxylol, le binitrocumol,
se comportent d'une maniére semblable,
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1l en est de méme de la binitronaphtaline, qui donne naissanee i la nitrosonaphtyline,

La binitrobenzine traitée par une solution alcooligue d’hydrosulfate d"ammoniaque se con-
vertit d'abord en nitraniline, C'* H* (NO*) N =C*'* H® N* (¥, ¢'est-a-dire en aniline dont 1"é-
quivalent d'hydrogéne est remplacé par I'équivalent de vapeur nitreuse. La nitraniline ers-
tallise en aiguilles jaunes, qui eolorent I'épiderme comme le fait Nacide picrique.

Mais il existe encore un composé de l'aniline, qui provient de la substitution des 2 équi-
valents de vapeurs nitreuses i 2 équivalents d’hydrogéne de I'aniline : ¢’est la dinitraniline,
G'2 H® (2NO*) N = (' H* N2 0.

Jusqu'iei e eorps n'a été obtenu que par une voie détournée ; mais il est probable qu'on
trouvera une méthode plus direete que celle indiguée par M. Gottlieb (Ann. de chim. et pharm.
txxxv, 17}, et qui est la suivante :

On mélange de I'aniline avee de 'acide citraconique anhydre (produit de la distillation sé-
che de I'acide citrique) ; le mélange s'échauffe rapidement, et si on le maintient encore pen-
dant quelque temps an bain-marie, il se prend en une masse de cristaux, qui sont la citraco-
panile, C'® H* (C'* HY) NO* = C** H® NO*.

. Le composé, introduit peu a4 pen dans un mélange d'acide nitrique et dacide sulfurique
eoncentrés qu'on maintient froid au moyen de glace dont on entoure le vase, se transforme
en citracondinitranile, C** H* (N* 0%) NO' = (C2* H® N* O'2,

On n'a qu'a verser le mélange dans de 1'ean glacée, pour que ce corps se dépose. Apres
I'avoir lavé i I'ean, ce corps dissous dans l'alcool bouillant eristallise par le refroidissement
en aiguilles jaunes.

Enfin la citracondinitranile se transforme en eitraconate de soude, soluble dans 'eau et en
dinitranile, peu soluble dans l'eau froide, qui se précipile en une pondre jaune cristalline.

Ces denx dérivés de 'aniline, la nitraniline et la dinitraniline, produisent par I'action pro-
longée de 'hydrogene sulfuré et de I'ammoniaque 2 bases, qui sont 'azophénylamine et la
nitrazophénylamine, G'* H* (NOY) N* :

CrHEN*O* +6HS=C"*H*N*"+4HO 465

Nitraline Arsphénylamineg
C*H*NO* +6HS=C"H N 0* +4HO 4+ 65,
Dinitraniline Nitrazophénylamine

La nitrazophénylamine mérite partieuliérement de fixer 'attention, comme offrant une
grande ressemblance avec les dérivés colorés de aniline.

On la prépare de la maniére suivante : On fait bouillir pendant 2 heures (Gerhardt, Chim.
org., 1L, p. 105) la dinitraniline avee un grand excés de sulfhydrate d'ammoniague. La liquevr
secolore en rouge foncé et les aiguilles jaunes de dinitraniline sont peu a peu remplacées par un
tissu de fines aiguilles rouge foneé, dont la quantité angmente par le refroidissement do mé-
lange lorsque la réaction est terminée. On transforme cetle base en oxalate ou en chlorhy-
drate qu'on fait cristalliser ; ces acides ne dissolvent pas le soufre précipité et laissent intacts,
pour la majeure partie, un produit secondaire cristallisé d'une couleur vert sale. La solu-
tion concentrée de chlorhydrate de nitrazophénylamine, précipitée a I'ébullition par 'ammo-
niague, fournit la nitrazophénylamine sous forme de poudre mate, couleur brique ou de pail-
lettes oranges et brillantes. Pour I'obtenir tout 4 fait pure, on la fait cristalliser dans I'aleool
bouillant.

La nitrazophénylamine cristallise en aiguilles fines et longues, réunies par groupes, dun
rouge clair a I'état se¢ et d'un reflet doré dans un certain sens. L'eau, Palcool, I'éther, la
dissolvent assez aisément; les solutions concentrées sont colorées en rouge foncé, Elle fond
a une température élevée et se volatilise en grande partie, et en apparence sans altération,
en donnant un sublimé lenugineux. Chauffée brusquement, elle explosionne légérement, en
laissant un résidu charbonneux.
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Les sels de nitrazophénylamine, qu'il faut toujours faire cristalliser en présence d'un exces
d'acide, puisque l'ean et I'aleool décomposent les sels neutres, en mettant la base en liberté,
sont de trés=beaux composés, earactérisés par un dichroisme qui donne aux eristaux des
refiets oranges, beans, verts et bleos.

La fuchsine, préparée d'aprés le procédé de MM, Renard et Frane, par le chilorure d'étain,
parait étre 'hydrochlorate d'une base, présentant pour ses propriétés une trés-grande res-
semblance avee la nitrazophénylamine, Ses sels cristallisés ont également des reflets brund-
tres et sont décomposdés par I'eaun et I'aleool, du moins en partie, la solution se colorant en
rouge. En saturant maintenant par 'ammoniaque un sel de fuchsine, il se précipite des flo-
cons rouge carmin, pen solubles dans 'ean, mais facilement solubles dans 'alcool.

M. Guignet (Dengler, Polyl. Journ., cuvi, p. 150) a émis I'opinion que la fuchsine, qui doit
&tre une base non oxygeénée, puisqu'on peut la préparer par I'action du chlorure stannique
anhydre, CI* Sn, sur de l'aniline anhydre, C'* H' N, deux corps qui ne contiennent pas
d'oxygéne, pourrait bien &tre la chlorazophénylamine, C** H? Cl N*, corps correspondant a
la nitrazophénylamine, C'* I (NO* N?, et derivés tous les deux de I'azophénylamine,
C'® B3 N2, seulement, dans le premier, 1 équivalent d’hydrogéne serait remplacé par du
chlore, tandis que dans le second, 1 équivalent de vapeur nilreuse se serait substitué i
I"bydrogéne.

Nous ne pouvons partager cetle opinion de M. Guignet, par la simple raison que l'aniline
ne contient qu'un équivalent d'azote, tandis que I'azophénylamine el ses dérivés en renfer-
ment deux équivalents. Or, aucune des réaclions pouvant donner naissance a la fuchsine
n'explique d'oi proviendrait cet équivalent d’azote qui se serait ajouté & l'aniline. En outre,
la circonstance que ces composes renferment, outre le chlore et lavapeur nitreuse, le méme,
nombre d'équivalents d’hydrogéne que d'aniline, empéche aussi de les faire dériver directe-
ment de cette derniére. 11 faudrait admetire que, dans la réaction, 2 équivalents d'aniline se
combinent pour former une molécule composée, qui ensuite se dédoublerait de nouveau,
sous Uinfluence des réactifs employés pour préparer la fuchsine.

51 nous retranchons de la formule doublée de Uaniline : = G** H'* N®, celle de l'azophé-
nylamine, = C'* H® N*, on {rouve :

G HY'é N — C'*HEN®* = C'* H°.

Or, C'2 1% est la formule de la benzine. 11 faudrait done démontrer que, dans ces réactions,
de la benzine on des dérivés directs de la benzine, comme par exemple le trichlorure de ben-
zine et la benzine chlorée, prennent naissance, ce qui jusqu’ici n'a point encore éié constate.

Examinons maintenant les procédés de préparation de la fuchsine, aniléine, ozoléine, ele.

PREPARATION DES MATIERES COLORAATES ARTIFICIELLES AU MOVEN DE L'ANILINE

Nous allons examiner suceessivement les divers procédés publiés sur la préparation de
matieres eolorantes au moyen de laniline et sur la maniére de les appliquer sur les tissus ou
fils : et, apris les avoir fait connaitre, nous chercherons a les classer en quelques catégories
distinctes, en nous basant sur les réactions d'apres lesquelles ces matiéres colorantes auront
pu se former, ainsi que sur les caracléres distinets qu'elles pourront offrir.

Frocéde de Perkin. Préparation de violel d'aniline.
[Witrophenyt de M, Terkin. Ce qui est un nom trés-mal choisi,)

Gest a M, H.-W. Perkin que sont dues les premiéres applications industrielles de produits
colorés de 1'aniline. Elles datent de 'année 1856, parce que ¢’est le 26 aont 1856 qu'il prit une
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provisional proleclion, et que la spécification de la patente ful scellée en Angleterre le 2 fe-
vrier 1857. — Son procédé est le suivant :

On prend une solution froide de sulfate d'aniline, ou de toluidine, on de xyliding, ou de
eumidine, on un mélange de ees solutions (en d'autres termes de aniline brute, telle qu'elle
est retirée directement du goudron de hounille d'aprés le procéde de M. Hofmann), et une guan-
tité suftisante d'une solution froide de bichromate de potasse, contenant assez de base pour
convertir 'acide sulfurique renfermé dans les solulions ci-dessus mentionnées en un sulfate
neutre. On mélange ces solutions et on les abandonne a elles-mémes pendant 10 4 12 heures.
On obtient ainsi un dépit abondant d'nne poudre noire et une solution d'un sulfate neutre.

On filtre, on lave le dépit & Peau jusqu'a ce qu'il soit débarrassé du sulfate neutre, et 'on
seche la substance ainsi oblenue i 100° C.

La substance siéche est ensuite mise en digestion 4 plusieurs reprises avee un liguide,
comme, par exemple, le naphte (ou essence, benzine commerciale) du goudron de houille,
capable de dissoudre une substance brune, goudronneuse ou résinense, qui salit la matiére
eolorante renfermeée dans le dépot.

Le résidu insoluble dans le naphte est de nouvean séché et mis en digestion avee de 'esprit
de bois, de 'aleool, ou tout autre liquide eapable de dissondre la matiére colorante.

On filtre oun on décante les solulions limpides, et, apres les avoir introduitesdans un alambic,
on distille & une température convenable pour recueilliv de nouveau 'esprit de bois on ['al-
cool.

Le résidu de la distillation est le violet d'aniline on Paniléine,

Pour teindre avee aniléine, M. Perkin donne les indieations suivantes :

Pour produire 1a teinture de la couleur lilas on pourpre, on ajoute une solulion assez forle
de la matiere colorante, solution aleoolique de preférence i toute autre, & une solution diluée
bouillante d'acides tartrique et oxalique, et on passe avee une compléte immersion I'élofie de
soie, de coton, ele., dans ce mélange refroidi

Dans la teinture de la laine, il est bon de faire bonillir la solution ci-dessus déerite avee du
sulfate de fer, puis la rincer & I'ean et la laver apris 2 Pean de savon. On obtient des nuances
lilas ou pourpre.

La belle découverte de M. Perkin fut rendue publique par une lecon faite par M. Calvert,
de Manchesler, i la Sociely of aris de Londres, et insérce dans la Revue universelle des mines el
des aris appligz=és a lindustrie (1858, t. w1, p. 141, et dans Dingler, Polyt. journ., 1858, 1. exuix,
p. 135,

Dans ce dernier recueil, on trouve que M. Calvert a fait suivre le compte-rendu du proced::
de M. Perkin de la nolice suivante :

« M. Charles Lowe et moi, nous avons été assez heureux de préparer récemment, au moyen
« dle substanees extraites du goudron de houille, des matieres colorantes possédant un ponvoir
« tinctorial extraordinaire, et donnant des couleurs solides qui sont presque aussi belles que
« le rose de carthame el le rouge carmin de eochenille. La valeur industrielle de ces substan-
¢ ces est encore rehaussée par la circonstance qu'elles sont capables de produire sur une
« toile de coton mordancée en vue d'une teinture en garance les mémes couleirs avee leurs
« différentes nuances que fournirait la garance, ¢’ est-a-dire le violet, le pourpre, le bran-cho-
« colal, le rose et le rouge.

« La senle raison qui nous a empéehé d'introduire dans le commeree celte matiere colo-
® rante ronge, tout a fait inodore, que nous avons obtenue, ¢'est que son prix est encore trop
¢ elevé en comparaison de eelui de la garance, si riche en matiére tinctoriale.

« Mais nous continuons nos expériences dans l'espoir de remplacer par notre produil e
« carthame et Ia cochenille, dont le prix est assez éleve.

« Jajouterai que notre rose, analogue an rose de carthame, résiste au savon et a la lumiere
« ¢e que ne fait pas ee dernier. -

MONITEUR SCIENTIFIQUE. [
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Les espérances que cette notice intéressante de M. Calvert ont pu faire coneevoir anx tein-
turiers et aux fabricants de toiles peintes n’ont point été réalisées jusqu’a ce jour, car, autant
que je sache, M. Calvert n'a pas publié les résultats de la suite de ses expériences. 1l est pos-
sible que MM. Lowe et Calvert, en essayant Paction de différents réactifs sur I'aniline, ou en
modifiant les procédés de préparation de M. Perkin, soient parvenus i obtenir une espéce de ronge
d'aniline ; mais ils n'ont probablement pas réussi & le préparer d'une maniére assez constante
ou i des prix abordables. Cette déconverte industrielle si imporiante a é1é réserviée i des chi-
mistes et manuficturiers francais.

Procéde de MM, Frane ef Renard,. Préporaticon de In fuchsine.

Dans les premiers mois de I'année 1859, M. Yerguin, chimiste de la maison Raffart, & Lyon.
en expérimentant I'aniline, découvrit un procédé pour transformer eetle subslanee en une
magnifique matiére colorante rouge pourpre. Il céda le procédé & MM. Frane et Renard, qui le
firent breveler en France le 8 aveil 1839, et donnérent i la matiére celorante le nom de fuch-
gine. (Bulletin de ln Soc. indusir. de Mulhouse, mars 1861, p. 171.)

Le made de préparation est le suivant :

Pour obtenir la fuchsine (appelée ainsi 4 canse de sa ressemblance avee la coulenr de la
fleur de fuchsia), on chauffe i 1'"ébullition un mélange de 10 parties d'aniline avee 6 a 7p. de
bichlorure d'élain anhydre, et on maintient U'ébullition pendant 15 4 20 minules.

Le mélange jaunit d'abord, se fonce, devient vougeitre, puis enfin il finit par devenir d'un
beau rouge lorsqu’on le regarde en couches minces; mais en masse il parail noir.

A ce moment, on verse la maliere pendant qu'elle est encore liquide dans de 'ean, et on
porte le tout a I'ébullition ; on retire du feu, on laisse reposer un instant pour que les ma-
tieres insolubles se déposent, puis on filtre chaud, on épuise le résidu par de nonvelles ébul-
litions avee de l'eau.

La quucur filtrée contient la matiere colorante en dissolution. Pour la séparer, on mel a
profit la propriété quelle a d'étre insoluble dans les dissolutions salines, en ajoutant a cette
ligueur des sels solubles a I'état solide, par exemple le ehlorure de sodium, les tartrales nen-
lres de potasse ou de soude, ete. ; le sel se dissout, et la matiére colorante se dépose a I'étal
solide : on la sépare par décantation ou filtration.

Pour employer la fuchsine, on la fait dissondre dans I'eaun et I'on teint avec ce bain, sans
mordants, ou en employant les mordants ordinaires de la teinture, acides ou salins, a I'exeep-
tion toutefois des acides minéraux, qui altérent la eouleur.

On oblient également une couleur rouge en faisant réagir d'autres chlorures métallique
anhiydres sur laniline, entre autres le bichlorure de mercure, le perchlorure de fer, le proto-
chlorure de cuivee.

Plus tard, le 1= octobre 1859, MM. Frane et Renard ajoutérent 4 ces trois chlorures anhv-
dres 'hydrate de bichlorure d'étain, comme étant également capable de transformer Paniline
en fuchsine.

Par une deuxiéme addition an brevet (le 19 novembre 1859, ¢'est-a-dire postérienrement i
la découverte de I'azaléine par M. Gerber-Keller, qui fut brevetée le 29 octobre 1839, et dont
nous parlerons plos loin), cette liste d’agenis colorigénes de I'aniline fut augmentée des sulfa-
tes stanneux el stannigues, mercureux et mercuriques, des nitrates mercureunx, mercurique
¢t argentique, du chlorure titanique, du fluorure mercurique, des bromures stannique et
mercurique, et de l'iodure stannique.

Une troisiéme addition, du 26 novembre 1859, y ajouta les nitrates ferrique et uranique, le
chilorure uranique, les ehlorate, bromate et iodate mercuriques.

Une quatriéme addition, du 17 décembre de la méme annee, y ajouta encore le sesquichlo-
rure de carbone et l'iodofornie.
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Enfin il existe encore une cinguieme addition du 14 février 1860, dont nous ne connaissons
pas la teneur, mais qui indique peut-étre Uiode, I'acide arsénique, l'acide nitrique.

Nous devons citer ici un bean mémoire du célébre chimiste M. Hofmann, qui, par ses
nombreux et importants travaux sur 'aniline, en a fait un des corps les plus importants de
la chimie organique.

Ce mémoire, quoique purement théorique, a cependant une connexion trés-intime avee
notre sujet.

11 fat présenté, le 20 septembre 1858, i I'Académie des sciences (Compt.-rendus de ["Acad.,
L. xevm, p. 492), et porte le titre : Recherches pour servir & histoire des bases organiques, par
A.-W. Hofmann (suite].

I¥. Action du bichlorure de carbone sur I'aniline.

On y it :

A la température ordinaire, Faniline et le bichlorure de carbone ne réagissent pas 'un sur
Fautre; i la température de I'eau bouillante, le mélange commence i se changer, mais, méme
aprés une digestion de quelques jours, la réaction est loin d'étre achevée. Cependant, en sou-
mettant un mélange de 1 partie de bichlorure de carbone et de 3 parties daniline, les deux
corps a I'état anhydre, pendant a peu prés trente heures, ila température de 170 4 180° (¢’ est-
a~dire au point d'ébullition de l'aniline), le liguide se trouve transformé en une masse noi-
ritre, on molle et visquense, ou dure et cassante, selon le temps et la température.

Celte masse noiritre, adhérant avee beaucoup de persistance aux tubes dans lesquels la
réaction s'est effeclude, est un mélange de plusicurs corps.

En épuisant par I'ean, on en dissoul une partie, une autre restant insoluble i I'état d'une
résine plus ou moins solide.

La solution aqueuse fournit par la potasse un précipité huileux renfermant une proportion
trés-considérable d'aniline non changée. En faisant bouillir dans une cornue ce précipité
avee de la potasse diluée, laniline passe i la distillation, tandis qu'il reste une huile visquense
se solidifiant peu 4 peu avec une structure eristalline.

Des lavages par I'aleool froid et une ou deux eristallisations dans I'alcool bouillant rendent
le corps parfaitement blane et pur , une substance trés-soluble, d'un cramoisi magnifique res-
tant en dissolution.

La portion de la masse noiratre qui restait insoluble dans 'ean se dissout tris-facilement
dans I'acide chilorhydrique ; elle est précipitée de nouvean de cette solution par les alcalis 2
I'état de poudre amorphe d'un rouge sale, soluble dans Ualcool qu'il colore d'un riche cramoisi.
La plus grande pariie de cette substance est la méme matiére colorante qui accompagne
le corps gras cristallin. De 'autre edoté, des quanlités eonsidérables de la substance eristalline
se trouvent quelquelois dans le produit insoluble dans I'ean.

La grande ressemblance entre expérience de M. Hofinann et le procédé de MM. Frane et
Renard est tont a fait évidente. Si, comme eela résulte de la quatricme addition au hrevet, la
fuchsine pent étre préparcée en faisant véagir a U'cbullition du sesquichlorure de carbone sur
I'aniline, il est tout & fait certain que M. Hofmann avait en main la fuchsine et que celle-ci
est identique avee la substance soluble d'un cramoisi magnifique : car la réaction cntre le
sesquichlorure de carbone et I'aniline doit étre également identique avee celle observée par
M. Hofnann, déjh en 1838, entre le bichlorure de carbone et 1'aniline.

Du reste, les cireonstances de préparation sont tout i fait semblables, et, dans I'expérience
du célébre chimiste anglais, on n'a qu'a remplacer le biehlorure de earbone par le bichlorure
d'élain pour avoir le procédé Yerguin, du moins dans sa partie la plus essentielle.

Nous nous hiterons cependant d'ajouter que, si M. Hofmann a é1é le premier qui ait oblen
la fuchsine eomme produit secondaire d’'une de ses expériences théoriques. par contre,
M. Yerguin a le mérite incontestable d'avoir modifié le procédé de M. Hofmann, de maniire i
le transformer en un procedé véritablement industriel pour la préparation de cette helle et
riche matiere colorante.
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Proecids de M, Gerher-Heller, Priparation de Vazaliine..

Le 20 octobre 1859, M. Gerber-Keller fit breveter la préparation d'nne matiére colorante
rouge, nommée azaléine, an moyen de aniline, qu'il traite sous Uinfluence de la chaleur et
dans des proporlions convenables par différents sels, qui sont formés par les oxacides de
Vazole, du soufre, du chlore, du brime el de I'iode avee les oxydes métalliques.

Nous compléterons cette description du proeédé, un peu trop concise et par conséquent
ohseure, par ce qui est connun sur la préparation de 'azaléine,

Les sels employés de préférence par Pauteur sont les nitrates mercureux et mercurique.

On introduit Paniline dans un ballon et on la chauffe & envivon 1507 il faut éviter d'arriver
a I'ébullition, puisque la réaction deviendrait trop tumultuense, et il y anrait par suite sur-
oxydation, destruction de la matiére colorante rouge et formation de divers produoits parmi
lesquels pent se trouver Pacide nitropicrique ou carbazolique.

On projette pen @ peu dans aniline du nitrate de mereure en poudre ; 4 ehague introdue-
tion du sel se manifeste une espice d'¢bullition, suite de la réaction. Do mercure mélallique se
dépose an fond du vase, et le liquide acquiert graduellement une teinte rouge cramoisie de
plus en plus foneeée. On laisse alors refroidie le toul aprés avoir décanté: on purifie la maliére
ecolorante, lavéeavee un pen d'ean et séchée, par des lavagesavee la benzine commerciale ou
ilantres hydrogénes carbonés analogues, pour ladébayrasser d'une certaine quantité de ma-
tieres gondronnenses ; on la dissout ensuite dans I'alcool ou P'esprit de bois, on la repréeipite
par U'ean, ete., jusqu'a ce qu'elle soit suffisamment pure,

Une purification absolne n'est pas néeessaire pour la teinture et I'impression.

L'azaléine est soluble dans 'ean, mais beaucoup moins que dans 1'aleool.

Pour teindre la laine et la soie, on se sert de préférence de solutions aleoolisées ; pour im-
primer sur eoton, on épaissit 4 In gomme une solution aleoolique d'azaléine suffisamment
étendue d'ean pour éviter la précipitation de la gomme.

Cetle matiere colorante est trés-riche et trés-belle.

Nous avons appris récemment que le procéde employé par M. Gerber-Keller et qui parait
le plus avantageux est le suivant :

On mel dans une capsule on dans tout autre vase non attagquable 10 parties d’aniline ; on
chauffe au bain-marie 3 100° et on ajoute pen & pen 7 parties de nitrate mercurique (dento-
nitrate de mercure) sec et en poudre. On maintient la température de 100° pendant 8 & 9
heures. Au bout de ce temps Ia masse est devenue d'un ronge violacé magnifique.

Par le refroidissement elle se prend en pite épaisse. La majeure parlie du mercure réduit
se retrouve an fond du vase. Pour emplover 'azaléine ainsi produite 4 la teinture et 4 I'im-
pression, il suffit alors de traiter la masse par l'eaun bouillante, par un mélange deau et
d'aleool, par l'acide acétique ou par toul autre dissolvant. Pendant toute la durée de 'opéra-
tion on n'observe ancun dégagement de gaz.

L'avantaze de cette maniere d'opérer réside sans doute dans Papplication d'une chaleur
plus modérée que eelle de 150° que nous avions indiquée, et qui parait provoquer la formation
des'matieres goudronnenses. 1l en résulterait que, tandis que la température de 1'ébullition
de 'aniline, 182" et méme celle de 200°, est indispensable pour la préparation de la fuchsine,
au moven de Paniline et des chilorures anhydres d'étain, de mercure, de fer et de cuivre, ou
du dentochlorure d'étain hydraté, qu'il faut an contraire éviter soigneusement cette tempé-
rature élevée, et opérer i une donee chalenr lorsqu'il s’agit de préparer le rouge d'aniline au
moyen de sels oxydants qui abandonennt facilement leur oxygéne.

M. Albert Sehlomberger, dans un paquel cacheté déposé le 23 octobre 1859 & la Société
mdustrielle de Mulhouse (Bullelin de [n Soc. indusir., mars 1860, p. 170}, décrit en ces termes lx
teansformation de 'aniline en matiere colorante rouge au moyen du nitrate mercureuy :

« Je me suis appliqué & trouver un procédé plus facile et plus avantageux que celui de
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WM. Frane el Renard pour produire cette riche matiére rose dérivée des huiles de goudron ;
et pour cela, aprés avoir essayé toute sorte d'oxydants, j'ai trouvé que rien ne va mieux que
le nitrate neutre de mercure.

A cet effet, je fais un mélange de :

100 parties aniline anhydre ;
60 parties nitrate neuire de mercure (Hg*0, N*0* + 2 H*D);
puis je porte le mélange a 'ébullition dans un matras en verre préalablement bien see. Peu &
peu la masse change de couleur, devient brune, et il arrive un moment ou le tont se trans-
forme en un liquide d'un beau rouge. L'opération est terminde, et I'on retire du fen lorsqu’on
percoit que la matiére en ¢bullition se boursoufile et qu'il commence a s'en dégager quelques
vapeurs jaunitres.

«0n jelte ensuite la matiére obtenue dans deux i trois fois son volume &'ean bouillante pour
faire un premier lavage; on décante cette premiere eau, qui contient une ean salie par les
huiles qui ne se sont pas eomplétement métamorphosées en rouge; puis on reprend toute fa
masse résinense par de I'eau, et on fait bouillir.

« Alors toute la beauté de la conlenr se développe dans le bain qui en résulte, et, aprés une
ébullition suffisante pour cette extraction, on reprend encore le résidu par une masse d'eau
egale a la préeédente, et 'on fait la troisiéme décoction qui peut servir comme la seconde.

u Apres ces opérations, il ne reste plus rien dans les résidus quune conleur brune violacée
impropre jusqu'a présent a la leinture,

eL'avantage qu'on trouve & employer le nitrate de mercure consiste en ce que cet oxydant,
en se réduisant, laisse an fond des vases qui servent 4 la préparation de la fuchsine un culot
de mercure métallique équivalant 4 la guantité du sel employé, de maniére qu'en le recueil
lant on peut le faire servir indéfiniment, en le transformant en nitrate aprés chaque opération

«Le nitrate d'argent peut aussi, en se réduisant comme le selde mercure, transformer 'ani-
line en fuchsine. — Le procédé est d'une réussite si réguliére, que 'on peut eonfier I'opéra-
tion a Fhomme le moins exereé dans ce genre de préparations.

«Je cite encore comme bon oxydant (? E, K.} de I'aniline le bichlorure de mercure mélangé
d'amalgame d'étain; il se forme du chlorure d'étain anhydre qui, en naissant, transforme
I'aniline en fuchsine. »

Proeéde de MM. Girard ot Delaire ponr la préparation de In matiéee colorante ronge.

Ce procédé repose sur 'emploi de P'acide arsénigue et a été breveté en mai 1860,
12 p. acide arsénique see.
12 p. d'ean.

Lorsque Phydratation de Pacide arsénique est complete, on ajoute 10 parties d"aniline ; on
agite de mamiére @ meélanger parfaitement. La masse devient homogéne, piteuse, presque
solide. (Par suite de la formation d'arséniale d'aniline. E. K.)

On chauffe alors 4 un feu trés-donx, de maniére a élever la température graduellement.

La masse devient liquide ; il distille de I'ean et seulement une trés-petite quantité d'aniline,
quand 'opération est bien condnite. Dis 120" une grande partie de Paniline est transformée
en matiere colorante ; il faut avoir soin de maintenir quelque temps la température i ce
point. On continue ensuite a chauffer, en ayant soin toulefois de ne jamais dépasser 1607,

La durée d'une opération est de quatre a cing hesres.

On obtient ainsi une masse parfaitement homogéne, fluide au-dessus de 1002, Par le refroi-
dissement, cette matiére se solidifie et présente alors 'aspect d’une substance dure, cassante,
possédant les reflets du bronze florentin.

Cetle matiére est trés-soluble dans I'eau, a laquelle elle communique une teinte d'un rouge
pur sans melange de violet et d'une intensité si grande que les dissolutions bouillantes et
coneentrées paraissent noires.

On introduit dans un appareil distillatoire {
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On peut teindre directement avee celte matiére, sans inconvénient, car les lissus ne retien—
nent pas trace d'arseniec, ce dont les auteurs se sont assurés par l'expérience.

On peut du reste débarrasser facilement cette matiére de Parsenic gu'elle contienl par un
des procédés suivants:

1> Om pulvérise la matiére brute ; on la traite par I'acide ehlorhydrique concentré, puis on
étend d'eau. On sature la dissolution claire par un léger exces de soude.

La maliére colorante se précipite, tandis que 'arsenie reste dissous dans Ialeali. On lave
une fois ou deux & I'ean froide, etl'on n'a plus qu'a Gltrer ou 4 décanter pour avoir la matiére
colorante toul & fait pure.

2¢ La matiére brute dissoute dans l'ean est traitée par la quantité de chaux éteinte corres-
pondante & celle des composés arsenicaux qu'elle contient, plus un léger exces.

La matiére colorante est précipitée, ainsi que les composés arsenicaux qui paraissent a I'é-
tat de sels ealeaires insolubles.

On traite alors le précipité et la ligueur sans rien séparer par un des acides carbonique,
acétique on lartrique, qui dissolvent la matiere colorante et laissent I'arsenie insoluble.

On pourrait aussi se servir d'hydrogéne sulfuré.

(Si cette derniere observation est exacle, elle fait penser que dans cette opération I'acide arsé-
mque a cédé de Foxygeéne et s'est réduit i I'élat d'acide arsénienx ; car ¢'est un fait bien
connu, que Vaeide arsénique n'est gue trés-difficilement préeipité par Phydrogéne sulfureé, E, K.}

Dapres ce procédé, 'aniline donne environ son poids de matiére colorante.

Procédd de HM. Deponilly et Lanth penr la fabrication de divers produits colorés
dérives de Uaniline,

Yoiei le procédé, tel quil est décrit dans le brevel pris par ces messieurs le 27 juin 1560 :

Pour obtenir le colorant violet, nous nous servons d’une solution d'un sel d'aniline et la trai-
tons par une solution de chlorure de chaux. Les premiéres gouttes de chlorure déterminent
nne coloration violette, et si 'on continue "addition de ce réactif, on observe la formation
dun précipité violet foneé qui constitue notre matiére colorante presque i I'état de pureté,

On la recueille, on la lave a 'eau légérement acidulée ; et quand les caux de lavage sont
incolores, on recueille le précipite sur un filtre et on le laisse égoutter.

Ensuite on le traite par un acide coneentré, I'acide sulfurique par exemple, et quand la dis-
solution est effectuée, on précipite le produit par une grande quantité d'ean ou par de 'eau
alealine.

Le produit obtenu est alors assez pur pour élre livreé au commeree.

Pour les usages de teinture el d'impression, on peul faire avec ce produil des solutions
alcooliques, acides ou aqueuses, selon la nature de industrie et la pureté gu'elle exige.

Ce procédé présente sur celui du chromate I'énorme avantage de ne pas introduire dans le
produil des masses de matiéres élrangeres (résines, sels on oxydes de chrome, ete.), qui ren-
dent l'extraction de 'aniléine trés-difficile ou trés-conlense.

Pour obtenir les prodails colorants ronges ou vouges violelés, nous prenons du mitrate
d'aniline et le chauffons a 200° environ. (Dans la pratigue, il parait qu'il est nécessaire d'em-
plover toujours un exces plus ou moins considérable d'aniline, qui, comme l'indiguent plus
loin les auleurs, doit modérer l'oxydation. E. K.)

Au bout d'un certain temps, la masse devient d’un beau violet, qui peut élre liveé direcie-
mienk au commerce, ou &lre extrait et liveé en soluticn.

Quand on veut obtenir des nuances plus rouges, on ajoute au nitrate d'aniline une quantité
d'aniline ou d'un sel d'aniline (acélate, oxalate, ete.), plus ou moins grande, selon la nuance
gque 'on veul obtenir,

La préparation de la matiére colorante rouge, dérivée de I'aniline, au moyen de 'arséniate
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#t du nitrate d'aniline, constituent certainement les procédés les plus éléganis et les plus
-avantageux pour la fabrication de cetle magnifique matiére tinctoriale.

Quant a la préparation de la matiére colorante violette au moyen du chlorure de chanx,
nous allons montrer, en passant aux publications faites i I'élranger, que déja antérieurement
un proeédé semblable avait é1¢ employé.

M. Bolley, de Zurich (Schweis, Polyt. Zeilschr., 1858, NI, p. 124, et Dingler. Polyt. Jowrn.,
-octobre, CL, p. 123), ayant appris de M. Hofmann, déja en 1857, qu'on employait beaucoup
daniline en Angleterre pour la préparation d'une belle matiére eolorante blewe, ful engagé
par eette communication a faire quelques essais.

Il traita une solution de sel d’aniline par des solutions de chlorure de chaux et par de
l'eau de chlore; cette derniére lui donna les résultats les plus favorables. En ajoutant Feau
dechlore a une solution aqueuse trés-étendue d'un sel daniline, en ayant soin d'éviter un
exces de chlore, la liqueur prend une belle teinte violette, qui jouit d'une certaine stabilite,

Si I'on rend le sel d'aniline forlement acide et surtout si 'on opere i chaud, la nuanee vio-
lette vire au rouge. La solution ainsi oblenue sert de bain de teinture. En y plongeant de la

‘soie préalablement humectée, elle se teint en de trés-belles nuances. On favorise la temnture
-en chauffant le bain.

M. Bolley fit la remarque que des solutions méme trés-étendues de sels d'aniline fournissent
-encore des teintes assez foncées, et que le violet ainsi obtenn par Iui était bien plus solide et
maoins altérable que les violels de campéche on d'orseille.

Nous mentionnerons également ici une petite nolice trés-intéressante de M. Horace Koaeehlin
| Répert. de chimie appliquée, sept. 1859, p. 404). Ce jeune coloriste observa qu'en trailant par
un acide, l'acide ehlorydrique, par exemple, un mélange d'aniline et d'acide pyrolignenx
‘brut, on obtient une matiére d'un trés-beaun ronge, qui rappelle par ses caractéres la fuchsine

Le goudron de bois donne le méme résultat que l'aﬂdc pyroligneux brut; 'acide acétique
-est en conséquence étranger i la réaction.,

Cette observation de M. Keechlin permel presque de supposer que les matiéres renfermées
dans le goudron, aussi bicn gque dans "acide pyrolignenx, ne sont pas indispensables pour la
transformation de I'aniline en matiére colorante rouge, et que cette transformation pourrait
&tre opérée en chauffant & une température convenable 'hydrochlorate d'aniline, soit pur
soit contenant un excés d'aniline, soit renfermant un exees de gaz hydrochlorique.

Nous allons maintenant passer en revue les procédés publiés en Angleterre.

Celui de Brooman (Monileur scientifigue, 1°r nov. 1859, et London Journ. of Arts, déc. 1859,
p. 356) n'est rien aulre chose, 4 quelques modifications prés, que le procédé de MM. Frane
et Renard.

Prociéde de Beale et Kirkham

{Lomdon Jowrn. of Arls, déc. 1859, p. 357).

repose sur l'action du chlore on du chlorure de chaux, avec ou sans le concours de la
chaleur, sur une solution acide de sels d'alinine ; les sels d'aniline employés sont le nitrate,
le ehlorure, Macétate, c'est-i-dire les sels dont acide forme, avec la chanx du chlorure de
ehanx, un sel soluble.

Suivant les proportions emplovées, on obtient, outre les teinles lilas et pourpre produites
jusqu’alors sur soie, d'autres couleurs trés-belles et solides, comme, par exemple, du brun
clair, du vert, du blen et du rouge.

On opére en général de la maniere suivante :

Les solutions de sels d'aniline neutres sont rendues acides par de Pacide acétique. On ¥
ajoute alors de I'ean de chlore ou une solution de ehlorure de chaux en quantité convenable.
La liqueur se eolore et constitue le bain de teinture, dont la nuance varie suivant les propor
itions de réactifs ajoutées et suivant leur concentration.
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En teignant immeédiatement dans le lignide ainsi obtenu, on produit des nuances bleues ;
si I'on laisse reposer le bain pendant quelques heures, il teint en lilas et en pourpre violet ;
le méme bain se laisse ensuile encore uliliser ponr oblenir des nuances grises ardoisées ,
brunes ou jaunes, en y ajoutant plus ou moins de ehlore ou de ehlorure de chaunx.

Exemples de préparation : 1° On mélange 1 vol. d'une solulion agueuse saturée d'aniline,
avec 1 vol. dacide acétique a 5° B, = 1035 p: sp: renfermant 25 %, d’acide acétique
anhvdre.

A cette solution acide d'aectate d’aniline on ajoute graduellement environ 1 vol. de solu-
tion de chlorure de chaux faible, marquant 1 5% B. = 1.010 p. sp : — On arrite Vaddition de
ehlorure de chaux, lorsque la liqgueur a acquis la nuance bleue-violette voulue, et elle teint
alors la soie qu'on v plonge avec la méme noance,

Au bout de quelque temps, la ligunenr devient violette-lilas, et elle teint maintenant dans
cette nuance, dont Uintensité dépend des proportions d'ean et de chlorure de chaux.

Au lieu de ce sel, on peut aussi faire usage du chiore, dont on fait passer un courant a tra-
vers la solution dacétate acide d'aniline, et gu'on arréle aussitol que Veffet désiré a éte
produit.

2* A 1 vol. d'une solution d'hydrochlorate d'aniline & 1% B. = 1.010 p. sp : On ajoute
I vol. d'acide acétique a 5° B. et 1 vol. de solution d'hypochlorite de chaux faible a 14" B.,
avee les précautions déja indiguées. Le liquide se colore d"abord en blen violacé, et teint
en cette nuance. Plus tard, il vire au violet oun lilas, comme précédemment.

En traitant le nitrate el d'autres sels d'aniline d'une maniére analogue, on oblient des
resultats semblables.

On prépare des coulenrs plus denses et plus concentrées propres 4 I'impression, en faisant
usage de sels daniline, dacide et d'hy [mt:hh:l:'ilu de chanx en solutions convenablement
concenirées.

Ces préparations servent principalement i la teinture de la soie en fils on tissus, sans em-
ploi de mordants.

Preparation de Vharmnline, p'arnis Kay,

[London Jowrnal of arls, janv. 1360, p. 29),

On combine 50 parties d'aniline avee 40 parties d'acide sulfurique, de 1,85 p. sp., qu'on a
étendu de 1,400 parties d'eau. A la solution de sulfate acide d"aniline ainsi obtenue on ajoute
200 parties de peroxyde de manganese; on chauffe le toul 2 100° centigrades, et on agite tant
qu'il se forme encore un préeipité.

Le produit liquide qui renferme de Ia matiére colorante en dissolution est séparé par fil-
tration du préeipité; ee dernier est digéré avee de I'acide sulforique étendu, pour dissoudre
toute la matiére colorante qu'il peut contenir. On filtre et on réanit les deux solutions lim-
pides. En y ajoutant de 'ammoniaque en quantité suffisante ponr nentraliser I'acide sulfu-
riigue, on pr&tipi!u la sor=-dhsant harmaline, p!llﬂ un pen d'oxyvide de manganése, Le pri-clpilé,
recueilli dans un filtre, lavé et desséché, est enfin traité par de I'alcool ou de Pesprit de bois,
qui dissolvent le principe colorant.

‘La dénomination d’harmaline est tres-impropre et ne peul étre conservée, E. K.

Préparation do violet d'aniline on daniléine, et de rouge daniline, v'arnes WiLLiaus

(Repertery of Matend Iavenl., janv. 1500, p 500,

On mélange les solutions aqueuses d'éiquivalents ézaux de sulfate d'aniline {pouvant ren-
fermer plus ou moins de sulfates de toluidine, de xylidine, de cumidine) et d'bypermanganate
de potasse; il se fait un précipité renfermant des matieres colorantes bleues, violettes ou
pourpres, analogues & celles qui résullent de la réaction du bichromate de potasse sur un sel
d'aniline, mais exempi des maticres impures brunes auxquelles cette derniere réaction donne
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naissance. La couleur précipitée, lavee et dessiéchee, est traitée d'abord avee de I'essence
légére de goudron de houille pour enlever quelques impnretés; on la séche ensuite de non-
veau et on dissout enfin le principe colorant pur dans 'aleool.

Dans la réaction de I'hypermanganate de potasse sur un sel d'aniline, il se forme, outre
laniléine précipitée, une seconde matiere colorante qui reste en dissolution el qui teint la fibre
textile, surtout la soie, en rouge carminé ou rouge écarlate.

On mordance quelquefois les lissus qu'on veul enluminer avee ces matiéres coloranles pour
en modifier la teinte. Pour l'impression, on concentre les liguears par Pévaporation et on
épaissit a 'albumine.

Priparation des dérivés d'aniline, violine, purpurine ot roscine, dapris Puice
[Dimgler Palyl. fourn., L cLv, p. 306).

e procédé repose sur I'oxydation du sulfate daniline impur (sulfate d’aniline, de tolui-
dine el de cumidine) au moyen du peroxyde de plomb PhO?. Ce dernier est prépard par voie
humide par I'action du chlorure de chaux sur I'acétate de plomb. 11 doit étre bienlavé et con-
servé a I'état humide.

Une proportion assez notable d'aniline se dégageant pendant 'ébullition dn sulfate d"aniline
avec le suroxyde plombique, il faut faire 'opération dans un appareil distillatoire, pour con-
denser de nouveau les vapeurs d'aniline. Suivant les proportions employées, on oblient des
nuances différentes.

A. PREPARATION D'UNE COULEUR POURPRE YIOLETTE OU YIOLINE D aNILINE. — On dissoul
1 équivalent d'aniline dans 2 équivalents d"acide sulfurique concentré, étendusd’ean, en quan-
tité correspondante a environ 20 fois le poids de 'aniling; on chaunffe d ébullition, el on ajoule
1 équivalent de suroxyde plombique.

En poids, les proportions seraient & pea prés les suivantes :

A | e 4 parlies.
Acide sulfurique. . . .. 4 —
Suroxvde plombique . . 5 —
DN ) e il 2 s -

Aprés avoir continué I'ébullition pendant quelque temps, on filtre la liqueur bouillante. Le
liquide filtré est d'une conleur rouge pourpre et renferme, outre la matiére colorante, des
substances résineuses et du sulfate d'aniline non décomposé.

Pour extraire la violine pure, on ajoute un petit excés de soude caustique, et on distille
Jusqu'a ce qae la majeure partic de Faniline ait é1¢ chassée et recueillic par condensation.

Le contenu de la chaudiére est filtré, et la matiére surle filtre soumise i quelques lavages &
I'ean pure et froide. On la laisse alors bien égoulter, et on la traite ensuite par de 'ean bouil-
lante faiblement acidulée par de Pacide tartrique. Les impuretés restent insolubles, et Ja
liqguenr filtrée renferme la matiére colorante purifiée. On I'évapore au bain-marie pour Ja
réduire a un plus petit volume; pendant la concentration il se dépose encore une certaine
quantité de matiére résineuse. On filtre une derniére fois et la liqgueur est maintenant préte
pour la leinture.

B. PREPARATION DE PURPURINE D'ANILINE, — On opére sur 2 équivalents daniline, 2 équiva-
lents dacide sulfurique de 1,850 p. sp., et 1 équivalent de suroxyde plombigue; ou bien en
poids : 8 aniline, 4 acide sulfurigue, 3 suroxyde plombigue, 80 eau. On fait bouilliv comme
précédemment, mais pendant au moins 1 4 2 heures. La liquenr pourpre, filtrée bouillante,
laisse déposer par le refroidissement une partie de la matiére coloranie en flocons, gu'on n's
qu'a recueilliv sur un filtre, i laver avee un peu d'ean el a redissoudre dans de 'ean bouil-
lante acidulée d'acide tartrique. Les eaux-méres sont lraitées par la soude caustique comme
cela a été déerit pour la violine.

(. PREPARATION DE ROSEINE D'ANiLingE. — On prend 1 équivalent daniline, 1 équivalent
d'acide sulfurique avee 20 parties d'eau, et on fait bouillir quelque temps avee 2 équivalpnts

MoxITEUR SCIERTIFIQUE, 3
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ile snroxyde plombique. Les proportions sont en poids : 4 aniline, 2 acide sulfurique, 10 sur-
pxyde plombique et 80 eau. On filtre la solution rose, on la concentre par I'ébullition pour
séparer les impuretés résineuses et on filtre de nouveau. La liqueur est préle pour la tein-
ture ; d'apres M. Price, presque toute 'aniline est décomposée dans eette réaction (1),

Pour isoler la violine, la purpurine et la roséineg, et les obtenir a étal sec, M. Price pré-
cipite les solutions pures par un léger exees de soude caustique, rassemble le précipité sur un
filtre , laisse ¢goutter leau-mére, exprime el desséche enfin la matiére colorante i une tem-
perature qui ne dépasse pas 100° cenligrades.

Pour compléter celte série de proeédés servant a préparer des matieres colorantes rouges
et violetles dérivées de Paniline et pouvant étre emplovées dans la teinture, nous parlerons
encore de quelques autres produils colorés, non tincloriaux, qui peuvent dériver de ee méme
aleali organique, et nous dirons quelques mols de la pourpre francaise, matiére eolorante
obtenue an moyen de I'orseille, mais dont les teintes se rapprochent de celle du rouge ou
violet d'aniline et qui a é1é quelquefois confondue avee eux.

Matidére colorante rouge ohtenue par Caction da fnrfaroel sur Fanbiine, par M. Jures PErsor.

[Mieperivire d- chimie appliguée, 1560, juillet, p. 230).

M. Stenhonse, dans un travail sur le furfurol et ses dérivés, avait indiqué eomme une
réaction tres-sensible du furfurol, la belle coloration rouge qu'il prend en contact avec l'ami-
line. — M. Jules Persoz a éludié avee soin celte réaclion.

Pour préparer la matiére colorante, on introduit dans un grand verre une solution d'ani-
line dans l'acide acétique ordinaire. A cette solution d'acétate d'aniling, on ajoute & froid et
enagitant, une solution agueuse de furfurol brut, telgu'on 'obtient en distillant un mélange
de son etd'acide sullfurique étendn. Aussitot, la liguenr devient rouge, et, i chagque addition de
furfurol, on voil se produire 4 la surface un trouble blane qui disparait par Pagitation. Ce
trouble est de plus en plus faible & mesure qu'on approche de la fin de la réaction.

On abandonne ensuite le mélange & lui-méme; bientdl on voit la ligueur se décolorer pres-
que complétement, tandis que Pon remarque sur les parois du verre le dépot d'une masse
poisseuse fonede, ayant le reflet vert des cantharides, qui est la matiére colorante sensible-
ment pure; on en obtient une gquantité considérable, toute 'aniline étant ainsi transformée.
On décante la liqueur, on lave la matiére avee de l'eau distillée, puis on la laisse sécher.
Au bout d'un a deux jours, elle est devenue tout d fait dure et cassante et posséde un beauw
reflet doré.

Cetle matiere est presque insoluble dans U'eau, mais se dissout trés-facilement dans Pal-
cool, I'esprit de bois et I'acide acétique concentré.

Comme la fuchsine, elle est dissoute et décolorée par Fammoniaqne, puis reprend sa cou-
leur premiére par Paddition d'acide acétique. Elle se dissout trés-bien dans Pacide sulfurique
econcentré; 'ean la précipite de cette solution sous forme de flocons rouges.

Cette matiere ne se combine pas aux mordants, mais se fixe trés bien sur la soie et la laine.
Les nuances obtenues sont trés-pures et trés-vives; malheurcusement elles n'ont aueune
stahilité et disparaissent en quelques heures, méme i 'abri de la lumiére.

{1} On serait cependant porté & eroire que, dans cette opération, ou I"on opére avee do sulfate d*aniline
neutre, en présence de deux dquivalents de suroxyde plombique, dont Ia moitié réduite 4 1'état d'oxyde plom-
ligue sullit pour saturer tout Pacide sulfuriqoe do sulfate d'aoiline, il deveait an contraire se dégager plus
fucilernsnt de 'aniline libre que dans les opérations précédentes. Pour qu'il n'en fit pas ainsi, il fant admettre
spue aniling libre pect réagiv sur le suroxyde plombique. 11 est en cffet trés-possible que la roséine, ou en
'autres termes le rouge d'aniline, pourrait éire obtenue en chauffant simplement 'aniling aohydre avec le
surexyde plombinue sec. E. K.
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Fiatlére colorante rouge obicnue par I'aciion de composés amylignes sur Faniline,
par G. WiLLiams,
{Beperiory of Pad. inr., jangary 1860, p. 70 ot Dingler polyl, Jowrn., cuv, p. 208,

M. Williams opére, soit sur les alcaloides contenus dans le goudron de houille (aniline,
xylidine, chinoline, toluidine, ete.) et extrails par les procédés décrits plus haut, soit sur les
alcaloides obtenns par la distillation séche de la quinine, cinchonine, strychnine et brueine,
mélangées préalablement avee un exeés de potasse ou de soude caustique séches ou avec la
chaux sodée. On rectifie les bases brutes ainsi oblenues, et on les sépare en deux catégories,
dont I'une contient celles dont le point d'ébullition est inférieur, et Pautre celles dont e
point d'ébullition est supérieur a 177" cent.

Celte derniere est mélangée dans un ballon surmonté d'un appareil condensateur, avee
une combinaison amylique convenable, telle que l'iodure ou le sulfure d'amyle; on ajoute au
mélange de 'eau et de 'ammoniaque en exces et on fait bouillir jusqu'a ce que le liguide
oléagineux ait acquis une couleur bleue foncée, violette ou pourpre, et que la coloration
n'augmente plus en intensite,

Les alealoides dont le point d'¢bullition est inférieur 4 177" sont également mélangés avee
une combinaison amylique, mais le mélange est ensuile enfermé dans un vase clos et chauflé
a environ 121° cent. On y ajoute alors de I'eau et un corps oxydant, comme, par exemple, de
Toxyde de mercure ou un autre oxvde métallique capable de céder de Poxvgéne aux alea-
loides. On porte le tout & U'¢bullition et on fait bouillir tant que la coloration augmente
encore en intensité et en pureté de nuance; la liquenr prend successivement des teintes
bleues, violettes et enfin pourpres.

Les mati¢res colorantes ainsi préparées communiquent anx fibres textiles, et surtout a la
soie, des couleurs trés-vives et solides. Pour teindre, on dissout la matiére colorante dans
I'aleool et on ajoute & la solution une quantité d'ean suffisante pour obtenir un bain de la
force voulue. On teint au bouillon.

Dans quelgues cas, on mordance les fils on tissus, pour modifier les nuances et pour les
rendre plus solides. Pour Pimpression, on dissout les matiéres colorantes dans 'alcool plus ou
moins faible et on épaissit 4 'albumine.

Matiére coloranie rouge obicnue par In distillation séche des guinguinos.

Le procédé de M. Williams pour la préparation des matiéres colorantes violettes el pour-
pres, rappelle une réaction trés-intéressante décrite par M. Grahe (Polytechn. Nolizbl., 1858,
ne 7, p. 102) et recommandée par lui pour caraetériser les quinguinas véritables

Ces derniers, sonmis a ladistillation séche, fournissent un produit d'une belle couleur
rouge carmin. D'aprés M. Grahe, cette réaction est tout & fait caractéristique, parce qu'elle ne
s'obtient qu'avee les éeorces de guinguina renfermant de la quinine et de la cinchonine.
Aucune autre éeorce ne la produit; les fanx quinquinas el méme les quinguinas véritables,
mais dont on a préalablement extrait les alealoides, peuvent étre ainsi facilement reconnns
par I'absence de la réaction.

A cet effet, on place 25 a 50 centigrammes d'écorce a examiner au fond d'nn tube en verre
cylindrique, fermé & I'une de ses extrémités et tenu horizontalement. On chauffe d'abord
doucement, mais vers la fin jusqu'au rouge.

Si I'éeorce est un guinguina véritable, il se dégage d'abord une vapeur blanche lourde, qui
ne se condense que difficilement sur les parois du tube, ou se condense, par contre, la vapeur
d'eau qui l'accompagne. Bientdt apres, apparait le produit rouge carminé, volalil, qui
communique aux vapears une teinte rongeitre et se condense a environ 3 centimétres de
P'écorce, d'abord sous forme d'un sédiment en apparence pulvérulent, mais qui, pen i pew,
se réunit en un liquide oléagineux épais, et nage en stries ou en gouttelettes dune teinte
carminée magnifique av milien du liguide aqueux. Plus tard, se dégagent des produits bruns
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crpyrenmatiques, mais qui se déposent immédiatement dans le voisinage du point chauffé.

Ce corps rouge est fourni en plus grande quantité pour les quinguinas les plus riches en
alealoides. La quinine, la cinchonine, la quinidine, la cinehonidine, 'acide quinique, le tannin
du quinguina, a I'état de pureté, chanffés chacun isolément, ne produisent pas la réac-
tion; mais le compost ronge apparait si 'on chanfie les alealoides du quinguina en combi-
naison avec les aeides organiques, tels que les acides acélique, quinique, chinolannique,
citrique, tartrique, valérianique, butyrique, acétique, tannigque, on bien mélangés avee de la
cellulose, C'est méme 4 cause de cette derniére réaction qu'on a proposé d'employer la qui-
nine et la cin-honine, comme un réactif caractéristique de la cellulose.

La maliére eolorante rouge carminée ainsi produite n'a encore guére été étudiée. Telle
yu'elle est obtenue par la distillation d'une éeoree de quinguina véritable, elle possede une
odenr particulicre, en méme lemps empyrenmatique et aromatique, qui rappelle a la fois celle
des quinguinas et de la ehinoline. Exposée i lair, elle saltére et prend une teinte rouge-brune;
sa saveur est amere, brdfante et poiveée. Elle est plus légére que Pean et v est insoluble.
I’alcool la dissout en toutes proporlions et 'eau en précipite une résine molle de couleur
foneée. Par ces caractéres, ce corps rouge se rapproche extrémement de celui obtenn par
M. ). Persoz par la réaction de aniline sur le furfurol.

Il ne serait nullement impossible qoe, dans la distillation séche de 'écorce de quinguina, il
ne se dégageit un corps analogne au furfurol et formé aux dépensde [a cellulose on des autres
composts non azotés contenus dans le quinguina, et que ce corps, a I'état naissant, ne réagit
sur la chinoline (produit de la distillation des alealoides), comme le Turfurol réagit sur
I"aniline.

Nous devons cepemdant mentionner, comme contraire & cette hypothiése, que dapres
M. Boettzer, le rouge de quinguina est la cause de la production de ectte matiére colorante
ronge. Dapres ce chimiste, en chanffant du rouge de quinguina, pur (que les fabricants de
quinine obtiennent en quantités assez notables et qui est, jusqu'ici, presque toujours jeté
comme étant sans emploi) dans un tube, ce dernier se remplit de vapeurs rouges magnifi-
ques, analogues a celles qu'on obtient en chauffant de Mode.

Haticre colorante rouge dérivie de acide nitrocinnamigoue, par Jures PeEpsoz.
\Répert. de chissle cppl., 1860, p, 193],

M. Persoz, professeur an Conservatoire des Arts el Métiers, avail remarqué, a4 l'oceasion
d'un travail sur l'essence de enmin, que l'acide nitrocuminique prenait par son exposition
au soleil une belle coloration rouge. M. J. Persoz a constaté que ce phénoméne résultait de
I"action simultanée de la lumiére et de la chalear.

En effet, si on expose de Pacide nitrocuminigue aux rayons d'un soleil d’hiver, cet acide
reste sensiblement blane et n'éprouve en apparence aucune modification ; mais s1 on le
chaunffe aprés U'insolalion, il se ecolore anssitét en rouge, Cette métamorphose se réalise d'une
maniere trés-curicnse sur un hssim.

A eet effet, on dissont Vacide nitrocuminique dans l'ammoniaque, on épaissit & la gomme-
ling, et on imprime ala planche sur un tissn de eoton. En passant ensuite en acide nitrique
faible, le nitrocuminate d'ammoniagque est décomposé et Pacide nitrocuminique se trouve fixeé
sur le tissu o il produoit un dessin blane mat. L'échantillon, bien lavé, élant exposé a un
soleil pew ardent pendant une heure, le dessin imprimé prend une couleur jaune orange
faible. Aprés 'insolation, on passe |'étoffe sur un eylindre chaud. Aussitdt, le dessin devient
d'un rouge écarlate, qui, par un traitement convenable, peut étre transformé en un rose pur
ot vif.

Cette réaction extrémement remarquable, si elle ne peut étre utilisée pour I'impression ou
la teinture, & cause du prix trop élevé de l'acide nitrocuminique, pourra probablement
trouver nne application trés-utile et trés-intéressante en photographie.
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Nous rappellerons encore une observation de M. Berthelot (Répert. de chim. appi., 1859,
P. 284) sur la production d'une coloration bleue, analogue i celle que donne 1'aniline, lors-
gu'on mélange lacide phénigue ou le phénol avee une petite quantité d’'ammoniaque et qu’on
ajoute du chlorure de chaux.

Comme le fait observer avee raison M. Berthelot, ce phénomene a peut ¢tre fait admetire
I'existence de I'aniline dans des matiéres qui n'en renfermaient point.

Nous terminons cet exposé des procédés de préparation des matieres colorantes artificielles
par quelques mots sur la pourpre francaise ei par quelgues extraits d'une monographic de
M. Krieg sur les applications de T'aniléine violelte.

Pourpre frangaise,

. Sous le nom de pourpre francaise, on trouve dans le commerce une magnifique matiére
eolorante de la nature de Porseille, qui, malgré son prix, fait une concurrence assez redounta-
ble aux dérivés colorés de 'aniline.—La fabrication de la pourpre francaise, d'aprés la patente
de W. Spencea Londres, est la suivante. Elle comprend trois phases d'opérations différentes :

* Préparation du produit brut a convertir en matiére eolorante, et composé dacides
lecanorigue, orsellique, erythrinique, ete.

2 Transformation de ce produit brut en matiére colorante par action de la chaleur, de
Tair et de 'ammoniaque,

3 Préparation du principe coloré a I'état solide.

i.es acides des lichens sont extraits avec de I'ammoniaque ; les lichens exprimés et la
ligueur précipitée par de I'acide chlorhydrique ou sulfurique, le peécipité est recueilli sur un
filtre et lavé.

On le redissout de nonvean daos 'ammoniagque bouillant, et on obtient ainsi une liqueur
qui prend pen @ pen une teinte rouge, et qui, exposée i I'air a une température de 15" 4 207,
passe graduellement au rouge vif. Le liguide rouge est alors évaporé lentement dans des cap-
sules trés-plates, 4 une température de 40¢ a G0° centigr., au contact de l'air. Au bout de
quelques jours, il a pris une teinte violette pourpre trés-foneée, et cette teinte n'est plus
modiliée, méme par linfluence d'un acile.

La ligueur violette, sursaturée par un acide énergique, donne naissance a un précipité flo-
conneux abondant qu'on recueille sur un filre et qu'on lave pour enlever I'ean-mere saline.

Le précipité, d'une belle et riche couleur grenat, constitue la pourpre francaise.

Pour teindre avec la pourpre, on la redissout dans 'ammoniagque et on étend la solution de
la quantité d'eau convenable, La laine et la soie se teignent directement sans lintermédiaire
d'un mordant. Cependant cette préparation ne fournit jamais des teintes violettes parfaite-
ment pures; elles retiennent toujours une légere nuance amaranthe.

On peat isoler la matiére colorante violette pure par le procédé suivant, On ajoute 4 la so-
jution ammoniacale une quantité convenable de chlorure de caleium, quioccasionne la préci-
pitation d'une laque calcaire violetle, tandis que la matiire coloranle rouge grenat reste n
dissolution avec une quantité assez notable du principe violet.

Daprés M. Persoz, cette dissolution est employée avanlageusement pour teindre la soie
dans ses nuances ronges -amarantes ; a cet effet, on la rend un peun acide : les nuances sont
wris-solides.

Au lien d'employer du chlorure de caleium, on peut aussi faire usage d’alun. La laque alu-
minique a la méme apparence et se comporte de la méme maniére que la laque violette eal-
caire. L'une on l'autre de ces laques sont recucillies sur un filtre, lavées avee précaution
avee de 'ean froide ou tiede, et séchées & une douce température. Elles présentent alors 1'ap-
parence de U'indigo, prennent par le frottement un reflet métallique cuivré, el constituent
ane trés-helle couleur violetle. C'est dans cel état de laque caleaive on aluminique que la
pourpre francaise est livrée au commerce,
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Pour employer ce produit dans la teinture, il faut décomposer la laque et remettre la ma -
tiere colorante en liberté. A cet effet, on réduit la pourpre en poudre trés-fine et on I'épuise
par de 'eau renfermant une certaine quantité d'acide oxalique qui s'empare de la base, et on
ajoute ensuite de l'ammoniaque pour dissoudre la matiére colorante.

On fait bouillir pendant environ quinze minutes, on filtre, et la ligueur est préte pour la
teinture. Si une premiére opération n'a pas suffi pour épuiser toute la matiére colorante, on
fait bouillir une deuxiéme et une troisicme fois avec de 'ean acidulée d'acide oxalique et
qu'on rend plus tard légérement ammoniacale.

On peut aussi décomposer la laque caleaire directement par une solution de carbonate am-
monique qui doune naissance i du carbonate de chaux insoluble et & une solution ammonia-
cale de la matiere colorante.

D'aprés M. Krieg, coloriste & Prague (Théor. ef Prakt., Amw : von Aniline, p. 72), au lien de
dissoudre de suite la matiere colorante dans I'ammoniaque, il vaut mieux ne faire bouillir la
laque qu'avec lacide oxalique, et n'ajouter lammoniagque que peu i pen pendant la teinture.

Pour teindre le calicot, il fant préalablement lui donner un mordant organique, de préfé-
rence I'albumine plus ou moins mélangée avee de la gomme arabique ou adragante.

On fait bouilliv pendant un quart d’heure 100 grammes de pourpre frangaise en laque avee
100 grammes d'acide oxalique et 10 litres d'eau; on passe ensuite & travers une toile fine. D'un
autre coté, on chaulle I'ean de la cuve i teinture {4 canse de lacidité de la liqueur, il est
prudent de se servir de euves en bois et de chauffer a la vapeur) a 75°, On y introduit la toile
el on ajoute en la manceuvrant par porlions, tantdt la préparation colorée, tantil de 'ammo-
niaque caustique liquide, dont la quantité ne doit pas dépasser en tout le poids de la laque
pourprée emploveée.

La teinture doit se faire i 60° environ et dure une demi-heure a trois quarts d'heure. Les
teintes deviennent ainsi bien égales.

CourosimoN POUR L'IMPRESSION DE LA POURPRE FRANGAISE SUR CALICOT. — La pourpre est
réduite en poudre impalpable et chauffée dans un ballon an bain-marie avec de lacide acéti-
que et de I'alecool. On observe les proportions suivanles :

25 grammes pourpre frangaise.

50 grammes acide acélique.

80 grammes alcool.

i litre dissolution d'albumine.
Suivant la puance qu'on veul obtenir, on peul ajouter un pen de earmin d'indigo. Apres

I'impression et le séchage, on vaporise et on lave finalement par un passage dans I'ean bouil-
lante.

APPLICATION DE LA POURPRE FRANGAISE POUR L'IMPRESSION DE COULEUR VAPEUR SUR LAINE ET
sole. — La pourpre porphyrisée est dissoute an bain-marie par Uacide acétique ; on neutra-
fise la ligueur par du carbonate de magnésie, on ajoute de 'alcool et on épaissit & 'ean de

gomme. Les proportions sonl :

2§ grammes pourpre francaise;

50 grammes acide acétique ;

Quantité suffisante de carbonate de magnésie ;

80 grammes alcool,

On épaissit a 'ean de gomme; on imprime et on vaporise. Un procédé plus rapide eonsiste
a imprimer simplement un mélange d'albumine et de matiere colorante et de sécher ensuite
parfaitement : ou bien on imprime de U'albumine et on teint dans un bain de pourpre préparé
eomme cela a été indigué plus haut.

Les nuanees violettes s'obtiennent par I'addition du earmin d’indigo.

La maltiére colorante conlenue dans la pourpre frangaise est assez solide a 'air et a P'égard
des acides. Elle se caractérise par une couleur mauve ou dahlia trés-pure qu'elle communique
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a la soie, sans mordant, simplement sous l'infMuence d'un acide faible; en combinaison avec
de 'outremer et du carmin d'indigo, elle fournit un violel trés-bean et trés-pur; avee le car-
thame ou la cochenille, elle donne des nuances flenrs de pécher, groseille et rose des Alpes.
Pour cette derniére nuance, on teint d'abord en pourpre et on remonte en carthame.

M. Krieg examina une pourpre frangaise de la fabrique de Guinon jun. et C2, a Lyon.

Elle constituait une lague en morceaux assez gros, d'ane couleur violette foneée, et acque-
rant par la friction avec 'ongle un éclat cuivré. La matiére colorante était partiellement solu-
ble dans ean froide, plus soluble dans 'ean chaude et facilement soluble dans 'alcool.

La lague traitée par I'acide oxalique donna un résidu d'oxalates terrenx de 73 p. 100,

100 p. de pourpre calcinées avec précaution donnerent 35 pour 100 de cendres grises renfer-
mant du carbonate de chaux, de I'alumine et des traces d'acides chlorhydrique ct sulfurique.
11 s'ensuit que la pourpre frangaise contient environ 65 pour 100 de matiére colorante orga-

Les premiéres nolions exaetes sur cette belle matiere colorante ont été données par M. J.
Persoz. (Rép. de ch. appl., 1859, I, p. 189.)

Sous le nom de liguenr violetle (violett liguor), on vend en Allemagne un produit d'origine
anglaise, qui renferme des dérivés colorés de I'aniline. D'apres M. Krieg, la violett liguor est
un lignide d'un bleu-violet foneé, d'une odeur spiritueuse forte, dans laquelle on pouvai
distinguer celle de la eréosote, d'une réaction toul i fait neutre, d'une densité de 0,840. Une
petite quantité de liguenr évaporée sur du verre ou de la porcelaine laisse un residu pre-
sentant un lustre bronzé métalligue magnifique par réflexion et une nuance violette foneée
par transmission. 100 parties de ligueur donnérent i la distillation 95,478 °f, d'esprit de bois
de 0,827 de densité, et renfermant par conscéquent 3,66 d'ean. Le résidn coloré formait
4,622 °.. '

Ce résidu se redissolvait dans de I'eau bouillante, mais plus facilement encore dans I'al-
cool. En lui faisant subir la distillation séche, il laisse beaucoup de charbon et donne comms
produit volatil une huile brune dans laquelle il est facile de constater la présence de 'ani-
line.

Le charbon incinéré ne laisse pas de cendres, d'on il résulte que la violett liquor n'est
autre chose que de I'aniléine pure dissoute dans l'esprit de bois.

M. Krieg examina également la préparation violette de MM. Alex. Frane et C°, vendue sous
la dénomination d'Indisine, et qui n'est également autre chose que de Vaniléine dissoute a la
faveur d'un acide organique : l'acide tartrique. L'indisine se compose d'un liquide rouge
violacé, tenant en suspension un précipité floconneux et volumineux d'une couleur bleue-
violette. Ce précipité se dissoul facilement dans le liquide en chauffant, on en ajoutant de
I'ean on de I'alcool ; par cetle dissolution, Ia liqueur devient limpide et d'une conleur violette
foneée,

La solution alcoolique évaporée laisse un résidu présentant également un lustre bronze.

Outre I'aniléine, la ligueur colorée renferme un pen de barvie, d'acide chlorhvdrique et de
Facide tartrique. Les solutions de pourpre francaise (dérivée des lichens) et d'aniléine pré-
sentant une grande analogie de nuance et étant difficiles a distinguer par leurs caracteres
physiques, le fabricant a intérét a connaitre les réactions chimiques qui permettent de les
différencier.

Les alcalis caustiques colorent les dérivés des lichens en bleu-violet; ils n'altérent pas les
dérivés de I'aniline; une ébullition prolongée entraine la destruction de la conleur dans les
deux cas.

Par les acides hydrochlorique, sulfurique, oxalique, les dérivés des lichens prennent une
magnifique teinte rouge; au contraire, laniléine prend une belle nuance bleue par les acides
sulfurique et chlorhydrique, el n'est pas altérée par les acides oxalique et acétique.

Par l'acide nitrique & chaud et avee addition d'un pen d'alenol, les dérivés des lichens
devienneut presque incolores, d'un jaune pale ; aniléine devient rouge-brune.
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I.e chlorure de ehaux en excés détruit i chaud les deux espéces de matieres colorantes.

i.e sulfhydrate ammonique décolore ou donne une teinte jaune sans précipité aux dérivés
des lichens; dans 'aniléine, il se forme un préeipité bleu-violet foncé, qui se redissout de
nouvean dans des acides organiques faibles avee la leinte primilive.

Lacide chromique et le bichromate de potasse donnent généralement, avee laniléine, des
preeipités bruns; les dérivés des lichens deviennent d'abord rouges et sont plus tard détruits.

Lorsqu’on essaie I'action des alealis caustiques, il ne faut pas perdre de vue que les solu-
tions d'aniléine un pen concentrées peuvent étre précipitées i froid en bleu-violet foneé. Le
précipité se redissout avee la nuance primitive dans les acides oxalique et tartrigue, mais
n'est que pen soluble dans I'ean pure.

Le nitrale mercurique précipite ordinairement de suite les solutions d'aniléine en blen-
violet; les dérivés des lichens sont au contraire rouges et souvent ne précipitent qu'i chaund.

Mode de formation, composition et propriéiés des matiéres coloranies
dévivées de Vaniline-

Tout ee qui se rattaclie a ces questions est encore extrémement obscur, et il est bien diffi-
cile d'arriver a4 des conclusions tant soil peu rigoureuses, malgré plusieurs mémoires trés-
intéressants qui ont été publiés sur ces matieres. Cela provient surtout de ce que 'on n'est
nullement d'accord, non-seulement sur les points de vue théoriques, mais méme sur les faits,
et 'on peut miéme signaler sans difficultés des contradietions dans les mémoires du méme
auteur.

Le premier travail fut celni de M. Guignet (Recherches sur la fuchsine), communiqué & la
Société chimigue de Paris, le 23 décembre 1859 (Répert. de chimie pure, fév. 1860, p. 117).

Le second, un meéemoive de M, Béchamp (sur la génération de la fuchsine, nouvelle base
organique, matiere colorante rouge dérivée de laniline). Compl.-rendus de I'Acad, mai 1860,
n* 19, p. 870, t. 1.).

Le troisitme, un rapport sur le rouge d'aniline, par MM. Persoz, de Luynes et Salvélal,
rédigé en juin 1860,

Le quatrieme, un rapport de M. Scheurer-Kestner sur un mémoire de M. E. Wilm, relatif a
des recherches sur Vaniline et la fuchsine (séance du 27 juin de la Soc. industrielle de
Mulhouse, 1560,

Le cinquiéme, second mémoire de M. Béchamp ( Nouvelles recherches concernant la géné-
ration de la fuchsine et généralement des matiéres colorantes dérivées de Ianiline et de ses
homologues, la toluidine, la xylidine et la eumidine). Compl.-rendus de 'Acad, des sciences ,
L. L, 18BGO, p. 356,

Le sixiéme, mémoire de MM. Persoz. de Luynes et Salvétat sur la génération de I'acide
fuchsique au moyen de 'aniline. (Compl.-rend. de I'Acad., L. w1, 1860, p. 518).

M. Guignet, dont nous avons déja parléa propos de la nitrazophénylamine, a surtout étudié
la fuchsine de MM, Frane et Renard. Ses observations sur ce point sont les suivantes :

La fuchsine se présente sous laspect d'une masse visqueuse, devenant avee le temps pres-
que complétement solide. Elle se dissout en rouge vif dans I'alcool et esprit de vin; elle est
ausst un peu soluble dans Péther et le sulfure de carbone. (Dapres M. Schneider, Répert. de
ch. appl., sept. 1860, p. 205, Iazaléine est complétement insoluble dans ce veéhicule. E, K.,

L'eau houillante la dissout avee nne couleur ronge, el dépose par le refroidissement des
paillettes mordordes qui n'ont point paru présenter de forme eristalline netle

L'acide nitrique pur la dissout avec une couleur jaune. La dissolition étendue d'eau
devient rouge. Elle donne avec le nitrate d'argent un précipité blanc de chlorure d’argent,
ce qui prouve bien que la liqueur contient un hydrochlorate. [Aussi, M. Guignet considére la
fuchsine comme I'hydrochlorate d'une base particuliére, ou plutét un mélange de cette base
aved son chlorhydrate).

e T —— ]
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La dissolution nitrique, évaporée a une douce chaleur, laisse déposer des cristaux prisma-
tiques trés-nets, formant des groupes rayonnés, Ces eristaux preésentent, sous le mieroscope,
I'aspect du nitrate d’ammoniaque. 1ls sont fortement colorés en brun.

L'eau et I'alcool décomposent partiellement ces eristaux en se colorant en rouge ; toutelois,
une partie du sel cristallise de nouveau sans altération.

L'acide sulfurique concentré décompose la fuchsine, en dégageant d'abondantes vapeurs
d’acide chlorhydrique. 1l se¢ forme une dissolution jaune, qui se prend par le refroidissement
en une masse de paillettes jaunes semblables au mica. Ces paillettes paraissent constituer un
sel acide. ‘

En saturant la liqueur par du carbonate de barvte, on obtient un autre sulfate cristallisé en
aiguilles incolores. Enfin, sil'on traite la fuchsine par I'acide ehlorhydrique, on obtient nne
dissolution jaune, qui laisse déposer des eristaux prismatiques bruns.

Tous les sels précédents sont précipités, quand on sature exactement lewrs dissolutions
par 'ammoniaque. Il se dépose des flocons rouge carmin peu solubles dans I'eau, trés-solu-
bles dans I'aleool, qui se colore en rouge vif.

“Au contact de Pammoniaque ou de la potasse en excés, ees flocons rouges se décolorent
complétement et se changent en une matiére blanche insoluble; mais ce corps reprend sa
coloration par I'action de I'cau ou des acides.

La méme propriété se retrouve dans les tissus de coton albuminé, teints en fuchsine.

La potasse eaustique les décolore complétement, et la couleur reparait par action de I'eau
pure ou des acides.

M. Guignet, enfin, émet I'idée que la fuchsine pourrait avoir la composition C'* H? Cl Nt

par analogie avec la nitrazophénylamine, qui est C'* 117 (NO') N#,
~ Nous avons déja indiqué (Monilewr scientif., 87° livraison, 1860, p. 855) pourquoi nous ne
pouvions partager cette opinion de M. Guignet sur la composition de la fuchsine.

Nous ajouterons que la fuchsine de MM. Franc et Renard étant un composé tris-complexe,
il se pourrait que plusieurs des réactions intéressanles signalées par M. Guignet, et quelques-
uns des corps crislallisés qu'il a observés, fussent des dérivés, non pas de la matiere colo-
rante pure, mais des corps qui 'accompagnent, parmi lesquels il peut v avoir des bases (par
de I'aniline non altérée), et auxquels la matiere colorante reste fortement adhérente.

Les expériences de M. Guignet sont du reste assez importantes pour mériter d'étre répéties
avee une fuchsine parfaitement purifice, dapres le procéde de M. Schneider (¢'est-i-dire par
des traitements suecessils par 'eau froide, le sulfure de carbone, la benzine, et dissolution
dans l'aleool), on avec une maticre colorante enlevée 4 de la laine ou a de la soie préalable-
mant teintes en fuchsine.

Dans son premier mémoire, M. Béchamp, aprés avoir rappelé la série d'agents énumérés
dans le brevet de MM. Franc et Renard et dans différentes additions, comme pouvant trans-
former 'aniline en fuchsine, déclare s'étre posé les trois questions suivantes :

1* La réaction s'accomplit-clle avec ou sans perte de poids?

2 La base du composé métallique intervenant est-elle réduite ou non?

3 L'acide du sel métallique est-il pour quelque chose dans la composition du nouvean produil?

A ces questions il trouva, par ses expériences, les réponses suivantes ;

L. La réaction s'aceomplit, dans tous les cas, sans perte de poids.

Il. La hase du composé métallique est toujours réduite.

M. Béchamp s’engage, en effet, & démontrer: 17 que ces sels métallignes & base réductible
développent seuls la coloration rouge avec I'aniline, et que la base est ramenée 4 un degreé
inférieur d'oxydation ou & I'élat métallique ; 2 que toutes les fois que la base west pas ré-
duile, la couleur rouge ne se produil pas.

MoxiTEUD SCIENTIFIQUE. ]
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lll. L'acide du composé¢ métallique n'intervient pas direclement dans la génération de la
fuchsine. Le mémoire détaillé, selon M. Béchamp, doit contenir de nombreuses démonstra-
tions de cetle proposilion.

Il conclut, enfin, de ses expériences :

to Que les sels de toutes les bases ne sont pas capables de développer la couleur rouge
avec laniline; les sels a bases réductibles conviennent seuls, jusqua un certain point, quelle
que soit la nature de acide.

2’ Que l'acide des composés métalliques se retrouve intacl dans le produit brut de la réac-
tion, et par conséquent :

3¢ Que I"élément négalif des combinaisons métalliques du premier ordre ou du second
ordre ne peat entrer dans la composition de la fuchsine, si ce n'est I'oxygene de la base des
oxysels.

Ayant posé toutes ces lois de formation de la matiére colorante rouge, M. Béchamp en
déduit enfin la conséquence finale que la composition de la fuchsine est la méme, quel que
soit le proeédé eompris dans la méthode générale qui ait éié appligué.

L'auteur déclare ensuite avoir préparé la fuchsine lout a fail pure, et lui assigoe les ca-
racteres suivants :

La fuchsine est une base organique pen soluble dans 'ean. A I'état hydraté, elle est rouge
foncé. Pure, telle qu’on l'isole en la précipitant par 'éther de la dissolution aleoolique, elle
apparail sous la forme de paillettes non eristallisées d'un vert métallique éclatant.

La solution aquense ¢st ronge; elle se dissout avee la méme conleur dans "aleoal, i'uspri[
de bois, l'acétone. Elle engendre des sels incristallisables dont les dissolutions sont rouges
lorsqu’elles sont nentres, et jaunes en présence d'un excis d'acide.

L’acide sulfureux décolore pen a peu la dissolulion, mais par la concentration @ une douee
chaleur la coulenr rouge reparait.

La formation de la fuchsine est précédée, dans cerlains cas, de celle d'un composé blane
qui est en relation directe avec la réaction qui engendre la fuchsine.

Enfin, la formule de la fuchsine est G** H'® N* 0%, ou bien C** H'* N* 0* = C'* H® NO.

Dans som second mémoire, M., Béchamp annonce que des délerminalions cxacles lui ont
permis d’établir, pour la formation de la fuchsine, I'équation suivante :

JC W N+ 2CI*Sn + HO =2CIH, Cl Sn, C'* W' N + C'2 H¢ NO.
Aniline. Anilina Fuchsine.

A ces données nous pouvons ajouter celles renfermées dans la einquiéme addition du
brevet de MM. Franc et Renard, et qui, trés-probablement, leur ont élé fournies par M. Bé-
champ. En voiei le résumé : .

La matiére eolorante rouge est identique, quel que soit le procédé de préparation.

La maliere colorante violette se forme simultanément avee la fuchsine dans la plupart des
cas, si cen'est dans tous.

La fuchsine est une base organique, dont la formule la plus probable est C** H'® N* 0%,

Elle forme avee l'acide hydrochlorique deux espéces de sels, un neutre et un acide; le
premier (HCI, 4 C** H'® N* 0% est rouge et donne une solution rouge; le second
(2HCl 4+ C** '™ N* 0F), obtenu en faisant passer du gaz acide chlorhydrique sur de la
fuchsine hydratée et séchée dans le vide, est jaune cannelle et donne une solution brume-
rongedtre.

L'expérience a donné 'a proportion d'acide HCl pour Uhydrochlorate, HCl + C3* H'® N* O
doale & 17,3 et 15,25 °.. Le caleul exige 15,6 /..

Le méme scl donne avee le chlorure de platine un précipité pourpre, violacé, insoluble ou
trés-pen soluble.

Laleool Je dissout en se colorant en rouge violace, Sa formule est :

Cl* Pt 4+ C* H'0 N* 0%, H Cl. Cette formule exige 24,26 °[, de platine.

L'expérience a donné 24,43 et 24,56 °/, de platine.
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Les expérienees et les conclusions de M. Béchamp seraient, sans ancun doute, de la plus
haute importance pour la solution des questions de formation, de composilion et de réaction
du rouge d'aniline, si, comme I'a déja fait observer avee raison M. Barreswill [Répert. de Ch.
appl., juin 1860, p. 167), elles n'étaient sujeltes & de sérienses objections.

La premiére et peut-étre la plus importante se rapporte au mode de formation et i la
composition de la fuchsine.

La fuchsine, telle qu'elle prend naissance d'aprés le procédé breveté par MM, Frane et Re-
nard, ¢'est-a-dire par la réaction du bichlorure d’étain oun de mercure sur aniline, doit étre
un corps non oxygéné, car elle se forme an moyen d’éléments qui ne renferment pas d’oxy-
géne. Pour s'en convainere, on n'a qu'i opérer avec les précantions suivantes :

On commence par se procurer de 'aniline suffisamment pure et anhydre ; 4 cet effet, on
distille 700 & 800 grammes d'aniline commerciale, et on recueille séparément la portion qui
distille entre 175 et 200",

Gelle portion est de nouvean rectifiée en recueillant & part ee qui passe entre 178 et 195°.

Cette aniline, sensiblement pure, est maintenant placée avec son poids de chaux vive ré-
cemment caleinée et concassée en pelits fragments, dans un flacon bouché i I'émeri, et on I'y
laisse séjourner pendant 24 heures, en remuant de temps a antre. On transvase alors l'aniline
(sans la chanx) dans une cornne tubulée séche, et on la distille dans un courant d’acide car-
bonique parfaitement desséché.

On obtient ainsi une aniline qui ne peut plus contenir que des traces de produils élrangers
(son point d'ébullition est a4 184°) et qui, dans tous les eas, est parfaitement anhydre.

DYun autre ¢ilé, on prépare, au moven de chlore et d'étain, tous les deux desséchés
avec soin et dans un appareil préalablement rempli d'acide carbonique see, du  bichlo-
rure d'élain, qu'on rectific par une distillation effectuée également dans une atmosphire
d'acide earbonique. On verse maintenant rapidement I'aniline dans un ballon préalablement
rempli d'acide carbonique, dont le col est usé i I'émeri et anguel sadapte un petit appareil a
déplacement, muni d'un robinet en verre, et dont Uorifice supéricur est fermé par un bon-
chon en verre.

Dans ce petit appareil, on introduil le bichlorure d'étain anhydre.

On chauffe maintenant I'aniline, et on y fait tomber goutte i goutte le bichlorure d’étain,
Au bout de forl pen de temps, I'aniline commence a se colorer, prend pen 4 peun une teinte
rouge cramoisi de plus en plus foncée; en un mot, il se produoit de la fuchsine.

Toute humidité et toute intervention de Uair atmosphérique ayant été exclues avee soin, il
st tout i fait évident que la fuclisine ne peut renfermer d’oxygéne.

Done, sous ce rapport, la formule de formation donnée par M. Béchamp ne peut étre exacte.

Nous werrons plus loin que, d'aprés MM. Persoz, de Luynes et Salvétal, le bichlorure
d'étain n'est nullement réduit 4 'état de protochlorure pendant la réaction, de maniére qu'il
ne reste absolument rien de la formule donnée par M. Béchamp, qui selon lui et daprés des
délerminalions exacles, doit représenter la réaction donnant naissance i la fuchsine.

A I'époque ot ful publié ce premier mémoire, on ne connaissait, pour ainsi dire, que les
procédeés de MM, Franc et Renard et de M. Gerber-Keller, pour préparer une matiére colorante
rouge avec l'aniline, et les réactions donnant naissance i I'azaléine pouvaient a la rigueur
étre comprises dans les lois de formation formulées par M. Béchamp.

Mais, déjadans les additions au brevet de MM. Franc et Renard, et bientdt aprés, soit dans
les patentes de MM. Delaire et Girard et de MM. Lauth et Depouilly, soit dans le rapport sur
le rouge d'aniline de MM. Persoz, de Luynes et Salvétat, se trouvérent mentionnées et dé-
grites des réactions qui ne cadrérent aucunement avec ces lois.

En effet, si, comme le dit M. Bichamp, les oxyse’s & bases réductibles conviennent seuls pour
la génération de la fuchsine, puisque lenr base était seule réduite par l'aniline i la tempéra-
ture ou celle-ci entre en ébullition, la fuchsine ne devait point prendre naissance en chauf-



44 PREPARATION DES MATIERES COLORANTES.

fanl amlineg avee Dode, le brdome, le sesquichlorure de carbone, I'iodoforme, tous eorps
ne contenant point d'oxygene ni de bases réduetibles, et qui ne sont point des oxysels; de
méme, la production de rouge d'aniline, au moyen des acides arsénigque et nitrique hydratés,
est en opposition avec la troisieme loi, qui dit que les sels a acides oxydants (¢hlorigue, ni-
trique, sulfurigue, ete.) et a bases irréduclibles, sont impropres 4 oxyder I'aniline pour en-
gendrer la fuchsine, 4 la température de 130 & 200°.

En effet, les acides nitrique et arsénique hydratés sont bien des sels hydriques, ¢'est-a-
dire des sels 2 aecides oxydants dont 1a base, 'eau, est irrdductible, et, certainement, lorsque
I"arséniate d'aniline et le nitrate d'aniline chanffés donnent naissanee & la fuchsine, les acides
arsénique et nitrique sont bien réellement en fonction d'acides et non en fonction de bases.

MM, Persoz, de Luynes et Salvétat ont d'ailleurs constaté que le sulfate stanneux, ehanffé
avee l'aniline, produit de la fuchsine, et cela n'aurait cependant pas di avoir lieu, puisque
M. Béchammp range les sels stanneux (par exemple le chlorure slanneux) parmi les sels qui
sont incapables de transformer I'aniline en fuchsine. Nous ajouterons encore gue, d'aprés
nos propres essais, l'aniline fournit la matiére colorante rouge en la chauffant avee du ni-
trate d*alumine.

Nous aurons a revenie sur ces considerations en rendant comple du second mémoire de
M. Béchamp.

MM. Persoz, de Luynes el Salvétat, dans leur rapport sur le rouge d'aniline, ont signalé un
grand nombre de uls.

s ont d'abord vérifié la production de la matiére colorante rouge, en chauffant l'aniline
a 180-200°, en présence du bichlorure d'étain anhydre, de I'hydrate de ee bichlorure, de
protosnlfate d’étain, d'iodoforme, d'iode, de nitrates mercureux, uranique et ferrique, et de
fluorure d'étain. En opérant avee 8 kilogrammes d'aniline et 4 1/2kilogrammes de bichlorure
d'étain anhvdre, ils ont obtenn, en 20 minutes, une masse mielleuse d'un rouge vif.

En chanffant a I'ébullition, pendant une heure, 4 kil, 2 d’aniline avee 2 kil. 3 de nitrate
mercurenx, ils produisirent une substance i peu prés sirnpeuse d'un rouge violaeé,

Ils préparérent enfin la matiére colorante au moyen de I'acide arsénique, et constatérent
yue, dans eetle circonslance, l'acide arsénique n'était point réduit 4 I'état d’acide arsénieux,
et que la presque totalité de aniline se transformait en fuchsine.

Leur maniere de voir, relativement & la formation des matiéres colorantes dérivées de
laniline, est la snivante :

La fuchsine, ou matiere colorante rouge, n'est point un produit d'oxydation de Ianiline,
mais elle résulte d'un simple changement d'élat moléeulaire provoqué par 'agent chimique
variable qu'on metl en présence de 'aniline. Pour que ee changement d'é¢tat moléeulaire ait
lieu, il faut Vemploi d'une température de 180 a 2000, (Nous pensons qu'on a donné trop
d'importance a cette question de température. — E, K.}

L'indisine, ou matiere colorante violette, est, au contraire, un produit résultant de I'oxy-
dation de Faniline, et dont la formation est jusqu'ici toujours accompagnée de la production
d'une forte proportion de matiere résineuse.

De 1a résulte qu'en employant des corps non oxydants, on n'obtient que de la fuchsine,
tandis que Pemploi de corps oxydants, lorsqu'il entraine & sa suite une véritable oxydation
de I'aniline, provoque la formation d'indisine en quantité plus on moins considérable, mais
qui, méme dans les circonstances les plus favorables, est toujours relativement trés-faible.

Pour constater Uidentité de la fuchsine et de "azaléine, MM. Persoz, Salvélat et de Luynes
en firent usage pour teindre de la soie, ot ils obtinrent les mémes nuances, el pour préparer
des couleurs vapeur. Dans ce dernier cas, les deux matieres dissoutes dans I'esprit de bois
donnérent des résultats différents, tandis que, délayés dans l'acide acétique, qui atténue les
effets du chlorure d’étain accompagnant la fuchsine, les résultats tinetoriaux lurent trouvés

semblables.

—
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M= cherchérent ensuite a isoler les matiéres colorantes pures renfermées dans la fuchsine et
dans I'azaléine, en employant la méthode snivante :

On délaie chacun des produits dans six a sept fois son volume d'alcool, et on filtre pour
séparer les parties insolubles ; dans chacune des solutions aleooliques on verse une dissolu-
tion d'ammoniaque pure, jusqu'a ce que la liquenr cesse de précipiter et devienne incolore ou
tout au plus légérement ambrée.

Enfin, on filtre pour séparer les matiéres insolubles, qui consistent en oxvde stannique
lorsqu'on a affaire i la fuchsine, el en résine, avec une eertaine quantité de maticre violette,
lorsqu'on opére avec lazaléine.

Les ligueurs ammoniacales renferment la totalité de la matiére colorante. On les sature
par de l'acide acétique, et on y verse une solution saturée de bichromate potassique, qui pro-
duit un précipité rouge qu'on recueille sur un filtre et qu'on lave,

Le lavage doit se faire avec précaution, parce que tant que la liquenr et les eaux de lavage
sont chargées de matiéres salines, le précipité ne se dissout pas sensiblement ; mais ¢ ussitot
que P'ean sort exempte de sels, on voit la liqueur devenir d’abord ronge orangé, en raison
des derniéres traces de bichromate potassique, el enfin rouge groseille pur.

A partir de ce moment, sion lave i I'ean chaude, on obtient des dissolutions chargées de
matiére colorante pure et tout a faitidentique, quelle que soit 'origine du produit.

En effet, on peut teindre avee une liguenr quelcongue, sans avoir a4 constater ces diffe-
rences dans la nuance bleutée qui caractérise certains produils, comme par exemple I'aza-
léine. A 'ammoniaque on peut substituer la baryie, la chaux en dissolution, i froid, mais
surtout & chaud.

Les rapporteurs insistent sur cette circonstance que, sans contester que la matiére colo-
rante rouge puisse, dans certains cas, jouer le rile de base, elle remplit non moins souvent,
et peut-étre plus souvent le rile d’acide. En effet, sous l'influence des acides, la fuchsine, ou
plutdt I'acide fuchsique peut toujours leindre, car, dans ces circonstances, il est libre et apparait
avee tontes ses propriétés. An contraire, I'acide fuchsique combiné anx bases puissantes : po-
{asse, soude, ammoniague, ete., forme des combinaisons incolores ; il ne teint plus et il fant
lintervention d'un acide pour le déplacer et pour lui rendre son aptitude 4 se combiner avee
{es fibres textiles. L'acide fuchsique se comporte done, dans ces circonstances, exactement
comme le fait la carthamine ou plutét I'acide carthamique.

La solution aquense de la matiére colorante pure, oblenue d'aprés la méthode décrite. se
comporte avec les réactifs de la maniére snivante :

Les alealis caustiques, les carbonates alealins en opérent la décoloration, soit a froid, soit
a chaud, mais sans détruire la couleur, car celle-ci reparait a volonté, movennant interven-
tion d'une quantité convenable d'acide.

Le chlorare platinique trouble & peine ces dissolutions; mais, au bout d'un certain temps,
il se forme un précipité pourpre violace.

Le chlorure aurique donne spontanément un précipité pourpre foneé,

Le sulfocyanure potassique ne produit d'abord rien; au bout d'un certain temps, on voit
apparaitre un précipité conleur pourpre de Cassius.

Le chlorure stanneux, & froid, décolore presque complélement la solution ; & chand, elle
affecte une conleur rosée lie de vin, et si alors on y verse quelques gouttes d'acétate sodique,
il se forme a I'instant un préeipité de laque rose.

Le chlorure stannique modifie déja 4 froid, d’'une maniére notable, la couleur de la disso-
{ution; & chaud, 'altération est bien plus prononcée, car on ne peut précipiter de la liqgueur
qu'une laque rositre et sale.

Le manganate et 'hypermanganate potassiques ne donnent licu & aucun précipité ; cepen-
dant il y a altération de la matiére colorante, qui passe au fauve.

L'hyposulfite sodique fait virer la nuance rouge cerise i une nuance violacée.
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Le chlore bleunit d'abord et décolore ensnite.

Le chlorure de chaux décolore partiellement i froid, et détenit la matiére colorante a chaud;
le chlorure stanneux ne peut plus faire reparaitre la couleur.

Les sels saturés i base alealine précipitent la liquenr lorsqu'elle est trés-concentrée ; l'ac-
tion est la méme que eelle de la préeipitation du carmin d'indigo et du savon sous l'influence
de certaines malieres salines.

L'acide sulfureux décolore la solution; mais Pintervention d'un agent oxvdant, employé
avee précaulion, permet de faire renaitre la coulenr,

La matiére colorante purifiée de la solntion obtenue par la fuchsine ne contient pas de
chlove, et, dapres le rapport, quelle que soit lorigine de la matiére rouge, elle renferme
toujours environ 70 0/0 de carbone et 13 000 d’azote.

Enfin les rapporteurs signalent les différences suivantes entre la matiére colorante rouge,
ou fuchsine, et la matitre colorante violetle, ou indisine.

La fuchsine se dissout dans I'ammoniaque, indisine v est insoluble.

La fuchsine se dissout dans I'acide sulfurigue avee une couleur jaune, l'indisine avee une
couleur bleue.

La fuchsine est décolorée par I'acide sulfureux, 'indisine n'est pas altérée.

Enfin l'indisine étant le résultat de 'oxydation de I'aniline, qui est aussi un des dérivés de
I'mdigo, conserve avee ce dernier corps des analogies qui sont telles, qu'oubliant pour un
instant que lindisine est une couleur violette, on pourrait la prendre pour lindigo, en réali-

sant sur elle tous les phénoménes de réduction et d'oxydation qu'on obtient si facilement
avee lindigo.

Nous avons relaté la méthode de traitement et de purification des matiéres colorantes rouges
vommerciales (fuchsine, azaléine), et les réactions identigues que les solutions agueuses eo-
lorées en résultant ont offertes, avec les réactifs principaux, a MM, Persoz, de Luynes et Sal-
vetat, parce gqu'elles constituent une addition trés-précieuse et de beaucoup de valeur 4 nos
connaissances sur les dérivés colorés de Paniline.

Nous rvelaterons de méme avee soin, lorsque nous arriverons aux guestions de teinture et
d'impression, les réactions présentées par les fibres textiles teintes en rouge d'aniline.

Nous croyons cependant devoir mentionner ici que la méthode de purification citée ne
nous parait pas a abri de tonte objection, en égard au but qu'elle devait atteindre, c'est-a-
dire de prouver 'identité de Ia matiére colorante ronge de la fuchsine et de Pazaléine.

Il est hors de doule gue les solutions aqueuses finales renfermaient la méme matiére colo-
rante; mais il est permis de se demander si ce résultat n'est pas la eonséquence de I'emploi
Jagents altérants aussi énergiques, comme 'est, par exemple, le bichromale de potasse. Les
matieres colorantes rouges dérivées de l'aniline en solution agquense sont lrés-sensibles a
l'action des corps oxydants : ¢’est ce que prouvent les réactions observées avec les manga-
nate et hypermanganate polassiques, le chlore, le chlorure de ehaux.

Ne serait-il pas possible que des maticres colorantes rouges non identiques, mais possé-
dant une composilion et des propriétés quiles rapprochent extrémement, puissent fournir
comme résultat de l'action d’un réactif altérant énergique, un seul el méme composé? Ne
serail-il pas possible que la matiere colorante ronge des solutions ainsi obtenues filt une nou-
velle matiére rouge, formée aux diépens de la fuchsine el de P'azaléine, de la méme maniere

pour mieux faire comprendre notre pensée) que lacide oxalique est formé par Paction du
méme agent oxydant sur 'amidon, la dextrine et les différentes espices de sucre ?

Nous nous permetlons de soumetlre cetle réflexion & Vappréciation de MM, les rapporteurs,
en leur faisant remarquer en méme lemps que lenr maticre colorante purifiée élait modifiée
déja a froid d'une maniére netable par le chlorure stannique, et que ce réactif 'altérait d'une
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maniére beaucoup plus prononeée i chaund, tandis qu'il parait bien prouvé que la fuchsine
brute n'est nullement altérée, ni i chaud, ni a froid, par le méme réactif, puisqu'elle a éé
formée par lui, sous son influence, et que le chlorure stannique se trouve dans tous les bains
de teinture de fuchsine,

Nous pensons qu'il aurait été préférable d'éviter 'emploi de tout réactif altérant, et de ne
faire usage, pour la purification et l'isolement de la matiere colorante rouge, que de corps
neutres, comme le sulfure de carbone, la benzine, I'alcool, d'apres un procédé analogue a
celui indiqué par M. Schneider (Bépertoire de chimie appl., sept. 1860, p. 294).

Ce procédé est le suivant :

Furification de P'azaléine et de la fochsine, par M. F. Scosemen,
Professear de chimie & Mallonse,

1™ OeggaTion. Lavage. — On met dans une capsule ou mortier 300 grammes d'azaléine
brute. On ¥ ajoute 300 i 400 grammes d'eaun froide et on broie le tout pendant dix minutes.
On laisse déposer pendant une heure et puis on décante l'ean qui surnage; clle est toujours
chargée d'un pen de matiére colorante qui est perdue. Cetle opération a pour but de débar-
rasser I'azaléine des sels d'aniline et de mercure qui 'accompagnent toujours en plus on moins
grande guantité. On répéte ce lavage an moins six fois.

2 Opgration. — Quand Pazaléine lavée est débarrassée le mieux possible de 'ean de la-
vage, on ¥ ajoute 300 grammes de sulfure de carbone pur; on broie au moins pendant dix
minutes, décante et rejette le sulfure de carbone chargé d'une cerlaine quantité de goudron,
et répéle cette opération lant que ce liquide se colore. Au commencement de Vopération, ki
matiere colorante devient trés-gluante et le broyage est difficile; peu a peu, la substance
devient plus séche et méme pulvérulente, et quand, apres dix minutes de broyage, elle ne
céde plus rien au sulfure, on la jetle sur un filtre, et apres qu'elle est bien égouttée, on la
fait séeher a lair aprés l'avoir pulvérisée dans un mortier. Dans cet état, la poudre s’agglo-
mere encore facilement par le repos. Nous avons répété cette opération jusqu'a huit fois.

3* OpEramioN. — On réduit en poudre impalpable la matiere obtenue de l'opération précé-
dente, et on la traite par la benzine pure. On commence par broyer dans le mortier avec
200 grammes de benzine, comme 'on a fait pour le sulfure de carbone, et tant que ce véhi-
cule se colore. Mais la matiére élant devenue pulvérulente, apris I'avoir broyée avee la ben-
zing dans le mortier, on verse le tout dans un flacon que 'on bouche bien et qu’on agite
ensuite fortement huit ou dix fois dans 'espace de six ou sept heures. — On jette de nouvean
sur un filtre, laisse égoutter et lave avee un peu de benzine fraiche, verse dans le flacon et
ainsi de suite, tant que la benzine se colore en brun. Il Gt répéter cela sept ou huit fois. —
Quand la benzine reste complétement incolore en présence de la poudre colorante, on filtre
de nouveau et fait sécher la poudre 4 I'air. Dans cet état, elle ne doit plus s'agglomérer par
le repos.

4= OpERATION. — On met dans un mortier 40 grammes de poudre séche, el apres Pavoir
réduite en poudre impalpable, on la traite par 400 grammes aleool 36 pur. On ajoute le quart
de l'alcool & la poudre et on agite avec une baguette; au bout de quelques minutes, on verse
la partie liquide dans un flacon de deux litres, et on verse un nouveau quart de Paleool dans
le mortier; on décante comme il a été dit et ainsi de suite, pour les deux autres quarls de
Faleool; toute la matiére colorante doit étre dissoute. Aprés avoir bien agité le flacon pour
rendre la dissolution compléte, on y verse 440 grammes eau distillée froide. Toules les ma-
tlieres eétrangeres et une partie notable de la conleur méme deviennent insolubles. On agite
fortement de temps en temps et on laisse reposer jusqu’au lendemain. — On filtre ensuite Ja
masse; le liquide filtré passe parfaitement limpide et ne dépose plus rien, quel que soit le
temps pendant lequel on le conserve dans un flacon bouché. La liqueur est versée dans une
capsule et évaporée au bain-marie a peu prés aux 5/6, et on laisse refroidir jusqu'au lende-
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main. On décante les eaux méres qui, étant chargées de matiére colorante pure, sont ajou-
tées @ une nouvelle opération. On trouve an fond de la capsule une pellicule eristalline par=
semée de paillettes brillantes ; on laisse le tout sécher d'abord a 'air pendant deux jours, et
I'on finit au bain-marie.

Fuchsine, — Comme la maliere colorante de la fuchsine est beaucoup plus soluble dans
I'eau que celle de I'azaléine, il est bon de prendre pour le lavage (1" opération) de l'eau a la
glace : on perdra meins de matiere colorante.— La masse lavée cst ensuite épuisée par 1'al-
cool, qui laisse de 30 4 40 °[, de résidu insoluble. La dissolution alcoolique est évaporée ou
diglillée A siceité. Le produit sec est ensuile traité comme il a été dit pour I'azaléine.

Le mémoire de M. Wilm et le rapport trés-complet et trés-intéressant présenté a la
Société industrielle de Mulhouse par M. Scheurer-Kestner ont surtout pour objet I'élude du
violel d'aniline. Nous en extrayons les faits les plus saillants.

Le violet d'aniline fut obtenu par Ie bichromate de potasse, le peroxyde de manganése,
mais de préférence par 'hydrochlorate d'aniline additionné d'une dissolution de chlorure de
chaux. Le précipité violet est aceompagné d'une matiére colorante brune et d'un corps rési-
neux. La matiére brune est la plus abondante et reste en plus grande partie en dissolution
dans l'ean mére; elle teint directement la soie et la laine en brun-marron; elle est, du reste,
facile & séparer de la partie violette, eette derniére étant insoluble dans les dissolutions alea-
lines, tandis que la maliére brune s'y dissout tris-facilement.

Le corps résinenx est insoluble dans U'ean, I'aleool faible et I'acide acétique; il se dissout,
au contraire, fort bien dans I'aleool pur, le sulfure de carbone, I'éther, Ia benzine. On peul,
en lavant le mélange résineux avee I'un des véhieoles ci-dessus, sanf Paleool, débarrasser
la maliére violette de la partie résineuse. Le violet daniline est soluble sans résidu dans
'ean bounillante, dans les aleools méthylique et éthylique, I'acétone, les acides acéligue,
tartrique, sulfurique, chlorhydrique, I'aniline, la glycérine. La solution alcoolique, évaporée
an bain-marie, forme des plagues douées de reflets métalliques et verls,

Le violet d'aniline est préeipité par Iean de toutes ces dissolutions, surtoul si I'eau est
chargée de sels alcalins neutres, d'alcalis canstiques et méme de sels métalliques. Dans ece der-
nier cas, il ne se forme pas de laques, ¢'est-a-dire que la matiére coloranle violette ne se
combine pas aux oxydes métalliques.

La dissolution aleoolique violette décolorée par Uean chlorée est ramenée par lacide salfu-
renx ; elle ne peut étre décolorée par acide sulfurenx et les sulfites, mais par I'action réunie
de zine et d'acide sulfureux. Le chilore raméne la coloration primitive, mais qui cependant a
subi une altération, car elle vire maintenant au rouge ct ne peut plus étre ramence a la teinte
violetle blene.

Le violet daniline, projeté sur une plaque métalligue fortement chanffée, parait se volati-
liser en produisant des vapeurs rouges. M. Scheurer a essayé d’obtenir par sublimation dans
le vide des cristaux de violet d’aniline ; mais dans cette opération, de méme que sous la pres-
sion atmosphérique, cette matiere colorante se décompose en aniline, entrainant une partie
de violet non altéré, et en unabondant dépdt de charbon difficile & braler. 11 ne se forme pas
trace de cristanx.

En faisant bouillir e violet d'aniline avee de 'acide nilrique faible, le mélange jaunil rapi-
dement; on obtient un dépdt rouge pulvérulent peu soluble dans I'eaun, et qui augmente par
I'évaporation de la dissolution.

Le violel d'aniline, pur et exempl de matiéres brunes et résinenses, est fort soluble dans
lacide acétique. Une dissolution pareille, abandonnée i elle-méme pendant quelque temps,
se couvre de plaques a texture cristalline, el le fond de la capsule se tapisse de petils cris-
taux. Pour réussir, il fant faire usage d’acide acétique trés-concentré. Ces cristaux constituent
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des prismes allonges, souvent aceolés en croix, de grosseur vaviable, suivant la concentra-
tion et le volume des ligneurs. M. Scheurer en a obtenu ayant 15 & 20 dixiémes de mllime-
tre de longueur et 5 a 10 d'épaisseur. Pour les débarrasser de 'eau mére, on les jetle sur un
filtre et on les lave avec de I'ean légérement ammoniacale, alin d'éviter la dissolution de
la matiére qui est soluble dans I'eau pure.

Ainsi purifiés et séchés, ces cristaux sont d'une nuance plus verte, plus brillante que celle
de la masse amorphe obtenue par l'évaporation des liqueurs aleooliques; ils ne retiennent
pas d'acide acétique combiné.

Le violet d'aniline avait donne a M. Wilm des nombres dont il tirait la formule C3* H'" N* 0,
et il exprimait la réaction qui lui donne naissance par I'équation :

J(C*H'N)+60=0C*H'" N*0* 4+ 4 HO.
Aniling. Violet daniline,

Les analyses de M. Scheurer-Kestner lui ont, au contraire, fait trouver plus probable la
formule C*® H' N2 02, d'aprés lagoelle la réaclion qui donne naissance an violet daniline
s'exprimerait par I'équation :

5(C'*H" N) -}- 0% = 2 (C* H' N Of) 4+ NH® 4+ 4 HO.
Aniline, Vialet d'aniline.

Cette maniére de voir semblerait confirmée par le travail de M. Piria sur les naphtionates,
La paphtaméine, produit de I'oxydalion de la naphtalidine, serait & cette derniere base ce
que le violet d’aniline, l'indisine, que M. Scheurer propose de nommer phénaméine, est a 'ani-
line. M. Piria avait remarqué qu'en oxydant la naphtalidine par un sel ferrique, il se forme
un préeipité violet de naphtameine, tandis que le liquide surnageant contient de I'ammoniaque
et un sel ferreux.

Les sels ferriques transforment également les sels daniline en violet d"aniline ou phéna-
méine ; mais M. Scheurer-Kestner n'a pu reconnaitre la présence d'ammoniaque ; il pense
que I'azote et I'hydrogéne manquants se retrouvent peut-étre dans les produits secondaires
qui accompagnent la préparation du violet d'aniline.

Pour avoir quelques données a cet égard, M. Scheurer-Kestner a déterminé la quantité de
chlorure de chaux nécessaire i la transformation du sel d'aniline en phénaméine.

Il trouve que 100 grammes d'aniline exigent une quantité d'oxygéne eapable de transformer
75 gr. d'acide arsénieux en acide arsénique, ce qui fait 12 gr. d'oxygéne. L'équivalent de 'ani-
line étant 93 et celui de 'oxygéne 8, on voit qu'il faut sensiblement 1 1/2 équivalent d'oxvgéne
sur un d’aniline.

Pour compléter ces notions relatives au violet d'aniline, nous y ajouterons I'extrait d'un
mémoire de M. Williams sur le blen de chinoline, la chinoline ou quinoléine, quoique non
homologue avec 'aniline, présentant néanmoins une grande analogie de propriétés avec
cetle derniere.

Préparation dua blen de ehinoline. par M. G, WinLiams,

(Chemie. News, vol. iy me 46, oct., p. 219.)

Celte préparation ‘Earumei un emploi avantageux aux grandes quantilés de cinchonine (al-
caloide sans propriétes fébrifuges) qui s'aceumulent dans les fabrigues de sulfate de quinine.

Tant que le prix de la cinchonine ne dépassera pas 20 i 25 franes le kilog., son emploi
pour la fabrication d’une matiére colorante violette ou bleue pourra étre industriel.

La cinchonine distillée avee un excés de soude caustique produit 65 °, de son poids de chi-
noline brute, renfermant, en outre, de la lépidine, de la cryptidine et an moins deux autres
bases encore inconnues homologues de la chinoline, outre du pyrrol et un certain nombre
d'alealoides appartenant a la série de la pyrridine.

L'ean qui accompagne ces bases huileuses est chargée d'ammoniague et de bases analogues
solubles dans ce vehicule. On rectifie, et ce qui passe au-dessus de 190° peut &ire utilisé,

A une parlie de chinoline reetifice, on ajoute 1 partie 1/2 d’iodure d'amyle, et on fait
bouillir pendant dix minutes. L'iodure damyle est obtenu au moyen de Ihuile de fusel

{huile de vin, de pomme de terre, aleool amylique) rectifiée, sur laquelle on fait réagir de
l'iode et du phosphore.
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Aceteffer, on fail dissoudre par petites parties 4 portionsdiodedans 7 partiesd aleoolamylique,
et avant chaque nouvelle addition d'iode, on introduit dans le liguide un morcean de phos-
phore, jusqua ce que la liqueur soit presque entierement décolorée. Le produit ainsi obtenn
posséde une consistance huileuse et exhale i I'air d'abondantes vapeurs d'acide iodhydrique.
On le distille en mettant de coté les premiéres portions. L'iodure damyle passe entre 120 et
160°. On le lave avec un pen d'ean pour enlever de I'acide hyvdriodique qu'il contient encore ;
on le desséche surdu chlorure de ealcium fondu et on le rectifie de nouvean. Le produit, qui
distille & 146", estl'iodure amylique le plus pur. C'est le composé ainsi obtenu qu'on faitréagir
sur la chinoline.

Le mélange bouillant de chinoline et d’iodure d'amyle, qui, d’abord était jaune-paille, se
colore en brun-rouge foneé, et se solidifie par le refroidissement en une masse cristalline.

Le produit cristallisé est traité a I'ébullition par six fois son poids d'eau, et la solution est
filtrée 4 travers du papier. Celle derniere est placée dans une capsule en porcelaine ou en
fonte émaillée et soumise & une faible ébullition, en méme temps qu'on ¥ ajoute pen i pen
de 'ammoniagque liquide de 0,880 p. sp. élendue de son volume d'ean. 1l est avantageux de
faire bouillir dovcement pendant environ une heure, U'évaporation dn liguide étant com-
pensée par I'addition successive de I'ammoniague.

On laisse refroidir, et la matiere colorantle se trouve précipilée presque en totalité, On dé-
cante la liqueur incolore et on recueille sur un filtre une masse d'apparence résineuse, qui
se dissout avee facilité dans P'alcool, formant ainsi une solution d'un pourpre-bleu tris-riche,
et qui peut étre directement employée.

On modifie ce procédé lorsqu’on veut obtenir une nuance bleue plus pure. A cet effet, au
lien dajouter de l'ammoniaque 4 la liquenr aquense bouillante (qui renferme l'iodure
d'amyle- chinoline}, on y ajoute graduellement une solution aqueuse de potasse caustique,
renfermant 1/5 de son poids de potasse hydratée fondue. Le liquide alcalin est ajouté pen i
peu, toujours en entretenant Iébullition, jusqu’a ce que la potasse employée corresponde en
1‘;:|||i1.-;1l¢|][5 aux 34 de l'iode conlenn dans Viodure d'amyle.

On fait encore bouilliv pendant 15 minutes et on fillre pour séparer une matiére résineuse;
la solution présente une couleur bleue trés-riche, ayant a peine une légére teinte rouge.

Si I'on ajoute 1/4 de solution potassique caustiqne en plus, il se précipite & l'aide d'une
légére ébullition une masse noire, renfermant toute la matiére colorante rouge qui pouvait
encore rester mélangée a la matiere colorante blene,

Cette masse, recneillie ¢l dissoute dans aleool, fournit une solution d'une eonleur pourpre
trés-nourrie, mais viranl fortement sur le rouge. En filtrant cette solution alcoolique, il reste
sur le filtre un magma d'une teinte foneée, soluble dans la benzine, et qui présente quelque-
fois une magnifique couleur verte émeraude, Cetle matiére colorante verte ne se produit pas
toujours, mais M. Williams n'a jamais vu manquer la préparation de la maltiére colorante
pourpre ou bleue

Quant au rendement, 1 partie de chinoline et 1 partie 12 d'iodore d'amyle fournissent
23 parties de matiere colorante bleue liquide, renfermant 4 °, de substance bleue séche.

Un volume de rouge d'aniline et deux volumes de blen de chinoline fournissent des nuances
violettes tirant sur le blen extrémement belles. La soie et la laine teintes en cetle nouvelle
maltiére eolorante résistent assez bien au savonnage.

Ce qui renchérit surtont cetle préparation, ¢'est 'emploi de Iiode; mais M. Williams espire
qu'on trouvera moven de substituer a Piodure d’amyle 'emploi du chlorure ou du sulfate.
Liode n'est daillenrs nullement perdu : il reste combiné soit & 'ammoniaque, soit a la potasse,
et peut en étre retivé par des procédés bien connus, par exemple en précipitant les solutions
d'iodure d'ammonivm ou de potassinm par du snlfate de cuivre mélangé de sulfate de fer,
et dégageant ensuite l'iode de l'iodure cuivreux ainsi obtenu, ou bien en ajoutant a la solu-
tion ammoniacale un petit exces de chaux chassant 'ammomaque par I'ébullition, et préci-
pitant I'iode des iodures potassiques ou calciques par un courant de chlore, ete.

Le procédé de M. Williams rentre dans le proeédé général du méme auteur, que nous
avons déja déerit en parlant de la préparation des ronges et violets daniline au moven des
composés amyligues.
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Au liew de rendre compte séparément du second mémoire de M. Béchamp et de eelui de
MM. Persoz, de Luynes et Salvétat, nous croyons plus utile de les réunir ou plutit de les
metire directement en opposition. En effet, les résultats obtenus par ces chimistes, loin de
se compléter et de s'appuyer mutuellement, se contredisent a tel point, qu'il est impossible
de les concilier. En oulre, les contradictions se rapportent non a des détails secondaires,
mais a des fails principaux ; la oa M. Béchamp dit blane, MM, Persoz, de Luynes et Salvétal
disent noir, et si les observations de ces derniers sont justes et exactes, celles de M. Béchamp
doivent étre fiusses el erronées, ¢f vice versd.

M. Béchamp commence par rappeler ses lois de formation, lois qui, & notre avis, sont pas-
sablement compromises; probablement lenr anteor le sentail égalemend, car, aprés avoir
répété que les sels & acides oxydants (chlorique, nitrique, ete.) et 4 bases irréductibles sont
impropres i oxyder 'aniline pour engendrer la fuchsine, il ajoute :

« Mais il y a 1 un fait de statique chimique intéressant, que j'ai poursuivi et qui me parail
avoir quelque valeur pour juger de la constitution intime des combinaisons salines.

« L'acide nitrique fumant altére profondément I'aniline. On devait s'attendre, d'aprés cela,
que l'acide nitrique ne pourrait pas coexister avec cette base i nne température élevée. Jai
cependant fait voir que le nitrate mercurenx cristallisé eédait, & 180° et méme a 190°, toul
son acide a laniline pour faire du nitrate, tandis que sa base, en oxydant une partie de
I'aniline, engendrait de la fuchsine et autres matiéres colorantes, abandonnant ainsi toul
son mercure & 'état métallique. Le nitrate d'aniline, que 'on peat préparer plus facilement
qu'on ne I'a cru, se dissout dans Paniline & l'aide de la chaleur et se recristallise par le
relroidissement, On peut faire bouillir cette dissolution sans décomposer le nitrate. Ce
n'est que lorsque I'aniline est presque tout entiére dégagée, que le nitrate, réagissant sur
lui-méme vers 200°, engendre plusieurs produits d'altération parmi lesquels se trouvent la
base rouge et la comhinaison violette. Mais cette action n'est que secondairement compa-
rable 4 celle des agents vrais générateurs de la fuchsine. »

Nous partageons complétement I'opinion de M. Béchamp, qu'en partant des données ren-
fermees dans l'expérience de M. Hofmann avec le chlorure de carbone et dans le brevel de
MM. Franc et Renard sur la formation de la fuchsine avec les chlorures anhydres, il n'était
guére possible de prévoir que des oxydants aussi énergiques que les nitrates de wercure et
Facide nitrique libre pourraient produire les réactions que nous avons relatées. Certaine-
ment, connaissant d’un edté la production de l'indisine par le chlore humide, le bichromate
de potasse, le manganate et I'hypermanganate de potasse, les suroxydes de manganise et de
plomb, et de l'autre celle de la fuchsine par les chlorures anhydres, si I'on avait demandé a
priori quelle sera l'action des nitrates de mercure el de I'acide nitrique su r I'aniline, on
aurait répondu, en raisonnant par analogie, que dans ces derniers cas il devait se former
de V'indisine. Cela arrive en effet : il se forme une certaine quantité d'indisine ; mais ¢’est
la précisément le mérite de MM. Gerber-Keller, Lauth et Depouilly d’aveir montré qu'il se
formait en méme temps, et en quantité prédominante, une magnifique couleur ronge, pré-
sentant des caractéres analogues 4 ceux de la fuchsine, une matiére colorante tout auss
susceptible d'étre appliquée avec sneces dans la teinture, et offrant méme souvent de no-
tables avantages sur la fuchsine.

Dans la préparation de l'azaléine par M. Gerber-Keller et du rouge d'aniline par MM. Lauth
el Depouilly, se rencontrent les faits cités par M. Béchamp. En effet, on n'a qu'a répéter
Faction du nitrate de mercure sur aniline, pour s'apercevoir immédiatement que la ré-
duction de I'oxyde de mercure w'est pas accompagnée d'un dégagement d'acide nitrique.
Cet acide devenant cependant libre, par suite de la réduction de la base avee laguelle il était
combiné, devait nécessairement s'umir & I'aniline en présence de laguelle il se trouvait, ou
bien donmer naissance i des réactions particulicres trés-inléressantes et trés-importantes au
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point de voe de la matiere colorante, réactions qui caractérisent l'oviginalité de ec procédi
et sur lesquelles nous reviendrons plus tard.

D'un auntre coté, la facilité de préparation du nitrale d’aniline ¢t Ja stabilité de ce sel, @
une température méme assez élevée, résultent bien du procédé de MM. Lauth et Depouilly,
dont 'exéention a nécessité la préparation en grand et le maniement de quantlités eonsi-
idérables de nitrate d"aniline.

M. Hofmann avait d'aillears également montré déja, en 1843 (Ann. der Chem. und Phari. ,
v p. G0, que le niteate d'aniline pouvail non-seulement étre fonduo, mais méme volatilise
sans deécomposition, en le chawffant avee précantion. Les fails sont done incontestables;
mais il n'en est pas de méme de lear interprétation.

M. Béchamp prétend avoir démoniré que le nitrate mercureux cristallisé cédait 4 180° el
méme i 190° tout son acide i I'aniline pour faire du nitrate, tandis que sa buse, en oxydant
une parlie de oniline, engendrait de la fuchsine, Done, d'aprés M, Béchamp, ¢'est la réduction
e Toxyde de mereure gui cst la cause de la formation de la matiére colorante rouge; et
Facide nitrigque n'y prend ancune part et ne fait qu'assister, pour ainsi dire en spectatenr,
it cetle formation, son rdle se borpant & se combiner 4 aniline.

Mais le procédeé de MM. Lauth et Depounilly, dans lequel il n'y a pas d'oxvde rédoctible et
seulement de lacide nitrique en présence de I'aniline, vient renverser cette explication de
fond en comble.

M. Béchamp est obligé de I'avouer cing lignes plus loin. 11 ajoute i la vérité « que cette
action n'eslque secondairement comparable i celle desagents vrais générateurs de la fuchsine. s

Cetle phrase, asser obsture, ne peul pas signifier que le proceédé de MM, Lauth et De-
pouilly ne réussit qu'imparfaitement dans la pratique ; car ¢'est un fait assez bien constaté,
quindustriellement et tant sous le rapport de la qualité que de la quantilé des produits, ce
procédé est plus avantageux que celui par les chlorures anhydres.

Comme il ne peut ¥ avoir des agents faux générateurs de la fuchsine, 'explication de cette
phrase, qui nous parait la plus naturelle, est eelle-ci : que Paction du nitrate d’aniline n'est
que secondairement comparable a celle des agents générateurs de la véritable fuchsine, et
ique, par consequent, Ia matiere colorante rouge de MM. Lauth et Depouilly n'est pas de la
vraie fuchsine, mais une couleur différente.

Avant de continuer la citation du mémoire de M. Béchamp, faisons encore observer, en
passant, qu'une température aussi éleviée que 180° et 1907 n'est nullement nécessaire pounr
la transformation de I"aniline en azaléine ou en ronge de Lauth et de Depouilly.

« L'acide nitreux libre régénere I'acide phénigque de Paniline, de la méme maniére gque
les acides des amides correspondants. Mais 'acide nitreux en fonction n'agit pas sor elle :
on peut impunément faire bouillir I'aniline snr le nitrite de plomb jaune. »

L'action de P'acide nitreux sur Paniline a été parfaitement étudiée par MM, Hunt (Sillim.
Ann. Journ. (2] vin. p. 272), Holfmann (Ann. d. Chim. el Phorm. 1850, Lxxv. p. 356 et Matthie-
sen (Ann. d. Chim. el Pharm. 1858, cvin. p. 212), qui ont indigqué toutes les circonstances de
la réaction rappelée par M. DBiéchamp. Sile nitrite de plomb w'a pas transformé [aniline,
cefa se comprend aisément : « Corpora non agunt nisi solute », et le nilvite de plomb est
tout a fait insoluble dans I'aniline. La fonction v est done hors de question, et, pour le prouver,
nous n'avons qu'a citer la transformation de aniline par Pacide nitreux en fonelion, ¢'est-
a-dire en combinaison avee une base. En effet, on lit dans Gerbardt (Chim, org., 1., p. §3) :

Lorsqu'on met une solution de chlorhydrate d'aniline en contact avee le nitrite d'argent
ou le nitrite ae potasse, il se dégage beaucoup d'azote, tandis que 'hydrate de phenyle
{acide phénique) se sépare a I'état de goutteleties huileuses.

Dans cette expérience, l'acide nitreux n’était point libre, puisque deux sels neutres se
trouvaient en présence.

« L’acide chromique est certes un agent gui réagit énergiquement sur laniline. Cependant
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on peut la distiller snr le chromate et méme sur le bichromate, sans qu'il v ait altération
des produits. L'action puissante de 'hypermanganate de potasse s'explique par la nature
speciale de son acide_ »

Nous pensons que les notions les plus élémentaires de la chimie expliquent parfaitement
ees faits. Lorsque denx corps, tres-instables pris isolément, ont une affinité énergigue 'un
pourl’antre, il résulte de leur combinaison un composé qui, dans la grande généralité des
cas, présente plus de stabilité, Cest une conséquence de Iaffinité chimique.

('est ainsi que le nitrate d'argent résiste 2 une températnre i lagquelle 'acide nitrigne et
l'oxyide d'argent isolés sont décomposés. Dans le cas actuel, nous avons affaire au chromate
de potasse, qui n'est pas méme decomposé au rouge blane, €t an bichromate polassique, qui
pent &re fondu an rouge cerise sans perdre son oxXygiene,

On comprend que ces denx sels, insolnbles dans aniline anhyvdre, ne réagissent pas sur
cet alealoide a 182, point d'ébullition de I'aniline.

L'hypermanganate de potasse n'est pas d'une nature spéciale différente de celle du chromate.
L'acide hypermanganique, de méme que 'acide chromique, est un acide métallique oxygéne,
tous les deux sont facilement réductibles, avee cette différence que I'acide hypermanganique
perd 'oxygéne beancoup plus facilement que I'acide chromique. De méme, I'hypermanganate e
polasse abandonne I'oxygéne a une température bien inférieure a celle alaquelle le chromate
e potasse se décompose.

Il n'y a done rien de surprenant i ce que aniline ne puisse étre distillée sur I'hyperman-
ganale potassique, tandis qu'elle peut I'étre sur le bichromate, et encore moins qu'elle soil
décomposée immédiatement par I'acide ehromique, qui cede son oxvgéne i une température
pen élevée avee une extréme facilité, et qui en outre, en sa qualité d'acide, tend a se dissoudre
dans 'aniline basique.

« Dans le mémoire qui a é1é présenté i I'Académie, j"ai dit que Tacide arsénique était réduil
par I'aniline en produisant de la fuchsine. Cela w'n pas liew de surprendre, Uacide arsénique pon-
vant faire fonction de base dans certains cas. Mais ['acide arsénique en fonction d'acide n'esl pas plus
réduit gue Uacide nitrique par "aniline : ¢'est ainsi qu'elle peut étre distillée sur arséniate acide
e potasse et sur I'arséniate de plomb sans qu'elle s'altere. i, enfin, on combine 'acide arsé-
nigque avee la plus faible des bases irréductibles, avec 'alumine, on trouve, non sans élonne-
ment, que I'acide arsénique n'est pas réduait par I'aniline dans les mémes conditions et que, par
conséquent, il ne se forme pas de fuchsine,

« Mais voici qui est plus remarguable : jai formé Parséniate d’aniline (ee sel nouveau cris-
tallise dans V'alcool, en paillettes brillantes d'nne blancheur éclatante) ; il a pour formule
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elj'al trouvé qu'il se dissolvait a chaud dans 'aniline. Si on le fait bouillir avec un grand exces
d'aniline, son acide w'est pas réduit, la dissolution ne se colore pas; il ne se forme pas une
trace de fuchsine, méme & 190°, L'arséniate cristallisé entre en fusion vers 1407 & 1G5° et mémi
a 150°il se enlore a peine ; il dégage de Paniline & 1807, jusqu'a ce que le résidu ait sensible-
ment la composition de Farséniate acide (AsO*, C'* H'N, 3HO) et ce sel, réagissant alors sur
Ini-méme vers 190 on 2007, fournit de Vean, de 'acide arsénieux et une quantité de fuchsin:
libre ou représentée par les produils de sa décomposition, proportionnelle @ celle de Uacide arse-
nienr formé. »

Ce qui nous parait le plus remarquable dans ee paragraphe, cest que M. Béchamp, sans
donte préoccupé par la pensée de défendre ses lois de formation de la fuchsine qu'il sentait
fortement compromises, ne se soit pas aperca de la contradiction flagrante qui existe entre son
expérience el ses raisonnements.

Il commence par dive que, si Pacide arsénique est réduit par I"aniline en produisant de Ia
fuchsine, cela provient de ce que eet acide peut faire fonction de base dans certains cas ; mais
hw'en fonetion d'acide, il n'est pas plus véduit par Paniline que ne Pest l'acide nitrique.
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On ne peut indiquer plus clairement que, dans la réaction qui transforme 'aniline en ma-
tiere colorante rouge, sous l'influence de I'acide arsénigue, ce dernier doit faire fonction de base.

Quelques lignes plus bas, il cite 'arséniate neutre d'aniline, dont 'acide (c'est done bien
I"acide arsénigque en fonction d'acide) n'est pas réduit ; puis il avone cependant (trois lignes
plus loin} que larséniate acide est décomposé, que lacide arsénique (bien évidemment
@t fortiori en fonction d'acide) est réduil par Caniline en acide arsénieux, ce dernier se pro-
duisant en quantité proportionelle i la fuchsine formée.

Pour rendre la contradiction encore plus frappante, M. Béchamp ajoute immédiatement :

« Nous venons de voir qu'on acide oxydant (I"acide arsénique), uni i la plus faible des bases
irréductibles, I'alumine, n'é¢lait pas réduit par Paniline. »

N'esl-on pas tout a fait en droit de lni dire: Mais non! vous venez de nous montrer qu'un
acide oxydant ('acide arsénique) uni 4 une base irrédoctible des plus faibles, 'aniline (bien
évidemment irréductible puisqu'elle ne contient pas d’oxygéne), était parfaitement réduit par
cette méme aniline.

Nous n'insisterons pas davantage, puisque le fait de la réduction de I'acide arsénique en
acide arsénieux a él¢ Ini-méme contesté.

En effet, nous lisons dans le mémoire de MM. Persoz, de Luynes et Salvétat ;

« M. Béchamp, pour justifier encore sa théorie, dit, a propos de la réaction de 'acide arsé-
nigue sur Paniline, qu'il se forme un arséniate acide, « et que ce sel réagissant alors sur
« lui-méme vers 190° 4 200°, fournit de l'eau, de 'acide arsénienx et une guantité de fuchsine
« libre on décomposée proportionnelle a celle de I'acide arsénienx formé. »

« Nous n’avons pas éi¢ assez heureux pour saisir cetle réduction; car pour nous, ainsi que
nous I'avons déclaré, c'est 4 peine si nous avons pu constater des traces d'acide arsénienx,

« Yoici comment nous avons opéré pour déterminer I'élat d'oxydation de 'arsenic, aprés la
formation de la fuchsine sous U'influence de cet acide.

« Eclairés par les observations de M. Perkin, qui a démontré la nature complexe du produit
quon désigne dans le commerce sous le nom d'aniline, et qui a constalé dans ce mélange la
présence de plusieurs bases homologues (cumidine, xyliding, toluidine) tout aussi capables de
produire des dérivés colords, nous nous sommes, avant tout, préoceupeés dans eetle expérience
délicate d’obtenir un produit assez défini pour que nos conclusions pussent étre vérifices
dans tout état de choses.

« A cet effet, dans un petit appareil distillatoive en verre muni de son récipient, nous avons
introduit une certaine quantité d'aniline anglaise, et, sur celle-ci, nous avons fail arviver un
courant de gaz chlorhydrique pur et sec; et, pendant la réaction, on a chauffé jusquan
point oit le produit formé sous Uinfluence de I'acide chlorhydrique se volatilisait, Lorsque les
trois quarts environ de laniline furent ainsi distillés sous forme de chlorure, il resta dans la
cornue un produit d'un jaune verditre, opalin, visqueux, exigeant, pour se volatiliser, une
chaleur infiniment plus élevée.

« Le chlorure le plos volatilayant été vecueilli fut traité par la chaux, qui mit en liberté un
liquide huileux que nous avons vectifié par une nouvelle distillation; il était alors incolore :
son point d'¢bullition était voisin de 180°.

u Cest ce produit gne nous avons considére comme de Ianiline, et nons I'avons employe sous
le poids de 10 grammes avee 12 grammes d'acide arsénique pur préalablement dissous dans
12 grammes d'eau. Le mélange a éé chauflé de la température ordinaire a celle de 100°, 1207,
160" et 180°; dans l'espace de sept heures, il s’est transformé en fuchsine, sauf environ
2 grammes qui ont échappé a 'action de l'acide arsénique.

« Le mélange resté dans la cornue, traité par eau de chaux ticde, a laissé dissoudre toute
la fuchsine; il est resté comme résidu un sel calcaire coloré par de la résine et quelques traces
d'indisine qu'on a enlevées 4 I'aide d’un traitement par alcool et I'éther, Sil'en veul purifier
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davantage le sel caleaire ainsi obtenu, avant d’en rechercher la natore, il suffit dele dissoudre
dans I'acide chlorhydrique faible, qui laisse un peu de matiére colorante; on filtre et on pré-
cipite par I'ammoniaque. L'un ou l'autre de ces précipités calcaires, dissous dans acide
chlorhydrique, forme des liquenrs dans lesquelles 'hydrogene sulfuré est sans action imme-
diate ; ee n'est qu'au bout d’'un certain temps qu'il se¢ produit un trouble blane jaunitre. Ce
trouble earactérise le sulfide arsénique. 5i, au contraire, on traite préalablement ees mémes
liyueurs par trois ou guatre fois leur volume d'une dissolution concentrée d'acide sulfurenx,
¢t qu'on les porte i I'ébullition de maniére a chasser complétement cet agent réductenr, elles
précipitent abondamment par I'hydrogene sulfuré en jaune elair, coloration earactéristique
du sulfide arsénieux As S* (orpiment).

« Tels sont les faits qui nous ont conduils i ne pas regarder I'acide fuchsique comme le pro-
duit d'une oxydation. La réaction guil'engendre n'est pas de méme ordre que celle qui con-
duit & l'indisine, la matiére violette ollenue par M. Perkin.

« (uant a l'indisine, nous ferons remarquer qu'elle ne constitne que les 4100 du poids dyg
'aniline employée pour la former; elle pourrait done fort bien nétre qu'un produit aceessoire
de I'oxydation de I'aniline du commerce par les différents agents oxvdants. »

Une pareille divergence dans 'observation des faits est bien difficile & expliquer ; car d'un
coté MM, Persoz, de Luynes et Salvétat décrivent leur expérience avee tant de meéthode el de
clarté, qu'il est presque impossible d'admettre qu'ils aient pu commettre une erreur, et, J'un
autre cdté, M. Béchamps annoncant que de I'arsénicux se formait en quantité proportionnelle i
la fuchsine engendrée, a di faire non-seulement des essais qualitalifs, mais encore des expé-
riences et analyses quantitatives.

Mais continnons I'analyse eritique du mémoire de ce chimisle

« Prenons maintenant un acide non moins oxydant, 'acide nitrique, et unissons-le avec la
moins puissante des bases réductibles, en méme temps que la plus stable, le peroxyde de fer,
chanffons ensuite & 180° ou 190° ce nitrate de fer, avec un exces d'aniline el nous conslale-
vons qu'il s'est formé du nitrate d'aniline, du protoxyde de fer et de la fuchsine.

+ Les bases réductibles, libres ou hydratées, réagissent difficilement sur 'aniline. Cepen-
dant si I'on fait digérer 4 100°, pendant trente heures, le bioxyde de mercure récemment pre-
cipité avee V'aniline, il ¥ a réduction; et si I'on porte la température & 190° ou 2007, on obtient
une masse brune d'on 'eau bouillante extrait de la fuehsine. L'hydrate d'oxyde d'argent est
plus facilement réduit. Les oxydes libres w'agissent pas aussi régulierement que lorsqu’ils
sont en fonetion de base. J'ai obtenu, en faisant digérer 'oxyde mercurique récemment pré-
cipité avee des dissolutions aqueuses de sulfate et de nitrate d'aniline, des combinaisons cris-
tallines, incolores et insolubles dans I'eau.

« Lorsqu'on les fait bouillir avee I'aniline, il se forme de la fuchsine. et le mercure se
réduit a I'état métallique. Toules choses égales d'ailleurs, le sulfate et le nitrate d'aniline
seraient sans action. »

Ces expériences semblent démontrer, contrairement i 'opinion de M. Persoz, que P'oxyde
de mercure joue un rile actif dans la préparation de I'azaléine par le procédé de M. Gerber-
Keller, et qu'il coneourt & la formation de la matiére colorante ronge. Daprés M. Persoz,
toute oxydation de l'aniling ne peut donner naissance qu'a de indisine ou i des matiéres
résinenses, mais jamais a la matiere colorante ronge.

Ici, au contraire, M. Béchamp a observé la formation de la matiére colorante rouge par
Faction de l'oxyde de mercure seul sur Paniline. On doit done en conclure que les nitrates
mercureux et mercurique, chauffés avee I'aniline, engendrent I'azaléine par vne double canse :
d'abord par la réduction de 'oxyde de mercure, et ensuite, comme cela a lien dans le pro-
cidé de MM. Lauth et Depouilly, par l'influence de I'acide nitrique.

Par la méme raison, nous pensons gue les combinaisons eristallines incolores et insolubles
dans l'eau auraient fourni la matiére colorante rouge, non-seulement en les faisant bouillir
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avee de 'aniline seule, mais aussi avee le nitrate d'aniline, puisque ce dernier est capable
de I'engendrer tout seul, et que cette réaction n'est nullement empéchée par Poxyde de
mMercure.

Du reste, M. Hoffmann a déja mentionné, en 1843, Poxydation des sels daniline par la
reduction de sels a bases oxvdantes; et dans son mémoire on trouve 'expérience corrélative
de celle de M. Béchamp avee le nitrate ferrigue et Vaniline. En effet, M, Hoffimann, en mélan-
seant du sulfate d'aniline avee dn sulfate ferrique, a obtenu un liquide rouge foneé; Paniline
s‘onydait et le mélange laissail déposer an bout de quelque temps des eristaux de sulfate
ferrens.

« Daprés ces faits, il est impossible de n'étre pas frappé de Uimportance qu'il faut attacher
a la fonction qua prise un corps, pour saisir le jen des réactions qu'il provoque oun dontil est
I'abjet. Les faits nous montrent, en quelque sorte, Uindépendance relative de la base et de
I"acide dans les sels. Laniline décompose les sels sur lesquels elle agit réznlierement en con-
mengant par la base; ce n'est jaimais que par une action secondaire que "acide pent lui-méme
ctre attagque. 11 en est absolument de méme dans Paction de La pile, ouYacide n'est décompose
on altaquée que consécutivement i la décomposition de la base, »

Nous avouons ne ponvoir comprendre ce que M, Béchamp entend par indépendance rela-
tive dela base et de Pacide dans les sels. Ses observations sur Vacide nitrenx en fonction, el
sur les chromate et bichromate polassiques. me paraissent méme precisément Fopposé de
lidée d'indépendance de Iacide dans ces sels. De méme, nous ne pensons pas que la compa-
raison avee I'action de la pile soit bien justifice. En effet, nous avons signalé i plosienrs
reprises la formation de la matiére colorante rouge, sous Vinfluence des acides nitrigue el
arsénique hydratés, et de nitrate d’alumine, sels dont la base n'appartient pas a la eatégoric
iles hases réductibles.

« Linfluenee de la fonetion d'un corps se montre jusque dans la conlenr de ses combinai-
sons. Je développerai cette idée ailleurs. Je veux seulement, aujourd’hui, Fappliquer & la
{fuchsine.

« La fuchsine produit, avec les acides incolores, des sels qui sont tous colorés en rouge on
ei jaune, suivant I"état de saturation. Lechlorhvdreate, le solfate, le nitrate, Poxalate, le tar-
trate, I'arsémiate, le phosphate, Uhydrate sont toujours rounges, 'l n'y a pas excés d'acide
dans la dissolution. Libre et anhvdre, elle est verte par réflexion, rouge en lames minees par
transmission. En fonetion de bage, elle est toujours eolorée,

« En fonction d'acide elle est incolore. En effet, lorsquon traile I'byvdeate de fuchsine,
récemment précipité, par Fammoniaquoe, la polasse, Pean de barvie, on obtient des dissolu-
tions incolores qui, saturées par un acide, virent an rouge pur an moment on la fuchsine
devient libre et prend la fonction de base. Toutefois, la fuchsine est nn acide tres-faible, qui
¢ dissout dans les carbonates alealins i la facon de lacide silicique gélatinenx; ces dissolu-
tions sont elles-mémes ineolores, =

M. Béchamp, qui, avant la publication du rapport de MM. Persoz, de Luynes el Salvétat,
wavait parlé de la fuchsine {|uc~ comme d'un aleali, rapporte ici presque textuellement les
experiences de ees chimisles, mais en oubliant de les citer. De ce que la fuchsine joue tantin
1 rile dacide et tantat le vile de base, nous croyvons devoir en conelure qu'vlle n'est ni 'un
ni l'antre, mais qu'elle appartient plutét i cette classe assez nombreuse de corps indifférents,
capables de se combiner aussi bien anx arides quaux alealis.

Nous la rangerions done volontiers dans la méme catégorie que 'eau, Purée, le suere de
sélatine et un assez grand nombre d'antres matieres colorantes.

Pour ce qui concerne Uinfluence de la fonetion d'un corps jusque dans la coulene de ses
~ombinaisons, nous pensons qu'il ne faut pas y attacher une trop grande importance. On
risquerait fort de faive de nouveau une loi pour !aqnelle les exceplions seraient plus nom-

breuses que la régle.
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En effet, la coloration est un caractére extrémement variable, qui peut changer on se mo-
difier avee I'état de division, la température, 'hydratation, la concentration, et nne foule
d'autres circonstances. 1l v a des matiéres colorantes qui resient colorées, qu'elles soient en
combinaison avec des acides ou avee des bases.

Ainsi, par exemple, une solution jaune un peu concentrée de bois du Bresil ou de Sapan
forme avee Pacide arsénique nne combinaison 4’'an vermillon magoilique, qui se précipite
trés-facilement, mais qui se redissoul dans une plus grande quantité d'eau avee une coulenr
jaune rougeitre. La méme liquenr de Sapan forme avee les alealis des combinaisons rés-so-
lubles d'une nuance pourpre trés-riche.

Les décoctions de bois de Campéche présentent des phénomenes scmblables: seulement o
couleur des combinaisons acides ou alcalines est différente, ete.

« La nature de la fuchsine explique jusqu'a un eertain point sa lendanee a Bire fonction
d'acide. Sa composition centésimale est veprésentée par un des deux rapporls suivanls
G MO oon G2 HE NO, Des déterminations exactes ont permis d"établie Uéquation snivante

JC2TN* N +2C1° Sn + N0 = 2CIHH, ClSn, G2 i N+ G 0* X0
qui exprime la formation de la fuchsine par le bichlorure d'élain et fait voir que le second
rapport est le véritable. La fuchsine est donede Poxyaniline on un isomére. Dis lors on com-
prend facilement que la fonction basique ait diminné et que celle dacide tende & se pro-
noncer. »

1l doit ¥ avoir une double erreur de copie dans I'égquation insérée dans les Comples-rendus.
erreur reproduite, sans étre relevée, dans le mémoire de MM, Persoz, de Luynes et Salvétan.

Dans le premier membre de I'équation il ¥ a trois molécules d'aniline, dans le second on
n'en retrouve que denx. Dans le premier il y aquatre de ehlore et denx d'étain, dans le second
on e retrouve que trois de chlore et un d'étain.

On peut suppuser gue I'équation devait étre :

2CHN+2C2Sn 4+ HO =2HCl 4 2CI5n + C'* HY N + G'* H NO.

Cetle équation de formation a été fortement attaquée dans le mémoire de MM, Persoz, de
Luynes et Salvétat,

En effel, on v lit :

« Un grand nombre de faits sont inconciliables avee cetle maniére de voir, entre autres ;

w 1” L’acide fuchsique, ear c’est un véritable acide, se forme par I'aniline anhydre et le ehlo-
rure stannique anhvdre, sans l'intervention de 'équivalent d’ean qui figure dans I'équation
de M. Béchamp.

« 2' Il nese forme point de chlorure stanneux. Pour le prouver, il suffit de prendre le pro-
duit brut de la réaction, de le délayer dans I'alcool et de le traiter par un grand exces d'am-
moniaque lignide, qui s'empare de 'exces d'acide et dissout la fuchsine en laissant 1'étain @
I'état d'oxyde insoluble. Celui-ci, recueilli, lavé i I'ean, puis i 'alcool, sedissout dans I'acide
chlorhydrique, exeepté quelque peu de matiére colorante entrainée. La dissolution présente
alors tous les caractéres des sels stannigues, et particulierement elle précipite en jaune pile
par I'hydrogéne sulfuré.

o 3" Et d'ailleurs le sulfate stannenx lui-méme, chauffé avec de aniline en exees, engendre
l'acide fuchsique parfaitement caractérisé. Le sulfate stanneux qui a servi 4 cette expérience
aveit été préparé en faisant réagir sur I'étain l'acide chlorhydrigue et l'acide sulfurique a
équivalents éganx. La liqueur ainsi obtenue, évaporée i siccité, laisse le sulfate stannenx
sous la forme d'une poudre blanche trés-hygrométrique, »

« Borné par I'espace (dit ensuite M. Béchamp), je ne ferai que citer les faits suivants, qui
rentrent dans le sujet de cette note et qui en forment le complément. La fuchsine se produit
encore par laction de Viodoforme (brevet Renard), du sesquichlorure de carbone (brevet
Renard), de liode, du brdme, du chlore, de l'iodanilique sur 'oxvde d'ageut. Mais, outre l:
fuchsine, d'autres composés basiques ou colorants, que j'ai déja indiqués ou isolés (M. Béchamp
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mentionne ici qu'avec I'iodoforme il se produit une base qui est probablement la formyl-
diphényl-diamine, que M. Hofmann a obtenue par Uaction du chloroforme sur aniline), se
tronvent au nombre des produits de la réaction. »

Nous devons rappeler iei que, déji antérieurement, MM, Persoz, de Luynes et Salvétat
avaient vérifié et publié dans leur rapport la génération de la fuchsine par l'iode et l'io-
doforme.

Puisque M. Béchamp a eité M. Hofmann, nous saisirons cette oceasion de rappeler les réac-
tions observées par le chimiste anglais, lorsqu’on fait réagir le bichlorure de carbone et le
chloroforme sur I'aniline.

En chauffant & 1807 le bichlorure de carbone avee I'aniline, il se produit, ontre la fuchsine,
une base insoluble dans I'ean, peu soluble dans 1'éther, et eristallisant dans I'aleool en lames
imadrangulaires allongées et incolores. Cette base a pour formule : C*% H'T N5,

Son hydrochlorate est pen soluble dans I'eau, mais facilement soluble dans 'acide hydro-
chlorigque.

Sa formation pent élre exprimée par I'équation suivante :

G{C*H* N)+ G Cl1* = C*® H'Y N5, HCL 4 3 (G'® H7 N, HCL )
Anilige, Bichloruee dé cacbone  Nouvelle hase. Eh]ﬂﬂl}d.lﬂe dranilise.

etle base peut éire considérée comme une triamine, dérivée de trois équivalents d'aniline,
on comme une diamine, trés-connexe avee la melaniline.

On voit que dans cette réaction le chlorure de carbone disparait, ses ¢léments prenant part
a la formation des nouveanx composés qui v prennent naissanee,

=il était periis de juger par analogie, en substituant au biehlorure de carbone du hichlo-
rure d'élain, ¢est-a-dire, en se mettant dans les conditions du brevet Renard fréres, il doit se
former un composé dans lequel entre 1'élain, comme partie constituante; ce composé consti-
tuerait la fuchsine et naturellement serait non oxygéné; plus tard, en mettant ce composé en
contact avee 'ean, une donble décomposition pourrait avoir lieu: I'étain serait remplacé par
hyvdrogéne en s'emparant lui-méme de 'oxygéne de 'eau, et en méme temps un ou plusieurs
cquivalents d'eau entreraient dans la formule. Si I'étain restait en debors de la composition
de la fuchsine, celle-ci 4 1'état non oxygéné pourrait avoir la formule C3% H'® N?, et en se
combinant 2 trois équivalents d'eau pourrait donner naissance au composé

CoHY NP =3 C* HYNOD,

e ne sont la, du resie, que des suppositions, dont I'expérience seule peut vérifier le plus
o moins de vraisemblance. Ce qui est certain, ¢'est que la formation de la fuchsine par I"ae-
tion de l'iode, du bréme, du chlore et de Piodoforme sur l'aniling, ne sont guere des argu-
ments favorables a la composition primitive oxygénée de cette matiere colorante.

Par l'action du chloroforme sur 'aniling, M. Hofmann a également oblenu une nouvelle
hase cristalline, légérement jaunitre, insoluble dans I'ean, tres-soluble dans lacide et I'éther,
Ia formyl-diphenyl-diamine, dont la formule est:

G H1? Nv.

Elle prend naissance d'aprés la réaction représentée par 'équation :

4(C'* 0" N) 4+ C* HCI? = C*¢ H'? N2, HC]l 4 2(C'* H* N, HCI)
Anilineg Chlaroforme Formyl diphenyl-diamise Chlorhyilrate d aniline

La réaction produite par l'iodoforme serait done tout a fait semblable ; senlement, an lieu
de chlorhydrate, il se formerait des iodhydrates de formyl-diphényl-diamine et d'aniline.

« Enfin dans le cours de cette étude, j'ai oblenu les eombinaisons suivantes, qui peuvent
avec l'aniline engendrer la fuchsine :

« 1* Une combinaison de bichlorure d'étain et d'aniline, déja citée par M. Holmann.

« 2" Une combinaison cristallisable de bichlorure d'étain et de chlorhydrate d'aniline.

(Nous vovons encore ici deux combinaisons évidemment non oxvgénés qui produisent la
fuchsine. )
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« 3" Une combinaison d'aniline et de nilrale mercureux ;

« 42 Un composé eristallin de nitrate d’aniline et de nitrate mercureux ;

5" Un composé d'aniline et de nitrate mereurigque ;

« 6° Des combinaisons cristallines de nitrate d'aniline et de nitrate mercurique;

« 7° Un composé d'aniline et de nitrate d'argent treés-bien eristallisé;

« & Des produits incolores de métamorphose obtenus avee la plupart de ces composés.

« Les combinaisons suivantes :
« D'aniline et de chlorure de zine. de chlorure stanneux et de chlorhydrate d'aniline, ne

produisent pas la fuchsine lorsqu’on les ehauffe a 2007 avee I'aniline.

» Je montrerai dans mon travail d'ensemble la loi qui ratlache les réactions des agents
oxydants sur l'aniline en présence de I'eau, aux réaclions précédentes. L'élude que je viens de
résumer m'a paru nécessaire pour prendre date au moment ou tant de chimistes s'occupent
de cetle importante question, qui intéresse a la fois la science et 'mdustrie nalionale.

» Fajonte en terminant que le plus grand nombre des faits qui précedent et des combinai-
s0ns que je viens de citer, se réalisent parallélement en remplagant Faniline par ses homo-
logues, la toluidine, la xylidine, la cumidine. Ce travail est fait, la description détaillée se
trouvera dans mon mémoire gumm] »

Comme "ont fait observer avec raison et sans doute avec mmutmn MM. Persoz, de Luynes
et Salvétat, plusienrs des fails annoncés par M. Béchamp sont déja acquis a la science. Non
seulement M. Perkin , mais encore MM. Williams ¢t Price ont fail connaitre que les homo-
logues de 'aniline ( la toluidine, la xylidine, la comidine) produisaient des matieres colorantes
semblables 4 celles que fournil Paniline et dans des circonstances de préparation tout & fait
identiques. (Voyez plus haut, p. 977 et 979, a 'article : Préparalion des maliéres colorantes artifi-
cielles au moyen de P'aniline.)

M. Béchamp a été parfaitement dans son droil en se réservant I'analyse des composés eris-
tallisés qu’il adécouverts : mais nous croyons qu'il est allé trop loin en se réservant également
la loi gui rattache la réaction des agens oxydants sur 'aniline en présence de I'ean, aux réac-
tions qu'il a signalées, loi encore inconnue et sur lagquelle il ne donne aucune indication.

Nous pensons que tout ee qui concerne le mode de formation des matiéres colorantes
dérivées de V'aniling est encore tellement confus, obscur et contradictoire, que la question
peut étre considérée comme i peine posée et que tous les chimistes sont appelés a y apporter
leur contingent de recherches et d'expériences pour la solution.

Nous ne pouvons d'ailléurs pas oublier que déja MM, Willm et Scheurer-Kestner nous ont
fourni des données tres-précieuses sur les phénoméenes doxydation de l'aniline par voie
humide, dans leurs mémoires sur le violet d'aniline ( Répertoire de chimie pure, sept. 1860,
p. 204, et Bullelin de la Sociétd indusirielle de Mulhouse, juin 1860).

-

Si l'on compare le mémoire que nous venons d'analyser avec celui que M. Béchamp a
publié dans les Annales de Chimie et de Physique (Aot 1860. uix. p. 396), on v trouve également
des citations qui paraissent contradictoires et qui auront besoin d'explication. Ainsi, p. 398,
M. Béchamp mentionne quen chauffant Ianiline avee Uiodate de potasse, ce sel est attaqué
avec violence, des vapeurs d'iode se dégagent, mais la couleur rouge ne se développe pas. »

On ne voit pas pourguoi la fuchsine ne se formerait pas dans ces circonstances, puisque
MM. Persoz, de Luynes et Salvélat ont constaté qu'elle prenail naissance par 'action de
liode sur I'aniline, et que ce fait est confirmé par M. Béchamp dans son second mémoire.

P. 399. « L'hydrate de sesquioxyde de fer, 'oxyde mercurique ne produisent pas la fu-
ehsine quand on les fait bouillir avec aniline. »

Cependant on lit, p. 397 : « Une solution trés-concentrée, presque sirupeuse, de perchlo-
rure de fer pur, mise & bounillir avee un excés d'aniline, développe bientét une belle ecouleur
rouge. » Or, que se passe-t-il dans cette expérience? Comme I'a montré M. Hofmann, l'ani
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line commence par déplacer I'oxyde ferrique. C'est done Voxyde ferrique et non le chlorure
ferrique qui a engendré la fuchsine; d'ailleurs, M. Béchamp dit lui-méme que c'est dans le
préeipité qu'on constate facilement la présence du protoxyde de fer,

Quant & l'oxyde mercariqgne, nous ferons remarquer que, dans son second mémoire,
M. Béchamp annonce qu'en faisant bouvillir 'aniline avee eet oxyde, on obtient une masse
brune, d'of 'eau extrait de la fuchsine.

A la méme page 389, M. Béchamp déerit sa méthode d’analyse du produit de la réaction du
nitrate mercureux sur I'aniline, et mentionne que, pour doser 'acide nitrique, il a précipité
et isolé la matiére colorante en la traitant a chaud par un excés d'ean de barvie et lavant le
précipité patenx a I'eau de baryte. Mais MM. Persoz, de Luynes et Salvétat mentionnent
dans leur rapport (page 32) qu'on peut employer la barvte comme base capable de s'emparer
de la matiére colorante pour former avee elle une combinaison soluble, et ce fait, comme
nous I'avons vu plus haut, est confirmé par M. Béchamp lui-méme, dans son second mémoire.
&'il en esl ainsi, on ne comprend pas comment M. Béchamp ne se soit pas aper¢u de celte dis-
solution de la matiére colorante, qui devait devenir apparente lors de la saluration de la
liqueur barytique par lacide carbonique, ou, si elle n'était pas préeipitée dans cetle opération,
il en résulterait que le résidu de I'évaporation n'était pas du nitrate de baryte pur, mais un
mélange de nitrate et de fuchsate de baryte.

On serait d'ailleurs autorisé i conelure i Pinsolubilité de la matiére colorante rouge dans
la baryte, d'aprés la phrase, p. 400 : « La parlie insoluble dans I'eau de baryte qui élait
restée sur le filtre, y a été reprise par I'alcool bouillant, qui dissolvit la matiére colorante
encore mélée daniline libre. » 8i U'expérience de M. Béchamp est exacte, MM. Persoz, de
Luynes et Salvétat ont dit commettre une errveur, ¢l vice versd.

P. 401. M. Béchamp, en décrivant 'action du bichlorure d'étain sur I'aniline, mentionne :
« que le produitest un mélange qui contient du chlorhydrate d’aniline, du protochlorure d'étain,
des matieres colorantes (de la fuchsine ? du violet? une base jaune?), le tout maintenu en
dissolution par de I'aniline. Pour l'analyser, on le broie avee de la benzine bien séche : et
hydrocarbure enléve l'aniline non combinée et des matieres brunes. Bientdt on parvient
ainsi A réduire la masse en une poudre rouge plus ou moins violacée. Cetle poudre conlient
virtuellement tous les éléments del'aniline et du bichlornre d'étain. La fuchsine, et sans doute
les autres composés qui ont élé nommeés un pea plus haut, #'y existent pas encore : ils y sont
en puissance, comme disent les métaphysiciens. Pour que la fuchsine se forme, dans ce cas,
il faut 'intervention de I'eau.

P. 402. M. Béchamp reproduit la méme maniere de voir en disant : « que dans la poudre
rouge violacée sont virtuellement contenus les éléments du bichlorure d'étain, sans doute
sous la forme d'une combinaison idéale C1 Sn, C1 H, unie soil i P'aniline, soit a la substance
qui, par son action sur Uean, engendre la fuchsine et les autres combinaisons qui paraissent se
produire simultanément ou subsidiairement. »

On ne peut caractériser d'une maniére plus saisissante que ne I'a fait M. Béchamp dans les
lignes que nous venons de eiter, la différence fondamentale qui existe entre le procédé de
MM. Renard frerves, el cenx de MM, Gerber-Keller, Lauth et Depouilly, Girard et Delaire. La
belle matiere colorante rouge qui se fixe sur les fibres textiles dans les opérations de la
teinture ne prend done pas naissance dans I'action du bichlorure d'étain et, en général, des
chlorures anhydres sur I'aniline ; cette action ne fait qu'en préparer les éléments; la fuchsine
n'existe pas encore dans le produit de la réaction; il faut une seconde réaction, celle de eces
éléments sur I'eau, afin que la véritable matiére colorante prenne naissanee.

Au contraire, dans I'action du nitrate de mereure, de I'acide nitrique et de 'acide arsénique
sur I'aniline, la matiére colorante qui se fixe sur les tissus prend de suite naissance tout
enticre ; elle n'y est pas seulement virfuellement contenue ou seulement & Félal de puissance,
ayant besoin d'une seconde réaction pour se former, mais elle y est effectivement contenue et

—
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g'y trouve loule formée et sans avoir besoin d’une autre réaction pour se développer : en
d'autres termes, la fuchsine que MM, Renard livrent au ecommerce ne contient pas encore
la fuchsine que M. Béchamp a analysée et dont il a décrit les propriétés, tandis que I'azaléine
de M. Gerber-Eeller contient bien récllement Pazaléine que les opérations de teinture ou
d'impression fixent sur la toile.

Tout en partageant cette maniére de voir de M. Béchamp, que nous erovons la plus con-
forme & la réalité, quoiqu'elle soit en opposition avee les conclusions du rapport de MM. Persoz,
de Luynes et Salvétat, il est cependant permis de se demander : Quelle est done la matiére co-
lorante rouge qui se forme par la réaction des chlorures anhydres sur 'aniline? et que devient
Péquation de formation de la fuchsine, donnée dans le second mémoire?

Nons venons de voir, par la citation de M. Béchamp, que le mélange résoltant de I'action
du bichlorure d'étain sur l'aniline renferme du chlorhydrate d'aniline « qui a été isolé et
débarrassé par des eristallisations répétées de la matiere colorante qui v adhére. »

La produetion d'hydrochlorate d’aniline nous semble ineompatible on avec I'expérience de
MM. Persoz, de Luynes et Salvétat, d'aprés laquelle le chlorure stannique n’est point réduit
4 I'état de chlorure stanneux, ou avee Ja formule assignée par M. Béchamp 4 la fuchsine. En
effet, en opérant sans l'intervention de I'ean, de 'hydrochlorate d'aniline ne peut se former
sans que nécessairement le chlorure stannique perde du chlore et passe 4 un degré inférieur
de ehloruration, et, si nous mettons en présence de Paniline, du ehlorure stannique et de

I'eau :
X(C'*H'N) + CI* Sn 4 Y (H® 0%)
il est encore évident que si I'étain reste & I'état de chlorure on d'oxvde stannique, I'aniline
ne pent s'oxyder qu'a la condition de s'assimiler les éléments de I'eau, et alors la proportion
d’hydrogéne dans la fuchsine doit devenir plus forte qu'elle ne I'était dans 'aniline.
Si, des deux formules assignées par M. Béchamp 4 la fuchsine, nous retranchons les élé-

ments de ean, il reste :
C'*HS NO—HO =C'*JI* N

(e 'H_li h‘ﬂ._ Hﬂ - l:1: Hs N

Dans les deux cas, le résidu renferme moins d'hydrogéne que l'aniline n'en contient.

Pour que cela puisse avoir lieu, il faut de toute néeessité que le bichlorure d'élain perde
du ehlore, et, par conséquent, passe i I'état de protochlorure.

Du moment qu'on admet 'oxygéne dans la eomposition de la fuchsine, il faut avoner que
les ehances de probabilité sont en faveur de la formation du protochlorure d’étain et de I'exac-
titnde de I'expérience de M. Béchamp.

Faisons remarquer, en terminant, que d’aprés MM. Persoz, de Luynes et Salvétat, le violet
d'aniline ne doit pas pouvoir prendre naissance dans le procédé de MM, Renard, tandis que
M. Béchamp, p. 405, mentionne la production d'une quantité variable de composé violet,
dans le résultat de 'action du bichlorure d'étain sur I'aniline.

Dans le Monileur Scientifique du 15 octobre 1860, p. 971, nous avions fait ressortir la grande
analogie qui existe entre U'expérience de M. Hofmann, concernant I'action du bichlorure de
carbone sur l'aniline, et le procédé Verguin, et nous nw'avions pas heésité a conclure 4 'iden-
tité de la fuchsine avec la matiére colorante obtenue par M. Hofmann, Les notices suivantes
que nous publions, en attendant la suite de nos articles, démontrent que nous ne nous étions
pas trompé dans nos appréciations.

Notice sar le ronge d'aniline,
Lue & la séance de la Socidtéd industrielle de Mulhouse, du 31 occtobre 1860, par M. J. GenpEn-Kerven,

La question des rouges d'aniline, si importante pour industrie, est entrée dans une nou-
velle phase: 1° depuis que I'on en connait le wéritable inventeur, le célébre profissenr de
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chimie, M. Hofmann, & Londres ; et 2° depuis la publicité de mon procédé, 'est-a-dirve la trans-
formation de I'aniline en matiére colorante ronge, a la température de 100°,

La découverte de M. Hofmann se trouve consignée daus les Comples-rendus de I'Académie
des sciences, tome 47, n° 12, du 20 septembre 1858.

Ayant en & ma disposition une certaine quantité de chlorure de carbone, j'ai répété les
expériences de M. Holmann, el je suis arrivésans ancune difficulté anx mémes résultats que le
célébre chimiste.

Jobtins un produit tantt huilenx, tantot pateux, on dur et cassant, snivant le degré de
température et la durée plus on moins longue de 'opération.

Je ne pourrai encore, quant a présent, indiquer & prior: ni le temps que doit durer la réac-
tion, ni les proportions du mélange de chlorure de carbone et d'aniline, pour que la trans-
formation de cette derniére soit compléte. Quant a la température néeessaire, je erois que dés
a présent on peut la fixer entre 180 et 195°, Dans les limites de celte tempiérature, et dans
dix essais, j'ai constamment obtenu la magnifique coloration cramoisie de M. Hofmann, et qui
n'est autre chose que la matidre colorante appelée fuchsine, par MM. Verguin et Renard fréves,
qui en revendiquent ia découverte.

Mais ce qui distingue la réaction de M. Hofmann de celle des oxysels facilement rédunctibles,
c'est qu'a une température de 100 & 106° le chlorure de carbone ne réagit pas sur laniline,
méme aprés quatre jours de digestion; tandis qu'a cette température, avee cerlains oxysels,
la production de I'azaléine a lien an bout de quelques heures.

Je ne m'étendrai pas, pour le moment, ni sur la préparation, ni sur 'emploi en teinture et
en impression de cetle substance ; je pense, messieurs, que vous voudrez bien renvover cetle
nolice 4 volre comilé de chimie.

Je joins i cette notice, pour &étre mis sous les yeux de la Société:

1° Deux tubes de verre contenant les produits de la réaction, procédé Holfmann ;

2 Denx échantillons teinls;

3" Un flacon eontenant une dissolulion aleoolique de la matiere colorante.

Dans quelques jours, je recevrai une quantité de chlorure de carbone suffisante pour répé-

ter toutes les expériences. Je mettrai ce produit a la disposition de votre comité de chimie.

Rapport présentd, au nom du Comité de chimie, par M. CoisLes DoLLros-GALLINE , sur la notiee
relative an rouge d'aniline de M. Gerpen-Kevier, — Séance duo 26 dédcembre 1860,

Messieurs,

Dans volre derniére séance, vous avez renvoyé la notice qui vous avait été présentée par
M. Gerber-Keller, devant le comité de chimie, lequel, & son tour, a nommé une commission
composée de MM. Camille Keechlin, Schneider, Schiitzenberger et Charles Dollfus, pour
vérifier les faits avaneds par M. Gerber, et vous communiquer le résultat de cette sorte
d'enquéte, '

C'est ce que je me propose de faire aujourd'hui.

En premier lien, la commission s'est convaincue par lexpérience, que Hofmann, en chanffant
dans un tube scellé de laniline et du chlorure de carbone, avait donné naissance a un corps
rouge ayant les mémes propriétés tinctoriales que la substance connue dans le commerce

sous le nom de fuchsine.
A Hofmann revient done 'honneur de la découverte d'un produit qui peut aujourd'hui &tre

classé parmi les maliéres tinctoriales le plus employées. (1)

(1) Nous rappellerons aussi les réactions citées dans 'ouvrage de Berzélius, et surtout celle indiquée par
Nathanson, qui fait réagic sur anilioe la ligueur des Hollandais. Ces observations, antérieures & celles de
Holmann, sont loin cependant d'atteindre le degeé d'importance du travail i remarquable, et 'on peut dire

=i complet, de ce derpier chimusie,

ER—————

vl

T .,

1'-"""'."._'1'.".-;- Ay . —

e



PREPARATION DES MATIERES COLORANTES. Gl

La nuance obtenue en teinture avec le rouge de Hofmann avait une teinte rouge jaunitre
que nous ne retrouvons pas dans I'azaléine Gerber. Cette derniére a une teinte plus violaede,

A ce propos, nous eroyons devoir faire observer qu'en général les rouges d'aniline obtenus
par les ehlorures ont une nuance plus rouge vermillon que ceux obtenus par les oxysels, qui
eux tirent légerement sur le violet,

Ces différences de teintes, peu appréciables aux yeux de eeux qui ne sont pas habitués
les juger, sont cependant d'une immense importance pour le fabricant, et décident souvent
de la vente de ses produils.

La commission s'élant transportée dans I'usine de M. Gerber, a pu constater que ce dernier
opérait la transformation de I'aniline en rouge d'aniline, & une lempérature n'excédant jamais
100°, ¢'est-a-dire au bain-marie,

Il en est autrement en faisant usage du procéde Hofmann.

La transformation en rouge d'aniline n'a lien que vers 200°. Malgré cela, ce dernier procedé
wa rien qui puisse 'empécher de sappliquer industriellement.

Le chlore et le carbone sont deux corps d'une préparation facile et peu cotiteuse.

La hante température i laquelle il faut élever le mélange de chlorure de carbone et d'ani-
line ne saurait étre un obstacle insurmontable avec les appareils que 'on posséde maintenant.

L'avantage dans 'emploi de ce procédé serait d'obtenir trés-probablement un rouge d'ani-
line plus pur que par toute autre méthode, aucun sel métallique n'étant employé.

Priéparation de la fuchsine, d'aprés le procédé Hofmann, par MM, Moxxer et Donyde Lyon.

Dans ce moment, ou attention de I'industrie se porte sur ce sujel, on n'apprendra pas sans
intérdt que, suivant les indications du célébre chimiste anglais, on peut obtenir économique-
ment et en pen de temps le rouge d'aniline. Tout le monde connait ces indications, il est
done inutile de les rappeler ici. Nous dirons seulement que c'est i M. Hofmann | Comptes-ren-
dus de I'Académie des sciences, tome 47, septembre 18538), gqu'appartient U'honneur de la
découverte du rouge d'aniline avec les bichlorures; ¢'est un fait aequis que nul ne peut
contredire.

Voiei 'exposé de nos expériences, dont chacun pourra vérifier I'exactitude:

Les proportions les plus convenables pour I'obtention du rouge d'aniline sont: une partie
de bichlornre de carbone, pour quatre’ parties d'aniline, les deux corps i I'état anhydre.

Un kilog. de ce mélange a été indroduil dans un matras de euivre épais, doublé de plomb,
muni d'une soupape de sireté, s'ouvrant 4 une pression de 6 atmosphéres; on chauffe au
bain d’huile a 116 ou 118" centigrades; a cette température la réaction commence. A ce
moment, on a le maximum de pression dans le récipient. Si 'on a en soin d'élever lentement
la température du bain d'huile, et de ne pas dépasser 118° centigrades, la soupape ne fone-

tionme pas, ou presque pas; quelques minutes suffisent pour que la pression cesse enticrement.
Le poids chargeant le levier de la soupape de sreté peut étre enlevé sans qu'il y ait dégage-
ment de vapeurs. Pour achever la transformation, on éléve la température du bain a 17°-
18" centigrades pendant quelques minutes.

Il est concevable qu'en grand, on puisse remplacer le bain d’huile (chose pen coltense du
reste) par un courant de vapeur an degré convenable, pour établir la réaction et la finir
ensuite i fen nu, ou avec de la vapeur surchauffée ; enfin le matras de 2litres de capacité peut
étre remplaceé par un vase de fer doublé de plomb, contenant plus de 100 kilog. de mélange.

La pression maximum de 6 atmosphéres u'est pas une difficulté sérieuse, puisque beaucoup
de nos générateurs i vapeur, de dimensions considérables, supportent cette pression. A fortiori
un vase de 100 a 200 litres offrira-t-il toute la sécurité désirable.

Avant que le matras soit refroidi, on en relire le contenu sirupeux, qui, par le refroidis-
sement, se perd en une masse solide, se ramollissant par la pluslégére chaleur. Yu par trans-
parence, ce corps parait rouge, en masse il est noir (le brevet Renard nous 1'a dé 4 appris).
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Le rouge brut, traité par une grande quantité d'eau bouillante, donne la solution d'un era-
moisi magnifique qu'indique Hofmann. Cette liqueur peut teindre immédiatement.

Il faut plusienrs digestions dans beaucoup d'ean bouillante pour enlevera la matiére brute
tout son eolorant; il est bon cependant de ne faire la premiére solution qu'avee fort peu d'eau
(5 ou G fois le poids du ronge brat), et la rejeter, car elle est moins belle que les suivantes;
elle contient presque tout le chlorhydrate daniline de la réaction.

Si Fopération a été faite convenablement, I'ean bouillante dissout presque tout, ne laissant
quun faible résidu qui parait contenir du charbon libre. La solution aquense, outre la
matiere colorante rouge, contient aussi la base signalée par Hofmann. Etant soluble dans la
benzine du commerce, sa séparation est facile. En rapprochant fortement la solution aqueuse
rouge cramoisie, et ajoutant i froid une petite quantité de tartrate neatre de potasse, le colo-
rant est préeipité, entrainant avee Ini une partie de la base blanche; le précipité est lavé avee
trés-peu d’eau froide, puis séché i une trés-douce chaleur. Une ou deux digestions dans la
benzine séparent le corps élranger.

On peut aussi traiter le précipité humide par l'ammoniaque concentrée qui dissout le rouge

senl. En faisant ensuite bouillir la solution incolore, la teinte rouge reparait dans toute son
intensité, lorsque toute I'smmoniaque est eliminée.

Le corps en solution agquense donne aux lissus des nuances magﬂlﬁquﬂﬂ en tout ]}l‘.ll[lt
semblables a celles de la fuchsine débarrasseée de matieres vineuses,

On voit que, sauf quelques précautions nécessitées par toute préparation en grand, en sui-
vant le procédé de Hofmann, il est possible de faire du rouge d'aniline en quantité et indus-
triellement.

Le bichlorure de carbone est d'une préparation facile, moins coiteuse que celle du bichlo-
rure d'étain.

Son prix de revient, fabrigné en grand, ne dépasse pas 15 i 18 {r. le kilog., et supposant
Faniline & 25 fr. le kilog. nous n’hésitons pas 4 dire que le prix de revient du rouge d'Hofmann

n'excéderait pas 32 fr.
Mode de formation, propriéics, composition des conlenrs d'aniline.

Avant de passer 4 lexamen comparatif des divers rouges d’aniline, il ne sera pas inutile de
jeter un coup d'eil sur les antres matiéres colorantes obtenues an moyen de cet alealoide.

Les différentes réactions essayées sur aniline ont donné naissanee :

1" A une matiére colorante jaune, qui est la méme que celle préparée ordinairement avec
le phénol (eréosote du goudron) ou avee certaines résines, comme, par exemple, le benjoin,
I'aloés, la résine de xanthorrhea hastilis, et qui n'est autre chose que de I'acide picrique ou
trinitrophénysigque ;

2 A une ou plusieurs matiéres brunes;

3 A une matiére colorante verte;

4" A plusieurs matiéres colorantes bleues;

5° A plusieurs matiéres colorantes violettes (aniléine, indisine, violine, purpurine, phéna-
méine, ete.);

6" A plusieurs matiéres colorantes ronges (fuchsine, azaléine, rouges d'aniline, Solférine
red, Magenta red, roséine, couleur mauve, ete.).

Le mode de formation de toutes ces matiéres colorantes est on inconnu ou douteux, ou
controversé, & lexception de la formation du jaune d'aniline, qui se produit par I'oxydation

de 'aniline an moyen de I'acide nitrique.
1° sauNE D ANILINE (acide picrigue).

Lorsqu'on fait tomber dans Paniline anhydre quelques gouttes d'acide nitrique famant, la
liqueur prend sur-le-champ une couleur bleue trés-belle et trés-intense, qui peut se com-
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parer a celle d'une solution d'un sel de cuivre ammoniacal. Mais dés que la température
s'éléve, cette teinte bleue passe au jaune el il se développe une réaction des plus vives,
accompagnée d'une grande élévation de température qui peut aller jusqu'a provoquer des
explosions.

Le liquide prend successivement toutes les teintes rouges jusqu’a 'écarlate le plus foneé,
et se remplit finalement de eristaux lamellaires d'acide pierique.

Cette réaction s'explique trés-facilement si I'on se rappelle que I'aniline n'est autre chose
que la phénylamine, c'est-a-dire, de Fammoniaque dans laquelle un atome d'hydrogiéne est

remplacé par du phényle : ok

1
H

Or, l'acide picriqne on nitrophénysique n'est que du phénol (hydrate d'oxyde de phényl,
acide phénique, alcool phénique) [C'* H%, O 4+ HO |, dans lequel H* sont remplacés par
3 équivalents de NO* ou vapeur nitreuse. En effet :

Gt H3 N* Q4 = (12 ( HE
Acide pierigue. { (N D)3
On comprend, d'aprés eela, facilement, comment I'aniline se convertit en acide picrique.
CUH' N+GNOF=C2H* N 0" -4 NO* 4 4 HO.
Amniline. Acide picrigne.

On sait que l'acide picrique a une grande affinité pour les fibres animales et qu'il sert i la
teinture en jaune des soies et laines. C'est une couleur stable a la lumiére, mais quis'affaiblit
graduellement par des lavages répétésa I'ean pure et surtout avee des liqueurs légerement
alealines.

L’aniline n'est, du reste, jamais employée pour la préparation de Pacide picrique, le phénol
impur étant une matiére premiére beancoup meillenr marché. M. Béchamp avait ohservé la
production d'une substance jaune, comme produit intermédiaire dans la préparation de la
fuchsine d’aprés le procédé de MM. Renard. Nous avons fait la méme remarque, en examinant
I'action de 'acide nitrique sur l'aniline,

C*H'N=N
Aniline.

fn+|m.

2 BRUNS D' ANILINE.

Les matiéres colorantes brunes prennent naissance dans une multitude de eirconstances,
surtont lorsqu'il s'agit d'oxydations incomplétes ou irréguliéres; ainsi, par exemple, 'aniline
- incolore et fraichement distillée ne tarde pas i se colorer et i se résinifier au contact de I'air;
en faisant réagir le chlore gazeux sur I'aniline ou sur un sel d'aniline, il se produit des corps
bruns et résinoides; dans presque tous les procéddés de préparation des rouges et violets d ani-
ling, il se forme, comme produits secondaires, des maliéres résinenses brunes en quantité plus
ou moins considérable. Ancune d'elles n'a recu jusqu'ici des applications et elles sont sans
importance au point de vue pratique, si ce n'est qu'on cherche le plus possible a éviter leur
formation. Ces matiéres brunes, suivant les circonstances dans lesquelles elles prennent nais-
sance, possédent des propriétés différentes: les unes sont solubles dans Paleool, I'acide acéti-
que, le carbonate de soude, 1'acide sulfurique concentré; d'autres y sont insolubles, ou ne se
dissolvent que dans I'un ou l'autre de ces véhicules; Ia plupart d'entre elles paraissent étre
peu ou non azotées; elles se boursoufflent généralement assez fortement en les projetant sur
des charbons rouges. Il est extrémement probable, ou plutdt presque certain, qu'elles présen-
tent des compositions différentes suivant leur mode de formation.

Nous avons essayé d'en tirer parti, soit en les soumettant a la distillation séche, pour voir
si I'on en retirerait encore de 1'aniline, soit en les oxydant par I'acide nitrique pour les con-
vertir en acide picrique, mais sans résultat favorable.

Plusieurs de ces matieres brunes ne fournissenl pas trace d'aniline; d'autres, comme par
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exemple les résidus oblenns en préparant les violels d'aniline, w'en produisent que des quan-
tités extrémement faibles, lorsqu'on les distille, mélangées préalablement avee 3 i 4fois leur
poids de sable pour empécher qu'elles ne se boursoufflent trop pendant qu'on les chauffe.

Comme matiére premiére pour la préparation de P'acide picrique, ces subslances résineuses
présentent Uinconvénient d'exiger trop d'acide nitrique, de s"attaguer violemment et souvent
en se boursoufflant considérablement dans les premiers instants et d'étre plus tard trop
difficilement oxydables par cet acide; d'ailleurs, le rendement en acide picrique est tonjours
tre<-faible et quelquefois on n'obtient méme qu'une matiére résinense wolle, d’'une saveur
plus on moins amere.

3" BLEUS ET VERTS D' ANILINE.

Les maliéres colorantes bleues et vertes prennent généralement naissance par 'oxydation
soit directe, soit indirecte de aniline.

Une solution aguense d'acide chromique détermine dans 'aniline on dans ses dissolutions
salines fa formation d'un préeipité, qui, suivant la concentration des liqueurs, est vert, blew
ou noiritre,

Lorsqu'on mélange une petite quantité d'un sel d'aniline avee quelques gouttes d'acide
sulfurique, puis avee une goutte d'une solution de chromate de potasse, on voil apparaitre,
an bout de quelques minutes, une belle couleur blene qui disparait bientot apres.

Lorsquion prépare du nitrate d’aniline (qui, & U'état de pureté, est incolore), les eaux-méres
sont colorées en rouge et les parois des vases se recouvrent d'une belle efflorescence bleue,
M. Hofmann avait remarqué (Anne. der chem. und pharm. t. o, peo 66) qu'a 'air les vases con-
tenant des sels daniling s¢ recouvrent souvent d'un enduit bleo verditre,

D'apres M. Fritzche (Journ. f. pracl. chem., 1. xxvin, p. 202), en ajoutant & une solution
agquense d'un sel d'aniline un égal volume d'aleool et ensnite une solution de chlorate de
potasse dans I'acide chlorhydrique, il se forme, au bout de quelque temps, un préeipité flo-
conneux abondant, d'une belle coulenr bleu indigo; si les ligueurs sont concentrées, le lout
se prend presque en masse. En filtrant et lavant avee 'aleool, la couleur bleue disparait a
mesure que I'acide est enlevé, et le précipité prend une teinte verte,

Celte substanee, qui se contracte trés-fortement en séchant, renferme, d'aprés M. Fritzehe,
167/ de chlore et sa composition peut élre représentée par la formule G4 H'™ N* €l 0.

En traitant & chand, par le chlorate de potasse et 'acide chlorhydrique, les eaux-méres du
précipité bleu, on obtient fa ehloranile ou quinine perchlorée : €12 C1* 04,

D'aprés M. Hofmann, le composé bleu s'obtient plus facilement en ajoutant de l"acide
chloreux liguide (obtenn par la réaction d'acide nitrique et d'acide lartrique sur le chlorate
de potasse, d'aprés le procédé Millon) & une solution aqueuse d'hydrochlorate d'aniline; la
liguenr se convertit immédiatement en une bouillie blene. Le corps blen lavé est décom-
posé par la potasse et I'ammoniague, ce qui permet de constater la présence du chlore.

En faisant réagir du chlore sur une solution aquense d'hydrochlorate d’aniline, le liquide
dévient aussi d'abord bleu, puis violet, enfin noir. M. Béchamp parait avoir utilisé cette réac-
tion pour préparer un bleu d'aniline particulier. 11 procéde de Ja maniére snivante : On fait
passer du chlore dans de aniline jusqu'a ce qu'il se soit formé un produoit brun foned.

On prend alors cette matiére et on la fait chaunffer dans un vase a col étroit, en élevant la
température jusqu'a 180°-200° centigr. Le produit brun doit se changer en une matiére co-
lorante bleue.

MM. Girard et Delaire obliennenl, d'un autre cdté, un blen d'aniline en faisant usage d'un
agent transformateur oxygéné, le méme qgui leur serl & engendrer du rouge d'aniline, c'est-
i-dire, I'acide arsénique. ls chanffent de I'aniline avee un execés d'acide arsénique, jusqu'a
ce que la coloration blene soil devenue assez intense. — Mais il nous parait difficile d'em-
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- pécher, en procédant de cette maniére, qu'il ne reste, avec le blen d'aniline, une certaine

quantité de rouge et qu'on n’obtienne en définitive qu'un violet plus ou moins bleu. 11 ne
serait eependant pas impossible de séparer le blen du rouge par des agents appropriés,
comme, par exemple, 'ammoniaque ou peut-étre les acides minéranx.

Avanl fait quelques expériences sur ia matiére colorante blene dérivée de 'aniline, nous
avons obtenn des résultats qui différent un peu de cenx de M. Fritzehe.

Lorsqu'on mélange du nitrate d'aniline en solution aqueuse avec du chlorate de potasse
broyé, et qu'on ajoute ensuile un acide énergique, tel que Pacide nitrique, Vacide oxalique,
l'acide tartrique, l'acide chlorhydrique, en méme temps qu'un peu de suere pour modérer
la réaction, on n"apercoil rien au premier instant.

On abandonne le tout dans un endroit ayant une chaleur tempéree.

Au bout de huit heures, on trouve un précipité abondant, d'une couleur trés-foncée. Ce
préeipité, filtré et lavé d'abord & I'eau pure et 4 la fin avec une eau légérement ammoniacale,
est hleu,

Desséché, ilse laisse facilementréduire en poudre et possiéde une force colorante assez grande.

Lorsqu'on le traite par I'alcool, celui-ci dissout une certaine quantité de matiére colorante
violette; le résidu, insoluble dans l'alcool, présente alors une teinte bleue foneée assez pure.

Ce méme résidu se dissout dans 'acide sulfurique froid on légérement chauffé avee une cou-
leur blene; en chauffant, la nuance devient plus rougeitre; a I'ébullition, il vy a décompo-
sition.

En ajoutant & la solution sulfurique froide de I'acide nitrique, elle devient orange et "addi-
lion d'eau ¥ oecasionne alors un précipité brun.

Les eaux-méres du premier précipité de conleur fonede sont colorées en pourpre un pen
brumitre.

Lorsqu’on les chauffe doucement. mais sans faire bouillir, la couleur pourpre devient plus
foneée et il se sépare une matiére résineuse. Cette derniére, recueillie sur un filtre, est inso-
luble dans I'ean et peut étre lavée al'eau chande.

En Ia traitant apres dessiceation par Paleool, elle se dissout en partie, en fournissant une
solution d'un rouge cramoisi terne.

Les eanx-méres de la substance résineuse sont encore colordées en pourpre brunitre sale.

Lorsqu'on opére ces mémes réactions sur la toile, on observe des phénoménes de coloration
trés-intéressants, décrits déja en partie par M. Willm.

On peut varier les proportions des maltiéres premiéres, sans que le résultat change sensi-
blement.

On prend, par exemple, 10 parties aniline, qu'on sursature par 15 parties d'acide nitrique
du ecommerce (ee qui constitue un nitrate acide d'aniline) étendus de 6 4 8 fois leur poids
d'eau.

On épaissita la gomme on 4 la dextrine ; on ajoute ensuite 10 parties de sucre et 4 4 8 par-
ties de chlorate de potasse en poudre fine, ou mieux encore du chlorate de soude, qai est
plus soluble.

On peut aussi employer les proportions suivantes : 10 d'aniline, 42 acide nitrigue du com-
merce, 50 d'eau, 4 de sucre, 2 4 4 de chlorate de potasse on de sonde et une quantité de
gomme suffisante.

On abandonne la couleur préparée i froid 4 elle-méme, jusqu'a ce qu'elle commence &
prendre une couleur blenitre ou verditre, qui indique le commencement de la réaction. Elle
est encore tout & fait transparente, On imprime alors sur une toile de coton.

La toile, exposée i l'air, se colore de plus en plus et, au bout de 24 4 36 heures, elle pré-
sente des dessins verts d'une teinte trés-foncée et souvent assez belle,

MoNITEUR SCIENTIFIQUE. ]
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On n'a qu'a sécher ensuite i une douce température, pour que la coulenr soit fixée.

En variant les proportions des matiéres el la quantité d'eau, on peut oblenir la couleur
verte plus on moins foneée, et des nuances plus ou moins pures.

Lorsqu'on lave la toile dans une ean trés-légérement acidulée, le dessin reste vert.

Mais lorsqu’on lave dans une eau ealcaire, ou dans une eaun légérement alealine, la conleur
verle passe au blen plus ou moins violacé, dont la nnance est quelquefois tres-satisfaisante.

En touchant maintenant ces dessins bleus avee un acide, on les yoit immédiatement passer
an vert, couleur qui disparait de nouveau en lavant avee une eau caleaire ou alealine, pour
faire place a la nuance primitive. On peut reproduire ces changements un grand nombre de [ois.

Ces mémes phénomenes s'observent avee la matiére colorante isolée,

1l est done évident, d’aprés cela, que le composé vert et Ta matiére bleue sont une senle et
méme substance, et la différence de couleur dépend de acidité, de la neutralité ou de 1'al-
calinité des liqueurs.

A I'état neutre, le eompose st bleu, insoluble dans 'ean, dans I'aleonl, dans les acides et
dans les alcalis, En le mettant en conlact avec un acide méme ¢tendu, le blen se change im-
médiatement en vert; les alealis on carbonates alealins raménent la couleur verte an blen
¢t méme an bleu violacé. Un papier enduit de ce dérivé de I'aniline peul servir comme papier
a réactif, propre surtout a déceler les eaux caleaires; ear, aprés 'avoir rendua vert par Paction
d'un acide, on n’a qu'i le plonger dans une eau caleaire pour voir la nuance passer gra-
duellement au blen.

Ce phénoméne explique aussi la coloration tantit verte, tantGt blene des cflorescences de
solutions salines d aniline. La nuance dépend naturellement du degré d'acidité ou de la nen-
tralité de ces solutions.

Le bleu d'aniline est une couleur extrémement stable, résistant parfaitement au savonnage
et & l'action de la lumiére. Une toile téinte en bleu d'aniline a été exposée pendant plus de
quatre semaines a I'action directe des rayons solaires (4 la vérité d'un soleil d’hiver) sans
que la teinte ait ét¢ sensiblement altérée. On a de méme imprimé le mélange donnant nais-
sance au blen d’aniline, conjointement avee des mordants de fer et d'alumine. Aprés 48 heures,
la toile a é1é bousde, lavée, teinte en garance, lavée et savonnée deux fois, et les dessing de
blen d'aniline se retronvirent encore parfaitement sur la toile, mais avee une nuance bleue-
grishtre.

Le bleu d'aniline est done, sous ce rapport, tout 4 fait comparable an blen d"indigo; mais il
en différe complétement si 'on fait intervenir les agents réducteurs, qui sont sans action sur
le bleu d'aniline,

Une solution d'oxyde stanneux dans un execés d'aleali caustique, solution qui réduit pres-
que instantanément l'indigo, n'altére nullement le blen d'aniline, & moins que la solution ne
soil extrémement concentrée et qu'on ait en méme temps recours a l'intervention de la
chaleur.

Dans ce cas, le bleu passe d’abord au blen violacé, puis au jaune brunitre,

“Llintervention de l'acide nitrique pour I'obtention de cette matiére colorante blene n'est
nullement indispensable.

On peut également l'obtenir dans les mémes circonstances en remplacant le nitrate d*ani-
line par 'hydrochlorate de la méme base. Suivant les proportions, il se forme toujours en
méme temps une quantité plus on moins grande de violet. On peut prendre, par exemple, les
proportions suivantes :

10 aniline, 30 acide chlorhydrique du commerce, 40 4 50 d'cau, 4 de sucre el 11/2 4 3 de
chlorate de potasse ou de sonde.

Si I'on veut oblenir des nuances assez pures, il est important de laisser la réaction s"aceom-
plir it une température pea élevée. Elle exige quelquefois plusieurs jours pour se terminer.
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Si I'on chauffe, les réactions deviennent tumultueuses; il se forme des matieres résineuses
brunes et les liqgueurs prennent des teintes brunes plus on moins violacées, cramoisies oun
rougeilres.

Il est & remarquer que la teinte verte se forme beancoup plus facilement sur toile qu'au sein
des liguides, oii, méme dans des liqueurs acides, on peut obtenir des dépits de couleur bleue.

M. Willm suppose, et peut-étre avee raison, que I"absorption de I'oxygéne peut intervenir
dans la formation de la matiére colorante verte.

Le perchlorure de fer, en réagissant sur le nitrate d'aniline, donne naissance & un composé
bleu violacé tout a fait semblable.

(Qu'on prenne une solution de chlorure ferrique parfaitement neutre CI*Fe*, résultant de
la dissolution de chlorure ferrique préparée par I'aclion du ehlore see sur des spirales de fil
de fer, et qu'on la mélange avee la solution d'un équivalent de nitrate d'aniline neutre, on
n'observera d'abord aucune réaction. La liqueur reste parfaitement claire et jaune. Peu a peu,
elle devient pourpre et finit par déposer un précipité pulvérulent d'un bleu violacé. Ses eanx-
méres restent colorées et pourpres,

En imprégnant une toile de coton de solution du mélange primitif et en I'exposant a I'air,
on voil la toile se colorer en vert assez foncé, et cette coulcur persiste.

En lavant la toile, an bout de quarante-huit heures, dans une eau caleaire, Ja toile prend
une teinte bleue violacée lerne. Le méme effet a lien si, apris dessiccation de la toile, on
vaporise et qu'on lave en eau caleaire aprés le vaporisage. La présence de l'oxyde ferrique
sur la toile econtribuant & rendre la couleur terne, on peul purifier la nuance en laissant
séjourner la toile dans une eau trés-légerement acidulée par un pen d'acide chlorhydrique ,
lavant ensuite & grande eau.

On obtient ainsi une teinte bleve violacée qu n'est plus altérée par les alealis, mais que
les acides font virer au verditre.

Au lien d’employver le chlorure ferrique neutre, on peut aunssi faire usage de I'hydrochlo-
rate de peroxyde de fer ordinaire, obtenn en dissolvant de l'oxyde ferrique hydraté dans
I'acide chlorhydrique ou en oxydant du chlorure ferrenx par un mélange d'acides chlorhy-
drique et nitrique,

La solution de ce chlorure ferrique étant ordinairement acide, on v ajoute de 1'aniline
jusqu’a précipitation d'une petite quantité d'hydrate d’oxyde ferrique, qu'on redissout ¢nsuite
par quelques gouttes d'acide nitrique.

On obtient ainsi une liqgueur verditre qui, appliquée sur toile, produit des taches ver-
ditres devepant de plus en plus foncées, & mesure qu'elles se desséchent au contact
de l'air.

En lavant en eau calcaire, la nuance verte fait également place & une nuance bleue
violacée.

Il est trés-probable que ces matiéres colorantes blenes et vertes lorsqu'elles n'ont pas été
trailées par les alealis, renferment du chlore parmi leurs éléments; ear, en lavant ces toiles
colorées en vert ou en bleu avee de 'eau froide, les séchant ensuite et les brilant dans un
creuset avec un mélange de nitrate de potasse et de carbonate de soude purs, le résidu, dis-
sous dans I'ean et puis saturé par de I'acide nitrique pur, a donné, avec le nitrate d’argent, un
précipité cailleboté de chlorure d'argent, parfaitement soluble dans I'ammoniaque.

Il existe cependant des bleus daniline présentant exactement les mémes réactions
et qui ne peuvent contenir du chlore, puisqu’ils sont formis par des composés non
chlorés.

En ajoutant & du chromate de potasse neutre do nitrate d'aniline pur et neutre, il n'y a
ancune réaction : la liqueur reste jaune, et, déposée sur une toile, elle ne donne, en se
desséchant, que des taches jaunes. Mais, dés qu'on ajoute de l'acide nitrique pur, de maniére
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a rendre la liqueur acide, il ¥ a réaction et il se dépose un préeipité bleu. La liqueur resle
colorée en violet pile.

Ce précipité blen contient beauncoup de violet d'aniline ou d'indisine que "aleoul en extrait
et qu'on peut caractériser, par la belle couleur bleue qu'il produit, avee de 'acide
sulfurique.

Une autre réaction est la suivante :

Si I'on broie ensemble équivalents égaux de prussiate rouge de potasse sec et de nitrate
d'aniline desséché , il n'y a aucune réaction ; le mélange s¢ conserve presque indéfiniment.

En ajoutant d2 'eau, la liqueur devient verte sans qu'il ¥ ait immédiatement un précipite.
En abandonnant le tout & 50—60" centigr. environ , il ¥ a peu & pen formation d'un précipité
d'une assez belle nuance blene violacée. Le précipité, recueilli sur un filire et sécheé, se
dissont dans I'alcool avee une couleur rouge-violette assez riche.

Les eaux-meres du préeipité sont rougeilres; en les faisant bouillir, il se forme nn
nouvean précipité, mais d'une nuance beaucoup moins bleue: il y a en méme temps dé-
gagement de vapeurs d'acide hydrocyanique. Les derniéres liqueurs restent colorées en ronge
Jaundtre pile.

Si, au lien d'opérer ainsi, on épaissit i la gomme la solution de prussiate ronge mélangé
au nitrate d'aniline, ou si I'on incorpore le mélange de ees sels sees a de 'empois damidon
encore tiede, on obtient une couleur de nuance verte, qui s'imprime facilement sur
calicot.

Le dessin, exposé 4 une atmosphére un pen humide et tiede, devient d'on vert clair
assez vif; si 'on fait varier les proportions de prussiate rouge et de nitrate d'aniline,
la nuance peut étre plus ou moins foneée et le vert plus ou moins bleuitre ou méme
violacé,

En vaporisant ou méme en lavant, la nuance verte disparait peu i pen pour se transformer
en violet plus ou moins blendtre on rougeitre. Sous l'influence des acides, la nuance devient
cette fois-ci plus bleue ; par les alealis, elle palit légérement.

1l ne serait pas impossible que eette réaction, quise distingue de toutes les autres en ce
que, dans ces circonstances, on n'opére pas avec des liqueurs acides , mais avee des com-
posis parfaitement neutres , pit donner naissance a d’'utiles applications.

Nous citerons enfin une autre réaction trés-remarquable, due a M, Ch. Lauth, et dont nous
avons pu vérifier la rigourense exaclitnde.

C'est la produetion dn blen d'aniline par I'eau oxygénée.

En prenant 1 partie d’aniline, 10 parties d'acide chlorhydrique du commerce , étendu de
100 parties d'eau, et en ajontant graduellement 2 partics de suroxyde barytique , ce dernier
se dissout sans qu'il ¥ ait en apparence la moindre réaction. Peu i pen la ligueur se colore ,
et, an bout de trois i quatre heures, il 'y forme un préeipité si abondant de blen d’aniline,
que la liqueur présente I'aspect d'une bouillie épaisse, On filtre et on lave & 'ean bounillante,
Le bleu d’aniline ainsi obtenu posséde les mémes propriéiés que celui obtenu dans les réac-
tions avee le chlorate de potasse.

Les eaux-méres renferment une petite quantité de violet d'aniline.

De ces difiérentes réactions, quon pourrait facilement multiplier et varier, nous pouvons
lirer la conséquence qu'il existe plusieurs bleus d'aniline de nuances plus ou moins violacées,
el présentant une composition et des caracteres différents.

Les uns, obtenns par le chlore ou les acides de chlore, renferment cet élément parmi leurs
particules constituantes; d'autres, oblenus par des réactifs non chlorés, I'acide chromique,
le prussiate rouge , ne peuvent en eontenir; les uns sont bleus sous l'influence des acides et
deviennent verts lorsque lacide est enlevé (bleu de Fritzehe); dautres, au contraire , pré-
senlenl le caractére opposé. Au bleu renfermant du chlore, les alcalis peuvent enlever cet
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élément sans que pour cela la nuance soit détruite et sans que la substance cesse d'étre une
maliére colorante bleue. (Expériences de Fritzche et de Hofmann. )

Nous ajouterons enfin que nons espérons pouvoir démontrer plus tard Pexistence d'un
blen d’aniline analogue an magnifique bleu de chinoline de Williams , ¢'est-a-dire une ma-
tiere colorante qui est bleue & la lumiére du jour et qui présente de beaux reflets violets
4 la lumiére artificielle.

4" YIOLETS D'ANILINE.

Les violets daniline (aniléine, indisine, phénaméine, violine, rossolane, ete.) se forment
dans un grand nombre de circonstances qui présentent presque toutes le caractére d'une
oxydation, soit directe, soit indirecte, et qui se fait par voie humide; nous pouvons citer :

L'oxydation d'une solution aqueuse d'un sel d'aniline par le bichromate de potasse (procédé
Perkin).

L'oxydation d'une solution aquense d'un sel d'aniline par le chlorure de chaux | réaction
déja anciennement connue de aniline, procédés Bolley, Beale et Kerkham) : il ne serait pas
impossible que dans cette réaction il se formit d'abord un composé chloré, auquel le chlore
serait plus tard enlevé par 'action de I'aleali caustique ou des carbonates alealins servant i
précipiter la matiére colorante de sa solution aqueuse.

L'oxydation d'un sel d'aniline en solution aqueuse par le peroxyde de manganeése (procede
Kay) ou par le suroxyde plombique (procédé Price), sous l'influence d'un acide.

L'oxydation d'un sel d'aniline par une solution d’hypermanganate de potasse (procédé
Williams).

L'oxydation d'un sel d’aniline par I'acide nitrigne, 'acide chloreux, les chlorate, bromate ¢
iodate de potasse, et probablement par d'autres agens oxydants, comme par exemple le prus-
siate rouge de polasse,

L'oxydation de l'aniline par le nitrate mercurique (procédé Gerber-Keller pour la prépa-1
ration de I'azaléine, dans lequel il se forme une matiére colorante violetle swi generis, ey
par une réaction qui a lieu sans l'intervention de I'eaun).

1l se forme également des matiéres colorantes violettes dans le procédé Lauth et Depouilly
(préparation du rouge d'aniline par le nitrate d'aniline), et dans le procédé Girard et Delaire
{préparation de rouge d'aniline par I'arséniale d'aniline).

Nous devons cependant & M. Williams une réaction dans laquelle il se produit du violet
sans qu'il y ait oxydation (Monileur scienlifigue 1860, page 979). Le violet de M. Williams s'ob-
tient par I'ébullition de 'ammoniaque liquide avec le produit résultant de I'action de I'iodure
d'amyle sur 'aniline et les autres alcaloides du goudron, dont le point d'ébullition est supeé-
rieur & 177" centigrades ; mais pour les alecaloides dont le point d'ébullition est inférieur a
177, Poxydation devient également nécessaire et, dans ce cas, M. Williams a fait usage d'oxvde
de mercure.

M. Béchamp a également signalé la formation de matiéres colorantes violettes dans le pro-
cédé de MM, Frank et Renard (préparation de fuchsine par les chlorures métalliques an-
hydres), et dans ee cas, le violet ne peut non plus étre engendré par une réaction oxydante.

Nous voyons done qu'il existe une foule de conditions de formation des violets d'aniline,
conditions en partie tris-différentes les unes des autres, et qui permettent de supposerque la
composition et la nature de ces violets doit 8tre trés-variable, et qu'il doit exister plusieurs
violets parfaitement distincis. Cette supposition devient une certitude si I'on considére les
propriétés des divers violels; ils différent d’abord de couleur, les uns sont rougeitres, d'autres
blewitres, dantres plus on moins bruns: les uns donnent i la teinture desnuances tres-pures et
trés-vives, d'autres des teintes plus ou moins ternes; les uns sont solubles dans l'ean, d'au-
tres y sont insolubles; les uns se colorent avec les acides concentrés en trés-beau blen et



0 PREPARATION DES MATIERES COLORANTES.

se dissolvent avee la méme coulenr dans 'acide sulfurique eoncentré froid; d’antres ne sont
pas du tout altérés par les acides et donnent, avee Pacide sulfurique, une solution noire jan-
nitre ; d'autres sont colorés en jaune par les acides, et d'auntres enfin en vert plus ou
moins pur.

Il doit enfin exister des violets d’aniline non oxygénés, tandis que les antres renfermeront
des quantités variables d'oxygéne.

Les divergences d’opinions, quant an mode de formation el quant aux propriétés des vio-
lets d'aniline, ne peuvent non plus s"expliquer qu'en admettant plusieurs violets tout & fait
distinets.

Ainsi, d'aprés MM, Persoz, de Luynes et Salvétat (rapport, page 42), il n’y a absolument au-
cune relation entre les réactions qui produisent la fuchsine et en géndéral les rouges d'ani-
line et celles qnoi donnent naissance au violet d'aniline : ils sont d’avis que les conditions de
formation de ces deux corps sont complétement différentes,

D'apres M. Béchamp, au contraire ( Annales de chimie el de physique, t. L1X, page 408), la
fuchsine est un des termes de I'équation du violet et d'une base jaune, et ces deux derniers
composes deérivent d'une méme transformation de Ta fuchsine.

Nous croyons les deax opinions exactes; seulement chacune d'elles s'applique & des violets
différents, Dapres MM. Persoz, de Luynes et Salvétat, 'aniléine {indisine) est un corps tout
a fait semblable 4 Pindigo et on peut réaliser sur elle tous les phénoménes de réduction et
d'oxydation, qu'on obticnt si facilement avee indigo, dans les nombreuses circonstances ol
'on fixe industriellement cette matiére eolorante blene aux tissus (rapport, p. 43). D'aprés
ces chimistes, I'aniléine serait done un corps facilement réduelible, et capable de se réoxyder
sans altération. Ce serait un véritable indigo violet.

M. Scheurer admet une rédoctibilité imparfaite du violet d'aniline, qu'il a examiné avee
tant de soin, puisque son composé n'est altéré que par I'action réunie du zine et de l'acide
sulfureux. Le chlore raméne la coloration primitive, mais qui cependant a subi une altération,
car elle vire maintenant an rouge et ne peut plus étre ramenée a la teinte violette-bleue.
{ Monitewr scienfifigue 1860, p. 1001). Daprés M. Wilm, an contraire, le violet d’aniline est un
corps trés-stable, et les agents réductenrs sont sans action sur lui.

Nous avons nous-méme préparé six violels d'aniline, d’aprés les différents procédés indi-
queés dans ce mémoire, Apreés en avoir dissous des poids égaox dans la méme quantité d'al-
cool, nous en avons imprégné du calicot. Nons avons alors appliqué sur les parties teintes un
agent réductenr énergique (une solution de chlorure stanneux dans un exeés de soude caunsti-
que, en d'autres termes nne solution alealine de stannate de soude), les toiles ont é1é abandon-
nées 4 I'air pendant plusieurs heores, puis on les a lavées et séchées, Celle expérience a
montré:

1° Que les différents violets d'aniline de diverses préparations ne communiquaient point a
la toile les mémes teintes (ce que I'expérience industrielle avait d'aillenrs reconnu depuis
longtemps). Les unes élaient plus cramoisies, d'antres plus violacéesou bleutées, et il y avait
dgalement des variations trés-sensibles quant & la vivacité eti la pureté des nuances.

2 (ue la solution réduetrice de stannite de soude n’agissait nullement avec une grande fa-
cilité sur elles; il y avait cependant des différences sensibles dans son action : généralement
les violets rongeitres etaient plus rapidement attaqueés que les violets bleutés,

3 En abandonnant les toiles & I'air, la teinte primitive ne s'est pas reproduite exactement
semblable au reste de la toile; les taches sont restées plus on moins apparentes, méme apres
le lavage des toiles.

Ayant dissout un bel échantillon de violet d'aniline du commerce de MM. Poirrier et Chap-
pat dans de I'aleool faible, la solution, additionnée de stannate de soude en excés, a laissé
précipiter tonte la matiere colorante sous forme de poudre violeite noirdtre trés-foncée. Le
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précipité fut recueiili 'sur un filtre en toile fine, La liquenr qui s'écoulait était tout a fait
incolore.

Elle resta exposée au contact de l'air pendant plusieurs jours, sans qu’il ¥ edt coloration;
de méme un moreean de toile qui en était imprégné et qui fut humeeté a plusienrs reprises,
apres s'étre desséché spontanément, ne donna également aucun indice de matiére colorante.

Le précipité sur le filtre fut lavé i I'eaun pure jusqua ce que celle-ci commengita se colorer
en violet, On le fit alors sécher, aprés quoi il fut de nouvean dissous dans I'alecool et comparé
au violet primilf. La nuance de la matiére traitée par le stannite de soude était devenue (du
moins d’aprés notre appréciation) plus vive et plus pure que le violet du eommerce; mais
elle avait pris en méme temps une teinte sensiblement plus ronge, tandis que le violet primi-
tif avait une belle nuance bleutée.

Dans cette expérience, nous n'avons pu reconnaitre aucun indice de réduction par le stan-
nite de soude. Nous pensons qu'on peut classer les violets d’aniline en différentes calégories,
dont les principales seraient :

1* Violets non oxygénés, signalés par M. Béchamp, et qui accompagnent la produetion de
la fuchsine. Rien n’en est connu, excepté leur existence.

2 Violets ordinaires du commerce (aniléine, indisine. phénaméine, ete.).

Ces violets ont, d'aprés M. Willm (Répert. de chim. pure, sept. 1860, p. 204), une composition
qui peut étre représentée par la formule €30 H'" N* 0%, ot un mode de formation représenté
par I'équation 3 (C** H* N) 4+ 6 0 = 4 HO 4 €% H'? N5 0.

D'aprés M. Scheurer-Kestner | Soc, industr, de Mulhouse, 1860, séance du 27 juin), la formule
probable serait : C*° H'®* N* 0® ¢t le mode de formation pourrait éire représenté par la for-
mole5(C*H' N+ 0*=2(C*H*N* 0"+ NI®* 4+ 4 HO.

Les propriétés de l'aniléine on indisine sont les suivantes, d'aprés M. Willm (nous devons
faire remarquer qu'elles s'appliquent & un violet d’aniline préparé par I'action d'une solution
de chlorure de chaux sur de 'acétate d'aniline) :

Pure et séche, elle est verte el ressemble i la murexyde : elle colore I'eau en violet intense,
quoiqu’elle y soit peu soluble. Ses meillenrs dissolvants sont I'alcool, Iacide acétique, la gly-
eérine. En solution acétique et traitée par le suroxyde plombigque (Ph 0%}, l'aniline se détrait
et I'on obtient une solution rouge, qui contient peut-étre 'acide rosoliqne : C'* H® 0%,

La réaclion caracléristique de I'aniléine est de virer an bleu par les acides chlorhydrique et
sulfurique coneentrés ; I'addition d'eaun rétablit la couleur violette,

Le chlore et I'acide nitrique décolorent I'aniléine; mais si I'action n'a pasété trop éner-
gique, la coulenr reparait par laddition de sulfite de sonde.

C'est & M. Willm que sont daes les denx expériences suivantes, extrémement intéressantes,
qu'il a observées le premicr :

Lorsqu'on traite I'hydrochlorate d'aniline par une petite quantité de chlorate de potasse, il
se produil un précipité vert et une liqgueur brune. Lorsqu’on imprégne de cette dernieére une
fenille de papier et qu'on expose celle-ei 4 I'air et & une température de 40 4 507, le papier
prend bientét une helle nuance vert foueé, En poussant action du chlorate de potasse plus
loin, on donne naissance 4 du violet d'aniline et enfin & de la chloranile.

En traitantI'aniline par le chlore, elle se colore en bleu intense, et si 'on opére en présence
de I'air, les parties du liquide exposées 4 I'action de I'oxygéne se colorent en verl fonceé.

Nous avons déja fait voir que, d’aprés M. Scheurer-Kestner, 'aniléine ou, comme il la dési-
gne, la phénameéine est le correspondant de la naphtaméine, Cette derniére présente, en effet,
les phénoménes de réduction facile que MM. Persoz, de Luynes et Salvétat attribuent a lin-
disine ou phénaméine,

En ajoutant i la naphtaméine la solution de stannite de soude dont nous avons déja parle,
nous avons observé que le mélange se décolore rapidement, surtont si I'on chauffe un peu,
et I'on obtient un précipité blane, un peu jaundire, surnagé d'un liquide incolore.
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En abandonnant le tout au contact de I'air dans un vase ouvert, on voit la surface du pré-
cipilé blane se colorer en violet et peu & peun la reproduction de la couleur s'étend a toute la
masse. La teinte de la naphtaméine redevient exactement ce qu'elle était avant la réduction.

si P'on agite le produoit décoloré dans un flacon rempli d'oxygene, celui-ci est absorbé et la
coloration a lien presque inslantanément.

La naphtaméine se reduit done comme l'indigo, avee cette différence que V'indigo réduit est
soluble dans la liqueur alealine, tandis que la naphtaméine réduite y est insoluble et se trouve
dans le précipité blane. Celui-ci peut étre lavé a P'ean bouillante et conserve la propriété de
se reoxvder et de se colorer & I'air.

On sait que la naphtaméine se forme dans les mémes circonstances que la phénaméine ou
Paniléine, ¢'est-h-dire, par 'action d'une solution de bichromate de potasse ou de chlorure
de chaux sur un sel de naphtalidine.

3" Violels composés, analogues au violet par l'iodure d'amyle de Witsiaus, :

Leur histoire est presque inconnue. Il est probable que quelques violets insolubles dans
I'eau et se colorant en jaune par les acides concentrés appartiennent i cette eatégorie.

4" Violets qui accompagnent la production d'azaléine et de rouge de Lavta et DEpouiLLY.

Ces violets se caractérisent par une coulenr terne, brunitre. Ils sont solubles dans I'aleool
el eolorent les tissus en violet sale. Ils sont complétement insolubles dans 'ean, dans les
alcalis et dans les acides, qui ne les font pas virer an bleu. 1ls se dissolvent dans l'acide sul-
furique eoncentré avec une couleur noire jaunitre et en sont précipités par U'eau, presque
sans altération, & moins qu'on ait en méme temps fait intervenir une forte élévation de tem-
pérature. 1ls sont légers, trés-friables, de nature résineuse, et se mouillent difficilement par
I'ean, méme contenant en dissolution des alealis caustiques. Projetés snr des charbons rouges,
ils s¢ boursoufflent fortement et dégagent une odeur peu caractéristique, différente de celle
que répandent généralement dans ces circonstances les substances azotées.

En les traitant par 'acide nitrique du commerce, il y a d'abord une réaction assez vive,
accompagnée de dégagement de vapeurs nitreuses. La dissolution de la matiére se fait au
commencemenl assez rapidement; la ligueur se colore en jaune orange. A la surface nage
une masse résinense, qui diminue pen i pen de volome, mais qui ne disparait qu'aprés une,
action trés-prolongée. Cette résine lavée 4 'eau nest presque pas amére, trés-cassante el se
dissout partiellement dans ammoniaque, qu'elle eolore en jaune. En laissant refroidir la
liqueur, il se forme peu i pen un dépit peu volumineux d'une matiére brune rongeitre dappa-
rence cristalline. Elle est presque insoluble dans 'ean, plus soluble dans 'aleool, facilement
soluble dans 'ammoniaque qu'elle colore en jaune assez intense. C'est un corps nitré, qui
déflagre légérement sur les charbons, mais qui est dépourvu de saveur amére. La ligneur,
acide dont ce produit s'était dépose, fournit, lorsqu’on ¥ ajoute de I'ean, un dépit floconneux
et assez abondant d'un autre composé nitré, d'une couleur jaune assez pure.

Ce corps déflagre méme plus fortement que le précédent sur les charbons. 1l est extréme-
ment peu soluble dans I'eau, mais facilement soluble dans I'aleool, les alealis caustiques et
méme les carbonates alcalins, qu'il colore en jaune foneé, surtout i 'aide d'une élévation de
tempiralure.

Ce compose, que sa maniére de se comporter sur un charbon rouge dénote trés-évidem-
ment pour un corps niteé, est cependant presque insipide et sans amertume. Nous n'avons cité
ces quelques réactions, gqui sont, du reste, sans aucune importance, que pour montrer la non-
formation d’acide nitropicrique par I'oxydation de cette espéce de violet an moyen de I'acide
mitrigue.

5 On pourrait placer dans cette cinquiéme catégorie les substances colorantes bleues, plus
ou moins violacées, dont nous avons parlé en déerivant les bleus d'aniline, et surtout le com-
pose¢ obtenu par I'action du prussiate rouge sur le nitrate d'aniline,
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Dérivés colorés de lan Naphiyloamine.

Avant de reprendre 'étude des couleurs d'aniline, nous croyons devoir rendre compte d'un
Mémoire fort mmportant et trés-intéressant de M. Rouvssix. (Comptes-rendus, 1861, t. LII,
22 avril, n* 16, p. 796), sur les Dérivds colords de la naphiylumine.

Ce Mémoire, qui parait avoir produit une assez grande sensalion, renferme, i coté de faits
déja connus, plusieurs faits nouveaux d'un grand intérét, et se distingue par la précision et
Ia netteté des expériences autant que par le caractére pratique des résultats,

Il vient confirmer ce que nous avons dit dans notre Mémoire sur le rouge d'aniline, p. 4,
que, probablement, dans un temps peut-&tre assez rapprocheé, la naphtaline deviendrait,
comme la benzine, une matiére premiere importante pour la production des matieres colo-
rantes artificielles, qu'elle se mettrait au niveau de la benzine et parviendrait méme i la
dépasser. Les recherches de M. Roussin, en nous faisant connailre un excellent procédé de
préparition du ehlorhydrate de niphtylamine, proeédé qui & notre avis, en constitue le prin-
cipal mérite, ont fait faire 4 la science et & Vindustrie un pas important dans la direction que
nous avons indiquée. (Yoir M. s., 1. 104, p. 188.)

Pour bien apprécier la valeur de ce résaltat, il ne faut point perdre de vue que la naphta-
line peut étre extraite, en quantité illimitée et a des prix bien plus réduits que ceux de la
benzine, des gondrons des usines a gaz.

Le Mémoire de M. Roussin traite successivement de la préparation de la nitronaphtaline,
de la transformation de la nitronaphtaline en chlorhydrate de naphtylamine, et enfin de la
prodaetion d'un matiére colorante rouge et d'une matiére colorante rouge-violette avec le
chlorhydrate de naphtylamine.

« Préparation de la nitronaphtaline. On produit dans un ballon de 8 litres 1 kilog. de naphta-
line ordinaire avee 6 kilog. d'acide nitrigque du eommerce, et I'on dispose I'appareil au-dessus
d'un bain-marie d'eau bouillante.

«La naphtaline fond d"abord et reste surnageante i la partie sopéricure. On agite vivement
le ballon de temps en temps: quelques vapeurs rulilantes se dégagent, et la couche hui-
leuse gagne le fond. L'opération est alors terminée. On s'empresse de décanter Iacide
stirnageant, et on verse la matiere huileuse dans une terrine on elle se fige rapidement. On
la divise au moment de sa solidification en I'agitant sans cesse et on la lave a plusieurs re-
prises pour lui enlever I'exceés d'acide. Pour purifier la nitronaphtaline, il suffit de la faire
fondre et de la comprimer fortement i la presse aprés refroidissement. La nitronaphlaline
fondue filtre au papier et passe aussi rapidement que I'ean. Les pains de nitronaphtaline so-
lide sont d'une couleur rongeitre, vus en masse; mais la poudre est d'une belle couleur jaune.
Si la compression a é1¢ suffisamment énergique pour chasser une huile rouge qui im-
prégne la masse, la nitronaphtaline, préparée ainsi, est tris-pure. On obtient a peu prés la
quantité théorique. Les eaux méres acides de cette préparation renferment divers produits,
et notamment de la binitronaphtaline blanche qui cristallise souvent par le refroidissement.
Les eaux méres contiennent encore une grande quantité d'acide azotigue coloré en jaune
et pourront étre utilisies.

Préparation de la naphiylamine. On introduit dans un ballon six parties dacide chlorhydri-
que du commerce, une partie de nitronaphtaline préparée par le procédé indiqué ci-dessus,
el I'on ajoute a ce mélange une quantité de grenaille d'étain telle, qu'elle atteigne la surface
do mélange. Le liquide ne doit occuper que la moitié¢ de la capacité du ballon. On porte le
hallon au bain-marie et Fon agite de temps en temps. Au bout de quelques instants unc
réaction énergique se déclare; la nitronaphtaline disparait et la liqgueur devient limpide,
quoique colorée en brun, On déeante le liquide dans une terrine en grés, contenant un meé-
lange de 2 kilogrammes d'acide ehlorhydrique du commerce et d'un kilogramme d'eau, ou
hientdt il se solidifie presque complétement par la eristallisation du chlorhydrate de naphty-

MOXITECR SCIENTIFIQUE. 10



74 PREPARATION DES MATIERES COLORANTES.

lamine. Lorsque cette houillie est complétement froide, on la met i égoutter sur une toile
forte, et on la soumet & une compression énergigue. Pour purifier ce sel, il suffit de le
dessécher complétement, de le faire dissondre dans I'eau bouillante, d'y ajouter du sulfure
de sodium pour précipiter I'étain, et de filtrer la liqueur sur du papier mouillé qui retient
une matiére goudronneuse.Par le refroidissement,le chlorhydrate de naphtylamine cristallise.
On I'égontte, on le comprime et on le séche dans une éluve chauffée a + 100. Le chlorhy-
drate de naphtylamine se sublime facilement a la facon de l'acide benzoigue on du sel am-
moniae. Il est alors trés-léger, en flocons d'une blancheur éclatante et d'une pureté absolue.
Les eanx méres de la derniére cristallisation du chlorhydrate de naphtylamine peuvent
servir i la préparation de la naphtylamine elle-méme, ou bien étre utilisées dans cet état.

« Dérivés colorés de la naphiylamine, Si 'on mélange denx solutions limpides et incolores,
I'une de chlorhydrate de naphtylamine, lautre dazotite de potasse, il se produit un précipité
d'un beau souge, complétement insoluble dans'eau. L'application de cette réaction a la tein-
ture est extrémement simple. 1l saffit de plonger dans une solution de chlorhydrate de
naphtylamine, chavffée a 4 507 des écheveanx de soie ou de laine, de les tordre pour expri-
mer I'excédant du liguide, puis de les plonger dans une solution étendue et froide d'azotite
de polasse. On lave ensnile & grande eau et 'on passe dans une ean alealine. Les nuances
que l'on peut obtenir varient, suivant la concentration des liqueurs et leur degré d'acidité,
depuis la couleur aurore jusqu'au rouge marron tres-foncé, Ce qui caractérise surtout
cette matiére colorante, c'est sa fixité. Elle est inaltérable & la lumiere, inattaquable par les
chlorures décolorants, l'acide sulfurenx, les solutions alealines, et les ligueurs agides.
Les acides énergiques, lorsqu’ils sonl concentrés, font viver cette couleur an vielet tant que
étoffe reste imprégnée d'acide. Un simple lavage a I'ean suffit pour rétablir la nuance dans
toute son intégrité. Par sa stabilité exceptionnelle, cette eouleur rappelle I'alizarine elle-
méme. Elle ne peut manquer d'entrer facilement dans la teinture industriclle, Lorsque I'on
chauffe le chlorhydrate de naphtylamine brut, c'est-i-dire renfermant du protochlorure
d’élain, a une température de + 230 4 + 250, il reste dans la cornue une masse noiritre,
brillante, comme frittée. Cette matiére est réduite en poudre fine et traitée i plusieurs
reprises par I'ean bouillante pour lui enlever tout ce qu'elle renferme de soluble. Aprés
la dessiccation, on la traite par I'alcool bouillant, qui la dissout presque complétement en
prenant une coloration rounge-violetle trés-intense. Appliguée sur des étoffes, cette coulenr
est inaltérable & la lumiére, aux acides, et aux alealis. Je m'empresse, dit M. Roussin,
de liveer ces premiers résultats @ la publicitélet me réserve de continuer mes recherches, »

Tels sont les faits consignés dans le mémoire de M. Roussin. Comme nous l'avons déja dit,
la préparation du chlorhydrate de naphtylamine constitue un proeédé trés-élégant el trés-
pratigue, qui permetira de soumeltre les transformations de cette base intéressante a
une étude des plus approfondies.

Nous ferons aussi remarquer, comme présentant un trés-grand inlérét au point de vue
scientifique, la producuon de la matiére colorante violelte-rougeitre, qui est engendrée dans
des circonstances tout a fait semblables i celles dans lesquelles la fuchsine prend naissance.
(MM. Persoz, de Luyne et Salvetat ayant fait voir que les sels stanneux penvent engendrer
la fuchsine tout aussi bien que les sels stannigques.)

1l sera maintenant trés-important d'examiner "action de acide nitrique et des nitrates de
mercure sur la naphtylamine pour constater si l'analogie se soutient et si dans ces conditions,
des matiéres colorantes prennent également naissance, comme cela a lieu pour I'Aniline.
Le chlorhydrate de naphtylamine ¢tant décomposé par les alealis permel de préparer avec la
plus grande facilité la naphtylamine pure, cette base étant presque insoluble dans I'eau. On
peut également distiller le chlorhydrate avee un léger exces de chaux, et la naphtylamine
se condense dans le récipient sous forme de liquide huileux, puis par le refroidissement se
prend en masse solide.

|l
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La naphtylamine se dissout facilement dans I'acide nitrique faible et bonillant, en donnant
un liguide ineolore on légérement rougeitre; par le refroidissement le nitrate de naphtyla-
mine cristallise en petites paillettes brillantes et incolores.

L'acide nitrique concentré colore en viole! foned tous les sels de naphtylamine et finit par les
transformer en une matiére brune. (Gerhardt. chim. arg. 1L p. 466).

Quant & la réaction qui donne naissance i la matiére colorante rouge, ¢’est-i-dire, 'action
du nitrite de potasse sur le chlorhydrate de naphtylamine, elle constitue un fait déja connu
antérienrement et qui a été parfaitement étudié.

1l est a regretler que M. Roussin n'aitl pas jugé a propos de citer i ce sujet les travaux de
ses devanciers.

Nous I'avons mentionné dans notre mémoire sur le rouge d’aniline, o I'on lit. p. 23.

Lorsqu'on fait réagir le nitrite de potasse surl'hydrochlorale de naphiylamine, on obtient le com-
posé C** 0® N*2, qui n'est rien autre chose gue la naphtylamine C,° H* N dans laquelle H est
remplacé par NO2. En effel:

G H® (RO,) N = Cs® H® N, 02,

('est la nitrosonaphtyline.

Ge corps ressemble tout a fait an rouge d'Aniline; il est insoluble dans I'eau et dans les
acides étendus, soluble, avec une conleur pourpre blendtre,dans 'acide sulfurique concentré.
Sa solution alcoolique, qui est d'un beau rouge, dépose par I'évaporation lente, des eristaux,
doués d'nn reflet vert métallique, exactement comme le rouge d'aniline pur. La découverte
de cette matiére colorante rouge esl due a M. Perkin, et remonte 2 l'année 1856 (Perkin.
The. Quat. Journ. of. Chemic. Sociétés, avril 1856).

Le corps analogue existe dans la série de I'aniline et se forme exactement dans les mémes
circonstances.

C’est la nitrosophényline = C'= H® N® 0 = C'* H5 (NO®) N.

Ce composé est presque insoluble dans I'eau, mais trés-soluble dans I'aleool et dans les
acides. L'acide chlorhydrique conecentré, I'acide sulfurique dilué le dissolvent avee une ma-
gnifique eouleur eramoisie. Sa solution alecooligue est d'un rouge forme par transmission et
entiérement transparente ; vue par réflexion, elle parait opaque et d'un beau rouge orangé,
comme si elle tenait du vermillon en suspension. (Perkin, The Quat. Journ. of the Chemic.
Sociétés. Avril 1856, p. 18).

Ghacune de ces matiéres n'existe pas seule; elle a un isomere, qui est également rouge.
Quoique ayant la méme formule et la méme composition, ce sont cependant des matiéres colo-
rantes différentes.

M. Ch. Wood (Philos. Mag. (4) XVIII n® 417, p. 68: et (Erdmann.Journ. fur. prat. Chem.
LXXX, p. 165. 1860) a décrit les propriétés de la mpinaphtylamine, dont la formule est C*0 1
N2 O, qui est une base d'un rouge carminé, peu soluble dans I'eau, trés-soluble dans I'alconl
et I'éther et qui forme avec les acides des sels incolores,

Le composé correspondant de la série anilique n'a point encore été déerit, mais on peut
prédire qu'il existe et que le nigniline a pour formule C'* H® N* 0*

La nilrosonaphiyline se trouve également décrite dans l'ouvrage classique de Gerhardt.
(Chim. organiq. t. IV, p. 1025),

En effet on y lit:

« Nitronaphtyline, —C2° H* N* 02, Celte substance se précipite par I'addition du nitrite de
potasse a la solution du chlorhydrate de naphtylamine. 11 suffit pour l'obtenir pure, de la
laver, de la secher et de la reprendre par I'aleool bouillant.

Sa solution alcoolique, qui est d'un beau rouge, la dépose par I'évaporation lente, sous la
forme de petits cristaux, trés-foneds, doués d'un reflet vert métallique, comme la murexide.
Les acides colorent la solution en violet; les alealis rétablissent la couleur primitive. La solu-
lion teinl en orangé le colon, la toile, le papier, elc. »
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Nous ajouterons que, d'aprés des renseignements qui nous sont parvenus il y a déji plu-
sicurs mois, M. Parkin s'était liveé & une longue série d'essais, par 'application de la nitro-
sonaphtalyne a la teinture des tissus ; mais les résultals ne paraissent pas avoir été entiere-
ment salisfaisants.

Nous ferons encore une observation sur le procédé de préparation de la nitronaphtaline.
Ayant eu i préparer plusieurs kilogrammes de nitronaphtaline, (pour I'étude des dérivés
colorés de la naphtaline) nous avons pu comparer les divers procédés indiyués dans les on-
vrages de chimie. Le procédé suivi par M. Roussin, qui est le méme que celui de Laurent,
présente I'inconvénient suivant.

Si la température de I'acide dans le bassin s'éleve un peun rapidement, la nitronaphtaline
formée fond avant que toute la naphtaline ait en le temps de se transformer.La naphtaline
non attaquée se dissout alors dans la nitronaphtaline et se tronve par la méme soustraite &
action directe de acide nitrique. 1l faut entretenir la chaleur pendant assez longlemps pour
que cette naphtaline se transforme en nitropaphtaline, et pendant ce temps une honne partie
de la nitronaphtaline, formée dabord, sé conver it elle-méme en binitronaphtaline on méme
en produits plus oxygénés, Nous avons trouvé plus avantagenx  de suivre le procédé indigué
dans F'ouvrage de Gerhardt, (t. 111, p. 446) en le modifiant trés-légérement.

On mélange quatre & cing parties d’acide nitrique du commerce avee une partie d'acide sul-
furique et on laisse refroidir. La lempérature du mélange n'étant plus que de 20 4 25°, on y
introduit de la naphtaline bien broyée. On abandonne le tout pendant plusienrs jours, en re-
muant le mélange de temps a antre. de maniére 4 empécher des agglomérations. On jette
enfin le tout sur un entonnoir et on lave a 'ean froide. On termine le lavage avee I'ean bonil-
lante, qui fait fondre la nitronaphtaline, laquelle s'éeoule du filtre et se rassemble sous forme
de liguide huilenx dans la capsule placée sous Ientonnoir et s’y concréte en une masse
jaune citrine, qu'on purific en Fexprimant trés fortement

Action des nitraies merearenx ¢l mercurique sur la aaphdylamine.

Par M. Ch. v WiLpes.

Dans le chapitre précédent, page 74, extrait du n” du 1= mai du M. 8., nous avons indigué
combien il serait intéressant de connaitre 'action de I'acide nitrique et des nitrates de mer-
cure sur la naphtylamine, cette action devaut probablement (par analogie avee ce qui a
lien avec I'aniline) donner naissance a des produits colords.

Les recherches de M. du Wildes, faites dans le laboratoire de M. Melsens, viennent de faire
faire un premier pas vers la solution de la question, que nons avions posce, M. du Wildes
prépare la naphtylamine en mélangeant dans une capsule 3 parties de naphtylamine fondue
avec 2 parties de limaille de fer trés-pure et tres-divisée, et en traitant le mélange par
2 parties d'acide acétique concentré du commerce.

Une action trés-énergique accompagnée d'une vive effervescence et d'une forte élévation
de température se manifeste immediatement. Quand l'action est terminée, le produit est mélé
entierement & 1 1/2 partie de chaux vive, et distillé dans une eornue. La naphtylamine ainsi
obtenue est encore brute et refuse quelquefois de cristalliser. Pour 'obtenir pure et en cris-
taux, on la redistille dans un courant d’hydrogéne.

En traitant cette naphiylamine au bain-marie par Ie tiers de son poids de nilrate mercurenx
o mercurique, on voit au bout de quelques secondes sa conleur se¢ fonecer et en moins 4'une
minute la matiére devient d'un noir foncé.

On retire alors du feu, car si 'action se prolonge, il en résulte une véritable combustion et
destruction du produit.




PREPARATION DES MATIERES COLORANTES. Tl

La réaction réguliére se passe sans dégagement de gaz; on trouve au fond du vase du mer-
cure métallique, Le produit ainsi obtenu est un corps visqueux, noir, amorphe, se liquéfiant
facilement par la chaleur, insoluble dans I'eau et dans les huiles légeres de goudron. Cette
propriété est mise a profit pour lui enlever la naphtylamine qu'il pourrait encore contenir.

Le produit ainsi purifié est soluhle dans P'alcool, I'éther et 'esprit de hois auxquels il com-
munigque une magnifique couleur violettte, Cette couleur devient trés-foncée, si la solution
est tant soit peu concentrée,

Les dissolutions ont la propriété de teindre les tissus en violet. La coulenr se développe
encore en faisant bouillir dans une dissolution d’acide tartrique.

Les alealis et le contact de I'air altérent cette couleur.

M. du Wildes propose de la nommer violel de naphiylamine,

Made et formation, propricics, composition des counfeurs damiline.

Depuis la publication de notre dernier article | Moniteur scientifivue 1861, 15 février, p. 73
el page G2 de cette brochure), nous avons regn de Manchester la spécification de la patente
prise par MM. Crace Calvert, Charles Lowe et Samuel Clift, et datée du 11 juin 1860,

Elle concerne le vert et le bleu d'aniline, obtenus direclement sur les fibres textiles par
oxydation de l'aniline, elsur lesquels nous avons déja précédemment publié nos propres expe-
riences, bien plus complétes que celles des chimistes anglais cités.

Nous extrayons néanmoins de leur patenle la substance principale.

Leur invention consiste, d'abord dans la production d'une matiere colorante verte insoluble
obtenue par oxyvdation de I'aniline ou de ses homologues : toluidine, xylidine, cumidine, di-
rectement sur fil ou toile; ils nomment cette couleur emeraldine; ensuite dans la conversion
de la couleur verte ainsi obtenue en une couleur bleue, nommée aszurine, par I'action d’alealis
ou de sels alcalins ou par des agents oxydants.

Pour préparer I'émeraldine on imprégne la fibre textile avec une solution de chlorate de
potasse, renfermant 4 onces (113 gr.) de chlorate par gallon (4 litres 543) d'eau ; on fait sécher
et on foularde, ou I'on imprime un sel acide d’aniline. Les auteurs emploient de préférence
une solution de lartrate on d’hydrochlorate d'aniline renfermant 1 0/0 d'aniline.

On laisse la toile exposée i I'air pendant 12 heures, aprés lesquelles la couleur verte est
complétement développée.

On pent également obtenir I'émeraldine en imprimant une couleur toute faite, composee de :

Solution d'un sel acide d"aniline (renfermant 1 kilog. d'aniline), soil :

Tartrate on hydrochlorate. . . . . 3 kilog.
Empois d'amidon ou de fécule. . . €0 »
Chlorate de potasse. . . - . . . I »

Le chlorate de potasse doit &lre dissous dans 'empois pendant qu’il est encore bouillant, et
la solution concentrée d'aniline n'est ajoutée qu'aprés refroidissement complet.

Pour convertir la conleur verte en bleue (azurine) ou violette, on fait bouillir la fibre textile
colorée en vert avee une solution alealine faible ou avec de I'eau de savon, et l'on fait
sécher.

La solution alealine doit renfermer 1 once de soude eaustique par gallon d'eau, et 'eau de
de savon, 4 onces de savon par gallon.

On peut aussi faire passer les toiles dans une solution aquense de chromate ou de bichro-
mate de potasse, renfermant une once de sel par gallon :

On rince et on fait sécher. :

Les couleurs ainsi produites n'ont pas besoin de I'intervention d'albumine ou d’un autre
mordant paur étre parfaitement fixées.
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Le rédacteur du journal (Chemical News, 1861, 23 février, p. 126), apres avoir reproduit cette
patente, la fait suivre des observations suivantes, que nous approuvons complélement.

On sait que bien des efforts ont été tentés pour appliquer laniline directement sur la toile
et I'v convertir en matiére colorante. Mais la plupart des essais n'ont guére donné de résul-
tats avantageux.

Si l'on fait passer une toile imprégnée d'un sel d'aniline dans une solution de chromate ou
de bichromate de potasse, elle se colore immédiatement en vert sale, et la couleur se change
#n une nuance violacée en faisant bouillir ensuite en ean de savon,

Si la solution d’aniline est assez concentrée, les toiles deviennent presque noires dans le
bain de chromate.

Il serait donc assez intéressant de voir dans le commerce des toiles coloriées dapres le
procédé déerit dans la patente.

M. Richard Smith, dans deux patentes, datées la premiere du 11 aoit 1800, et la seconde du
17 aoit 1860, a déerit les proeédés suivants, pourla préparation des violets d'aniline, (Newlons,
London, Journal of Aris, avril 1861, p. 224.)

i* Prdprrrniii{m du violel d’aniline par le prussiale rouge.

On mélange équivalents égaux de sulfate ou d’hydrochlorate d’aniline et de prussiate rouge
de potasse, dissous chacun dans 10 parties d'ean. On fait bouillir pendant une demi-heunre;
il se dégage de I'acide hydrocyanique, et en abandonnant le tout pendant 24 & 28 heures, il se
forme un précipité de couleur foncée, renfermant le violet d’aniline, une matiére brune et du
blen de Prusse : les eaux méres conliennent du prussiate jaune de potasse.

Le précipité recueilli sur un filtre, lavé avee de I'ean froide, est desséché i 1002, épuisé par
du naphte mineral gui dissout la matiere brune, desséche de nouveau, puis traité par de I'es-
prit de bois, qui dissout le violet d'aniline. Cette solution est distillée si 'on veut oblenir la
matiére colorante & I'élat sec.

2° Préparalion du vielet d'aniline par le chlore ou Facide hypochlorena,

A une solution aquense saturée d'un sel soloble d’aniline, toluidine, xylidine, cumidine, on
ajoute de I'ean de chlore @ moitié saturée, et dans des proportions telles, qu'il y ait 1 a2 3
équivalents de chlore sur 1 équivalent d'aniline. Plus on emploie de chlore, plus le violet tire
All rongeilre

Au lien d'eaun de chlore, il vant mienx employer une solution de sulfate de sonde (renfer
mant 2 0/0 de sel} saturée de chlore. Cette solution renferme de l'acide hypochloreux, du
chlorure de sodium et du bisulfate de soude.

On peut opérer dans des vases en plomb.

Aprés avoir abandonné le mélange pendant 12 heures, il se dépose un précipité noir, qu'on
rassemble sur un filtre, qu'on lave avec de I'ean et qu'on purifie de la maniére suivante :

An précipité lavé, on ajoute une solution de soude caustique renfermant environ 5 0/0 de
soude; on mélange bien, et an bout de 2 heures, on filtre.

1l s'écoule une ligueur brune sale, et on lave & I'ean froide, jusqu'a ce que les eaux de la-
vage soient presque incolores,

Le précipité lavé est traité par Peau bouillante, qui dissout le violet d’aniline; on filtre
houillant et 'on ajoute & la solution limpide une petite quantité de chlorure de ealeium qui
reprécipite la matiére colorante. Cette derniére est recueillie sur un filtre et lavée 4 'ean
froide jusqu‘a ce que les eaux des lavages commencent a prendre une teinte violette. Le violet
d'aniline, aprés lavoir laissé bien égoutter, est conservé en pate ou desséché pour étre ensuite
dissous dans I'esprit de bois.

Les violets, ainsi préparés, sont employés comme ceux obtenus par les chromates, manga-
nates, ete. ; ils possédent des propriétés chimigues analogues, mais leur nuance est plus pure
et plus bleuétre.

i 4
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MM. John Dale et H. Caro (Chemic-News. 1861, n® 61, fev., p. 79.) ont conseillé I'emploi de
sels enivrigues pour la préparation d'un violet d'aniline.

On opére de la maniére suivante :

Un équivalent d'un sel neatre d'aniline (p. ex. d’hydrochlorate d'aniline) est mélangé avee
6 équivalents de chlorure cuivrique (Cl Cu), dissous dans une quantité d'eau égale i 30 fois le
poids de I'aniline employée.

On fait bouillir le tout, jusqu’a ce qu'il se soit formé un précipité d'une coulevr trés-foncée,
Ce préeipité est recueilli sur un filtre et lavé avee une solution faible d’aleali canstique on de
carbonale alealin, jusqu'a ce que tous les chlorures solubles aient élé enlevés.

En traitant ensuite le précipité lavé par de Pean bouillante, le violet d'aniline entre en
solution et est de nouvean préeipité par I'addition d'aleali caustique ou de carbonate alcalin.
Le précipilé aimsi purifi¢, ayant été recueilli et séché, est dissous dans de I'esprit de bois pour
étre employé a la teinture ou i I'impression.

Le précipité primitif de couleur foncée, épuisé par l'ean bouillante, contient toujours en-
core une certaine quantité de matiére colorante, qu'il refuse de céder a I'ean, méme apres
une ébullition prolongée. Pour y arriver, on fait sécher ce préeipité & 1007 et on I'épuise par
I'esprit de bois d'une densité de 0. 95. La solution méthylique est distillée dans un alambic,
pour volatiliser et condenser 'esprit de bois, et le résidu de I'alambic est de nouvean épuisé
par I'ean bouillante.

La matiére colorante se dissout maintenant et est précipitée de sa solution aqueuse par un
alcali ou un carbonate alealin, Le précipité recueilli et séché est a son tonr redissous dans

I'esprit de bois.

Blen " anilime.

Dans ces derniers temps, nos connaisances sur le blen d'aniline se sont trouvées notable-
ment étendues var plusieurs découverles, soit industrielles, soit seicntifiques,

MM. Girard et de Laire ont fait breveter un procédé de préparation de blen d'aniline, qui
consiste 4 chauffer pendant un temps prolongé du rouge d'aniline avee un exceés d'aniline.

D'un autre cité, MM, Persoz, de Luynes et Salvétat (Comptes-Rendus, 1861, n® 14, p. 100),
ont publié une notice trés-intéressante sur la production d’une matiére colorante bleue, qu'ils
désignent sous le nom de Blex de Paris, en chauffant pendant 30 heures de la fuchsine ou les
matiéres premicres qui la produisent, avec un exces d'aniline.

On voit d'aprés cela que la préparation du blen de MM. Girard et de Laire et du blen de
Paris reposent sur le méme principe, et il est extrémement probable que ces bleus sont
identiques.

Les proportions indiquées par les auteurs sont les suivantes :

9 grammes de bichlorure d'étain, et 16 grammes d'aniline chauffés pendant 30 heures dans
un tube seellé, a la température de 180°, ne fournissent ni du rouge ni du violet, mais du bleu
soluble dans I'ean. Lorsqu’on brise les tubes dans lesquels la réaction s'est effectuée, on en
relire une masse neiritre et visqueuse, qui, épuisée par U'ean bouillante, la colore en blen
foneé,

La solution filirée, additionnée de sel marin, laisse précipiter la matiére blene, qu'on regoit
sur un filtre, tandis que la ligueur qui passe, posséde une teinte verte plus on moins pro-
noncée.

On reprend le préeipité bleu, qu'on dissout dans I'eau, et on précipite de nouvean par le
chlorure de sodium. On recommence plusieurs fois cette opération pour séparer complétement
la matiére verte ; enfin on précipite une derniére fois par quelques goutles d'acide chlorhy-
drique; la matiére bleue sc sépare en flocons qui, recueillis sur un filtre, sont lavés d'abord
avee de I'ean aiguisée d'acide hydrochlorique, enfin avec de I'eau pure.
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Le lavage esl terminé lorsque I'ean qui passe commence a se colorer en bleun.

Le bleu de Paris est soluble dans I'ean, I'alcool, I'esprit de bois et lacide acétique; il est
insoluble dans I'éther et le sulfnre de carbone. Une solution aleoolique bouillante le laisse
déposer par le refroidissement en aiguilles blenes brillantes, rappelant par leur aspect le sul-
fate de cuivre ammoniaeal. Chauflé, il fond et se décompose en produisant des vapeurs

violettes.
L'acide sutfarique le dissout en une conleur ambrée, qui repasse au bleu pur par 'addition

d'ean.

Les acides sulfureux et chromique ne l'altérent pas, mais le chlore et Iacide nitrique le
détruisent; ¢e dernier en produisant une couleur hrun grenat. Le blen de Paris est préeipite
de sa solution aqueunse par des acides, les alcalis el les sels, qui paraissent agir & la maniére
des dissolutions salines sur les matiéres colorantes et les savons.

C'est ainsi qu'agissent ammoniaque, la soude, le chlorure de chaux, le bichromate de po-
tasse, 12 sel marin, le phosphate de soude, ete. Le bleu de Paris ne présente pas de phéno-
menes de réduction, dans les circonstances dans lesquelles 'indigo est réduit.

M. Béchamp, dans une Note sur les matieres colorantes engendrées par I'aniline ou ses
homologues, (Comples- Rendus 1861, L. 11, ne 11, p. 538) est venn apporter un appui, a l'opinion
toujours soutenue par nous, qu'il existe plusicurs bleus, violets et rouges d'aniline, en ad-
mettant maintenant également l'existence de plusieurs violets parfaitement distinets. A la
verite, 3. Béchamp dit encore qu'on ne connait jusqu'ieci avec cerlilude qu'un seul ronge d'a-
niline, qui est la fuchsine; mais le premier pas est fait, el nous espérons gqu'avant trop
longtems, M. Béchamp partagera notre maniére de voir el admeltra également 'existence de
plusieurs ronges d'aniline parfaitement distincts.

Les violets d’aniline admis par M. Béchamp sonl :

1° Le violet de Perkin, appelé indizine. 11 se produit par voie humide. 1 est soluble avee une
couleur verte ou bleue verditre dans 'acide sulfurique. Par 'addition d'eau, la solution passe
an rouge violace et n'est décolorée ni par un grand exces d’ammoniagque, ni par un exees de
bisulfite de potasse. Si dans la dissolution sulfurique étendue d'ean, ou dans celle qui a éte
traitée par le bisulfite, on ajoute nn exceés d'acide hydrochlorique fumant, la liguenr passe
an blen indigo, pour revenir au rouge violacé, lorsquon I'étend d'cau,

2 Le violet produit @ 200° C et en quelque sorte par voie séche, par I'action des agents oxy-
tants sur I'aniline, ou par celle des agents chloruranls sur Paniline convenablement hydratée, ou
enfin par celle de ly méme aniline sur la fuchsine.

(e violet est moins soluble dans les acides et dans 'ean que la fuchsine. 1 se dissout avec
une conleur rouge brun dans 'acide sulfurique concentré ; par I'addition d'eau une partic du
compose se sépare inaltére et la liqueur se colore en violet. La solution aqueuse ou sulfurigue
de ce compose se décolore par Nammoniague eomme la fuchsine ; Faddition d'acide fail re-
paraitre la couleur. L'addition du bisulfite de potasse dans la dissolution acide la décolore
pen & peu; acide chlorhydrique ne fait pas reparaitre la couleur et ne développe pas de eolo-
ration bleue.

Liacide chlorhydrigue fumant fournit, avee la dissolution de ce violet, une ]iqueur jaune-
rouge sale, qui devient incolore lorsqu'on 'élend d'ean.

Ces deux especes de violets, quoigque tres-dilférents de propriétés, présentent tous les denx,
a létat sec et cristallisés, des reflets cuiveés el verts trés-beaux.

3 Violet dérivé du nuirale d'aniline, Ce violet d'aprés M. Béchamp ne posséde ni les pro-
prietés de Vindisine, ni celles du second violet.

i° Violets de substitution de la fuchsine. Comme exemple, 'auteur cite la couleur violette, ob-
tenue en attagquant la fuchsine par 'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse.

En méme temps que les violets, qui se forment sous l'influence du chlore, du bréme, de
l'iode, il se produit une substance bleue et une base nouvelle forl intéressante en ce qu'elle
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est violette i 1'état isolé, presque insoluble dans I'ean et donnant des sels dont les dissolutions
sont d'un blen d'une pureté admirable.

Ces disselulions bleues passent au rouge par les alcalis, et si lesliqueurs ne sont pas exces-
sivement étendues, la base se précipite de nouveau. Les sels bleus de cette base sont suscep-
tibles de teindre en blen.

M. Béchamp fait observer i cette oecasion que 'aniline pure se colore toujours en violet et
jamais en bleu par le chlorure de chaux. La coloration bleue ne sapergoit que quand I'aniline
contienl de I'acide phénique. En effet, lorsqu'on verse 1 équivalent d'acide phénique et 1 équi-
valent d'aniline dans une grande quantité d'eau et qu'on y ajoute avee soin du chlorure de
chaux liguide, on voit bientdl se produire une superbe coloration bleue indigo pure. Si en-
suite on y verse du carbonate d'ammoniague, du carbonate de chaux se precipite et il reste en
dissolution un sel ammoniacal également bleu. Toutefois, 'acide de ce sel est rouge, car si
I’on ajonte de I'acide chlorhydrigue, la liqueur passe au rouge et redevient bleue parles alealis,
absolument comme le tournesol.

L'acide rouge de ces sels peut servir a la teinture. Ni I'aniline, ni acide phénique (phénol
purs, ne se comportent de cette facon.

Dans I'expérience citée, on peut remnplacer I'aniline par la teluidine.

Dans la réaction de M. Berthelot (réaction de I'hypochlorite de chanx sur le phénol, addi-
tionné d'ammoeniaque, qui donne naissance & une matiere colorante bleue); il arrive auvssi
quelquefois que 'addition d'un acide fait virer la coulenr an rouge.

Rouges d'aniline,

Aux procédés de préparation des ronges d'aniline, dont nous avons déja rendn compte
précédemment, nons devons en ajouter quelques autres, qui forment l'objet de diverses pa-
tentes prises en Angleterre.

Nous ne nous arréterons pas a ceux qui ne conslituent que de légéres modifications des
procédés généralement connus, tels que, l'emploi d'hydrochlorate d'aniline mélangé avee de
Foxyde rouge de mereure, qui n'est qu'une paraphrase du procédé de MM. Renard et Frane,
puisque la réaction est la méme que si I'on (aisait usage d'aniline el de chlorure mercuri-
que, ete.

MM. John Dale et H. Caro. (Chemic-News, 1851, 2 fév., p. 79) opérent de la maniéresuivante :

On mélange 2 parties d'aniline avec 2 parties de nitrate de plomb réduit en poudre fine et
on chaufle au point d'ébullition de I'aniline (182° ceéntigr.). On ajoule alors graduellement et
en remuant constamment une partie d’acide phosphorique anhydre en évitant que Ia tempéra-
ture ne dépasse 200°. L'opération est achevée au bout de une heure et demie i deux heures.
I.a matiére colorante est extraite de la masse refroidie par de I'ean bouillante et on la précipite

‘de la solution agueuse par I'addition de sel marin. Le préeipilé purifi¢ est enfin dissous dans
de I'espril de bois.

1l nous semble qu'au lien de faire usage successivement d'aniline et d'acide phosphorique
anhydre, au pointde vue de I'économie, il seraii préférable de combiner d'avance 'aniline avec
de l'acide phosphorique ordinaire et de faire ensuite réagir le nitrate de plomb sur le phos-
phate d'aniline.

Les mémes auteurs indiquent encore le procédé suivant :

On sature une partie d'aniline avec du gaz hydrochlorique sec. L’hydrochlorate d'aniline
sec résultant de cette opération est chauffé i 180°—200° pendant une heure et demie a deux
henres, pendant lesquels on y introduit suceessivement et par petites portions  la fois 2 par-
ties de nitrate de plomb sec et pulvérisé. Le rouge d'aniline est extrait de la masse résultant
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de celte opération, an moyen d'eau bouillante et la purification de la matiére colorante
s'achéve i la maniére ordinaire,

M. R. Smith, de Glascow. {Newton, London. Journal of Aris, avril 1861, p. 224) a fait patenter
les procédés suivants, pour la préparation de rouges d'aniline.

1* Ebullition de 3 parties de perchlorure d'antimoine avee 4 parties d'aniline, jusqu’a ce
que le tout ait pris une teinte rouge intense et se converlisse par le rul'mldlssumeul €n une
masse résineuse coulenr de bronze.

C'est le procédé de MM. Renard ; seulement substitution du perchlorure 1l’anumome an
perchlornre d'étain.

2o On chauffe 3 parties d’hydrochlorate d’aniline see dans un vase en cuivre jusqu'a fusion,
puis on y ajoute 1 1/2 partie d'acide antimonienx Sb* 0* (ou plutét d'un mélange d'acide
antimonieux et d'acide antimonique, puisqu'on le prépare en oxydant de I'anlimoine par de
I'acide nilrique concentré et en calcinant au rouge sombre le produit de cette oxydadion ) On
entretient la chaleur 4 environ 180¢ tant qu'il ¥ a réaction. Le produit obtenu est épuisé par
I'eau bouillante; & la solution, on ajoute un peu de eraie, qui sature l'acide et détermine la
précipitation d'une quantité notable de matiére colorante; la précipitation est complétée par
Faddition de sel marin. Le précipité brut, étant séparé des eaux meres, est de nouveau épuisé
par I'eau bouillante, et la solution filtrée est additionnée de sel marin, pour préeipiter le ronge
dans un plus grand état de pureté. On le recueille sur un filtre, et on le fait sécher, ou bien
on prépare des solutions eoncentrées au moyen d'esprit de bois, ou par de Pacide acétique ou
par une solution d’acide tartrique. Pour limpression ces solutions saturées sont épaissies a
I'albumine.

Au lien d'acide antimonieux on peut aussi faire wsage de peroxvde de bismuth.

3 On chauffe trois parties d’hydrochlorate daniline sec, au point deles faire fondre et on ¥
ajoute ensuite une partie d'oxyde stannique et une quantilé de sable suffisante, pour conver-
tir le tout en une masse pulvérulente. En remunant constamment,on entretient cette derniére
a une températare de 177° environ, jusqu'a ce qu'elle présente 'aspect de hronze pulvérise.
On Jaisse refroidir et on extrait du produit la matiére colorante purifiée, en suivant la marche
déja déerite.

A la place d'oxyde stannique, M. Smith indique encore les oxydes fervigue et merenrique
comme pouvant étre utilisés; il indique en méme temps 'usage de sulfate d’aniline conjoin-
tement avee les oxydes ferrique et cuivrique,

On le voit, ces procédes ne se distinguent guere par leur nouveaute ou par leor originalité,
Les réaclions qu'ils présentent rentrent dans celles qui constituent la base des procédés pra-
tiqgués en France. Cependant, comme la méme réaction, suivant les circonstances, suivant
le modus faciendi, peul donner des produits & nuances un peu variées et qu'en fait de ma-
titres colorantes, les différences de teintes et de nnances, quelque peu considérables
qu'elles puissent &tre, peuvent cependant avoir une eertaine importance pour les applications
industrielles, il se pourrait qu'on piit trouver avantage dans certains cas, a faire usage de sels
d’aniline en contact avec des oxydes en place d'aniline en contact avec des sels métalliques.

Examinons maintenant quelles peuvent étre la nature, la composition et la comstitution des
matiéres colorantes rouges, qui prennent naissance par suite des réactions, que nous avons
passées en revie.

De méme qu'on est obligé d'admettre plusieurs bleus et violets d'aniline parfaitement dis-
tincts, il faut également admettre 'existence de plusieurs rouges d'aniline.

Nous les classerons en deux grandes divisions.

1° Rouges d’aniline non oxygénés ou [uchsines, engendrés par l'action des corps non oxigénés
sur I'aniline anhydre.

2" Rouges d'aniline oxygénés on azaléines , obtenus par la réaction de composés oxygeénés et
oxydans sur l'aniline anhydre ou hydratée.

v i i i —



PREPARATION DES MATIERES COLORANTES, 83

Dans cette seconde catégorie, nous comprendrons le rouge d'aniline obtenu par Williams
par la réaction de I'hypermanganale de potasse sur une solution aqueuse d'un sel d'aniline
et la roséine de Price, préparée en faisant réagir deux équiv : de suroxyde plombique sur
un équiv : de sulfate d'aniline,

Tandis que les violets d’aniline sont généralement obtenus avee des solutions aqueuses,
done, sous Uinfluence de I'eau en grand exets, les rouges d'aniline au contraire (excepté cenx
de Williamns et Price et celui obtene par M. Willm, en faisant réagir Pb 0* sur de I'aniline
violette dissoute dans I'acide acétique) s'obtiennent la plupart du temps, ou sans l'interven-
tion de I'eau ou seulement sous 'influence d'une petite quantité d'eau de constitution,

Passons a I'examen de chacone des aenx catégories de rouges d'aniline.

1° Rouges d'aniline non orygénds ou fuchsines.

Les fuchsines prennent naissance en faisant réagir sur 'aniline anhydre, a, les corps simples
halogénes, chlore, brome, iode, ete: b, des chlorures, bromures, iodures, fluorures métalli-
(ques et anhydres : ¢, des chlorures, bromures, iodures organiques anhydres comme par
exemple I'iodoform, les sesqui et bichlorure de carbone, le chlorure d’Elayle, etc.

C'est a I'étude de cette derniére réaction qu'est due la premiése découverte de la fuchsine.

En effet, déja en 1856, M. Natanson (Ann. de chem. w pharm. T. xcviu, p. 207) en étudiant
Faction du chlorure d'élayle (ligueur des hollandais) sur I'aniline, observa la formation d'une
matiere colorante rouge. Ayvant enfermé un mélange de ces deux corps dans un tube en verre
scellé a Ja lampe, et Iayant chauflfé 3 2007, il remarqua que le liguide, qui d’abord élait in-
colore, pril peu a peu une couleur rouge de sang extrémement foncée.

En ouvrant le tube au bout de quelques heures, il vit quune partie notable de la substance
élait soluble dans I'eau, tandis que I'aniline et le chorure d'elayle y sont presque insolubles.

L'expérience de Natanson a été répétée récemment par M. Bolley (Rapport sur la fuchsine et
lazaléine, basé sur des expériences originales el sur des analyses de M. Schullz, par le docteur
Bolley de Zurich), qui a constaté que la masse rouge aiusi oblenue possédail toutes les pro-
priétés de la fuchsine ordinaire de MM, Renard et Franc.

Dans l'expérience de M. Hofmann, réaction du bichlorure de carbone sur l'aniline, la for-
mation de la fuchsine fut constatée d'une maniére beaucoup plus explicite et plus détaillée,
el elle a depuis éié vérifiée par les expériences de MM, Gerber-Keller, Dolfus-Galline, Monnet
et Dury. MM. Persoz, de Luynes et Salvétal ont méme trouvé qu'il se formait, outre la fuchsine,
un autre rouge d'aniline s'en distinguant par son insolubilité dans les alealis caustiques.

La maniére dont se forme la fuchsine aux dépens de 'aniline el des agents générateurs cités
n'est point encore constatée d'nne maniére certaine.

MM. Persoz, de LuynesetSalvétat sont disposés a eroire que le développement de la fuchsine,
si lant est qu'elle dérive uniquement de la molécule aniline, serait di 4 une modification
physique, en nn mot a un changement d'état moléculaire provoaué par l'agent chimique
variable que l'on met en présence de I'aniline (Rapport sur le rouge d’aniline, p. 26, 27 et 28),

D'aprés eela la fuchsine aurait la méme composition que I'aniline et sa formule serait
C** H* N on un multiple, ¢'est-a-dire C** H'4 N2 gu C*¢ H** N5.

Celte maniére de voir est extrémement séduisante au premier abord, tant & eause de sa
simplicité, que pareequ'elle parait expliquer un grand nombre de faits et qu'elle s'accorde
avee la circonstance qu'une multitude de corps, quels que soient les dosages, sont capables
d'operer la transformation de I'aniline en rouge d’aniline.

1l parait d' ailleurs trés-probable que, lors de cette transformation, il y a condensation de
plusieurs molécules d'aniline en une seule, et il ne serait nullement impossible que le com-
posé C3¢ (H') N°, par exemple, ne fiit un corps coloré.

Mais, d'un autre cité, il est difficile d'admettre qu'en présence d’agents aussi énergiques
que le brome, Uiode, le ehlorure stannique, il n'y aitque des changements d'état moléculaire
et qu'il ne se forme en méme temps des produits de substitution. En effet, I'aniline en contact
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avee le brome domne naissance a de la tribromaniline et du bromhydrate d'aniline; l'iode
convertit sur le champ 'aniline en un mélange d'iodhydrates d'aniline et de iodaniline.
Dapris M. Béchamp la formule de formation de la fuchsine est la suivante :

3(C' N N) 4 (2CI* Sn) + HO =2 (HCl, C'* H™ N, Cl Sn) 4 C'* H® NO.
Anpiline, Chlorure stannique, Eaa,  Chlorbvdrate d'aniline. Chlorure  Fuchsine de
stanneny. M. Béchamp.

Si cette formule est exacte il s'en suit que la fuchsine anhydre de MM, Renard doit avoir
pour formule et composition :

C*HENO—HO =C'" H*N.

Ou ee qui nous parait plus probable :

C*HENO, HCl — HO = G2 H3 N4+ HCl=C': H® Cl N,

Sous I'influence de I'ean, ee corps déterminerait la décomposition d'un équivalent d'eau gui
eutrerait dans la formule, en provoquant en méme temps la formation d’acide chlorhydrique.
C'*[He Cl]) N+ HO = C"*H°ON + H Cl.

Frehsine de MM. Renard.  FEau. Chlorhydrate de fochsing de MM, Béthamp.

La fuchsine formée par Uaction du brome, aurait en conséquence pour formule C'= H® Br N,
celle engendrée par l'iode serait C'2 ¢ I N; celle préparée avee le fluorure d'étain serail
représentée par la formule C'* HS FIN.

Ces composés seraient done des isomeres de I'aniline monochlorée, de Paniline mono-
bromdée, de liodaniline. ete.

Sans vouloir prétendre que ces formules, dérivées de celle de M. Béchamp, représentent en
réalité la composition des fuehsines dont nons nous oceupons, nous pensons cependant qu’il
se passe quelque chose danalogue dans les réactions qui leur donnent naissance.

On ne peut d'abord nier, puisque 1'aspect seul des produits en est la preuve, qu'il ne se
forme des matiéres colorantes rouges dans les réactions de I'aniline anhydre sur les chlorures
anhydres, ¢'est-a-dire en I"absence de tout corps oxygéné. Les fuchsines doivent done égale-
ment élre des composés nen oxygénés,

Ce sont des matieres colorantes, car on peut laver les fuchsines brutes avec des liquides
non oxveénés, comme le sulfure de carbone, 1a benzine et les dissoudre ensuite dans de
Valcool absolu chimiquement pur. En suivant cette marche nous avons obtenu des solutions
alcooliques de fuchsine anhydre et non oxygénée, qui teignaient en rouge la soie, la laine et
le coton.

Les tissus de soie et de laine, teints ainsi en rouge furent lavés parfaitement avece de l'eau
distillée trés-froide et séchés ensuite. En les brilant par un mélange de nitre et de earbonate
de soude purs, il fut trés-facile de constater dans la masse saline restante, la présence d'une
notable quantité de chlore.

L'experience suivante due 2 M. Ch. Lauth, donne un résultat semblable. On prépare de la
fuchsine par I'action de chlorure mercurique sar de I'aniline anhydre (25 p. Cl Hg et 100 p.
C'* H?* N) en opérant dans un conrant d'hydrogéne, Le produit lavé d’abord au sulfure de
carbone et 4 la benzine, est épuisé par l'aleool et la solution filtrée évaporée i siceité an
bain-marie, aprés y avoir ajouté un petit excés de tannin pur,

En reprenant la masse sirupeuse ainsi obtenue par de aleool absolu et ajoutant i la solu-
tion un peu de solution de nitrate d'argent fondu dans de I'aleool absolu, on n'observe aveun
précipité,

Mais si 4 une autre partie de cette masse on ajonte d'abord de 'ean, cette ean devient tres-
acide et en traitant maintenant le tout par le nitrate d'argent, on obtient un abondant pre
cipité renfermant beancoup de chlorure d'argent.

Les expériences tendent a prouver que la fuchsine anhydre de M. Renard est un composé,
dans la constitulion du quel entre da chlore; mais sous I'influence de 'ean, et surtout d%al-

. ¥
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calis ou de sels alealins oxygénés, le chlore pent se séparer de la molécule de tuchsine et v
étre remplacé par de I'oxygene, sans que la molécule perde son caractére de matiére colo-
rante, Il se forme en méme temps de 'acide hydrochlorigue on des chlorures alealins.

Dans le mémoire déja cité de M. Bolley, nous trouvons de nouvelles prenves et des preuves
analytiqgues & 'appui de cette maniére de voir.

De la fuchsine fut préparée enchauffant ensemble i '"ébullition des proportions convenables
de chlorure stannique et d'aniline anhydre.

La masse ainsi obtenue fut introduite, aprés refroidissement dans une grande quantité
d'ean distillée, qu’on porta ensuite a U'ébullition. La solution filteée, additionnée de sel marin
ou de salpétre en cristaux, laissa déposer par le refroidissement la majenre partie de la ma-
tiere colorante. Celle-vi fut recueillie sur un fGltre, lavée i eaun distillée froide, et dissoute
dans de l'aleool absolu.

Par I'évaporation lente de cette solution, la fuchsine fut obtenue en paillettes légires et
brillantes, bronzées, verditres ou d'un verl de cantharides. Ces paillettes, aprés avoir é1é
warfaitement desséchées 4 1007 furent soumises a 'analyse,

La fuchsine préeipitée an moyen de sel marin, fournit a M. Schultz les nombres suivants
comme movenne de deux analyses trés-concordantes :

T T e A L A 2 e i e et e el I M R
O 13 Wh e 5, 07
LT R b T U e e P R ol L AT
U S S R e R s oy 16, 32

100, 18

Cette fuchsine était donc un composé chloré, non oxigéné.
Sa enmposition correspond a la formulle. C* H** CI N qui exige :

71 - Ainas 5 et e R G5, 4
BENPREREI LSt i s e a bt « % b4t v > Phiils 5, 8
R b v s o bt ils £ o e e Rk b 16, 1
BRI o e Lo L e e Al 12, 7
100 0
La fochsine précipitée par le salpitre fonrnit les nombres :
R N e e ey el Be ity L e G4, 23
Hytlrogene ....ccvvovcnsnvines ] T o, 46
Chlore ......... e ek 75 0 7,12
B R e s e s el i T L e o e 12, 49
Y A L e e i o e e e LR SRR 10, 70
100, 00

Dans cette fuchsine on rencontre a la fois du chlore et de 'oxvgéne,

M. Bolley s'est assuré qu'on pouvait enlever 4 la fuchsine la majeure partie si non la tota-
lité du chlore, én opérant de la maniére suivante :

0 gr. 235 de fuchsine non oxygénée furent dissous dans de I'eau légérement acidulée
d'acide sulfurique et la solution chauffée an bain-marie pendant plusieurs heures. Apres
refroidissement la majeure partie de la matiére colorante fut précipitée par I'addition de sal-
pétre pur et exempt de ehlorure.

Les eaux méres n'étaient plus colorées qu'en jaune rougeitre; le précipité recueilli et lavé
avec un pen d'eau, fut séché; il pesait 0, gr. 237 mais renfermait encore une petite quantité
de salpétite. Pourle séparer du filtre, il fut dissous dans de I'alcool concentré et chaud, la sol-
utionaleooligue évaporée fortement etjle résidu redissous dans beaucoup d'eaun distillée chaude,

La solution fortement colorée en rouge fut additionnée d'un peu d'acide nitrique pur, de
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méme que la solution jaune rougeitre des eaux méres, et Pon ajouta du nilrate d'argent aux
deux ligueurs.

Il s¢ fnrme maintenant un précipité pen abondant de chlorure d’argent, ne pesant que
i, gr. 021 dans la solution rouge renfermant presque toute la matiére colorante, tandis que
dans la solution des eaux meéres, ne contenant que quelques centiemes de matiére colorante,
le précipité de chlorure d'argent était beaucoup plus abondant et pesait 0, gr. 124.

M. Bolley en conclut que tout le chlore peut-étre enlevé dans certaines circonstances a la
fuchsine et que probablement, lorsque cela a eu lieu, la formule de M. Béehamp, C** H® NO
on C'* H* NO est alors exacte.

Cetle réaction est tout a fait semblable & celle qui a lien pour le blen d’aniline de Fritsche -

e blen contient du chlore, qui en est séparé par les alealis caustiques sans que la matiére
colorante soit détruite.

De ce qui précéde, nous croyons éire autorisé i tirer la conelusion que la fuchsine brute
de M. Renard est un corps chloré non oxigéné, lequel sous l'influence de I'eau, des alealis
hydratés on de sels alcaling, peut perdre son chlore et 1'échanger contre de I'oxygéne et
donner ainsi naissance 4 un eomposé oxygéné ayant la formule C** HE NO,

M. Béchamp a 'occasion d'expériences sur action de la chaieur sur le nitrate d'aniline
[Compte-Rendu 1u, ne 13, 1561, p. 653) a eru devoir maintenir sa formule de formation de la
fuchsine brute :

3(C*H'N)42C1*Sn + HO=2(C1Sn, Cl H, C*H "N} 4+ C' [I* ON

En ajoutant :

« Le composé C1 Sn, CIH, C** H 7 N (chlorostannite de chlorhydrate d'aniline) étant une
¢ combinaison isolée qui possede des caractéres trés-tranchés (soluble, fusible et volatile),
« qui ne se forme pas avec Paniline anhydre, fait rejeter tonte hypothése qui admet do chlore
« dans la fuchsine. L'aniline anhydre n'étant pas encore connue, j'aurai I'honnenr d'en pré
« ciser les caracteres dans une prochaine note. »

Quoigue nous ne puissions comprendre, pourquoi le composé Cl Sn, CI H, C'* 1 N ne
pourrait pas se former avee I'aniline anhydre, et pourquoi son existence doit faire rejeter
toute hypothiése qui admet du chlore dans la fuchsine, nous n'y insisterons pas, la réponse
ressortant naturellement des faits déja examinés et des analyses relatées plus haut.

Mais nous ne pouvons laisser passer, sans une vive prolestation, Iassertion que laniline
anhydre n'est pas encore connue.

En émettant une asserlion aussi hazardée, M. Béchamp n'a sans doute pas réfléchi aux
araves conséquences qui en decoulent.

Si I'aniline anbydre n'était pas encore connue, il s'en suivrait que MM. Fritzche, Zinin,
Holtman, Musprait, Laurent, ete., qui ont publié des analyses d'aniline, n'auraient pu trouver
les nombres qu'ils ont fait connaitre et d’aprés lesquels ils onl élabli pour Uaniline la
formule G'* H T N.

s auraient donc public des analyses fausses ou fictives.

Nous ne pensons pas qu'il puisse étre permis & M. Béchamp d'insinuer que des chimistes
anssi éminents aient pu donner des nombres analytiques différens de ceux qu'ils ont trouvés ;
nous nous empressons d'ajouter que telle n'a certainement non plus été lintention de
M. Béchamp ; mais alors son assertion que I'aniline anhydre n'est pas encore connue devra étre
retirée; car il est bien évident que si les nombres publiés par les chimistes sont réellement
ceux qu'ils ont obtenns, ils ont analysé de V'aniline anhydre ; ils I'avaient done préparée ¢
la connaissaient parfaitement. !

2 Rouges d aniline oxygénés.

Les rouges d'anilines de cette catégorie, bien mieux examinés que les fuchsines non oxy-
aénées, peuvent étre sous-divisés d'une maniére assez naturelle en deux especes, dont I'une
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comprend les rouges d'aniline simplement oxydés, comme par exemple la fuchsine de M. Be-
champ, le rouge de MM. Girard et de Laire par 'acide arsénique.

Et dont I'autre contient les rouges d'aniline nitrés, comme par exemple lazaléine de
M. Gerber-Keller, le rouge d'aniline de Lauth et Depoully.

Rouges o aniline simplement orydds, fuchsines oaygindes.

Nous y rencontrons :

(a) La fuchsine de M. Béchamp, résultant de Iaction de I'eau, des acides ou des alcalis sur les
fuchsines anhydres et non oxygénées.

Drapres M. Béchamp, ¢'est une base ayant la composition :

CArDODE . . v oo vnivnssn 72, 73
Hydrogéne............ B, 05
OB N e e e lna s 3 14, 14
DEygines. ..l o By 08

100, (0

Correspondant a la formule.

Gt H'™ N2 OF = 2 (C't H* NO) ou bien
G2 H't N2 0 = 2(C'® HE NO)

Nous avons déja indiqué pourquoi la formule C'* H® NO ou son multiple nous parait I
plus probable.

A l'état anhydre, le fuchsine oxygénée est d'un vert tris-beau, i reflets éclatants ; a Pétat
hydraté, elle est rouge; elle forme avec les acides incolores des sels, qui, a I'état d’hydrate ou
Alissons, sont colorés en rouge on en rouge violace.

L'acide sulfurenx décolore peu & peu et d’une maniére compléte les solutions étendues.

L'acide chlorhydrique forme en dissolvant la base, suivant la quantité d'acide employce,
soit un sel neatre dont la dissolution est rouge et dont la formule est C** H'o N* (¢, H Cl; soit
un sel acide dont la solution est jaune et dont la formule est C* H'" N* 0%, 2 HCl. Ce dernier
sel se prépare a I'état see en saturant la base séchée dans le vide par du gaz acide chlorhy -
drique; il est jaune canelle et lorsqu'on le dissout en grande quantite dans 'ean, il donne une
dissolution brun rongeitre,

Le chlorhydrate de fuchsine oxydée, dissous dans un léger excis d'acide chlorhydrique
etendu donne avee le bichlorure de platine, un précipité de ehloro-platinate de fuchsine, qui
est insoluble on trés-peu soluble dans l'ean. L'alcool le dissout, en se colorant en rouge
violacé.

Sa formule est: C** H' N2 02, H Cl + CI* Pt

Paprés MM. Persoz, de Luynes et Salvétat, ce rouge d'aniline, au lieu d'étre une base, jouit
plutét des propriétés d'un acide (acide fuchsique), capable de ce combiner avec les bases.
Avec les alealis (potasse, soude, ammoniaque, chaux, baryte), l'acide fuchsique forme des
combinaisons solubles dans 'eau, tout & fait incolores, et qui ne teignent plus: par l'inter-
vention d'un autre acide, l'acide fuchsique est déplacé et reprend ses qualités de matiere
colorante et son aptitude & se combiner avec les fibres textiles.

Nous avons déja indiqué plus haut (Moniteur scientifique, 1860, n® 93, p, 997, les réactions
que la solution aquense d'acide fuchsique présente, suivant les mémes auteurs, avec un cer-
lain nombre de réactifs.

La fuchsine oxygénée communique aux fibres textiles une coloration rouge vive et pure,
qui ne présente point de nuance violacée et posséde plutdt une teinte vermillon. Cependant
si la fuchsine était chauflée longtemps avec un excés d'aniline, elle pourrait acquérir égale-
ment une teinte violacée de plus en plus prononcée, et méme si I'action était suffisamment
prolongée, elle finirait par donner naissance au bleu d’aniline ou bleu de Paris.
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() Rouge o aniline de MM. Girard et Delaire, par I'action de P'acide arsénique sur aniline.

On ne connait encore rien sur la composition de ce rouge; il ne serait pas impossible qu'il
filt identique avee la fuchsine oxygénée de M. Béchamp, et quil fut le résultat d'une simple
nxydation de l'aniline. A cette oceasion, nous crovons devoir rappeler que le brevet de
MM. Girard et Delaire (do 26 mai 1860) est postérienr de plusieurs mois & denx patentes an-
glaises. En effet, le 18 janvier 1860, M. Henry Medlock a pris une patente pour la préparation
de couleurs rouges et violettes, en traitant I'aniline par I'acide arsénigque sec, et quelques
jours plus tard, 25 janvier 1860, une autre patente fut prise par E. Nicholson pour "emploi
de I'acide arsenique hydraté liguide.

Dans eette catégorie il fandrait ranger également les rouges obtenus par Paction des oxydes
d’élain, d’antimoine, de mercure, de peroxyde de fer, ete,, sur des sels daniline auntres gue
le nitrate on par Paction de sels oxydés, antres que les nitrates, sur I'aniline libre.

Rounges d'aniline nitrés. — Azaléines,

(a) Azaléine de M. Gerber-Keller, produite par la réaction du nitrate mercurique sur laniline.
Ellea été examinée et analysée par M. Th. Sehneider, de Mulhouse, (M. S. n° 93, p. 1000 et
page 47 de cette brochure). Les nombres trouvés lui ont fait assigner a I'azaléine la formule
3% [ N* 04 comme la plus probable et il considére dapres cela celle matiére colorante
comme un oxyvde de evanotriphényl-triamine. Dans son lravail exéculé avee beaucoup de
soin, M. Sehneider a cependant également indiqué la formule (C*#)C* 8 H20 N404, comme pouvant
se coneilier avee ses analyses, et il v a émis I'idée que ce corps pourrait peut-étreappartenir
i la classe des corps nitrés. Dans une note assez recente, adressée i 'Académie des sciences,
(Comples-Rendus 1861, n” 15 p. 756) M. Schneider s'est complétement rallié @ cette maniere
d'envisager la constitution de I'azaléine.

Dans le travail de M. Boliey, se trouvent relatées des analyses d'azaléine, exécutées par
M. Schultz, mais dont les résultats différent beaucoup de cenx de M. Schneider. En effet,
M. Schultz a trouvé pour de 'azaléine préparée par lui-méme an moyen de nitrate de mer-
cure, el purifice d'apres les procédés déjh déerits, des nombres qui s'accordent avee la formule
o2 015 N 0. c'est-i-dire avee la formule de la fochsine oxyaénee de M. Héchamp, M. Hl}"l:}'
exprime a celte oceasion I'opinion que le rouge et lé violet d"aniline (indisine) pourraient
hien avoir la méme composition et étre des corps isomérigues.

Les nuances que présentent les fibres textiles teintes en azaléine se distingent de celles
produites par la fuchsine, en cequ'elles sont plus cramoisies et virent plus au violacé, On
remarque d'aillenrs également des différences assez sensibles dans les procédés d'application
de la fuchsine et de azaléine, surtout pour Uimpression des laines et colons.

() Rouge de MM. Luuth ef Depoully, obtenu par laction de ['acide nitrique surun exeés
d’aniline. :

Nous avons fait sur cette maliére coloranle rowge une série d'expériences dont voiei les
résultats prineipaux :

‘Le rouge brut fut préparé en faisant réagir 'acide nitrigue un pen étendu d'eau sur 3 ou 4
fois son poids d'aniline, dans un appareil distillatoire, et arrétant I'opération au moment oi
I'on voil apparaitre des vapeurs jaunes.

Ou s'est également servi de rouge brut d'aniline du commerce, ainsi que du"rouge purifié
qui en est extrait par des procédés manufacturiers.

La méthode la plus simple et la plus facile pour isoler du rouge brut la matiére colorante
pure, sans lui faire éprouver d'altération, est la snivante :

On ajoute au rouge brut du carbonate sodique, pour neutraliser 'excés d'acide qu'il ren-
ferme toujours aprés sa préparation; on mélange ensuite la masse avec au moins 40 fois son
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poids de quartz sec grossiérement pulvérisé et purifié par un traitement préalable i Pacide
chlorhydrique bouillant, suivi d'un lavage & I'eau pure ct de la dessiccation 2 100,

Le mélange est traité par une solution aqueuse bouillante d'un sel neutre 4 base alcaline,
tel que chlorure de sodium, sel ammoniae, etc. On filtre bouillant. et par le refroidissement
la matiére colorante, déji assez pure, se dépose en quantité assez notable ; quelquefois ce dé-
pit affecte 'aspect cristallin, et nous avons méme pu y reconnaitre au microscope des oclai-
dres parfaitement caractérisés qui paraissaient étre a base rhombe. Ce dépit, lavé avec de
I'ean a la glace, est dissous ensuite i chand dans I'aleool faible ; on filtre et on évapore au bain-
marie: le produit ainsi obtenu, séché a 120°, est d'un vert trés-brillant, méme en poudre fine;
il se dissout facilement et complétement dans I'eau bouillante, Valcool, Vesprit de bois, les
acides et les alealis dilnés.

La solution aquense est enticrement décolorée en y teignant un exceés de soie. Elle teint
avec la plus grande facilité et en couleurs trés-pures et trés-riches la laine, la soie, et com-
munigque la méme couleur au coton qu'on en imprégne. La nuance est rouge earminé, avec
un léger reflet violacé; la matiére colorante se combine en proportions définies avee le tannin,
formant des combinaisons insolubles on presque insolubles dans 1'eau.

0#, 304 ont fourni 0e7,752 acide carbonique et 0=7,172 eau.

0it, 368 — 05 900 —_ el 0 210 —

0607 ont donné 304/ d'azote & 12° et 750=(, barométriques,
correspondant & azote 17,15 0/0.

Celle méme matiére ayant été dissoute dans l'aleool concentré, précipitée par I'éther, re-

dissonte dans I'aleool, évaporée au bain-marie et séchée 4 1507, a de nouveau é1é analysée :
Oer, 288 ont fourni 057,709 acide carbonique et 0s5,169 eau.
0 252 2 — UEm G619 — et 0¢7, 149 —
0z 270 ont donné 40¢™* d'azote a 132 el 743", barométriques,
correspondant & azote 17,34 0/0.

Enfin la méme matiére, mais provenant d'une autre préparation, fut lavée & plusieurs re-
prises par le sulfure de carbone, séchée, redissoute dans I'alcool faible, évaporée a siceité et
desséchée a 1207,

0. 210 ont fourni 0 514 acide carbonigue et 0==,118 eau.

0=, 199 —_ er, 456 — et 0er 115 —

08 319 ont donné 48:/m3 8 d'azote & 157 et 7280, barométriques,
correspondant a azote 17/12 0.

Ces chiffres conduisent a la composition suivante :

Carbome.................. G147 6669 6713 67,00 G666 06,58
Hydrogéne............... 628 634 652 631 624 632
T 746 1745 17,34 1738 1712 17,12
aygine .. ioio...aoon 810 082 901 93 998 D8

100,00 100,060 100,00 100,00 100,00 100,00
La formule C3* Ho N* 0% y correspond le mieux; elle exige :

] ) 1 R e S 66, 66
Hydrogéme................ 6,17
Nzote.. ... .. e o R e 17,28
L1541 PR PR R .

100,00

Le rouge brut daniline, obtenu par I'action des nitrates métalliques a oxydes réductibles
sur l'aniline, traité de la méme maniére, fournit une matiére colorante ronge pure ayant la
méme composition.

MOKITEUR SCIENTIFIQUE. 12
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M. Th. Schneider, en analysant I'azaléine pure, avait obtenu des nombres extrémement
rapprocheés des nitres, puisqu'ils I'avaient eonduit 4 la formule €*H*NO, qui exige -

Carbone., 10 S ul LAk, 67,86
Hydeogéne. .............. 5,95
NI e e o K 16,67
OEyghne. it L, 9,52

100,00

Ces légéres différences entre nos résultats peuvent provenir, on bien de ce que M. Schneuder
n’était pas parvenu a éliminer complétement la matiére violacée (qui accompagne le rouge),
et qui n'est pas tout a fait insoluble dans 1'alcoo) faible, ou plutdt de ce qu'il existe dans le
rouge brut, préparé par 'action de P'acide nitrique et de certains nitrates sur I'aniline, une
seconde matiére colorante rouge plus carbonée (renfermant 70 & 71 0/0 de carbone), mais qu’il
a ébé impossible d'isoler et de purifier suffisamment pour en faire 'analyse exacte.

L'existence de cette seconde matiére colorante ronge (dont la proportion n'est cependant
pas trés-forte, comparativement & C*%H® N* (%) peut étre constatée de la maniére suivante ;

On épuise le rouge brut par de 'ean chande jusqu'a ce que les solutions ne soient plus
guere chargées de matiere colorante; en ajoutant alors 4 I'ean chaude une petite quan-
tite d'acide chlorhydrique, on obtient des solutions qui sont de nouveau plus riches en matiére
colorante ; mais cette derniére présentie maintenant une nuanece violacée beancoup plus pro-
Noneée.

Le composé C3% 1#* N3 0* ne parait point former avee "acide chlorhydrique des combinai-
sons bien stables et bien définies, puisque la matiére perd I'acide ehlorhydrique 4 mesure
que la température devient plus élevie.

En ajoulant i un poids donné de rouge pur un excés d'acide et séchant 4 différentes tem-
peralures, on a oblenu dans 2 séries d'expériences les résultals suivants :

A A= A 140 A 15Ee

1* Rouge sec 79,84 a6, 37 7.9
HCl 0,16 13,63 12,03
100,00 100,00 100,00

A ik A il A 18D

2 Rouge sec 81,35 86,26 89,55
HCI 18,65 13,74 10,45
IR 100,00 1000 O

L'hydrochlorate dn eomposé €35 H*® N* O* exige :
Base séche 89,89
HC1 10,11

100,00

Le bichlorhydrate renfermerait :
Base séche 81,64
Hel 18,36

100,00

La préparation du chloroplatinate a donné liew aux observations suivantes :

Le rouge pur fut dissous dans un léger excés d'acide hydrochlorique, et la solution moyen-
nement concentrée ful additionnée de solution de chlorure platinique reufermant, sur 100
cm: cubes 10 grammes de platine.

Le sel double fut formé dans les circonstances suivantes :

(o) En versant un excés de chlorure de platine dans I'hydrochlorate de ruuge d'aniline.
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(6} En versant le chlorure de platine dans un excés d’hydrochlorate de rouge d'aniline.

Dans les deux cas on obtient un précipité brun foncé, un peu jaunitre, pulvérulent, sans
apparence cristalline. Ces préeipités furent recueillis séparément, lavés avec de I'eau trés-
froide et séchés i 1007,

Ils se dissolvaient en grande partie dans l'alcool et dans I'acide acétique avec une nuance
rouge violacé.

Les eaux-méres des deux précipités furent réunies, et on sépara par filtration le nouveau
précipité, qu'on ajouta & (a), ayant constaté qu'il v avait encore dans la liqueur un léger
exeés de platine.

Les eaux-méres évaporées i 50 — 60° donnérent naissance i des pailletles cristallines
d'un éclat mélallique foncé noiritre, presque insolubles dans l'eau et qui, partielle-
ment solubles dans I'alcool et 'acide acétique, donnérent des solutions d'un rouge tris-
vinlaeg,

En évaporant davantage , il se forme un nouveau dépdit platinifére; mais peu a peu
la liqueur devient jaune, et tonte la matiére colorante rouge ou violetle se trouve dé-
truite.

Il semble résulter de cette expérience que le chlorure platinique exerce une action décolo-
rante et oxydante sur Je rouge d'aniline, qu'il transforme d'abord en violet et qu'il détruat
finalement.

La calcination des chloroplatinates (a), (). (¢) donna pour résidu :

(m) (" (€)
Platine 19,33 9o, 20,00 °f, 2841 o/,
Equivalents 511,06 494,07 348,02

La formule C** H** N* 0%, HCI + CIPt donne pour I'équivalent du chloroplatinate 530,3.

La formule de M. Béchamp C* H* N? 02, HCl 4 CI* Pt, exigerait 404,4.

La formule brute C*¢ H*® N* 0* peut étre décomposée en la formule rationnelle G*6 H*
(NOA) N3, on bien

[Crz R3]
H* ) N®
H: (NO#) |

La matiére colorante rouge pure appartiendrait done 4 la classe des trigmines et serait la
(rianiline mononitrée.

L'expérience suivante vient a I'appui de cette maniére de voir :

On prépare de I'acide nitrique le plus fumant pogsible, en distillant du nitre fondu avee le
double de son poids d'acide sulfurique bouilli. L'acide famant étant versé dans une capsule
en platine placée dans un bon mélange refrigérant et étant par conséquent refroidi & — 18-,
on y fait tomber goutte a goutle el en remuant constamment de Faniline anhydre.

On observe alors que chaque goutle d’aniline se dissout immediatement dans 'acide nitri-
que fumant, en le colorant en ronge cramoisi trés-riche et trés-foncé, Lorsqne la gquantité
d'aniline commence a dépasser le tiers du poids de V'acide nitrique, le mélange commence &
s'épaissir; bientdt il devient demi-solide ; on enléve alors 1a capsule du bain réfrigérant ; on
continue d'ajouter 'aniline graduellement jusqu'a ee que lacide nitrigue soit sursaturé
on éléve peu a pen la température jusqu'a 140 4 150°, et 'on obtient ainsi, en rentrant dans
le procédé ordinaire, un rouge d'aniline brut, riche en matiére colorante rouge.

Cette derniére S'était done formée dans les conditions les plus favorables & la production
d'un corps nitré.

Du reste, les déflagrations et combustions spontanées observées dans la préparation du
rouge d'aniline par I'acide nitrique, lorsqu'on chauffe un peu brusquement, et la destruction
de la couleur rouge par 'action des corps réductenrs, parlent également en faveur de la for-
mule rationnelle citée,
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L'existence de la trianiline mononitrée est une présomption en faveur de U'existence de
trianilines chlorées, bromées, iodées,

70 {20 CIN=, 3¢ H® BrN®, (3% H2 N3,
yui toutes eonstitueraient des matiéres colorantes rouges,

L'hydrogéne pouvanl également étre remplacé par le méthyle, 'éthyle, I'amyle, le phe-
nyle, eic., on peut prévoir I'existence d'une série trés-nombreuse de composés appartenant an
méme type et qui tous peuvent constituer des matiéres colorantes, soit rouges, soit wiolelles,
s0it bleves.

Il se pourrait méme que la trianiline G35 H2 N* = 3 (C2 H? N) confirmant ainsi I'hypothese
de MM. Persoz, de Luynes et Salvétat) fiit anssi un composé coloré ; mais des essais faits dans
cette direction ne nous ont donné jusqu'ici ancun résultat favorable.

M. Jacquemin, dans un travail sur la matiére colorante du rouge de MM, Lauth et De-
pouilly, est arrivé exactement anx mémes résnltats; lui aussi a trouvé pour la matiére pure
une composition représentée par la formule C3% H# N* 0%, et il 'appelle nitro-triphény-
lamine.

Il explique la formation de ce produit de la maniére suivante :

Au moment de la réaction brusque entre les éléments mis en présence, on a

C36 He=' N5, 3 (NHOS) 4+ milien aniline.
3 fq. de miteate d'aniling

A linstant de la rupture de 'équilibre, la dissociation des éléments du sel a lieu, la com-

plication moléeulaire et le double échange se produisent :

€3¢ H*' N* 4 NHO! iﬂ’ 4+ 2 NHO® = (38 H*® N* ¢ +IIH['F -+ 2 NHO®,

L'eau mise en liberté & une lempérature assez élevée influe sur le tumulte de la réaction
(uant aux 2 équivalents d'acide nitrique, libres 4 un moment donné, ils se combinent an mi-
liew aniline pour reformer du nitrate d’aniline.

Cet excis d'aniline a done pour but d'atténner la violence de la réaction, de saisir et de
neutraliser Pacide devenu libre au moment de la condensation de 3 molécnles d'aniline, et
par suite d’empécher son action secondaire sur le produit engendré, action qui entrainerait
imévitablemeut sa destruction.

M. Béchamp, en examinant I'action de la chaleur sur le nitrate d'aniline pur (Compte-
rendu 411, N* 13, 1861, p. 660}, a constaté que ce sel chauffé pendant plosleurs henres a
1500-180°, se sublime sans fondre et sans dégager d'ean. Mais la température élant élevée aun-
delis de 1907, il s’établit tout-a-coup une réaction vive, accompagnée d'un abondant dégage-
ment de vapeurs, et dans les produits volatils condensés, on peut constater la présence de la
nitraniline. La réaction peut s'exprimer par I'équation snivante :

NO® 't H' N, HO = 2 HO + €'t H¢ (NO*) N
Nitrate d'aniline. Nitraniline.

Avee le nitrate d'aniline neutre, sans excés d'aniline, il ne se forme pas de rouge d'ani-
line. Si, au contraive, I'on chauffe ce sel en présence d'un excés d'aniline, il se forme encore
de’la nitraniline, mais en méme temps upe quantité plus ou moins considérable de rouge
d'aniline prend naissance. Nous croyons que ces ohservations viennent i 'appui de Popinion
¢mise par nous, que le rouge de MM, Lauth et Depoully est un corps nitré. En effet, si a la
nitraniline (qui est incontestablement un corps nitré et que M. Béchamp considére lui-méme
et avee raison comme tel) on ajoute deux équivalents d'anilive, on obtient :

{:Ii HE {Nﬂ#] N 4+ E it TN = EIG Ht & ()

Nitramilice. Aniline. Trianiline mononitrée.
((C'* 1) 3
Or, G HO N$ 0% = €36 H20 (NO*) N> =) IS ; N3
He (NO¥)
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C'est précisément la formule que nous avons assignée nous-méme au rouge d'aniline, en
gendré par I'action de I'acide nitrique sur un excés d’aniline.

D'aprés cette maniére de voir on peut expliquer facilement les faits observés par M. Béchamp.
Si I'on chauffe du nitrate d'aniline neutre, c'est-a-dire la combinaison de 1 éq. d'acide ni-
trique avec 1 éq. d'aniline, il ne peut se former que de la nitraniline, puisqu’an moment ou
celle-ci prend naissance, elle ne trouve pas les 2 éq. d'aniline libre qni lui sont nécessaires
pour constituer avec eux le rouge d'aniline trianilique.

Si, au contraire, le nitrate d'aniline est chauffé en présence d'un exces d'aniline, la nitra-
niling, an moment oil elle prend naissance, se trouve en présence de 2 éq. daniline libres &
une haute température et dans des circonstances qui paraissent en favoriser la condensation
en une molécule plus compliquée. Elle se combine i ces 2 éq. d'aniline pour former avee eux
une combinaison triatomique qui possede les propriétés d'une matiére colorante et constitue
ie rouge d'aniline de Lauth et Depoully.

Aouvenn hlew de Malhonse.

Avant de passer @ l'examen des procédés industriels pour l'application des violets et
rouges d'aniline & la teinture et i 'impression de la soie, de la laine et du coton, nous
relaterons encore une réaction toute nouvelle et des plus intéressantes, dont la découverte
est due 4 MM. Gros-Renaud et Schaeifer, chimistes de Mulhouse. Elle consiste dans la
transformation du rouge d'aniline (azaléine} en un nouvean violet et un nouveau blen
d'aniline, auxquels on se propose de donner les noms (assez pen scientifiques) de violets et
blens de Mulhouse. Cette transformation est opérée par I'intervention d'une solution alealine
e gomme laque blanche et a été trouvée de la maniére suivante ;

MM. Gros-Renand et Schaeffer, ayant été chargés par la Société industrielle de Mulhouse
de faire un rapport sur un mémoire traitant de Pemploi pour la toile peinte d'une solution
aquense de gomme laque incolore dans des cristaux de carbonate de soude on de horax,
eurent l'idée d'essayer ces mémes solutions pour la fixation de I'azaléine.

lls remarguérent qu'en faisant bouillir I'azaléine avec cette solution alcaline de gomme
laque, la eoulenr rouge, suivant les circonstances de préparation se transformait soit en une
eouleur violette, soit en une couleur bleue. Les auteurs de celte curieuse transformation sont
encore occupés de recherches sur les conditions les plus favorables, pour obtenir les nuances
les plus vives et les plus belles et pour en faire 'application la plus avantageuse a I'impression
des tissus. Mais d'apres une communieation particuliére, due i I'obligeance de M. Gros-Renaud,
nous pouvons indiguer les proportions, qui permettront 4 chacun de vérifier cette transfor-
malion trés-importante an point de vue industriel.

Pour faire le bleu on prend :

i litre d’ean.
50 grammes gomme laque blanche en poudre.
18 » cristaux de carbonate de soude,

On dissout le tout au bouillon, puis on ajoute 50 grammes d'une solution d'azaléine, (faite
avee 125 grammes azaléine, 1/2 litre d'ean et 1/2 litre alcool.)

On fait bouillr pendant une heure, en remplagant 'eau & fur et & mesure qu'elle s'évapore ;
on oblient ainsi une liqueur bleue, dont la couleur rappelle celle du sulfate de cuivre
ammoniacal.

Pour obtenir le violet on prend :

1 litre d'eau,
100 grammes gomme laque blanche en poudre.
30 » eristaux de carbonate de soude.
100 » de la méme dissolution d’azaléine,
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On chauffe pendant trois quarts d'heures et en s'arrangeant de maniére i ce que le volume
final du liquide ne soit pas moindre de 375 centimétres cubes (3/8 de litre). On épaissit le
liquide en ajoutant 1/4 de litre de mueilage de gomme adraganthe. Cette couleur se laisse
parfaitement imprimer sur calicot et présente une belle nuance,

Fn chauffaut de la gomme laque directement avee une solution d'azaléine, en observant la
précaution de ne point laisser se carboniser la masse fondue gu'on obtient i la fin de opé-
ration, il se produil également une magnifique couleur violette.

Applications des ronges ¢t violets d'aniline.

La grande affinité que présentent les rouges et les violets d'aniline pour la soie et la laine,
en rend les applications extrémement simples et faciles.

Pour obtenir de belles nuances, il suffit de préparer des solutions pures, débarrassées des
matiéres goudronnenses et observer du reste les précautions générales exigées dans le ma-
niement de la soie ou de la laine.

Pour la soie, il fant éviter des liqueurs acides et une température élevée; le contraire a
lien pour la laine.

Les violets d’aniline sont généralement livrés an commerce & 1'état piteux et dans un
arand état de pureté. On n'a qu'd les dissondre dans I'ean bouillante pour obtenir des bains
de teinture excellents; quelquefois, on favorise la dissolotion par Paddition d'une certaine
quantité d'aleool, d'esprit de bois on d'acide acétique. Ce dernier, quelquelois associé avec
un pen d'aleool, est fréquemment employé comme dissolvant, lorsqu'il s'agit de préparer des
conleurs pour Pimpression des laines.

[.a fuchsine, I'azaléine et les auntres rouges d'aniline, sont presque toujours liveés a 1'état
hrut et souillées d'une grande quantité de matiéres goudronneuses. En outre la fuchsine
hrute presente presque toujours une trés forte réaction acide, due & la présence d'une pro-
portion notable de chlorure stanmique, et il est trés-utile, avant de procéder & I'extraction
ide Ja matiére colorante, de saturer la fuchsine, au moins en partie, par 'addition de carbo-
nate ae sonde. On évite ainsi laction altérante qu'exerce le chlorure stannigue sur la matiére
eolorante rouge, lorsqu'on fait bouillir les solntions aqueuses.

Pour éviter que les matiéres goudronneuses viennent souiller les bains de teinture, il ¥ a
an moyen bien simple : On n'a qu'a mélanger les produoits bruts avee plusieurs fois leur
poids de sable quartzeux bien lavé et ensuite desséché ou avee de la sciure de bois séche. En
#puisant ces mélanges par I'eau bouillante, les matiéres gondronneuses restent presque en-
tierement attachées an sable et a la sciure de bois et les liqueurs filtrées n'en renferment plus
du tout on seulement des traces. Par surcroil de précautions, on peut éncore filtver 4 travers
une couche de sable qui retient les dernieres parcelles de matiéres goudronnenses.

Pour préparer des solutions concentrées de rouges daniline, on les dissont gquelquetois
dans de 1'alcool et l'on ajoute ensuite de I'ean a la solution aleoolique. L'addition d'ean pré-
cipite le goudron et la liquenr déeantée est d’une grande pureté de nuance.

il faut cependant observer que ce procédé expose & des pertes notables de matiére colo-
rante: car si 'on examine avee soin le goudron précipité, il n'est la plupart du temps nulle-
ment difficile d'y décéler la présence d'une forte proportion de rouges d'aniline.

Pour la purification de ces matiéres colorantes, on peut également utiliser leur propriéte
détre solubles dans les acides et dans les alealis, tandis que les matiéres goudronneuses v
sont presque entierement insolubles.

En saturant exactement les solutions alcalines par un acide, ou les solutions acides par un
aleoli, la majeure partie de la matiére colorante se préeipite, i cause de son peu de solubilité
dans des solutions concenlrées agueuses de sels alcalins ou alealino terreux,

(e sont les solutions acétiques ou ammoniacales de rouges d'aniline gui paraissent présen-
ter le plus d'avantages pour 1'impression des tissus, d’abord parce qu'elles se laissent facile-

e
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ment épaissir et ensnite parce que, appliquées sur les tissus et exposées au contact de Pair vu
vaporiséés, elles laissent dégager l'acide acétique ou l'ammoniaque, et la matiére colorante
rouge reste fixée sur le fibre textile.

On comprend, d'aprés cela, qu'il est facile de remédier aux inconvénients que peuvent pre-
senter des solutions de rouges d'aniline, par suite de la présence d'acides énergiques libres
(comme p.ex. les acides hydrochlorique, sulfurique, nitrique), ou de sels trés acides, comme
p. ex. le chlorure stannique. On m’a qu'a y ajouter une quantité suffisante ’acétate de sounde,
dont la base s'empare de I'acide énergique, tandis que la matiére colorante reste combinée &
l'acide acétique.

Par une raison analogue, 'addition de chlorure ou de sulfate ammoniques rend dircete-
ment utilisables les solutions de rouges d'aniline dans les alcalis caustigues fixes.

Nous croyons devoir rappeler ici un procédé de teinture, indiqué par William (Qailleurs
trés rarement appliqué), qui permet de teindre en violet avec les violets bruts obtenus par
'action du bichromate de potasse on du chlorure de chaux sur I'aniline ou 'acétate d'aniline

Vingt-cing parties de pite égouttée de violet brat, remplacent environ une partie de cou-
leur purifiée.

Pour préparer le bain de teinture, on n'emploie que la quantité d’ean suffisante pour 1m-
merger et manceuvrer le tissn ou le fil qu'on veut teindre. La teinture s'effectue & la maniere
ordinaire, en tournant les objets constamment dans le bain jnsqu’a ce qu'ils aient enlevé 2
ce dernier toute 1a eoulenr qu'il peut leur céder.

C'est ce dont on s'assure an moyen d'échantillons qu'on léve de temps i autre lorsque 'ope-
ration touche i sa fin et quon rince dans une solution étendue de savon. Lorsqu'on ohserve
que ces échantillons n'absorbent plus de conleur, on reléve, parce que la nuance rongit quand
on prolonge I"opération.

Au sortir du bain, les tissus ou les fils d'une couleur noiritre sont introduits immediale-
ment dans une solution faible de savon doux, renfermant environ 6 a 7 grammes de savon
par litre d'eau. On maintient cette solution i une température d'environ 20 4 22 centigr. .
et on ¥ tourne les objets jusqu’a ce qu'on les ait purgés presque complétement de toute impu
reté noirdtre; on les transporte alors dans une nouvelle eau de savon et on les y passse jus-
qu'a ce que la nuance soit pure et parfaitement brillante; seulement il ne faut pas aller
au-deld, paree que le savon enléverait une portion de la matiére colorante. 5i I'on présume
par la eouleur que prend I'eau de savon, que cet effet a lieu, on enléve immédiatement.

Du reste, une solution faible de savon n'enléve pas de quantité appréciable de matiere
colorante, tant que les impuretés noiritres n‘ont point été complétement éliminées,

11 nous parait bien évident que dans la grande majorité des cas, il est plus avantageux de
faire usage de matiéres colorantes, déja suffisamment purifices, qui donnent des résultats
plus eertains et exigent moins de manipulations.

Tandis que les violets et rouges d'aniline se combinent avec une extréme facilité avec a
suie et la laine, ces matiéres colorantes ne présentent aucune affinité pour le coton et pour
les fibres textiles végétales en général.

Les fils et tissus de coton peuvent bien é&tre imprégnés mécaniquement de solutions
aquenses ou acétiques de violets et de rouges d'aniline, et présenter aprés dessiccation des
nuances trés-belles et trés-pures; mais la couleur n'a aucune stabilité et disparait par un
simple lavage.

Pour donner de la fixité i la conleur, il faut animaliser préalablement le coton ou associer
anx matiéres coloranles une matiére azotée, pour laquelle elles aient une certaine affinité et
qui soit en méme temps capable d'étre solidement fixée sur les tissus.

On peut procéder de deux maniéres différentes, qui s'appliquent aussi bien aux violets
quaux rouges d'aniline.

1° On imprime le mordant épaissi (ou bien on le plaque, dans le cas oi I'on voudrait pro-
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duire des fonds unis) et on le fixe, soit par séchage, soit par vaporisage : puis on teint dans
un bain de teinture violel on rouge.

La couleur ne se fixe que sur les parties mordancées et les nuances peavent méme varier
Jd'intensité suivant la nature et la composition du mordant.

2 Onépaissit lemordant, maisen y dissolvanteén méme temps le rougeou le violet d'aniline ;
on imprime, on fait sécher et l'on vaporise. Le tout se fixe let on n'a plus qu'a laver et
secher.

Les matiéres employées comme mordant sont assez nombrenses ; en premiére ligne il faut
citer I'albumine du blane d'eeuf; puis albumine du sang, surtout celle blanchie par l'oxy-
gene de 'air (ou par Pozone)sous linfluence de I'essznee de térébenthine; les différentes pré-
parations de gluten : gluten dissous dans une solution de soude caustiqgue (procédé W.
Crom); gluten dissous dans un acide faible (procédé Scheurer-Rott); gluten dissous dans
dn suerate de chaux (procédé Liés-Bodard); gluten rendu soluble par I'aceseence spontanée
procédé Hanon) s les différentes préparations de caséine : casdine dissoute dans la soude
caustique (procédé W. Crum) ; easéine dissoute dans 'acide acétique et d'autres acides fai-
tles ou dans des sels alealins, lactarine; la gélatine, le tannate de gélatine (procédés Kuhl-
mann et Lightfoot). A ces différents corps azotés, I'on peutl encore ajouter le tannin,
les huiles et préparations d'huiles, acides sulfomargarique, sulfoléique, sulfoglycérique;
certaines résines, comme par exemple la gomme lague, dissoutes dans des alealis on dans le
horate sodigue, ete, ele.

Voici quelques détails sur plusieurs de ces mordants organiques.

Le mordant huilenx se prépare en faisant réagir sur 2 parties d'une huile grasse, 1,2
partie d'acide sulfurique concentré; lorsque la réaction est compléte, on dissout le produit
dans § parties d'aleool.

(7esl avee cette préparation quon prépare un bain aqueux, dans lequel on mancuvre les
piices 4 une température de 40°.

On les leve el on les fait sécher sans les laver préalablement.

Flles sont enfin introduites dans un bain de rouge d'aniline.

Nous croyons devoir ajouter que ce mordant huilenx n'a pas eu un grand succés dans les
manufactures de Mulhouse,

Limpression et la teinture an gluten d'aprés le procédé de W. Crum, se pratiquent de Ja
maniére suivante.

On abendonne le gluten frais (tel qu'il provient du pétrissage de la pate de farine sous uu
filet @'¢au) dans un vase convenable, jusqua ce qu'il soit devenu mucilagineux et suffisam -
nent fluide, par suite de la formation d'un acide, Cette modification se fait d’autant plns ra -
pidement que la température de I'athmosphére est plus élevée; elle exige en moyenne 5 i 6
jours en ¢té, 8 & 10 jours en hiver.

A 5 kilog. de gluten fluidifié on ajonte ensuile environ 560 grammes de solution de carbo
nate de sonde, d'une densité de 1,15,

Le gluten redevient insoluble dans la liqueur sodique, et élant jeté et agité sur une toile,
cette ligueur s’en sépare, entrainant la petite portion d’amidon que renfermait encore le
sluten brut. On le lave & 2 ou 3 reprises avec chaque fois 1 litre 1/2 d'eau froide. Or
mélange enfin 5 kilog. de gluten purifié & 435 grammes de solution de soude caustique mar
quant 1,080 de densité.

Le gluten se dissout immédiatement el forme un mucilage qu'on étend d'eau pour lu
donner la consistance requise pour l'impression. Pour Fimpression au cylindre, il faut ordi-

nairement ajouter 3 litres 112 d'eau.
Lorsque le tissu de coton ou de lin a éLé imprimé, on fait sécher, on vaporise et on rinee a

I'ean pure.
Enfin on teint dans le bain de teinture de rouge et de violet d'aniling, ou bien encore on
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applique ces mémes matiéres colorantes par I'impression sur le tissu préparé d'abord avec le
mordant glutineux, fixé  la vapeur, et on vaporise une seconde fois.

On peut également dissoudre le gluten frais et brut dansla lessive de soude caustique, dont
il faut alors une guantité moins considérable (environ le quart de son poids d'une solution
de soude canstique d'une densité de 1.08).

Plus le gluten est devenu fluide et acide, plus il faut de soude caustique, et i un gluten
trés-fluidifié il faut ajouter 1/3 de son poids de la solution de soude caustigue citée, pour en
opérer la dissolution compléte. Daprés M. W. Crum, le gluten spontanément fluidifi¢ et
amené & un certain degré de viscosité, de maniére 4 présenter Paspect d'une matiére gom-
meuse demi-fluide, se mélange a 'ean en toute proportion et peut étre appliqué directe-
ment, sans I'intermédiaire ni d'alealis ni d'acides, sur les tissus.

Il y est fixé par le vaporisage (procédé Hannon).

Pour 'emploi du caséum de lait éerémé, M. W. Crum a fourni les données suivantes, Silon
fait nsage de caséum desséché et pulvérisé (lactarine), on en dissout un kilogramme dans
2 litres 1/2 d'eau et 1 litre 1/2 de solution de soude caustique de 1.08 p. sp.

En employant du caséum récemment précipité et bien égoutté, il faut en prendre environ
un poids double de celui de la lactarine.

Ces solutious de caséine sont appliquées sur les tissus de la méme manieére que le gluten
prépare.

Nons n'insisterons pas davantage surces différents mordants organiques, qui n'ont été mis
en avant que pour dispenser de I'emploi de I'albumine de blane d'ceuf, emploi souvent trés-
dispendieux, quoiqu’il donne sans contredit les résultats les plus satisfaisants et que son
application soit des plus faciles et des plus siires.

il suffit en effet de préparer une solution de violets ou de rouges d'aniline assez purs (soit
dans de 'eaun ordinaire, soit dans de 1'eau alcoolisée, ou rendue acide par de "acide acétique’,
il épaissir cette solution avee de I'albumine, d'imprimer, de vaporiser et de laver ensuite,
pour obtenir les nuances les plus brillantes el les plus pures, présentant en méme temps une
assez grande fixité.

Il existe une classe particulitre de violets de toutes nuances, depuis la nuance presque
rouge jusqu'a la nuance bleu foncé, également dérivés de I'aniline, qni sont tont & fait in-
solubles dans 'eau, mais triés-solubles dans 'aleool et Facide acétique. Ces violets présentent
pour Fimpression sur calicot des conditions trés-favorables, puisqu'ils dispensentde 'usage de
I'albumine et de tout antre mordant organique. En effet on n'a qu'a les dissoudre dans 1'a-
cide acétique épaissi a la gomme adraganthe, a la gomme du Sénégal ou méme a3 Famidon.
{L'empois acétique se prépare exactement comme 'empois ordinaire ; seulement, au lieud'eau,
on emploie 1 acide acétique ordinaire du commerce. )

On imprimeet on fait sécher. La couleur se trouve parfaitement fixée méme sans vaporisage,
yui du reste ne nuit pas.

Om termine par un dégorgeage et lavage a I'eau froide.

La préparation de ces violets (que nous avons trouves il y a plus de six mois, en nous occu-
pant de recherches sur les dérivés colorés de I'aniline pour la rédaction de notre Mémoire sur
les rouges d’anilineg) est trés-facile et s'opére de la maniére suivante :

On mélange du ronge d'aniline brat, de préférence du ronge préparé par I'action de acide
nitrique ou de nitrates sur I'aniline, avee 10 fois son poids de sable quartzeux purifié i I'acide
chlorhydrique, lavé et séché i 100°, et I'on épuise le mélange par de I'eau bouillante. Dans Ja
solution filtrée et refroidie & environ 40° cent., on ajoute nne solution aqueuse de tannin ou
simplement une solution récente de noix de Galles préparée i froid et parfailement limpide.
Il se précipite une combinaison de tannin et de rouge d'aniline qui, bien préparée, est d'un
rouge carmin magnifique. On la recueille sur un filtre, on la lave et on la fait sécher, Cette
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combinaison, rédnite en poudre fine, est broyée 4 froid, ou tout an plus 4 une trés-douce
température, avee de I'esprit de bois brut du commerce renfermant 5 i 10 pour 100 et méme
plus d'un acide énergique, comme, par exemple, les acides chlorhydrique, nitrique, sulfu-
rique, ete. Nous nous sommes servis, de préférence, d'esprit de bois ayant absorbé récemment
la proportion indiguée de gaz chlorhydrique.

Au lien d'esprit de bois du eommerce, on peut également faire usage de mélanges d'esprit
e bois avee d'autres liguides appartenant & la classe des aleools, acétones, aldéhydes et hy-
drures organiques, ou méme de ces deeniers sans esprit de bois. La eonleur rouge disparait
presque instantanément pour passer au violet et finalement au blen, si I'on fait usage d'une
proportion suffisdnte de ligueur spiritueuse acide. Quelquefois, la couleur de la masse passe
méme an jaune brundtre et verditree, si la proportion d'acide était trop considérable ; mais
laddition d’esprit de bois pur, d'aleool, d’aldéhyde, dacide acétique et méme d'ean, suffit pour
reproduire la conlenr violette on blene. Si I'on continue le brovage jusqu'a ce que le mélange
te liguide ou demi-liquide soit redevenu solide, on obtient les violets et bleus d'aniline & I'état
SEC.

En employant Pespril de bois du commerce acidulé par I'acide nit=ique, on remarque qu's
ane certaine époque de Vopération le violet, ainsi produit, se coagule et se réunit sous forme
de masse plastique d'apparence résineuse. 5i lon veut obtenie les nonveaux violets et blens
"aniline sons forme de pite, on les dissout dans I'aleool, 'esprit de baois, ele., et on les pré-
cipite par de 'eau pure on par de P'eau légérement alcaline. On filtre, on lave et on laisse
bien égoutter la pite eolorée.

Ces violets et blens d'aniline se distingnent par lenr insolubilité dans I'ean pure, et parce-
qu'ils donnent, an lien d'une nuance blene foneée, une nnance jaune ou verdiire lorsqu'on
les traite par les acides minéraux (sulfurique on chlorhydrique) concentrés.

Pour la pureté des nuances, il est essentiel d'éviter un trop grand exeés d'acide et d'opérer
a Troid. Sil'on chanfTe, les violets deviennent facilement brundtres et le blen grisitre,

\ Poceasion d'une legon sur les maticres colorantes, dérivées du goudron, faite 4 la Société
chimique de Londres, le 16 mai 1861 (Chemie News. 1861, n* 79, p. 346), M. Perkina résumé,
tn oees lermes, ses obhservalions sur les procédés d'application de ces matiéres colorantes :

« Teinture de la soie el de la laine. — La soie et la laine peuvent étre teintes trés-facilement
avee toules les matiéres tinetorviales dérvivées du goudron, i Pexception de Facide rosolique.
es libres textiles possédent une affinité si puissante pour les coulenrs aniliqgues, qu'elles les
enlévent complétement & lenrs solutions, et que ces dernieres deviennent tout 4 fait ineo-
IOEs.

« La rapidité avee laquelle la soie et la laine s'emparent de ces matiéres colorantes esl si
arande, qu'elle constitue une des difficultés que reneontre le teinturier pour obtenir des
teintes et nuances trés-fzales et trés-unilformes.

« Teinture de la soie avec violel @'aniline, violine et roséine.— Le méme procédé, trés-simple,
est applicable 4 la teinture de Ja soie avee I'une ou 'autre de ces couleurs. On en fait une
solution alcoolique qu'on étend de 8 fois son volume d'eau chaude, acidulée préalablement
avec de 'acide tartrique. Cette liqueur est versée dans le bain de teinture, qui n'estauotre chose
que de I'ean roide trés-légerement acidulée, On y passe la soie jusqu’i ce quelle présente la
nuance requise. Si l'on désire une nuance plus bleue que celle présentée par la matiére colo-
rante, on ajonte un peu d'acide sulfindigotique (on du carmin d'indigo) au bain, on bien 1'on
teint d'abord la soie en bleu, an moyen du bleu de Prusse ou de tout autre bleu, et on la
passe ensuite dans le bain de teinture anilique.

« Teinlure de ln soie aves fuchsine, azaldine, acide nitropicrique, Mew et violel de chinoline. —
Le procédé est encore plus simple que le précédent, puisqu'il suffit de passer la soie dans une
solution aqueunse froide de ces matiéres colorantes.
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« Avec la fuchsing et I'acide nitropicrique, on peut ajouter un pen d'acide acétique, mais
Pintervention de tout aecide doit &étre évitée lorsqu'on teint en couleurs de chinoline.

« Avec l'acide nitropicrique on peut obtenir une belle teinture vert-clair, en ajoutant au
hain un pen d'acide sulfindigotique (sulfate d'indigo). La violine ne donne pas des nuances
aussi belles et aussi pures que celles produites par la combinaison du violet d'aniline et
du blen @indigo, et la roséine n'est point une couleur aussi brillante que la fuchsine et
I'azaléine.

u Teinture de la soie en azuline (matiére colorante blene de Guinon et Marnas, préparée avec
le phénol), = Cette teinture est beaucoup plus difficile que les précédentes, pnisqu'il faut
passer par deux ou trois opéralions suceessives. Cette difficulté provient surtout de I'insolu-
hilité de 'azuline dans 'eau. Le procédé généralement employé consiste i passer la soie dans
une solution d'azuline acidulée par Pacide sulfurique. Lorsque la nuance est assez nourrie,
on porte le bain & I'ébullition et l'on ¥y mancuvre la soic de nouvean. On rince alors parfaite-
ment dans de l'ean jusqu’a ce que les derniitres traces d'acide soient enleviées, et on passe
ensuite dans un bain de savon. On rincz de nouveauw, et on finit par un passage en ean

légérement acidulée.

« Teinture de o laine au violel d'aniline, violine, voséine, fuschine, azaléine el conleurs de chino-
itne. — L’opération s'effectue généralement & une température de 50 & 60° cent., et le bain
de teinture ne se compose que d'une solution aqueuse étendue des matiéres colorantes. 1
faut éviter 'emplor d'acides, ou n'en ajouter gue de trés-petites quantités, puisque les coulenrs
ne sont pas aussi belles et aussi pures lorsqu'on fait usage d'acides.

« Teinture du coton avec les conleurs dérivdes du gowdron. — Dans les premiers temps de
I'application industrielle des violets d’aniline, on éprouva de grandes difficultés pour teindre
le eoton de maniére & obtenir des couleurs pouvant résister a I'action du savon. A la vérite,
le violet d'aniline est absorbé, jusqu’a un certain point, par la fibre végétale, et 'on peut
obtenir de trés-belles nuances en passant tout simplement la toile dans la solution agueuse
de la matiére colorante; mais une pareille teinture ne résiste nullement i I'action de I'eau
de savon. M. Perkin essaya 'emploi de mordants d"étain, d'alumine, ete., mais sans résuliats
satisfaisants.

« En 1857, M. Puller de Perth et M. Perkin trouvérent, simultanément, un proeédé au
moyen duguel le violet d'aniline pouvait étre fixé sur fibres végétales, de maniére a résister
a l'action du savon.

a Ce procéde est basé sur la formation d'une combinaison de matitre colorante, de tannin
et d'une base métallique sur la fibre textile. A cet effet, on plenge la toile, pendant une
a deux heures, dans une décoction de sumar, de noix de Galles ou de toute autre substance
riche en tanin; on la passe ensuite dans une solution faible fe stannate de sdude, et on 'y
manenvre pendant environ une heare; on exprime, on fait passer dans nue solution acide
faible et on rince dans de I'eau pure. Le coton, ainsi préparé, présente une coloration jaune
pile, et possede maintenant la faculte de se combiner assez intimement avec le violel d'ani-
line dans 'opération de la teinture.

« Le procédé précédent est susceptible de modifications : Par exemple, le stannate de soude
peut étre appligué sur le coton avant le tannin, et l'on peut employer de I'alun au lien et
place du stannate de soude.

« Pour teindre le coton, ainsi préparé, avec du violet d’aniline, il snffit de le maneuvrer
dans une solulion acidulée de Ja matiére colorante; il absorbe cette derniéré d’une maniére
si compléte que le bain de teinture devient tout & fait incolore. On a trouvé que le coton,
ainsi préparé, peut étre teint avee toutes les matiéres colorantes qui forment des composés
insolubles avec le tannin, comme, par exemple, la roséine, la violine, la fuschine, I'aza-
léing, ele.
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« Le colon peut anssi acquérir la propriété de se teindre en une couleur assez belle et assez
solide en le mordancant avee un sel de plomb basique, et le manceuvrant ensuite dans un
bain de savon tenant en dissolution du violet d'aniline. On peut aussi faire usage de coton
huilé, tel qu'il est employé pour la teinture en rouge d'Andrinople. Du coton simplement
huilé et mordaneé préalablement avee de 'alun et de la noix de Galles, se combine aussi assez
facilement avee le violet d’aniline; mais le colton, ainsi préparé, présentant une coloration
jaunitre, cette derniére réagit d'une maniére ficheuse sur la pureté de Ja nuance du violet.

« Le coton est quelquefois foulardé en albumine, qu'on coagule par le vaporisage, et
aciuiert ainsi la propriété de se teindre dans un bain de violet daniline. La violine, la roséine,
la fuchsine, 'azaléine, les blen et violet de chinoline, se comportent comme le violet d’aniline
en présence des fibres végétales, L'acide nitropicrique et 1'acide rosolique ne se prétent pas
facilement 4 la teinture du coton.

« Lmpression sur calicot avee les conleurs dérivées du goudron. — Le procédé généralement
employé pour Uimpression avec ces matiéres colorantes, consiste a les mélanger avec des
solutions épaisses d'albumine ou de lactarine, & imprimer ce meélange et i fixer les couleurs
par le vaporisage.

e M. Perkin et M. Gray, de la fabrigue de toile peinte de Dalmonach, avaient d’abord em-
ploye le procédé suivant : On provoque la formation d'un sel basique de plomb ou méme
d'oxyde de plomb, sur les parties de la toile qui doivent étre colorées, et on teint dans de
'ean de savon tenant en dissolution la matiére colorante. Cette derniére ne se dépose que sur
les parties mordancées de la toile, parceque la fibre végétale pure ne se teint pas dans un
bain de savon. Ce procédé avait ét¢ invenlé en vue du violet d'aniline, parceque, & celte
époque, on ne connaissait pas d'antre couleur dérivée du gondron.

» Les conleurs ainsi produites sont assez pures; mais ce procédé présente des inconvé-
nients qui 'ont fait abandonner. Dans ces derniers temps, la méthode décrite pour teindre
le coton préparé au tannina été également employée pour impression sur calicot. Elle cou-
siste a imprimer du tannin sur dn calicot mordancé en stannate de soude, et a teindre ensuite
dans une solution agquense chaude et légérement acidulée de matiére colorante. De cette ma-
miére, les parties de la toile recouvertes de combinaison de tannin et d’acide stannique ac-
quierent seules une coloration intense, tandis que les parties non mordancées se colorent
seulement d'une teinte trés-faible. Les blancs sont rétablis dans leur pureté primitive d'aprés
les procédés généralement connus.

« Cette methode d'application est suseeptible de diverses variations. On peut, par exemple,
imprimer une combinaison de tannin et de matiére colorante sur la toile stannée on aluminée,
au lieu d'imprimer du tannin pur et fixer le tout par le vaporisage. »

A la suite de cette exposition de M. Perkin, M. le docteur Playfair, chimiste anglais bien
connu, a exprimé 'espoir qu'avant peu d'années, par suite de la découverte de nouvelles
matieres colorantes dérivées du goudron, par suite de la simplification apportée a leur
préparation, et par suite des perfectionnements introduits dans leur application industrielle,
les matiéres colorantes artificielles viendront remplacer, sinon la plupart, du moins un grand
nombre de matiéres colorantes naturelles, et que I'Angleterre qui, jusqu'a ee jour, était sur-
tout une nation importatrice de ees matiéres colorantes naturelles, ehangerait de rile et
deviendrait la grande nation productrice et exportatrice de matiéres colorantes industrielles.

Pour compléter ce qui a rapport aux couleurs d'aniline, nous ajoutons ici trois notices
intéressantes, qui nous ont été communiguées par M. Ch. Lauth et qui renferment des expé-
riences sur les matitres colorantes, dérvivées de la méthylaniline, sur action de Iacide
iodique sur V'aniline, et sur de nouveaux dérivés de l'aniline, résultant de la réaction de
I'aldéhyde sur le rouge d'aniline.
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Matiéres eolorantes dérivées de la Méthylaniline, par M. Ch. Lanth,

La transformation de I'aniline en matiéres colorantes si belles, si variées, m'a paru devoir
rendre intéressante 1'étude de la méthylaniline sous ce méme rapport.

ﬂli HS
Jai préparé la méthylaniline N ! C* H®
H
an moyen de 'iodure de méthyle et de aniline.

L'iodhydrate de méthylaniline recristallisé, décomposé par la soude, puis distillé, a fouru
une méthylaniline suffisamment pure, qui a été soumise aux divers agents généralement em-
ployés pour transformer I'aniline en matiére colorante. o

Le bichromate de potasse mis en présence de chlorydrate de méthylaniline dans les con-
ditions oii I'on s& place pour la fabrication du violet d'aniline, a donné naissance & un préci-
pité d'un blen foneé, qui aprés avoir été bien lavé, dissous dans I'eau bouillante, précipité
par le sel marin, a été dissous dans I'alcool faible,

La solution d’un bleu violeté trés-riche teint parfaitement la soie, la laine et le coton albu-
miné. Les nuances ainsi obtenues sont trés-belles, mais n'ont aucune solidité, Le contaet de
'air, les acides méme assez étendus, font virer ces couleurs au gris, et pen d pen an jaune
sale. Les alcalis ne modifient pas la couleur.

Le chlorure de ehanx agit sur le chlorhydrate de méthylaniline d'une toute autre maniére.
Le mélange des liqueurs est d'un bean blen, mais cette coulenr, comme anssi le précipitd qu
se forme au sein de la solution, devient verte au contact des acides. On peut trés- bien teindre
en vert avec ce colorant, mais la conleur passe au bleu par un simple lavage 4 l'eau. Cest
probablement un acide vert, dont les sels sont bleus. Ce corps se rapproche done des bleus et
verts d'aniline de MM. Kopp et Calvert. Cependant la nuance des bleus de méthylaniline est
beaucoup plus pure et plus vive que celle des composés d"aniline.

Le bichlorure de mercure anhydre chauffé & 90° avec de la méthylaniline anhydre n'a pas
donné naissance a des matieres colorantes comme l'aniline dans les mémes conditions. Ce-
pendant, il ¥ a eu réaction : le mercure a été réduil, et il s'est formé une résine jaundtre,
d’oil 'ean n’a extrait aucune couleur.

Le nitrate de mereure agit trés-énergiquement sur la méthylaniline, Le produit de I'opeé-
ration traité par I'eau bouillante a eédé a ce véhicule une matiére verte, analogue a celles que
j'ai déja mentionnées : le résidu, résinoide, se dissout dans I'alcool avee une couleur bleue
violetée assez belle; le contact des acides la fait passer au jaune ; les alealis raménent la
nuance primitive.

L'acide nitrique, mis en présence de la méthylaniline dans les conditions ot il forme du
rouge avee 'aniline agit trés-énergiquement : il y a un dégagement de gaz trés-abondant
La masse noirdtre épuisée par I'ecau bouillante Jui céde une matiére verte qui devient par les
alcalis d*abord bleue, ensuite jaune.

Enfin 'acide arsénique chauffé avee la méthylaniline donne naissance a un violet d'une
trés-grande richesse. Ce corps est complétement soluble dans V'eau, d'ot il est préeipité par
les dissolutions salines. Il se dissout parfaitement dans I'alcool, Pacide acétique, etc., en don-
nant des solutions d'un violet-blen d’une pureté qui ne laisse rien & désirer.

Les acides forts font passer cette couleur au jaune : les alealis raménent la couleur pri-
mitive.

Malheureusement, cette couleur si belle n'a aucune solidité a Iair.

Toutes les couleurs que j'ai obtenues avec la méthylaniline ne résistent pas i 'action de la
lumiére ; la molécule méthyle semble done devoir étre rejetée dans la formation des matiéres
colorantes artificielles,

Il est assez remarquable que la méthylaniline, dans aueun des cas dont j'ai parlé, ne donne
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naissance & une matiere colorante rouge, tandis que dans les mémes conditions (Cl Hg,
NOs Hg0, NO*HO, As 0%), aniline en donne si facilement.

il est eurieux également de voir que les trois agents-types dont on se sert pour faire le
vouge d'aniline, donnent avee la méthylaniline trois réactions tout & fait différentes. En ob-
servant que la méthylaniline différe trés-peu sous presque tous les rapports de I'aniline, on
tronve dans ces faits un argument puissant en faveur de Popinion de eenx qui soulignnent
que les rouges d'aniline sont différents les uns des antres quand les eorps qui ont servi & les
engendrer appartiennent a des types différents.

Nora. — Les expériences de M, Lauth viennent confirmer, en les complétant, quelques-uns
des résultats que javais obtenus. (Comple-rends LI1, n° 8 féve., p. 363.) Yavais trouvé que
dans le rouge d'aniline, une partie de 'hydrogéne pouvait étre remplacée par le méthyle.
I"éthyle et Famyle, Javais également fail ressortir ee fait intéressant, que dans ces produits
de substitution (dont javais adressé quelques échantillons a M. Dumas), la nuance rouge dis-
paraissait pour se converlir en violet de plus en plus bleu, a mesure gue 'hydrogéne était
remplacé par les hydrocarbures. E. K.

Action de Facide fodigoe sar Paniline , par M. Cn, Lavrn.

L'acide iodigue agit trés-énergiquement sur U'aniline, et selon son degré de concentration
donne lien a des produits trés-différents. _

Ouand on verse de I'aniline goutte & goutte sur de 'acide iodique sirupeux, il se développe
une magnifique conleur bleue d'une grande richesse : la masse s'échauffe peu i peu, et, 2 un
moment donné, il y a une réaction extrémement énergique, dégagement de vapeurs d'iode
et d'aniline : il ne reste ponur résidu qu'nn charhon porenx, tout a fait analogoe i eelui gu'on
phtient en chauffant trop longtemps du nitrate d'aniline.

5i, an lieu de prendre de I'acide iodique aussi concentré, on fait usage d'acide étendu de
i a 5 fois son volume d'eau, et que 'on y verse de Paniline, le mélange devient presque in-
stantanément d'un violet trés-foneé et trés-pur.

3i I'on chauffe ce mélange, la nuance violette devient peu & pen plus rougeitre, et finit par
devenir d'un ronge pur.

Enfin, vient-on 2 ajouter de Paniline 4 une solution trés-étendue d'acide iodigque, on n'ob-
serve rien inmnédiatement; mais, an bout de quelques heures, et a froid, le liguide est devenn
il'un trés-bean rouge, et les parois do vase dans leguel on opere se sont ehargés d'an pro-
duit résinoide @'un vert foncé — Ce rouge d'aniline présente comme réaction caractéristi-
que de ne pas changer de nuance par les acides, et de passer au jaune par les alealis.

L'action de liodate de potasse sur le chlorhydrale d'aniline est tout anssi intéressante.

Ouand on verse une solution d'iodate de potasse dans une solution de ehlorhydeate d'ani-
line, on observe, aprés quelques minutes, que la liqueur ineolore devient violette; I'intensite
ile la couleur augmente, et bientit le mélange parait neir. Si, & ce moment on chanffe, la
couleur violette disparait et fait place & une nuance d'un rouge trés pur.

-On pent atténuer toutes ces actions oxidantes et les régnlariser de maniére & obtemr a
volonté telle ou telle nuance.

L'acide iodique exerce done sur 'aniline une action treés remarguable ; il réunit & la seul
toutes les propriétes des agenls d'oxidation qu'on a emplovés jusqu’ici ; il permet de faire du
blen, du violet, du rouge, du vert.

Ce fait me semble en opposition absolue avee 'opinion des chimistes, qui ne veulent poinl
recomnaitre dans les ronges d'aniline des dérivés oxidés de 'aniline, et qui prétendent gue
les rouges d'aniline oot la méme composition que aniline et ne se forment qu'en vertu d'un
changement moléculaire de cette substance.

Puisqu’a volonté, avee le méme agent d'oxidation, on peut transformer Paniline en bleu,
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en vert, en violet et en rouge ; il me parait bien plus rationnel de voir dans toutes ces trans-
formations l'effet d’'uue oxidation plus oun moins avancée, que dadmettre que toutes ces
substances soient identiques de composition et ne prennent naissance que par un nombre
plus ou moins grand de vibrations moléculaires.

D'autre part, cette réaction montre clairement que contrairement i ce qui a é0é avanes

“dlans le rapport d'expertise de MM. Persoz, de Luynes et Salvetat, il peat trés-hien se former
un rouge d'aniline autrement qu'a 200° (le point capital de 'invention Renard-Verguin!) et en
outre gue ce rouge se forme trés-facilement dans les mémes conditions que le violet. Prener
au liewde bichromate de potasse, de l'iodate de potasse, vous ferez du rouge et non plus du
violet.

Comment comprendre anjourd'hui les droils de MM, Renard? Ces réactions, essentiellement
différentes des leurs, leur appartiendront-elles?

Me sera-t-il permis de faire du bleu, du vert, du violet, et interdit de faire du rouge, alors,
que pour obtenir ce dernier produit, je n'aurai qu'a chauffer un peu plus mon mélange, ou 2
attendre un peu plus longtemps?

Yoiei un nonvean mode de préparation de rouge daniline.

Quand on chauffe un mélange d'aniline, de nitrobenzine et de protochlorare d’étain, il s0-
pére une réaction assez violente; la masse s'épaissit, devient d'un brun trés-foneé; si, a ce
moment, on arréte I'action et qu'on traite le produit par de 'ean bouillante, on obtient une
solution d'un rouge pourpre magrifique, qui présente toutes les réactions de la fuchsine.

:ependant, le protochlorure d'étain n'agit pas sur I'aniline. 1l ne transforme pas non pius
Ia mitrobenzine en fuchsine.

1l n'agit ainsi que sur le mélange de nitrobenzine et d'aniline ¢ ranger parmi les exemples
d’action catalytique de MM. Persoz, de Luynes et Salvelat).

e procédé de fabrication de rouge d'aniline, appartient-il & MM. Renard ¥

Avee I'aniline et le sel d'élain, rien.

Avee la nitrobenzine et le sel d'étain, rien.

Avee le mélange des deux, magnifique couleur rouge.

Ce n'est plus avec I'aniline que nous faisons du rouge, et novs croyons méme impossible
d'en faire dans ces conditions. Nous né rentrons done en auenne facon dans le procéde
Verguin.

Sur de nouveaux dérivés colorés de Vaniline, résuliant de la réaction de Paldéhyde
sar le rouge d'anilioe, par 3. Cu. Lavrn. .

La eomparaison de la formule du rouge d'aniline €35 H®*0 N* 0% avec celle du violel d'ani-
ling G3¢ H'* N*0* m'a fait penser que 'on pourrait obtenir ce dernier en traitant le rouge
d'aniline par des agents réductenrs.

A cet eflet, j'ai essayé sur la trianiline mononitrée une série de réactions qui ne m'ont point
donné de résultat favorable : tous les réducteurs que nous employons d'habitude ont pour
effet de détruire cette matiére colorante, mais ancun d'enx n'a donné lieu & la formation de
violet d'aniline.

Cependant, en traitant la trianiline mononitrée en solution dans l'aleool du commerce, o
dans I'esprit de bois, ou méme dans 'acide acétique commereial par du protochlorure d'étain.
j'ai ohservé que la couleur rouge disparaissait peu @ peu et faisait place 4 une nuance de
plus en plus violette et qui finit par devenir complétement bleue.

Le sel d'étain n'est pas le seul agent qui agisse de cette maniére. On arrive an méme re-
sultat, en faisant réagir sur une solution de trianiline mononitrée dans I'alcool du commeree.
une foule de substances, la plupart des acides minéraux et organiques, et les sels acides ou se
dédoublant sous l'influence de l'eau en sous sels et en acide.
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Il était dés lors évident que la propriété de transformer le rouge en blen n‘appntenaithu‘,h
I'aleool, et aux substances qui I'accompagnent toujours. :

Cette substance est 'aldéhyde. C* H* 0%, .

Je m'en suis assuré par I'expérience suivante. J'ai fait une solution de trianiling mononi- = -
trée dans I'acide sulfurique, iy ai ajouté une petite quantité d’aldéhyde pure; aprés une heure
de eontact j'ai neutralisé ma liqueur par de la sonde pure, et j'ai, dans ces conditions, ebtenu
non plus du rouge, mais un violet extrémement blen. En prolongeant le contact de ces sub=
stances, la nuance rouge a disparu complétement pour faire place & un bleu d'une grande
pureté,

Les eaux méres renferment de notables quantilés d'ammoniaque.

Cette propriété réduetrice de 'aldéhyde est parlagée par la plupart des hydrures. Outre
'hydrure d’acétyle, nous citerons I'hydrure de valéryle, I'hydrure de benzoile, elc, et la plu-
parlt des essences naturelles, 'essence de rhoe, danis, ete.

Cette transformation s'opére i froid, plus ou moins rapidement, selon les agents que l'on
emploie, et la quantité d’acide et d'hydrure que I'on fait agir sur la trianiline mononitrée.

Le bleu d’aniline, que j'ai obtenu ainsi, a les propriétes suivantes . ;

Il est complétement soluble dans I'ean, I'alcool, I'acide acétique, la glycérine quil colore
en bleu légérement violacé : il se dépose de ces solutions sous forme de pailleties bronzées
d'un grand éclat, :

Il se dissout en jaune dans les acides sulfurigque, chlorydrique, concentrés, acide nitrigue
stendu, et en général dans tous les acides ; iI"8st précipité de ces solutions par les alealis.

il se dissout en jaune dans les alealis caustiques et carbonatés, sans étre altéré par enx. Ces
solutions sont précipitées par les acides. .

11 est totalement insoluble dans les solutions aquenses chargées de sel, et est précipité de
ces solutions aqueuses et méme aleooliques par U'addition d'une trés-petite quantité de bichro-
mate de potasse, ou d'une trés-petite quantité de tannin avee lequel il entre en combinaison.

e blen d'aniline est détruit par une température de 2007,

Il est éminemment propre i la teinture et i I'impression, et donne sur soie, laine et coton
des nuances d'une grande richesse qui peavent aller, comme je Pai dit plus haut, du mauve
an bleu. A

Mes premiers essais datent du mois de décembre 1860, et sont, par conséquent bien ante-
rienrs 4 ce qui a été publié depuis sur le méme sujet.

ey

¥

Dans ce qui précede et dans les articles antérieurs, nous avons cherche a presenter d'une
maniére aussi exacte etaussi compléte que possible, I'état actuel de nos connaissances sur les
matieres colorantes dérivées de I'aniline.

Le cadre encore restreint, lorsque nous avens commencé ce long travail, s'est considérable-
ment élargi 4 mesure que nous avancions, par svite des nombreuses recherches et décon-
vertes qui se sont suceédé rapidement dans un espace de temps relativement assez court.

Nous pensons avoir conservé i cette publication son caractére véritable, le caractere seien-
tifique, toutsen diseutant librement, franchement et avec nne compléte indépendance les opi-
nions et les travaux dont nous avions 4 rendre compte. Si nous n'amps pu éviter d'y toucher
i de graves questions encore actuellement pendantes, la cause en réfqde ﬂlans 13_51 relations si
intimes qui existent le plus souvent entre les questions d'applications industrielles et les
questions d'intéréts industriels, _ : ;

Nous espérons que dans nos appréeiations, gque nous avons loujours eu soim ﬂ'B!EpI!querlel
e motiver, I'on puisse reconnaitre une entiére bonne foi et I'expression d'une conviction sin -
cg -

'E;ns un autre chapitre nous commencerons I'étude des matieres colorantes dérivies de

la naphtaline.



