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MATIERES COLORANTES

PERIVEES DE LA HOUILLE

CHAPITRE 1.

INTRODUCTION.

Nous ne sommes plus au temps o@t une industrie exigeait
de longues années pour se créer, de plus longues encore pour
se développer et se répandre aun loin.

Dissimulant les procédés qu’elle mettait en usage, cachant
avec soin les matiéres premiéres gqu’elle emplovait, elle faisait
I'obscurité autour d’elle, et parvenait & conserver an pays ol
elle s'était établie un monopole gui Venvichissait. Les privi-

léges concédés par les rois, une foule de dispositions législa-

tives , llignorance géndérale, l'organisation particuliére dua

travail, tout, a ces époques antérieures & 1789, tendait & favo-
riser ce résultat.

De nos jours, & peine une découverte utile est-elle faite,
une application heureuss est—elle trouvée, gqu’elles sont pu-
Mices, déerites dans les journaux scientifigues, les revues
techniques et autres ouvrages périodiques, et surtout dans les
recueils des brevets. Les voila devenues le point de départ de

recherches de mille expériences nouvelles, que chacun

mille
1m
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exérute avee sa tournure d'esprit particuliére, ses connais-
sances, son instraction spéciale @ le savant, dans le but d'a-—
jouter un chapitre & la science, lindustriel, avec lespoir
d’une uatilisation matérielle. De ces efforts multiples et tres-
différents, de ce labeur incessanl de toute une iégion de tra-—
vailleurs, sort une industrie, gqui n’est pas plutdt née gu’elle
est gramde el prospére. Et ce n'est pas seulement dans le lien
oi1 elle a pris naissance qu'elle acquiert ses développements,
elle se propage avec rapidité chez les nations étrangeres, de
telle maniére souvent gue la contrée on s'est faite la décou-
verte se tronve devanede de heaucoup dans lapplicalion de
celle-ci par ses voisins @ nous prenons ce mot dans un sens
tout & fait large; 'Océan méme n’est plus une barrviére entre
les nations gu'il sépare ; New-York, an point de vae induastriel,
est maintenant un voisin de Londres, de Paris et des centres
manufacturiers allemands, et un voisin avec lequel il faut
compler.

L hisloire des matitres colorantes arlificielles dérivées de la
houille abonde en exemples saisissants & 'appui de cette
thise : comment ne pas étre frappé du temps si court que la
fabrication de ces maliéres a mis a se développer? Elle ne
date que de la fin de 1836, ct pourtant elle a figuré dignement
déja  'Exposition de 1362.

Dés celte épogue, par la variété, par le nombre, par la
beauté, par la valeur de ses produils, par U'importance qu’ils
avaient acquis dans la consommation, elle pouvait prendre
rang dans la grande industrie. En 1862, la fabrication des
couleurs s'élevait & un chiffre de dix millions de francs; au-
jourd’hui, eette somme est presque triplée, et cependant ces
produits se vendent beaucoup moins cher qualors. En effet,
les perfectionnements apportés successivement & la fabrication
des maliéres linctoriales dérivées de la houille ont en pouar
résultat, non-seulement de les rendre plus belles, mais aussi
de réduire leurs prix d'une maniére telle qu’ancunc matiére
colorante, i pouvoir tinctorial ¢gal, u'est moins chére mainte-
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nant que les couleurs d'aniline. De sorte que, si, dés abord,
elles ont did la favenr dont eiles ont joui & 1éclat inusité de
ieurs teintes, lear importance se conservera et ausgmentera
maéme, grace aux bas prix quelles ont atteints.

Parmi les couleurs qui existaient déja en 1862, quelques-
unes sont devennes de véritabhles matiéres premiéres, aug
moven desquelles on a produoit d’antres substances tinetoriales
non moins belles, non moins riches el d'une consommation
non moins unporltante que celle de leurs aindes,

Ainsi, la rosaniline est devenue la mére de toute une série
de couleurs et en dernier lieu du vert.

On a donc actuellement, avec les seuls produits de Vaniline,
la gamme compléte des conlears

Violet, indigo, bleu, vert, jaune, orangé, rouge.

Nest-on pas fondé 4 dire, dés lors, que la fabrication des
malieres colorantes artificielies, malgré les perfectionnements
dont elle est encore susceplible, malgré les découvertes dont
elle peut s’enrichir, quoigue vieille de dix ans & peine, est
sortie de I'enfance et a formé la base d'une des plus grandes
industries de I"'épogue?

Mais, si le développement de cette nouvelle fabrication a
atteint un si hant degré, dans un aussi court espace de temps,
sa divalgation el sa propagation & travers le monde industriel
et commercial ont marcheé encore plus rapidement. La pre-
miére en date, des conleurs d"aniline, est la manvéine. Elle fut
déconverte au mois d'aoit 1856 par M. H.-W. DPerkin.
Pendant que U'inventeur, fort jeune et disposant de ressources
assez modigques, restait prés de deax anndées entiéres avant de
pouveir exploiter largement son invention, et lottait contre les
difficultés qui assiégent les débuts de toute industrie nonvelle
plusieurs fabricants francais produisaient presgque immédiate-
ment et sur une vaste €chelle, la mauvéine par le procédé
textuel ou & peine modifi¢ que venait de leur révéler la patente
anglaise. A ne considérer que 'état de cette industrie, i cette
¢poque , dans les deux pays, on ent dit que  'invention
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appartenait & la France, et n'avait é¢té quimportée en An-
gleterre. Presque aussitdt, de France, elle se répandait en
Allemagne.

L'année 1859 a vu naitre la fabrication du rouge d’aniline.
A peine installée depuis trois mois & Lyon, elle élait transportée
a Mulhouse, puis, franchissant la Manche, elle s’établissait en
Angleterre, & Londres, & Covenury, &4 Glasgow et ne tardait
pas & se répandre en Allemagne.

Le blen d'aniline apparut pour la premiére fois en 1860.
Moins d'un an aprés, il v avait plus de dix usines en Alle-
magne, en Angleterre, en Italie et en Suisse pour produire
cetle nouvelle matiére.

Pendant que la fabrication des couleurs draniline devenait
ainsi enropéenne, leur consommation s'étendait plus loin en-
core. On voyait se produire ce fait unique dans les annales du
commerce : "Ocecident, la vieille Enrope , approvisionnant
I'Orient de matiéres tinctoriales, envoyant ses couleurs artifi-
cielles aux confins du monde, en Chine, au Japon, en Amé-
rigue, aux Indes, daus ces pays favorisés, qui, jusqu’a present,
avaient fourni I'industrie de I'Europe des produits tinctoriaux
qu'elle consommait. C'était toute une révolution ; la chimie
victorieuse dépossédait le soleil d'un monopole qu’il avait
toujours exercé. Au commencement de ce sieécle, alors que
fleurissait encore le lanzage mythologigue, on n’eiit pas man—
qué de dire que Minerve avait triomphé 4’Apollon.

Mais ce n’était pas tout de tirerdes eouleurs do goudron, de
les envover en Chine; il fallait leur assurer un débouché et
les faire accepter. CVest alors que se produisit un fait caracté-
ristigue de notre épogque. Pour application de ces couleuars,
les proecédés étant tout i fait différents de ceux suivis par les
Chinois, leur emploi exigeani le conecours de substances qui
leur étaient inconnues, il fallait a la fois changer leurs matiéres
tincloriales, leurs dissolvants, leurs mordants; il fallait, en un
mot, refaire I'éducation du teinturier chinois. Cette difficulté
n‘arréta pas un instant le fabricant europeen; il envoyva en
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Chine et au Japon, non-seulement des ouvriers qui enseigné-
rent aux consommatears la maniére d’appliquer les couleurs
gqu'on leur vendait, mais encore les produits chimiques néces—
saires a lenrs manipulations, tels gue 1'acide sulfurique et
I'alcool concentré, qui leur étaient encore inconnus. De cette
maniére se traitérent des aflfaires considérables avee 1'Orient ;
les guantités vendues par les fabricants européens dans les
anndées 1864, 1865 et 1866, s’éleverent & plusieurs millions de
franes.

L’Exposition Universelle de 1867 accuse des progrés consi-
dérables de toute nature réalisés dans la production des cou-
leurs artificielles depuis 1862. Rappelons iei que Pannée
méme de I"Exposition anglaise fut une des plus fécondes en
découvertes et en perlfectionnements.

Presque immédiatement aprés sa clioture, apparaissent le
vert d'aniline, les violets de rosaniline meéthyligue et éthyli-
que, le noir d’aniline. En méme temps, nous voyons la science
dissiper les ténébres qui enveloppaient encore la production
des nouvelles matiéres colorantes. 8’il ne fallait se garder de
géndéraliser, en pareille matiére, on pourrait dire que les ex-—
positions n'ont pas pour but seulement d’enregistrer les dé-
couvertes acguises, mais encore de provoquer, de héiter
I’'éclosion de mnouvelles inventions. Quoi qu’il en soit, nous
citerons ici les matiéres colorantes mentionndes dans les rap-
ports de 'Exposition de 1862 :

Acide picrigue,

Isopurpurate de potasse,

Mauvéine et ses sels,

Rosaniline et ses sels,

Bleu de rosaniline,

Violet de rosaniline,

Chrysaniline (phosphine),

I'¢onine,

Azualine,

Eindraldine,
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Viridine,

Azurine,

Pseudo-alizarine.

Quelgques-unes de ces couleurs ont dispara de la consomma-
fion, si toutefois il est bien siir qu’elles y soient jamais entrdées;
telles sont @ I'éméraldine, Ia viridine, I'azurine, la pseudo-ali-
zarine. La mauvéine a vu sa cousommation diminuer considé—
rablement, de méme les violets de rosaniline. En revanche,
Fimportance de la rosaniline et du bleu de rosaniline triphé-
nyliqgue s’est accrue considérablement. Le noir draniline
n'existait encore qu'a I'état d’espérance. 1l est actuellement
une des counleurs dont I'industrie est la plus heureuse d’étre
en possession.

VYoici maintenant la liste des mati¢res colorantes qui, de—
puis 1862, sont entrées ou sont sur le point d’entrer dans la
consommation, et qui figurent a I'Exposition de 1867 :

Vert d'aniline a4 1"aldéhyde,

Violets de rosaniline, méthylique et éthvlique,

Yert d’aniline par 'iodure méthyle,

Marron d’aniline,

Gris d’aniline,

Noir d’aniline,

Mauvaniline,

Bleu de diphénvlamine,

Chrysotoluidine,

Rouge naphtalique (sels de 1"acide chloroxynaphtalique),

Jaune naphtaligue (binitronaphtole).

Parmi ces derniéres matiéres, plusieurs sont d'une impor-—
tance considérable ; fes verts nouveaux, les violets, le noir
d’aniline.

Mais si 'on a découvert de nouvelles couleurs, on n’a pas
négligé pour cela de perfectionner les anciennes comine nouns
I'avons déja fait remarquer. Les prix ont baissé ; la pureté, la
beauté des matiéres sont devenues des qualités ordinaires, de
rares qu’elles dtlaient encore & I'époque de la derniére Expo-
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sition ; de plas, la fabrication a beaucoup gagznd au point de vuoe
de la salubrité, '

Des amdéliorations  correspondantes furent réalisées dans
I'industrie des matiéres premieres. En 1862, une grande gquan-
titd de goudrons élait complétement perdne pour la fabrication
des matiéres colorantes artiticielles, Depuis quelque temps, on
commence & les recueillir dans certains centres de production
houillére, & Saint-Etienne, par exemple, grice aux soins et
aux procédds de MM. Pauwels et Knab. Le probléme consistait
& transformer les fours 4 coke ordinaires en vastes cornues o
gaz, qui permissent, tout en conservanl la gualité du coke, de
recueillir les goudrons et les gaz, ces derniers pouvant servir
au chauffage du four méme, Ces apparcils gque le cadre trop
restreint de notre rapport nous empéche de décrire, commen-
cent 4 se répandre; ils exercent déja une influence notable suar
le prix des prodnits de distillation de la houille el surtout des
huiles légéres, bien que le goudron soit encore loin d’étre re-
cueilli d'une maniére complete.

En France, en effet, on carbonise, pour les besoins de la fa-
brication du coke destiné & la métallurgie, 3 millions de tonnes
de houille par an. Lorsqu'on appliguera la méthode de
MM. Panwels et Knab (1) d’une maniére générale, on retrou-
vera de 125 a4 130 millions de kilogrammes de gowdron, qui
donneront de 2 & 3 millions de kilogramines d hydrocarbures
légers. On peut done prévoir gque le prix des benzines baissera
encore, et, par conséguent, celui des matiéres colorantes qui
en dérivent. Ces prix sont, actuellement, de 70 4 80 centimes
le kilogramme pour la benzine. En 1862, elle valait de 3 A
4 franes le kilogramme : aniline, gui contaitde 12 4 18 francs
vaut3 fr. 25 cent. et 3 (r. 50 cent. au waximum. Le ehlorhydrate
de rosalinine cristallisé, de 250 & 300 francs est tombé anjour-
d'hui & 23 et 30 francs. Le blea, gui se vendait 500 francs, s’offre
i 100 francs, et des qualités inférienres se vendent 30 et 40 franes

1) ¥oir la Chimie de Pelouce et Frémy, tome 15, page 554&. Les appareils de
MM, Pauwels et Knab figurent dailleurs & Pexposition des Mines de la Loare.
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Ces chiffres donnent, de la facon la plus convaincanie, la
preave du progrés énorme réalisé par l'industrie des couleurs
d'aniline depuis 1862,

Cette réduction du prix des couleurs d’aniline est aujourd’hui
telle, que toutes les industries qui se servent de matiéres co-
lorantes ont avantage & remplacer les anciens produits tincto-
riaux par les couleurs artificielles.

De plus, I'emploi de ces produits a simplifié de beaucoup
les opérations et les procédés, autrefois fort compligués et fort
couteux, de la teinture ; en sorte que, avec les couleurs d’aniline,
particulierement pour la soie, un apprenti obtient d aussi
bonnes nuances gqu'un maitre ouvrier. Cette facilité d’applica-
tion n'a certainement pas moins contribué an succés des ma-—
titres colorantes de la houille que la richesse et la variété de
leurs nuances.

L’emploi de ces magnifigues produits colorants ne s’est pas
borné 4 la teinture et a 'impression ; une foule d’autres in-
dustries se sont empressées d'en tirer parti. Les diverses ap-
plications, dont nous passerons rapidement en revue les plus
importantes & la fin de ce rapport, bien gu'elles ne consom-
ment gqu'une guantité de matiéres colorantes relativement
faible, ont néanmoins contribué i lear développement.

Les progrés que nouns venons de signaler dans 'industrie
des couleurs dérivées de la hounille, depuis la dernidre exposi-
tion, démontrent, en effet, que les éventualités prévues par le
rapporteur (1), en 1862, relativement au développement pro-
bable des couleurs d’aniline, et & leurs coanséquences ¢cono-
migues et commerciales, sont anjourd'hui des faits accomplis.

Tout porte done 4 croire que les matiéres colorantes natu-
relles finiront par céder complétement la place aux couleurs
artificielles. Cette révolution, dont l'influence serait des plus
importantes, puaisqu’elle rendrait i la production des aliments
beancoup de terres employdées & (des cultures industrielles,

O leternational Exhibition of asez. Bepoeres of the Juries. classe IL, sec-
Liesm A, pwegge 426,
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aurait déji eu lieu, si les couleurs artificielles trouveées jusqu’a
ce jour étaient aussi solides que leurs rivales. Moins fugaces
qu'a leur début, a cause du plus crand état de pureté sous le-
quel on sait les obtenir, elles le sont encore trop, poar entrer
largzement dans la teinture des draps et des tissus destinés &
I'ameublement. En envisageant le passé des matiéres colo—
rantes en général, il est permis d'espérer que ce défaut de so-
lidité me tardera pas i disparaitre sous les efforts combinés
de la science et de I'induasirie.

Proeédés industriels pour la fabrication des matieres colorantes.

Nous nous proposons de décrire successivement et d'une
maniére sommaire les méthodes actuellement les plus usitées
et les plus avantageuses pouar la préparation des différentes
watiéres colorantes artificielles ; nous signalerons surtout les
procédés qui ont éLé inventés, améliorés ou divalgués depuis
18G2. En les comparanl 4 ceux qui se trouvent indiqués dans
les rappports anglais et francais sur I'Exposition de Londres,
on aura nne idée nette des changementis que le temps a ap—
portés.

Commencons par un exposé rapide des principaux perfec-
tionnements introduits dans la préparation des malieres pre-
miéres dont se sert l'industrie des couleurs artificielles.

CHAPITRE II.

MATIERES PREMIERES.

& 1. — Benzine. — Toluéne.

Ces deux carbures d'bydrogéne sont de beaucoup les plus
importants pour 'indusirie qui nous occupe. On les extrail des
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huiles légéres provenant de la distillation Jdu goudron oblenu
dans la carbonisation de la houille en vase clos.

Le goudron brut est soumis i la distillation, qui est poussie
plus ou moins loin, suivant les usages auxguels sont destings
les brais. On distingue trois espéces de brai, ne différant entre
eux que par la plas ou moins grande quantité d’huiles lourdes
qu’ils contiennent : le Dbrai liquide, qui renferme toutes les
huiles lourdes : le brai gras, qui en renferme moins, et le brai
sec, qui n'en contient presque plus.

Ces dilférents produits sont employés, soil comme peinture
préservatrice et désinfectante, soit pour la conservation des
bois, soit pour agglomération des charbons, soit enfin pour
fabrigquer I'asphalte factice.

Dans la préparation de toutes ces variétés de brai. les huiles
légéres, gui nous intéressent principalement, sonl constam-
ment enlevées. Elles sont constituées par le mélange d’un cer-
tain nombre d’hydrocarbures liquides, tels que le benzol, le
toluol, le xylol, le cumol, avec un peu de naphtaline. Elles
contiennent, en outre, une cecrtaine proportion de ma-
tieres présentant des caractéres intermdédiaires entre les alecools
et les acides, que I"'on a appelées phénols; ce sont les acides
on aleools phénique , ceésylique, xvligue. Elles renferment
aussi des traces de maliéres basiques, telles gque I"aniline, la
picoline, la leucoline.

Dans le but de purilier complétement les carbures d’hydro—
giéne, on les agite avec de Pacide sulfurique dilué qui enleve
les corps basiques, puis avec une lessive de soude caustique
d’un poids spécifique d’environ 1,34 (40° Baumé), gui dissout
les phénols; le résidu est lavé plasieurs fois & 'cau.

Le traitement do mélange obtenn de cetle facon varie suivant
les diverses usines, mais ¢’est toujours par une série de distil-
lations fractionnées gqu’on arrive 4 isoler les différents corps.

En général, les produits de distillation sont separes en lrois
parties : la premiérve distillant an-dessouns de 150°, la denxigme
de 150 4 240, ot Ia troisidine au-dessons de 3000,
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Clest surtoutl la premieére partic, connue dans Pindusirie
sous le noan de benzine commerciale, qui contient les hvdro-
carbures destinés i la fabrication des matiéres colorantes: elle
bout entre 80 et 1202, et renlferme la totalité du benzol et la
plus grande partie du toluol, gni se sont formds lors de la dis-
tillation de la houille.

Mansfield (1), & qui I'on doit la préparation industrielle du
benzol,-fut le premier gqui chercha i séparer les hydrocarbures
des benzines brutes et a obtenir des produits d'un point d’ébul-
lation constant.

Lappareil, qu’il a décrit et employé en 1847, se compose
d'une chaundiére gque surmonte un grand condensatenr de forme
ovoide, entourd d'un réservoir rempli d'ean. Ce condensateur
porie un tube se bifnrguant de maniére a ramener les liguides,
soit dans la chaudiére, soit dans un serpentin refroidi.

11 est facile de comprendre que, an fur et & mesure que les
carbures contenns dans la chandiere distillent, ils échauffent
'ean dua réservoir et retombent condensés dans celie derniére,
jusquan moment on 'eau ayanl acquis une temperature egale
au point d’ébullition des earbures, il leur soil permis de distil-
ler. Le point d’ébullition du benzol pur (80°) étant inférieur i
celui de Veau, tandis gue tous les auntres hvdrocarbures ren-
fermés dans les benzines brates bouillent 4 des températures
supdérieures, il est évident que, pendant 'ébullition de 'eau du
réservoir, la presque totalité duo ligquide distillé consiste en
benzol. Le benzol ainsi obtenu se congele facilement et pré-—
sente un point d’ébuallition variant de guelgues degrés ; en le
sounmettant de nouvean a une distillation, on obtient un pro-
duit plas pur encore. Poar l'avoir chimiguement pur, il saf-
fit alors de le congeler et de le presser fortement.

M. E. Kopp a indiqué en 1860 (2} avaniage gu’il v aurait
i employer les appareils servant & la vectification des alcools

{40 1.-B_ Mansfield, pstente n= 11960, 11 novembre 1547 conférence faite ia
I'institution royale de la Grande-Bretagne, le vendrodis 27 avril =59,

(2) E. Kopp, Monitenr scienfifigue, L. 11, p. 229,

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



http://www.cnam.fr/

pour séparer les hydrocarbures. En 4863, M. Th. Coupier,
reprenant la méme idée, a construit un appareil distillatoire
pour la séparation des hvdrocarbures. Nous renvovons le lec—
teur qui désirerait de plas amples détails sur les procédés de
M. Coupier au brevet qu’il a pris{1). D'aprés M. Coupier, on
peut iscoler maintenant, & 1'aide de cet appareil, les hydro-
carbures rentermés dans les benzines brutes et particuliére-
ment le benzol et le toluol.

§ 2. — Nitrobenzine.

La production de nitrobenzine et de nitrotoluéne a fail d’ é-
normes progres depuis 1862. A Vorigine de 'industrie anili-
que, cette opération a présenté de sérieuses difficuliés; mais
le fabricant, avec sa persévérance habituelle, les asurmontées;
il a écarté les dangers d'explosion et d'incendie et fait d’une
opération pénible et périllense, gui semblait ne devoir jamais
sortir du domaine de la science pure, un des procédés les plus
faciles et les plus ¢légants de la grande indostrie. Jusqu’en
1862 et 41863, la nilrobenzine ne se fabriguait & la fois que
par quantités relativement faibles. Maintenant, la transfor-
mation de la benzine se faitdans une seule opération, par cen-
taines de kilogrammes. .

L’opération, qui se faisait primitivement dans des appareils
en grés et méme en verre, est maintenant exclusivement
exéculée dans des vases en fer.

Les chaunditres en fonte qui servent & la nitration sont
cylindriques et 4d'une conlenance de 1 métre cube ou méme
de 1 métre cube et demi ; elles sont pourvues d'un agitateur
mu par la vapeur. La partie supérieure de la chaudiére com-—
munigue, d'une part, avec une cheminée d’appel servant i
entrainer les gaz nitreux, et, de I"autre, par un tube deux fois
recourbd¢ en forme &S, avec un réservoir contenant un
mélange d'acide nitrique et d’acide sulfurigue, dont les pro-

A% Th, Coupier, brevet, Paris, le 4 avnl 18363,

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



http://www.cnam.fr/

- 13—

portions relatives varvient suivant la concentration des acides.

La benzine est introduite en une seule fois dans la chau-
diére, et, an contraire, le mélange des deux acides n'y arrive
que goulle & goutte par le tube en S, goi fait en méme temps
fonction de soupape.

La pratique a démontiré qu’il fant que attagque de la
henzine se fasse au fur et & mesure gue 1'acide tombe du
réservoir, afin que I’acide nitrique ne s’accamule pas au fond
de l'appareil. On arrive & réaliser cette condilion en agitant
constamment et réguliérement le liguide, et en chauffant ou
refroidissant, snivant les saisons, la partie inférieure de Vap-
pareil dans lequel se fait la réaction.

A cet effet, la portion inférieure de la chaudiére est entou-
rée d'un serpentin dans lequel penvent circuler de la vapeur, de
I'ean chaude on de l'ean froide. Cette disposition permet de
hiter ou de modérer Mattague.

Disons enfin, que la cheminée dont nons avons parlé porte i
son extrémité supérienre une couronne d’oft s’échappe con-
stamment un courant d'eau froide qui s’éecounle le long de ses
parois extérienres, sans parvenir & la chaudiére elle-méme.

La fin de "opération se rveconnait & la décoloration des
lquides qui se sont séparés en deux couches distinctes., On
enféve l'acide au moyen d'un robinet placé & la partie infé-
rieure de la chauadi®re, et on procéde, dans Uappareil méme,
an lavage & 'ean et & la sowle faible en quantité suffisante
pour saturer les dernicéres traces d’acide. Quand la nitration
a été bien conduite, le rendement est de 133 & 140 pour 100
de la benzine emplovée.

En suivant la méthode gue nous avons indiguée sommaire-
ment pour la fabrication de la nitrobenzine, les accidents sont
devenus relativement treés-rares, ef les ouvriers ne sont plus
¢XpOoses aux vapeurs nitreases gque quelgues fabricants con-
densent, tandis que d’autres les dirizent directement dans les
chambres de plomb servant & la fabrication de 'acide sol-
furigue .
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2 3. — Aniline.

La transformation de la nitrobenzine en aniline a lien sous
I'influence réductrice de 'hydrogéne naissant. Parmi les nom-
breuses méthodes gu’on a proposées pour effectuer celte
réducticn, le procédé indiqué par M. Béchamp est le seul qui
ail ét¢ cousacré par la pratique. Il consiste & soumeltre la
nitrobenzine 4 "action d’un nélange de fer et d'acide acétique.

La réaction s’exc¢cute actuellement dans un appareil dont la
premitre idée est due & M. Nicholson. Sauf quelques modi-
fications, il est maintenant adopté par la plupartdes fabricants.

11 se composed’une vaste cornue tubulée en fonte (an moins
de 1 mdtre de diamétre el 2 métres de hauteur), commu-
niquant d'un e¢oté par sa tubulure avec un cohobateur, et, de
I'autre, par son col, avec un réfrigérant; an systeme de
robinets permet de diriger les produits de la distillation dans
I'un ou dans 'autre. La partie supérieure de la cornue est en
outre munie, pour introduction des matiéres, d'un trou
d’homme et ’un tube en S, pouvant en méme temps fone—
tionner comme soupape de sireté. A la partie inférieure est
un trou de vidange fermé au moyen d'une vis de pression.
Dans lintérieur de la cornue, se meut un arbre portant un
agitateur; arbre est entourd d'un tube par leguel la vapeur
arrive au fond de 'appareil.

Dans quelgques usines, on charge ensemble le fer el la nitro-
benzine, tandis que l'acide acélique est versé petit a petit;
dans d’aulres, au contraire, la nitrobenzine et I'acide acétique
sont introduits ensemble et le fer ajouté peu & peu.

La réduction de la nitrobenzine étant trés-vive et donnant
lien & un dégagement de vapeur trés-considérable, la chau-
diére communique pendant cette opération avec le cohobateur.
Pour constater la fin de la réaction, il suffit de soutirer une
petite quantité du liguide condensé dans le serpentin du coho-
bateur, au moven d'un robinet placé 4 sa partie inférieure.
Aussitdt que le produit se dissout complétement dans Dacide
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chilorhydrique, la cornne est mise en communication avee e
réfrigérant, et I'aniline, entrainde au moyen d'un courant de
vVapeur surchaufrée, qui est injectd an fond de I'appareil, vient
se condenser pour ére recueillie dans de grandes cuves, ol
clle est séparée de I'ean. Pour éviter la perie de la petite

quantité d’aniline dissoute dans 1'ean, cetle derniére peut étpe

employdée a 1"alimeuntation de la chauditre fournissant la

vapeur.
Par suite de V'heureuse disposition du nouvel appareil, la

transformation de la nitrobenzine en aniline, qui éiait une Opt-
ration pénible et insalubre, est devenue d'une exéention facile
el ne présentant pas le moindre danger pour la santé des o=
vriers. La condensation des produits qui s'échappaient et infec-
taient Patmosphére des usines est venue en méme temps avg-
menter ('une maniére notable le rendement en aniline. En
ellet, il s’est produit dans la fabrication de cette matidre un

résultat gu’on observe dailleurs geéndralement en industrie ;

chaque pas fait dans la wvoie de 'hygitne a été la cause

d'une économie.
La condensation parfaite, effectude par le cohobateur,

permis en outre de réaliser une réduction considérable sur la
quantité d'acide acdtique employé primitivement, et, par suite,
de diminuer le prix de revient de "aniline.

Ajoutons encore que le nouvel appareil, permettant d'opérer
sur une plus vaste échelle, a aussi donné lieu a de grandes

a

Gconomies sur la main-d'euvre,
Enfin la distillation an moyen de la vapeur surchauffée a

augmenié de beaucoup la pureté de aniline; elle empéche
la formation d’un assez grand nombre de produits secondaires
connus dans les usines sous le nom de guenes d’aniline, et
sans valeur dans la fabrication des matitres colorantes.

% 4. — Diphenylamine.

La diphénylamine et la phényltoluylamine n’ont été déeou-

vertes qu'en 4864 seulement. On les trouva i cette épogue
o9
2
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dans les produits engendres par la distillation de la rosaniline
triphénylique et tritoluylique (1). Depuis, an commencement
de 1866, on a indigué un procédé qui permet de les obtenir
facilement et industriellement, ainsi que la ditoluydlamine (2).
Ce procédé consiste a chauffer dans une marmite autoclave,
sons une pression de 6 & Tatmosphéres, et a4 une température
d’environ 250°, deux parties d’aniline commerciale el ane par-
tie de chlorhydrate d’aniline (3}.

Nous eclasserons «le la wmaniére suivanie les différentes
substances dont nous allons entreprendre 1'étude :

1> Rosaniline et ses dérivés;

90 Dérives de aniline a sérier;

3° Dérivés du phénol;

he Dériveés de la naphtaline.

CHAPITRE 1V.

ROSANILINE ET SES DERIVEES.

% 4. — Fabvication de la rosaniline et de ses sels.

L’histoire de la découverie de la rosaniline étant  faite
d'une maniére détaillée dans les rapports de I'Exposition de
1862, nous n'y reviendrons pas. Mous ne nNous occuperons pas
‘davantage de recherches scientifiques entreprises dans le but
d’éclairer sa genése, et qui y ont été également exposées. 1l
nous est pourtant impossible de ne pas signaler l'influence

{+) Hofmann ; Comptes rendus de I'Académie des sciences, 1864,
{2} Dre Laire et Girard; Brevet du 21 mars 1866.

{3) L'é¢guation suivante rend compte de cette réaction :

tome 5% el 59

Cs Hb5 s Hs E o Hs l! H
H §H+ H ™M, H Cl. = (Ls Hs N4+ H M, H (Y.
H H o H Y H

Aniliime. Aniline. ]Jipjllén:,'lamine.
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que ces recherches ont exercée sur le développement de 'in-
dustrie rosanilique.

Dés le début de la production de cetie matiére, les fabri-
cants avaicnt observé que le suceés de leurs opérations dé—
pendait de la nature de 'aniline commerciale qu’ils avaient
a transformer, mais sans que pour cela ils se fussent rendn un
compte bien exact des causes auxquelles il fallait I"attribuer.
Ils avaient constaté I'existence d’un certain rapport entre les
points d’ébullition du mélange d’alealoides employés et les
rendements en matidres colorantes obtenues, mais 14 s’ar-
rétait leur science. Ils se bornaient a distiller ou, pour em-
ployer le mot consacré dans cette ind ustrie, a rectifier leurs
anilines de manidre a n‘employer jamais gue des produits
distillant & peu prés dans les mémes limites.

L’étude de la rosaniline, la détermination de sa composilion
et surtout la constatation gque cette base, loin d’étre un dé-
rivé de I"aniline seule, devait son origine & la présence dans
Ianiline commerciale d’une certaine quantité de toluidine,
sont venues donner la clef des procédés purement empirigues
de cette industrie. A parlir de ce jour commence la fabrication
rationnelle de la rosaniline : plus de tatonnements, plus de
méprises; le fabricant a désormais, pour opérer, des donndes
certaines. Les points d’ébullition de I'aniline et de la tolui-
dine étant connus, il arrive bienldt, en se servant des ani-
lines commerciales bouillant & des températures différentes,
a produire artificiellement le mélange de ces deux bases dans
les proportions les plus convenables 4 leur transformation en
matiéres colorantes. Mais déjh, il ne se contente plus des
produits mal définis que Iui fournit le commerce ; il veut des
corps chimigquement purs, et Vindustrie ne tarde pas a les
metlre & sa disposition.

De 14 les eflforts multipliés pour préparer les hydrocar-
bures dont nous avons parlé en traitant de I'extraction des

maliéres premiéres.
Ajoutons pourtant fque la rdéaction qui engendre la rosa-
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niline , malgré les renseignements fournis par la scienco,
offre encore quelgues difficultés. Suivant la théorie (1), on
devrait employer 30 pour 100 d’aniline et 70 pour 100 de tolui-
dine. Or la pratique , guoign’elle ne soil pas encore arrvivée a une
conclusion générale sur les meillenres proportions & em-
ployer, a néannicins reconni que celles indiquées par la
théorie ne donnent pas le maximum de rendement, et que,
pour obtenir le meilleur résultat, il fallait se servir d'une plus
grande gquantité d’aniline. Cela dépend probablement, pensoens-
nous, de ce gue la présence dune certaine proportion d’ani-
line, en outre de celle qui entre dans la composition de la ro-
saniline, sert & faciliter la wransformation en rendant les pro-
duits de la réaction plus fusibles. Quoi qu’il en soit, il est
certain qgue les produits passant A la distillation {les échap-
pés) ne présentent jamais la composition du mélange, qui les
a fournis. Ils consistent en aniline ne renfermant que de faibles
quantités de toluidine.

Fn attendant gue les observalions que nous venons de pré-—
senter soient confirmées par l'ex périence, il nous reste a con-
sidérer la production de la rosaniline au point de vae induas-
triel. Nous entrerons dans quzlyues détails en raison de son
importance exceptionnelle. En effet, elle n'est pas seulement
une matiere colorante, économique, trés—belle, d'un emploi
facile; elle est encore la source d'une foule d'autres matieéres
colorantes, une véritable matiere premiére avec laguelle on
obtient le bleu et les viclets de rosaniline phényligue, les vio-
lets méthyligues et éthyviigues, le vert & 'aldéhyde, le vert a
I'iodure d'éthyle, et certaines matiéres colorantes, jaunes
brunes, toutes actueilement plus ou moins employées.

De tous les nombreux agents, qui, au début de I'industrie
des coulenrs d aniline, ont &té recommandés pour servir i la

(4] Swivant 1a théorie, la rosaniline se produit par la soudwure de 4 molé-
cule d'aniline et de 2 moléculas de tolunidine dapres UVégualion :

Ce H7 N 207 43 N 30 = G20 H21 N5 O 4-2H=0
e

e ——

Anilime Toloudimne Bozaniline
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production commerciale de la rosaniline, c¢’est surtout 'acide
arsenique (1) gqui s’est maintenua et qui est anjourd'hui usité
presgue exclusivement.

Le procédé qui repose sur
phases distinctes : 1° la préparation de la matiére brute ou
le traite-

la puri-

son emploi comprend trois

transformation de aniline en sel de rosaniline ; 2-
ment par voie humide de la matitcre brate obtenue ; 3e

lication des szls de rosaniline par cristallisation.

Prép.ration de la matiére brute. — Oy introduit successj—

vement 800 kilogrammes d’aniline commerciale, et 1,370 kilo—
grammes d une solution contenant 72 pour 100 d acide arsé-
nigque anhydre, ce qui correspond sensiblement a 2 molécules
d’aniline , 1 molécule d’acide arsénique (2} anhydre et 5 molé-
cules d’ean (3). La cornue, d’une capacité de 2,500 litres envi-
ron, est munie d'un agitateur ma par la vapeur. Un gros tube
descend, parallélement & 'axe de Pagitateur, jusqu’au fond ke
Fappareil et serti y amener la vapeur. A la partie supdrienre,
un tron d’homme, une soupape et un robinet qui fail commu-
niguer Fappareil avec un réservoir d’ean chaude ; & la partie
intérieure, deux grands trous de coulée. Le col de la cornue
communigue avec uin grand serpentin servant & condenser
Ilaniline qui se volatilise dans le cours de la réaction. La ten-
pérature ne doit pas dépasser 190 4 200 degrés ; 'opération
dure de huit & dix heures. Au bout de ce temps, la « cuisson »
est termindée.

Les quantités d’ean et daniline qui distillent doivent servir
de contrdle et indiquer la marche de 'opération. Ainsi la tramns-
tormation étant terminéde, on aura recueilli & peu prés 850

(1} L'acide arsénigque gu'on préparait autrefuis exclusivement en oxydant
lacide arsénieux au moyen de Vacide nitrigue, se fabrigoe trés-@oonomigue.
ment aujourd’huil en faisant passer un courant de chlore dans de Vacide
arsenienx en su=pension dans Feaw.

12} AsT 0E,
(4} Une solution dacide arsdnigue laile dans les proporticas indigquées ne

“riztallise pas, méme co hiver.
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litres d’un mélange d’eav et d'aniline, qui, traité par le chlo-
rure de sodinm pour effectuer leuar séparation, donnera A40
kilogrammes d’aniline et 410 kilogrammes d’eaun. Lorsque 800
litres du mélange sont passés, on doit retirer le feua ; opération
touche a sa fin, et la masse da fourneau esl assez chaude pour
que la réaction continue et que I’aniline encore libre achéve de
distiller. Pendant ce temps, il faut avoir soin d’entretenir, au
moyen de 'agitateur, un mouvement continuel au sein de la
masse encore fluide. La quantité du liguide qui s’est condensé
ayant démontré que la réaction est terminée, il faut procéder
4 la coulée.

On ouvre le robinet de vapeur. La vapenr arrive avec force
au sein de la masse et entraine mécanigquement I'aniline qui
se trouve encore retenue dans Pappareil.

Lorsque toute 1’aniline a distillé, on introdunit peun & peu de
I'eau bouillante afin @’ « hydrater » la matiére. Pour faciliter
cette réaction on peut recommencer a chaufter légérement la
cornne. Lorsqu’on a une masse bien homogtne encore fluide,
ce qui arrive au bout A'nne heure environ , on ouvre les trous
des coulées, et, au moyen de cheneaux en téle, on fait arriver
1a matiere dans les torineaux 4 agitateurs mécanigques.

Pour fabriquer de cette maniere 2 000 kilogrammes de ma-
tiére brute par jour, gquatre hommes sont nécessaires. Un senl
méme suffit une fois que opération est mise en train, jusqu’au
moment oi1 il faut effectuer la coulée. Les trois autres ne sont
nécessaires qu'au début et & la fin de la « enisson. »

L’économie réalisée sur la main-d'ceuvre par ce procédé est
considérable, car, par les anciennes méthodes, il fallait au moins
dix hommes pour faire la méme quantité d'ouvrage. L'écono—
mie réalisée sur le combustible n’est pas moins grande. En
outre, "opération est devenue plus salubre. Il n'v a plas de
transport de matiére brute a faire, les ouvriers n‘ont plus a la
manier & la counlée. Cette manipulation, si pénible et délétére
dans 'ancien procédé, se fait sans gue les ouvriers soient ex—
posés aux vapeurs d’aniline. Enfin la pulvérisation de la ma-

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires


http://www.cnam.fr/

—_— 23
titre arsénicale qui déterminait, malgré toutes les précau-

tions prises, des ulcérations des ailes du nez, des lévres et des
organes respiratoires, se trouve supprimée.

Traitement par voie humide. — La matiére brute, parve-
nue dans les tonneaux, est traitée par I'ean bouillante, i rai-
son de 300 kilogrammes de matidre brute pour 1,500 litres
d’eau légeérement acidulée par 3 kilogrammes d’acide chlor-
hyvdrigue. L ébullition est entretenue au moven de barbotleurs.
Au bout de guatre 4 cing heures, la disselution est compléte;
on coule et on filtre & travers de grandes chausses en drap de
laine dans de vastes réservoirs en téle d’une capacité de 8 410
métres cubes, ol le liguide peut étre aussi chauffé par des jets
de vapeur. Chaque réservoir contient ainsi environ 1,000 kilo-
grammes de matiére brute. Le produait de la filtration, qui ne
renferme plus de matiéres insolubles dans 'eau, contient le
rouge d'aniline & 1'état de chlorhyvdrate, d'arsénite el d’arsé-
niate de rosaniline, et, en outre une grande gquantité d’acide
arsénieux et arsénique. Il s"agit maintenant de transformer la
totalilé de la rosaniline en chlorhydrate de la méme base et
de séparer ce dernier de 'excés d’acide arsénique contenu
dans la liqueur.

A cet effet, on ajoute aun liguide, pour 200 kilogrammes
de matiére brute, 240 kilogrammes de sel marin par petites
quantités & la fois. [l v a une double décomposition gu'on ac-
celére par le barbottage de la vapeur, etil se forme du chlor-
hydrate de rosaniline d'un cité, et, de 'antre, de 'arsénite et
arséniate de soude. Le chlorhydrate de rosaniline est in-
soluble dans une dissolution saline suffisamment concen-
trée ; il se sépare done et vient, en vertu de son moindre
poids spécifique, se rassembler & la surface du liguide. On
laisse refroidir, on recueille le chlorhydrate, et, au bout de
quatre jours, on coule les eaux méres dans de grands réser-
voirs, ou elles laissent déposer le peu de matitre colorante
qu'elles contiennent encore en suspension. Le chlorbydrate de
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rosaniline ainsi obtenu est lavé i eaa bouillanle en peliles
quantités, afin d’enlever le sel marin dont il est imprégné et
la presque totalité de sels arsenicaux gu'il retient encore. 1l
peut étre ensuite livré directement & la consommation; pour
certains usages; cependant il est préférable de lui faire subir
une gristallisation.

Cristallisation. — On dissout le chlorhydrate obtenu dans
I'ean bouillante, on filtre et on laisse cristalliser. Par le refroi-
dissement la liquenr abandonne les eristaux sur des tiges en
laiton disposdées dans les cristallisoirs. On obtient de cette
tagon des eristaux trés-nets de chlorhydrate. Au fond du
eristallisoir on trouve un précipité cristallin qui peut servir
4 la transformation en violet ou en blen de rosaniline.

Remarquons, en terminant, que, dans tout le cours du traite-
ment par voie humide, les ouvriers ne sont plans exposés,
comme dans 'ancien procédé, aux vapeurs acides quelquefois
chargdées d’arsenic et 4 1aniline entrainée. Cela tient a4 ce
gque, avanl la coulée, on a enlevé mécaniquement, au moven de
la vapeur d'eau, la presque totalité de I'aniline non transformdée,
et qu’il o’y a plus d’ébullition de composés arsénicaux en pré-
sence d'une ligueur chlorhydrigue concentrée. IDans ce pro-—
cédé on nopére qu'avee des liqueurs presque neulres. Il v a
donec encore Il un avantage evident au point de voe de
'hyziéne.

g 2. — Préparation de la rosaniline.

Le procvédé que nous venons de décrire en détail ne permet
d’obtenir la rosaniline gu’a 1'état de chlorhydrate. Ce sel,
guoigque suffisamment pur pour étre employé directement en
teinture et en impression, ne peut satisfaire l'industrie en gé-
néral. Une foule d’applications réclament des produits dde
(qualité supérieure ne renfermant plus traces de mati¢res arse-
nicales. Pour atteindre ce but, la préparation de la rosaniline
libre devient nécessaire. Dua reste, la production des dérivés
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de celle substance exige souvent 'emploi de la base elle—
wéme ou bien d'un sel autre gue son chlorhydrate.

It existe plusieurs méthodes permettant d’obtenir la rosani-
line & 1état cristallisé. Elles reposent toutes sur la facilité
avee laguelle les sels de cette base sont décomposés par une
solution d'alcali et sur la propriété remarquable que posséde
la rosaniline d’étre un peu soluble dans un excits de liqueurs
alcalines. Industriellement, on se sert d’une solution de soude
caustique, de chaux, quelquefois méme d’ammoniague.

Le ehlorhydrate de rosaniline, dissous dans 'eau bouillante,
est décomposé par un excés de la solution alealine également
bouillante. La guantit¢ d’eau employde doit &ire suffisante
pour que la totalité de la rosaniline reste 4 1'état de dissolu—
tion. L'ébullition ayant été continuée pendant plusieurs heures,
on procede & la filtration, afin de séparer le peu de rosa-—
niline précipitée. Par le refroidissement, la ligneur abandonne
de magnifiques eristaux presque incolores de rosaniline.

Ce procédé simple, d'une exécution facile, exige malhen-
reusement, par suite du pen de solubilité de la rosaniline, une
trés—grande guantité d’eaun.

L’industrie ne devait pas étre longtemps entravée par cetie
difficulté. En effet, il lui suffit d'opérer la décomposition du
scl de rosaniline sous pression pour diminuer, non-seulement
la gquantité @’cau employée d'une facon considérable, mais
encore pour accélérer notablement la marche de I'opération.

L'appareil qui sert & cette transformation est une grande
marmite auloclave d'une capacité de 1 ou 2 métres cubes,
chauffée par de la vapeur circulant dans un double fond, et
semblable en tout point & celles employées en teinture pour
'extraction des matié¢res colorantes contenues dans les bois.

La dissolution s'opére sous une pression de deux i trois
atmosphéres et dure gquatre ou cing heures. Si le sel de rosa-
niline employé est trés-pur, on laisse refroidir la marnite et
on relire, au moyen dun robinet placé a la partie inférieurc
de Pappareil, une bouillie de cristaux gqu’on recueille sur des
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fentres. Au contraire, si le sel n’est pas pur, la ligueur bouil-
lante doit étre filtrée. A cet effet, lappareil est mani d'un
gros tube descendant jusqu’'a sa partie inférieure et communi-
gquant directement avec I'extrémité d'un vaste entonnoir ren-
fermant une série de filtres maintenus par des disques en tole
perforée. La pression de la vapeur dans la chaudiére déter—
mine 1'ascension du liquide, qui traverse les filtres et s’écoule

dans les cuves o0l la rosaniline eristallise par le refroidisse—
rreret.

g 3. — Acétate de rosaniline.

Le mode général de préparation des sels de rosaniline ayant
¢té indiqué déja dans le rapport anglais de 1862, nous nous
bornerons i décrire spécialement celui de l'acétate, dont la
cristallisation exige le plus de soins.

Pour étre transformée en acétate, il faut que la rosaniline
soit, autant que possible, pure et cristallisée ; mais si on em-—
ploie de la rosaniline amorphe, elle devra provenir au moins
d’un sel bien cristallisé. En outre, on aura soin de la débar-
rasser complétement de 'excés d’aleali ayant servi & sa pré-
paration, de la sécher, de la pulvériser complétement et de la
traiter par D'acide acétique. Cet acide doit élre entiérement
cristallisable, d’une pureté parfaite et exempt surtout dacide
sulfureux ou sulfurique. Enfin on évitera de se servir des eaux
calcaires. Ces précautions observées, on introduit dans un ap-
pareil en fonte émaillée, chauffé an bain-inarie ou par la va—
peur, la rosaniline sortant de l'étuve. L’acide acétique est
ajouté pen i peu, et le mélange agité avec soin, de fagon a4 ob-
tenir une masse homogéne. La coulenr rovge brigue de la
rosaniline est immédiatement remplacée par le reflet vert de
cantharides, caractéristique des sels de rosaniline. Pour facili-
ter la combinaison, on chauffe pendant quelque temps a 60
ou 70 degrés. On verse alors rapidement 'ean bouillante sur
la combinaison semi-fluide, et on maintient pendant quelques
minutes le liquide a 'ébullition.
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La dissolution coulée dans des cristallisoirs placés dans un
endroit frais, 4 tempéralure constante, laisse déposer au bout
de deux ou trois jours, par le refroidissement, des cristaux
magnifiques.

Les meillcures proportions sont :

Rosaniline. . .. cu oo nonns vo 100 kilog.
Acide acétigue cristallisable.. .. 20 @ —

Pour dissoudre les 120 kilogrammes d’acétate de rosaniline,
il faut ajouter 240 a 230 kilogrammes d’eau, gu'on aura eu
soin de porter au préalable & 1'ébullition. On obtient ainsi, en
eristaux d’acétate, 4 peu prés le poids de la rosaniline em—
plovée.

Il est facile de eomprendre que, lors du mélange d’acide et
de vosaniline, la chaleur doive étre ménagée, l'acide acétique
distillant facilement ; il en sera de méme pour la dissolution
de Vacétate dans I'eau, une ébullition prolongée entrainant
une grande partie de P'acide et donuant naissance a des sous-
sels qu'il est impossible de faire cristalliser.

L'acétate de rosaniline peut aussi étre préparé en employant
des sels de rosaniline impurs {arséniate, sulfate}. Leur solution
est décomposée, dans ce cas, par I'acétate de plomb. On obtient
ainsi de I'acétate de rosaniline et de l'arséniale ou sullate de
ploinb; malheureusement il se forme une laque de plomb et
de matitre colorante qui diminue beancoup les rendements.
Ce procédé est done moins avantageux que le précédent (1).

2 4. — Chrysaniline.

Les sels de rosaniline sonl presque toujours accompa-=
gnés d’une matiére colorante jaune, la chrysaniline (2} ; elle
se rencontre souvent méme dans les cristaux, et peut, lors—

(1) Voir, pour les autres sels, le rapport anglais de 1862, p. 337, édition
francaise, Monileuwr scienliflyue.

{2) La composition de la chrysaniline est représentée par la formule :
2o 17 NS,
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quielle devient lrop abondante, empécher leur cristallisation. Le
maelange de ces deux matitres eolorantes fournit des nuances
plus rouges que la rosaniline puore, doni les teintes Lirent
tonjonrs sur le violet ; aussi 'industrie s’en est-elle rapidement
emparée @ il avait ainsi sa place toute marquée. On le trouve
dans le coimmerce sous le nom de fuchsine jaune; il est sur-
tout employvé pour la teinture en grenat, nuance qui s'obtient
directement sur le tissus par I'actiondu bichromate de potasse
el de 'ammoniagque.

[l existe deux procédés de séparation de la chryvsaniline ; le
plus usité, sur le continent, consiste a faire eristalliser le mé-
lanze des deux corps dans des solutions acides. La plus grande
partic du sel de rosaniline se dépose , tandis que la chrysani-
line, souillée encore par un pen de rosaniline, reste en disso-
Iution dans les caux meéres gui sonl saturdes par du carbonate
de soude, puis précipitées par le sel marin.

Pour puvifier complétement la chrysaniline, le précipité est
mis en contact avee du zine et de Macide chlorhydrique. Sous
I'influence de ’hydrogéne naissant, la rosaniline passe & 'élat
de lencaniline (1), qui se dissout en grande partie. On filtre et
on répéte ce traitement plusicurs fois, Le sel de chrvsaniline
est alors dissous dans 'alcool, fillré et précipité par un aleali.

En Angleterre, ou le traitement de Ia matitre brute différe
de celui que nous avons décrit et o la dissolution filtrée de
la matigre arsenicale birute dans I'eaun bouillante cst précipitée
de suite par la ehaux, la rosaniline se sépare directement de
Ia solution alealine & 1"état cristallis¢ sans mélange de jaune,
la chrysaniline restant avee le précipité caleigne.

# 3. — Traitemeni des résidas,
Les résidus provenant de la dissolution de la maticre broie

wl} La rosaniline et ses dérivés se transforment sous Vinfluenco des agenls
cducteunrs, particuli¢rement ia poudre de zine, en bases incolores, appeldes
fevcanilines. Gette prepridgté a &1é ulilisée dans Fimpression des tissus o
faire des enlevazes sur les fond= colorcs sy ces couleurs,
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dans 'ean Wegérement acidulée, sont solides et pulvérulents.
lls s¢ composent d'une petite guantité de rosaniline & I"éiat
de ehlorhydrate, d'arsénite ot d'arséniate, d'acide arsénicux,
de matitres colorantes jauncs, violettes, ot enfin de produits
uimigues.

Il fant en accumuler une certaine guantité pour que leur
exploitation devienne avantageuse. Lopédration qu'on leur
fait subir en vue ('extraire la rosaniline est en tout point scm-
blable & celle que nous avons décrite lors du traitement de la
matieére brute qui les a fournis @ ¢puisement par 'eaun bouil-
lante faiblement acidulée, diécantation ou filtration, enfin pré-
cipitation de la dissolution par le sel marin.

Reste encore a4 dire quelgues mots sur le Lr'nlvment des
résidus donl on a retird tous les sels de rosaniline ¢t dont on
se propose de scéparer les autres matibres colorantes, qui
prennent toujours naissance simultandéiment avec la rosaniline.
Ces matidgres, an nombre de trois, ont recu le nom de violaniline,
manvaniline, et chirysotoluidine. Pour extraire ¢cs trois corps,
les résidns épuisés, aussi bien que possible, sont traités par un
exeds d'une solution étendue et bouillante de souwde caustigue
de maniére i les débarrasser complétement des sels arséni-
eanx; on filtre, la masse insoluble est lavée a 'eau bouiilante
ct séehde (1), Pour isoler les matigres colorantes basiques des
produits ulmiques, on a mis a profit la solubilité des premieres
dans 'éther, la benzine et principalement 'aniline.

La masse desséchée est dissoute dans de aniline et chauf-
fée i 100 degrdés; une simple filtraiion retient les corps ulmi-
ques, tandis gque la dissolulion renferme toutes les matiéres
colorantes. En saturant 1o solution anilique par un acide,
chlorhvdrique ou acétigue, on précipite la violaniline; la man-
vaniline et la chrysotoluidine ¢tant solubles dans Iexeds du
sel, il suffit de filtrer pour recueillir, d'une part, la violani-

(1) fi. de Laire et Ch. Givard, horevel diinvention pris e 2 février 1867,
suus e e TH101.
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line et, d’antre part, les deux derniéres substances. En éten-
dant d’eaun et ajoutant du sel marin & la liqueur, la mauvaniline
est précipitée. Enfin une dervniére filtration permet de la sépa-
rer de la chrysotoluidine restée en dissolution. En satlurant le
sel d’aniline par un aleali et distillant I'aniline au moyen de
la vapeur d'eau, la chirysotoluidine se retrouve au fond de
lNalambic.

Dans cet état, les trois nouvelles matiéres colorantes ne
sont pas encore complétement pures. On achéve de les puri-
fier par des dissolulious et par des précipitations successives.

Les sels de la mauvaniline sont solubles dans I'ean et tei—
gnent en magnifigue violet-mauve, ceux de chrysotoluidine en
jaune, enfin ceux de violaniline, qu’il faut dissoudre dans
I'alecool, en bleu-noir présentant des reflets violacés. est
depuis cette année seulement que l'industrie a tenté de tirer
parti de ces nouvelles matiéres colorantes.

g 6. — Traitement des eaux meéres. Régénération de Pacide arséninue,

On donne le nom d’eanx méres anx liguides avant servi a la
dissolution du produit brut arsenical, et de laquelle on a pré—
cipité la matiére colorante, soit par la soude, soit par le sel
marin. Elles renferment généralement de grandes quantités
d’arseénite et d'arséniate de soude, de chlorure de sodium et
des sels organiques.

Inutile de faire remarquer combien leur composition les
rend dangereuses et quel embarras, par consdégquent, elles consti-
tuent pour les fabricants du rouge d'aniline.

Dés le début de cette industrie, qui consomme, dans cer-—
taines usines, plus de 1,000 kilogramimes d’acide arsénigque
par jour, les Conseils d’hygiéne se sont préoccupés de remé—
dier aux accidents que pouvait causer I'écoulement de ces
eaux meres dans les cours d'eau, les rivieres et les fleuves.
Une des premiéres preseriptions exigeait qu'on les dirigeiat
dans des puits perdus ; mais quelgues accidents démontrérent
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bicntdt inefficacité de cette mesure. On tenta alors de préci-
piter & 1'état insoluble les acides arsénieux et arsénigques
existant dans ees ligueurs. On se servit & cet effet de lait «de
chaux, auquel on ajoutait souvent un sel de (er (sulfate
ferreux ). Cette seconde tentative n'eut pas plus de suceés
que la premiére. La double décomposition, malgré tout
le soin qu’on peut y apporter, ne s’effectue jamais d’ une facon
compléte ; elle est toujours entravée par la présence des sels
organiques et ammoniacanx contenus dans les eaux méres.,

Il fallut done encore abandonner ce procédé et en trouver
un plus efficace.

La seule méthode qui ait, jusqu'a présent, donndé¢, au point
de vue hygiénique, une solution radicale du probléme, consiste
a évaporer les eaux méres. Les frais que cetie opération en-
traine pourraicnt étre atténnés par la vente du mélange des
sels arsenicaux aux fabricants d'acide arsénieux ou arséniguce.
Si Von m'adopte pas ce procédé, il ne reste plas qu'a réduire
les eaux méres a an volume moindre et 4 les jeter dans
I'océan.

Dans ces derniers temps, on a essaye de régéndrer direcie-
ment 'acide arsénique conienu dans ces ligueurs, soit libre,
soit combiné & la soude. Pour atteindre ce résultat, il suffit
d'évaporer les eaux mdéres en présence d'une guantité d’acide
chlorhydrigue on sulfurique équivalente & la soude combinée
aux acides arsenicaux. Par des évaporations et cristallisations
successives, on obtient, d'une part, les selsde soude correspon-
dant & l'acide employvé, et de l'autre une solution d'acide
arsénigque. Ces tentatives faites sur une petite échelle n’ont
pas encore ¢té consacrées par la pratique. Les difficultés que
nous venons de signaler, résultant des propriétés toxiques de
I'aside arsénigue, font désirer qu'on trouve bientdt un autre
réactif pour la transformation de l'aniline en matiéres colo-
rantes. Du reste, malgré les avantages qu'il présente au point
de vue de 'économie, ses inconvénients ont empéché gu’il ne
remplacit complétement les agents prinitivement émployés
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En Allemagne, par excmple, guelgues fabricants, pavmi les—
quels nous citerons M. Jordan (de Berlin), se servent encore
du nitrate mercureux. Vaprés les renscignements gue nous
avons recueillis, ce réactif, employvé dans des conditions
convenables, donnerail les mémes rendements gue lacide
arsénique. Par ce procédé, on retrouve 4 la fin de opération,
non-senlement le mercure i l'état métallique, mais encore
1'acide nitrigque sous forme de nitrate de chaux. Le produait
que M. Jordan livre aun commerce sous le nom de rubis,
exempt d'arsenic, est assez recherchdé.

CHAPITRE V.

MATIERES COLORANTES DERIVEES DE LA ROSANILINE.

g2 1. — DMatiéres hleues et violettes obtenues par phénylation.

Le blen d’aniline figurait & I'Exposition de 1862 : il dtaii,
des cette époqgue, largement exploité dans Uindustrie. Ce fait
qu’il dérive de la rosaniline, par la substitution de trois
équivalents de phényle ou de toluyle, & trois atomes d'hydro-
oéne, fail capital et qui contient Loule son histoire scientifique,
se trouve déja relaté dans le rapport anglais de eette épogue.
Depuis, on a reconnu que les substances violettes qui se pro-
duisent en méme temps gue la rosaniline triphénylique on
tritoluyligque, ne sont pas de simples mélanges de rouge et de
blen, mais bien des corps définis, correspondant & des degrés
intermédiaires de phénvlation ou de toluylation. Nous nous
bornerons 4 indiguer les procédés rationnels qui permettent
de fabriguer ces diverses conlenrs, et, comme le bleu on
rosaniline triphényligque est de beaucoup la plus importante,
nous commencerons par déerire celui qui sert & I"'oblenir.
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1o Blew. —Dans la préparation du bleu, comme dans eelle du
rouge, la nature de 'aniline commerciale, les proportions de
phénylamine et de toluylamine (1) qu'elle renferme exercent
une influence notable sur le produit gqu'on obtient. Avee une
aniline commerciale, riche en phénylamine, le bleu est surtout
constitué par la rosaniline triphényligue; il contient, an
contraire, plus de rosaniline tritoluyligue, lorsque c’est la
toluylamine qui est en plus grande quantité. Les rosanilines
triphénylique et tritoluylique n’ont point exactement les mémes
solubilités ; elles possédent des nuances différentes, et géné-
ralement on préfére celle de la rosaniline triphénylique : la
pratique a démontré de plus que la phénylamine transformait
la rosaniline en bleu, plus rapidement qu'une aniline com-
merciale contenant beaucoup de toluvlamine ; le produit, dans
le premier cas, se purifie plus facilement et exige des traite-
ments moins nombreux, pour donner un bon résultat, que
dans le second.

Il faut done employer de 'aniline aussi pure que possible ;
celle qui a distillé dans la préparation du rouge, el qu’on
connait sous le nom d’échappés, convient parfaitement ponr
la fabrication du bleun, lorsqu’elle a été au préalable con-
venablement rectifiée. (Voir Préparation de la rosaniline,
page 242.)

La théorie ne fournit aucune indication sur 'espiece des
sels de rosaniline qui doivent étre employés de préférence

(1} L'action de l'aniline sur la rosaniline est exprimeée per les &quatione

suivantes :
C20 H2t N5 04 C6 H? N=—1«C20 H2e (Cs Hs} N5 0 4 H> N
o e i e
Liesamiline. Aniline, Leosanifine monophenyligus  Ammeniagae,
{ vinlet ronge).

(=0 H2o (C6 H>) N3 O C6 H7 N=C20 Hee (Cs stz N5 O Hs N
— — —— — ———
Rosaniline monephdnyligone Amilame. Resaniline diphényligua Ammoniadue
{vieclel blew),

{viclet rouge).
Czo H19 (Co H5@2 NG [}+{:E H? N —= G20 His :ﬂﬁ Hs® N3 O 4+ H5 N
’ -_.;;-:;Iinp. Rosaniline triphénvligua ATmmoniage.

BRosamiline i phdn'gli.r:[ul-.
i Blew ),

{ vinlel blew) .
S
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pour obtenire le bleu, mais I'expérience a prouvé que le choix
n*était point indifférent. En géndéral, les sels a acides orga-—
niques se prétent mienx 4 la substitution que les sels i acides
minéraux.

I.’aecétate, le valérianate, le benzoate de rosaniline sont, de
tous, les plus généralement employés. Il est toujours facile
d’arrviver & n'opérer la phénylation gque sur ces sels, sans étre
cependant pour cela obligé de les préparer préalablement. Il
suffit d’ajouter an mélange d’aniline et du sel de rosaniline
choisi, de l'acétate de soude, du valérianate de soude, ete.,
ou de !'acide acétigue, benzoique, valérianigue.

Relativement aux proportions suivant lesguelles on doit
faire réagir 'aniline sur le sel de rosaniline, la pratique in-—
dustrielle a montré gu’il convenait, pour assurer la régularité
des opérations, de modifier les guantilés indiquées par la
théorie. On doit, en effet, employer des poids d’aniline triples
environ de ceux qui seraient, d’aprés le caleul, suffisants pour
phényler complétement la rosaniline employée. En effet, pour
passer a I’état de rosaniline triphénylique, 301 (1 molécule)
de rosaniline exigent 279 (3 molécules} d’aniline, on 100
grammes de rosaniline, 92.6 d’aniline, et industriellement
on prend de 2 4 3 kilogrammes d’aniline pour 1 kilogramme
de rosaniline.

Cet excés d'aniline, qui peut sembler énorme au premier
abord, a deux effets également utiles : premiérement, il per-
metl d’obtenir une dissolution parfaitement fluide, une masse
tout & fait homogéne pendant toute ia durée de la réaction,
et, en second lien, de maintenir une température constante
dans 'intérieur de "'appareil, et d’antant plus voisine du point
d"ébullition de 1'aniline gue la gquantité de cetle sabstance est
plus considérable.

On doit, & la fin de 'opération, retrouver un peu plus de la
moitié de Uaniline mise en réaction. Le fabricant qui néglige—
rait de Ia recueillir angmenterait beanconp ses prix de revient.
De 13 la nécessité dopdrer dans un appareil distillatoire, on
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miteux, dons un appareil muni dun cohobateur bien or-
oanisdé,

Ces observations préliminaires faites, nous donnerons la
description du procédé qui sert 4 fabriquer le bleu: il com-
prend deux parties essentiellement différentes. Dans la pre-
miére on phényle la rosaniline, et dans la seconde on purifie
le résultat de cette phénylation.

Phénylation de la rosaniline. — L’appareil dont on se sert
est une cornue en fonte émaillée, d'une capacité d’environ
20 litres, qu'on chauffe dans un bain de paraffine. Elle se com-
pose de deux piéces, le col et le eylindre, réunies an moyen
de vis de pression. Le col de la cornue doit étre assez éleveé,
afin de faciliter la cohobation de 1’aniline. Quelques fabricants
lni adaptent méme un cohobateur pour maintenir le méme ex-
ceés d’aniline jusqu’a la phénylation compléte du sel de rosani-
line. La cornue est munie d’un agitateur mécanique dont I'axe
se meut dans um tube permetiant de faire passer un courant
de vapeur.

On introduit dans cet appareil :

Acélate de rosaniline, 5% kilogrammes;
Aniline, 10 kilogrammes.

On chaunffe, et 1'on s’assure, au moven d’un thermométre qui
plonge dans la cornue, que la température reste voisine de
190°. L’opération dure environ deux heures. Au moyen de
prises d’ essai successives, on s’assure de sa marche et du mo-
ment o elle est enfin terminée. Un artifice commode consiste
a4 plonger une baguette dans la cornue; on la retire et on fait
avec elle un trait sur une assiette de porcelaine; on ajoute
alors une goutte d'un mélange d’acide acétique et d’alcool. La
trace doit &tre parfaitement bleue, et d’un bleu pur. S'il y a
une auréole rouge trop prononcée, 'opération n’est pas encore
terminée; si cette auréole, au lieu d’étre d'un rose vif et franc,
présente une teinte fauve, brune ou gris verdatre, 'opération
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a été poussée trop loin pour oblenir un bon bleu. Ces essais
permettent & 'opérateur dont I'aeil est un peu exerce d'ap-
précier assez exactement le degré d’avancement de la réaction,
et le laissent maitre de I'arréter an poinl qui correspond a la
nuance cherchée. Dans une opération bien faite, et avec de
bonnes proportions, le bleu doit rester dissous dans I'exeés
d'aniline, et la réaction terminée, la masse doit se priésenter
sous la forme d'une maltiére & peine fluide, mais parfaitement
homogeéne. On enléve alors la cornue au moyen de poulies, et
on défait les vis qui fixent le chapitean de la cornue sur la
chaudiére, de maniére & pouvoir couler le contenu de celle-ci.

Purification. — Le produit de I'opéralion que nous venons
de décrire est traité différemment, suivant la qualite des pro-
duits commerciaax qu’il s’agit de préparer. Ils sont en trés-
grand nombre, mais ils peuvent tous se ramener a trois calé-
gories bien tranchdées :

Bleus directs ;

Bleus purifiés ;

Bleus lnmiére.

Bleus directs. — TPour cetle espéce, le traitement de la
masse brute est des plus simples. Il se réduit & séparer du
bleu formé 'excés d’aniline. Pour cela deux moyens : 'un qui
consiste & Mentrainer mécaniquement par la vapeur d'eau;
I'autre a4 U'enlever par des lavages méthodigques aux acides
dilués. Le produit peut alors &tre livré directement au com-
merce.

Bleus purifiés. — Plusieurs méthodes permettent de 1'ob-
tenir; la masse brute résultant de la phénylation est addi—
tionnée d'alcool. Elle est ensuite coulée par pelits filets dans
de I'ean acidulée par I'acide chlorbhvdrique. Il se forme alors
du chlorhvdrate d’aniline qui reste dissous dans la liqueur en
méme temps que Uexeds de vosaniline non eomplétement phé—
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nylée, tandis que le bleu se précipite. On le recueille alors
sur un filire, et on le lave plusieurs fois & I"'eau bouillante aci-
dulée, pour enlever des matidres brunes et fauves et ce qui
peut rester encore de sels d’aniline et de rosaniline. Toute
Uefficacité de cette méthode provient, on le voit, d’abord du
grand état de division auquel on améne le bleu, et ensuaite
de la propriété que les solutions aqueunses faiblement al-
coolisées , mais conlenant beancoup de sels d’aniline, ont
de dissoudre toutes les matidres étrangéres qui accompa—

gnent.

Bleus lumiére. — On appelle bleu lumidre un bleu townt &
fait privé de violet et qui conserve anx rayons de la lumidére
artificielle une nuance franchement bleue. Ce n'est antre chose
qu'un sel de rosaniline triphénylique parfaitement pur. Pour
Poblenir on prend un bon blen purifié, tel qu’il résulte du
traitement précédent. Aprés quelques lavages a 'alcool chaud,
on dissout le résidu réduit en poudre fine dans I’'alcoo! bouil-
lant. O diltre cette dissolution. A la liqgueur claire on ajoute
de 'ammoniaque , ou mienx une dissolution alecoolique de
soude caustique. Tout le bleu se précipite 4 1’état de hase.
Lorsque 1'alcool ammoniaeal on sodique est complétement
refroidi, on recueille sur un filtre la rosaniline triphénylique .
Elle est lavée 4 I'eaun bouillante une fois on deux, puis traitée
par la quantité nécessaire de 'acide dont on veut former le
sel. On voit que cette marche est extrémement simple; elle
donne des résultats satisfaisants.

On a employé et on emploie encore un autre proceddé plus
compliqué. On dissout, en se servant de cornues émaiilées a
double fond, le bleu purifié dans un mélange d'aleool et d*a-
cide chlorhydrique. On porte ce liquide & 'ébullition ; une
partie de l'alcool distille, on laisse alors refroidiv, Comme le
chlorhydrate de rosaniline triphénylique pur est moins soluble
que les mémes sels des antres matidres qui I'accompagnent,
e’est lui qui se dissout le dernier el se dépose le premicr.
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On sépare du liguide le blen qui s'est déposé. En répiétant ce
traitement plusieurs fois, on arrive & avoir le bleu assez pur.

Dans ces derniers temps ont s’est attaché & diminuer autant
gque possible les quantités d’alcool nécessitées par les méthodes
précédentes, en le remplacant en partie et méme en totalité
par 1'aniline. La moindre volatilité de cette derniére rend son
emploi plus économique.

Les eaxux-méres de tous les traitements successifs de puri-
fication doivent étre rassemblées et conservées avec soin. Elles
contienuent du chlorhydrate d’aniline, des matiéres colorantes
rouges, violettes, marronnes, jaunes. Dans le ecas ou l'on a
emplové 'acide benzoigque, on le retrouve également dans ces
eaux. On les distille dans un alambiec sur de la chaux. L'al-
cool passe d’abord, puis l'aniline est entrainée mécanique-
ment par la vapeur d’ean, et il reste dans 'alambic un résidu
de benzoate de chaux et des matiéres colorantes.

Bleus solubles. — La rosaniline triphénylique forme, comme
I'a observé M. Nicholson, avee 1"acide sulfurique un véritable
acide econjugné semblable a l'acide sulfindigotique el qui
est trés-soluble dans 'eau, méme froide.

Pour le préparer on prend :

Sulfate de rosaniline triphényligue. .. 100 kilogrammes.
Acide sulfurigue ordinairas . . ........ 400 —

On chauffe ce mélange pendant une heure et demie environ,
en avant soin de ne pas dépasser une température de 140 on
130e. On laisse alors refroidir, et on ajoute de l'eau environ
huit & dix fois le poids de I'acide employé. Il faut verser 'eau
petit & petit dans la dissolution sulfurique du bleu, gu’on
agite constamment. Le bleu se précipite ainsi & l'état trés-
divisé : on le recueille sur un filtre, et on le lave jusqu’a cc
gue les eaux commmencent i se colorer en bleu, ce qui indique
que la masse n’est plus acide : car 'acide sulfoconjugué bleu
est insoluble dans une eau acide ; pus on le séche, au moyen
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d’une turbine, d'une essoreuse, ou en le laissant cgouller. On
introduit le précipilé seec dans un vase en fonte émaillée, on
ajoute un léger excos d’ammoniaque, et on chauffe. Le sel
coloré vient surnager & la surface en masse dorée: on la re—
cueille, on la concasse, et aprés quelle a été séchée et pul-
viérisée, elle est préte i étre liveée au commerce (1.

#2 2. — Violets phényliques.

Violets phényliqgues. — Jusqu’ici nous n’avons parlé que
de la rosaniline triphénylique (bleu de rosaniline) ; nous 1t’au-
rons que peu de chose & ajouter 4 ce qui précéde pour les
produits incomplétement substitués : la rosaniline mono el
diphénylique, mono et ditoluylique. Jusqu’a présent elles n"ont
point été industriellement séparées ni isolées, faute d'une
meéthode suffisammment précise. Les substances qui, dans le
commerce, portent le nom de violel impérial rouge, de violet
impérial bleu, sont des mélanges de rosantline, de rosaniline
monophényliqgue, diphényligue et triphénylique, dans lesquels
dominent pour la premiére les termes inférieurs de phényla-
tion, et pour la deuxiéme les Llermes supérieurs.

Il n"existe pas de procédé bien distinet, & proprement parler,
pour produire chacune de ces deux espices de violets ; il n'est
donc par rare que des opérations commencées dans le bui
d’obtenir du violet rouge aient fini par donner du violet bleuw.
On se sert pour la préparation des violels phénvyliques des
mémes appareils que pour la fabrication du bleu: la maniére
d'opérer est en tout semblable 4 celle que noas avons indi-
quée pour cette substance, avec cette différence que la pro-
portion d’aniline employée pour phénvler un ecertain poids de
rosaniline est beaucoup moindre lorsqu’il s'agit d'obtenir le

{1} Daprés des recherches rdcentes, I'acide sullo-conjugué de la ro<aniline
tripheénylique et ses sels ont la composition suivante :
Acide 0 IS (e S 3 N3 CHT S00 T HE S0,
Sel de sodinm ©20 FIE s S 1E NF (S SO0 -2 N2 S0,
Sel de bariam G20 FIE Jas gs e sE e BCE Ba S0
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violet que quand on veut arriver an bleu. Id plus, la durde de
'vpération est bien plus courte.

La découverte des monamines secondaires des séries pheé-
nylique et toluylique (1), et de procédés permettant de les
préparer facilement, ont suggéré l'idée de fabriguer le blen
de rosaniline en oxydant un mélange de diphénylamine et de
phényltoluylamine (2). La mali¢re colorante bleue ainsi formdée
est purifié¢e par des moyens analogues a ceux que nous venons
de rapporter. Ce procédé commence a élre exploité indus—
triellement.

Le progrés accompli dans la fabrication des bleus et des
violets phénvliques se traduisent moins par "abaissement des
prix de revient, abaissement important, mais qui dépend sur—
tout de la diminution de valeur Jdes matiéres premieres, que
par une amnélioration considérable dans la nuance de ces sub-
stances. Elle est due aux appareils employés dans cette fabri-
cation et a la connaissance de la véritable nature de la réac-
tion, qui a permis au fabricant de combiner d'une maniere
plus rationnelle les procédés de production et de purification
des bleus et violets de rosaniline.

Matiéres violettes oblenues par méthylation et éthylation.
— Les recherches scientifiques qui établirent la réelle con-
stitution du bleu ne servirent pas seulement, comme nous ve—
nons de 'exposer, a4 faire progresser cette fabrication spé-—
ciale, elles curent encore ce résultat de conduaire & la décou-
verte, et ensunite & la production induastrielle de nouvelles
matiéres colorantes non moins belles, non moeins importantes
que les précédentes. Nous trouvons la encore un exemple des
avantages que 'industrie peut tirer de la solution d'un probleme

{1} Ch. Girard &t G. de Laire, brevet du 24 mars 4866, n® T0,876.
{2} L'éguation suivante rend comple de celie réaction :
Ci2 Hit N 42 C15 His N L 30 =0C=20 H1s (Cs H5)5 NO 4 2H=0.

———

e —
Biphénvla- Phényltoluy- Roesaniline triphényligue.
i e, Jamnve.
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purement théorigue. Llanalvse bien faite du bleu, en mon-
trant qu’il dérivait de la rosaniline par un procédé de substi-
tution gu'on w'avait pas encore emplové (phénylation par
'aniline (1), faisait naitre immédiatement I'idée de soumet-
tre cette base anx procéddés de substitution ordinairement em-
ployés en chimie. On fit done réagir sur elle les iodures de
méthyle, déthyvle, et en géndral les iodures et les bromures
i radicanx alcooliques, et, de celle facon, furent engendrées
Ies rosanilines méthvliques, ete., qui portent dans le commerce
Ie nom géndrique de viclets Hofmann (2).

La premiére condition de l'exploitation de ces nouvelles
réactions élait la production en grand de 'iodure de méthyle
ou d’é¢thyle, subslances depuis longtemps connues comme
des réactifs précienx, meais qui n'avaient jamais été untilisées
dans Uindustrie. Les gquelques difficultés qui se rencontrérent
au debut furent rapidement levées par la pratique journaliére.
Auvjourd’hui la préparation de ces iodures s’exécule sans peine
et sans danger (3).

On distingne dans le commerce deux espiéces de violets
Hofmann : un violet rouge et un violet bleun. Leurs modes de
préparation sont sensiblement les mémes ; il n'y a d’autres
différences importantes que dans les proportions des réactifs

emplovés.

4} Voir la note de la page 252

(2} Hofmann, patenle anglaise du 2% mai 1863, Brevet francais du 41 juillet.

i3} Procédé de préparation de Viodure d'éthyle :

On introduit dans un grand alambic en fonte émailléde, chauffé au moyen
d'un double fond et communiquant avec un réfrigérant dont le serpentin est

en Cculvre rouge :

Alcool. ... ... . ianau.. 60 kilog.
Phosphore rouge. ... .., 10 —
lode. ........ S ma e 100 —

Liiode et I'alcool sont mis ensemble, et le phosphore rouge est ajouté par
petites partias. On laisse le loul ep contact guarante-huit heures et on dis-
tille. Lors de lintroduction du phosphore rouge, si la réaction devient trop
tumultucuse, un gros robinet placé au-dessus de "alambic poermet de verser
sur ce dernier une grande gquanliié deauw.

Les rendemenls obtepus ainsi sonl sensiblement dgaux a ceux  indigu:
par la théarie.
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Lorsqu’on n'opére gqu'a la pression ordinaire, "appareil
dont on se sert est un alambic chauffé¢ a la vapeuwr au moyen
d'an double fond. Afin que U'iodure de méthyle ne "altaque
pas, il doit étre en cuivre rouge. Il communique d'un coté
avec un serpentin, de Mautre avec un apparcil & cohober. Au
moyen de robinets convenablement disposés, on peut établir
ou interrompre i volonté les communications entre 'alambic
et le cohobateur, "alambie et le serpentin. Un trou d’homme
permel de charger 'appareil ou de le nettoyer, et un tube en
cristal placé entre l'alambic et le cohobateur donne la possi-
bilité de surveiller la condensation, et, par suite, la maniére
dont 'opération se comporte.

1* Pour faire le violet rouge on prend :

Rosaniline. . . .. . 10 kilogrammes,
Alcool.. . ..o oL ce.cen.e- 104 lhitres.

lodure de méthyle ou d'éthyle.. . 10 kilogrammes.
Hydratle de potasse ou de soude. 10 —

n chaolle deux heures environ.
2* Pour le violet bleu on prend

Rozsaniline. . .. . ... .o oo aa 10 kilogrammies.
Adeool. ..o L. 100 litres.

Iodure de méthyle........ . e 0 kilogrammme:s.
Hydrate de poltasse ou de soude. 10 _—

Nous indigquons ces dosages, dont la pratique a confirmdé
I'excellence, mais il est évident qu'il peut ¥ en avolwr beau-
coup d’antres. Ces proportions correspondent & peua prés, pour
le numéro 1, & 2 molécules d’iodure d’éthyle pour 1 de rosa-
niline ; pour le numédéro 2, 4 4 molécules d'iodure de meéthyle
pour 1 de rosaniline. Avec l'iodure de méthyle, on obtient a
quantités égales un produit plus bleu et dont la solubilité
dans Pean est plus grande que lorsqu’on s'est servi de 'ioduare
d'¢thyle. Si 1'on pousse l"action de l'iodure de méthyle sur
la rosaniline jusqu'a ses derniéres limites, il se forme une
inatiere blea verdatre qui oo é1¢ nnlisée récemment par la
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teinture pour produire des nuances verles, et dont nous par—
lerons au paragraphe concernant les verts dérivés de la rosa-
niline. _

La maticre colorante qui résulte de 'exdéeution du pro-
cédé gque nous venons de décrire est un iodhydrate d’éthyl ou
de méthvl-rosaniline. Pour la purifier, on distille les iodures
aleooligues et "aleool qui sont en excés. On la soumet ensuite
i plusieurs lavages & "'eau bouillante, afin d’enlever l'iodure
de potassium formé, ainsi que I'exeés de potasse caustique.
Lorsqu’elle est complétement lavée, on la reprend par 'acide
dont on veul obtenir le sel. Les sels de méthyl ou d’éthvl-
rosaniline (1} sont tous solubles dans 1'alcool, 'esprit de
bois, Vacide acétigue, les acides minédraux. Un trés-grand
nombre, particulitrement le chlorhvdrate, 1'acélate, sont solu-
bles dans I'eau pure. Un excés de sel marin, de sulfate de
soude, ou, en génédral, d'un sel neutre quelconque, les précipite
de leurs dissolutions aqueuses. Les iodhydrates de méthyl-
rosaniline , d'éthvl-rosaniline sont insolubles ou trés-peu
solubles dans I'eau, soit 4 froid, soit 4 chaud.

Aujourd’hui la teinture exige que les sels gu'on lui livre
soient solubles dans 'eau ; mais au début de la production
de ces matiéres, elle se contentait de substances solubles
dans "alcool seulement. Les fabricants de counleurs d’aniline
trouvaient plus avantageux de vendre l'iode, gu’ils laissaient
dans leurs produits et qui avait un poids considérable, au prix
de I'éthyl-rosaniline. L’iode walait & cette dpogue 24 a
235 francs le kilogramme, tandis que la matidre colorante se
vendait 300 francs le Kilogramme. C’est ce qui explique pour-
quoi, lors de leur apparition dans I'industrie, les violets mé—
thvligues ou éthyliques éltaient généralement insolubles dans

(1) Parmi les sels de méthyl et déthyl-rosanitine, il v en a deux qui sont
remarguables par Jla facilitéd avec lagquelle ils cristallisent. Ce sont précisé-
ment les deux icdhydrates gqui oot les formules suivantes :

CEHIG (4D 153 N2 H 1 iedhydrate de triméihyl-rosaniline .
LEM HIE IR HEYS NI 2 1) 1 jedhydrate de tridthvl-rosaniline,
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I'ean. Maintenant, aun contraire, par des traitements alealins
convenablement exécutés, on a soin de transformer la totalité
de l'iode en iodure alchlin, qu’on recueille et d’on 'on peut
ensuite retirer "iode.

M. Perkin, en 1865, a proposé de remplacer les iodures de
méthyle ou d’éthyle pour la fabrication des violeis par une
solution alcooligque de bromure de thérébéne.

C'est ici le lien de mentionner une matiére colorante vio-—
lette qui a fail son apparition dans Uinduostrie au mois d’aonit
1866, et qui figure 4 I"Exposition sous le nom de violet de
Paris. Ce violet, par la maniére dont il se comporte en tein-—
ture, par ses réactions, par ses propriétés chimigques, sa sola-
bilité¢ dans les divers dissolvanis, ne se différencie en rien des
violets éthyliques on méthvligues. Daprés MM. Poivrier et
Chappat, il est fabrigqué de la maniére suivante : on commence
par remplacer de I'hydrogéne substituable dans 'aniline com-
merciale par de V'éthyle ou du méthvle. Le résultat est de
Ia méthyl ou de 'éthyl-aniline qu'on traite par un des nom—
breax agents, le bichlorure d’étain entre auvtres, qui servent
a transformer 1'aniline en rosaniline; le produait obtenu est le
violet de Paris (1). Les différences qui existent entre ce pro-—
cédé et celui au moyen duguel on fabrigque la méthyl et
1'éthvl-rosaniline ne sont pas de nature a exclure Didentité
des produits préparés en les exdécutant 'un et Vauatre (2.

Comme on le voit, le procédé breveté de MM. Poirrier et
Chappat est double. 1l comprend, d'une part, la fabrication
des dérivés éihyiigues et meéthyligues de aniline, et, de
I'sutre, la transformation de ces monamines secondaires en
maltiéres colorantes violettes., La méthode gqu’ils ont adoptée

{1) Poirrier et Chappat, brevet dua 46 juin 4266,

{2} On sait en elfet gue, antérienrement aun brevet de MM, Poirrier et Chap-
pat, on #tait parvena , en oxydant un mélange de diphénylamine et de dito-
luylamine, & reproduire la rosaniline phenylique. Cette réaction est de méme
ordre que celle indigués par MM. Poirrier et Chappat. Il est donc probable
gne M'oxydation d'un mélange de méthyl-aniline ot de mdthyl-toluydine doit
donner de la ro=aniline trimethylinue.
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pour produire la mdéthyl et éthyl-aniline est celle quavait
indiguée M. Berthelot (1) pour produire d’une manidre réné-
rale les monamines & radicaux alcooliques. C'est un nouvel
exemple du passage des méthodes scientifiques dans "indus—
trie ; et, chose remarguable, de toutes celles qui avaient été
employées pourla préparation des alealis melhyligques et éthy-
ligues, celle~ci, qui semblait la moins pratique dans le labora-
toire, est la seule qui seit devenue induastrielle.

La publication de ces procédés a dommé lieu & une réclama-
tion de la part de M. Lauth (2}, qui a fait remarquer que, dés
février 1861, M. E. Kopp (3) avaitappeléattention des chimistes
sur les nuances de plus en plus violeites des produits de sub-
stitution mdéthyliques et éthyligques du rouge d'aniline, et que
lui-tnéme(4) avaitobtenu, en juillet de la méme année, un trés-
beau violet par 'oxydation de la méthyl-aniline, au moyen
d'un des agents qui servent & tranformer 'aniline en rouge,

& 3. — Vert d’aniline.

[1 v a deux espéees de vert d’aniline : le vert obtenu par
I'action de I'aldéhvde sur la solution sulfurique de la rosa-
niline, et le vert qui résulte de 'action de iodure de méthvie
sur la rosaniline. Nous parlerons successivement de chacun
d’eux en suivant I’ordre chronologique.

Verta Ualdéhyde. — Le vert d’aniline fut breveté en octobre
1862 pour M. Usibe, mais sa découverte est antérienre de
quelques mois. Elle est due & un concours de circonstances
assez curienx pour mériter d’étre rapporté, bien qu’il ne soit
pas sans exemple dans I'histoire des développements des arts

(1} Berthelot, Production des alealis éihyligues el méthyligues par le chiorby-
drale d’ammoniayne. (Anw. de chim. el de phys_, 3° série. tome NEXVEN, page 62.)

{2) Lauth, Monitenr scientifigue. Décembre 1866, page 1082,

L3l E. Kopp, Compies rendus, 23 févreier 1864; t. LII, page 367

Ll Lauth, Monéteur seientifigue, Juillet 1854, page AT6.
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et des sciences. Le réecit gui va suivee nows a €Lé fail par
1'anteur méme de la découverte.

Un teinturier s’occupait, comme tous ses confréres a cette
époque, des couleurs d’aniline. Il étndiait, entre aulres, une
réaction qui venait d'étre signalée par M. Lauth a la fin de
41861 : celle de 'aldéhyde sur la solution sulfurique du rouge
d’aniline. Dans cette réaction, il se produit une matiére qui
colore ses dissolutions en bleu, extrémement fugace. M. Lauth
avait renoncé a utiliser pratiguement cette matiére colorante.
C’est précisément le bleu qui se produit dans ces circonstances
gue M. Cherpin cherchait & appliquer sur la soie ou la laine,
mais sans succés. Ses essais infructueux se renouvelaient sans
cesse, épuisant sa bourse, mais non sa patience; il n"abandon-
nait point la partie. Un jour cependant, découragé par le peu
de réussite des derniéres expériences sur lesquelles il avait
fondé les plus grandes espérances, il était sur le point de re-
noncer a la conguéte de ce blen insaisissable, lorsque 'idée lui
vint d'aller confier ses peines & un vieil ami, un photographe.
Chagrin raconté est 4 moitié passé, dit le proverbe. Cherpin
allait I’éprouver, et recevoir la récompense de sa {oi persévé-
rante et de sa confiance dans la vertu consclatrice de amitié.
Il trouve le photographe, son ami; il lui fait part de 'objet de
toutes ses préoccupations, de ses recherches et de ses tenla-
tives malheurenses.— Fixer le bleu, est-ce la toute la diffi—
culté ? dit le photographe ; mais ¢’est la chose da monde la
plus simple. Vous n’avez done pas essaye I'hyposulfite de so ude?
— L’hyposulfite de soude? Mon Dieu, non! est-ce qu'il fixera
ma coulenr? —- Mais certainement; 1"hyposulfite de soude est
le fixateur par excellence, et quand nous voulons fixer quelque
chose en photographie, ¢’est toujours lui que nous employons.

La foi ne se donne pas, mais heureux ceux qui la possé-
dent! Cherpin essaya "hyposulfite de soude; et quelles ne
furent pas sa joie et son admiration pour la science chimigue
de son ami, lorsqu’il vit gque son bleu s’était métamorphoseé
en un vert splendide et cette fois parfaitement stable. Nous
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n‘avons pas besoin d'ajouter que, dans ce cas, la maniére
d’agir de 'y posulfite de soude est tout o lait différente de son
action photographigue, et que 'une ne pouvait en aucune
facon faire prévoir autre.

Cette petite histoire conlient sa moralité - elle montre, sui-
vant nous, non pas "effet du hasard, ceci ne serait que banal ;
car gquelle est done la découverte i laguelle le hasard n'a
pas plus ou moins contribué¢, mais la puissance de la volonté,
le pouveoir de la persévérance. Le hasard ne sert que deux
especes de personnes : celles assez instruaites oun douées de
facultés assez éminentes pour ’épier, le faire naitre, le saisir
¢l en profiter; et celles qui, par la patience, la persévérance,
Ia volonté, le forcent i leur étre utile avee aide dua temps.

M. Usébe perfectionna la découverte de M. Cherpin et la
rendit industrielle. Le vert produit par son procdédé est fort
beau et a été rapidement adopté par l'industrie de la teinture
et de l'impression. Mais, malgré les efforts de M. Usébe, de
Paris, el saortout de M. Miiller, de Bale, il n’a pas pu devenir
Vobjet, comme le rouge ou le bleu d’aniline, d'une grande
industrie chimique.

Cela tient & ce que la couleur, préparée depuis un certain
tenps, perd de sa fraicheur et finit par se détruire. La plupart
des teinturiers préparent donec eux-mémes le vert qui est neé-
cessaire a leur consommation, et ils ne le fabriquent qu’'an fur
¢l & mesuere de leurs besoins.

Chaque teinturier a des proportions qu’il emploie de prd-
férence.

La recette snivante est tres—employée :

Rouge d’aniline.. ... " E - s e s E e mae e I grammes.
Mélange formé de trois parties dacide

sulfurique et d'une partie d'ean...... ... O —
Aldéhyde. oo L ..., e rwe 43D —

[aldéhyde doit étre ajoutée petit 4 petit dans la dissolution
frodde de salfalte de rosaniline. Lorsque tout est versé, an
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chauflfe an bain-marie, jusqu’a ce que la masse soit bien homo-
gine ; on retire de temps en temps aves une baguette en verre
une goutte du mélange, que 'on jelte dans de V'eau légére—
ment acidulée. Dés que 1"on obtient une belle dissolution bleu
verdiatre, on arréte la réaction.

On verse alors le tont dans GO litres d’eau bouillante conte-
nant en dissolution 900 grammes d hyposulfite de soude cris-
tallisé; on fait bouillir le mélange gquelques minutes an moyen
d’'un jet de vapeur, et on filtre.

Tout le vert reste dans la dissolution, tandis gque sur le filtre
on a une espéce de malidre colorante bleun grisatre. Cette
dissolution de vert préparée comme il vient d’élre expliqué
constitue un excellent bain de teinture pour la soie ou la laine,
4 conditinn @'étre employée de suite. Certains fabricants de
verl d’aniline emploient des proporiions un peu différentes.

Ils dissolvent 1 kilogramme de sulfate de rosaniline pur et
eristalliseé dans 2 kilogrammes d’acide sulfurique ayvant un poids
spécial de 1.63 4 66° Baumé additionné de 500 grammes d’eaun.
Lorsque la dissolution est bien homogine, ils ajoutent 4 litres
d'une solution alcoolique concentrée d’aldéhyde en trois ou
quatre fois. Au bout d'une demi-heure, la réaction est a peu
priés compléte ; on verse alors le mélange dans 100 litresd’ean
contenant en dissolution 4 kilogrammes d'hyposulfite de souie ;
on fait bouillir environ dix minuies; on filtre la ligueur pour
séparer le bleu gris du vert, qui passe dans la dissolution.

Pour précipiter le vert, on peut employver I'acétate de soude
et le tanin; on obtient ainsi un précipité qu'on peut sécher,
mais qui se vend plus communément en pite. Limpression
senle en fait usage.

La plus grande incertitude régne encore sur la constitution
chimique du vert d’aniline. Il est permis d'espérer la voir ces-
ser bientot. Le vert d’aniline est maintenant un produit indus-
triel qui se fabrigque en grand, et qui se purifiera de plus en
plus. Aprds avoir posé un probleme a la science sans lui don-
ner les éléments nécessaires pour le résoudre, I'indusirie tra-
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vaille & combler cette lacune, et tout nous autorise i croire
qu’elle est préle 4 vy parvenir.

Vert a l'iodure d'éthyle. — Lorsqu’on traite par 1'eau bouil-
lante les wviolets méthyligues et éthvligues, une substance
blen verditre reste dans la dissolution. Les eaux sont addi-
tionnées de carbonate de soude qui précipite un peu de violet,
tandis que le vert reste dissous. Pour le retirer, on additionne
ces liqueurs d’une solution concentrée d’acide picrique. La
matiére colorante verte se précipite; on la recueille sur un
filtre, et on la lave deux on trois fois &4 I’ean (roide. C'est seu-
lement depuis le commencement de 'année 1866 que les fabri-
cants de matiéres colorantes artificielles ont commencé & uti-—
liser cette nouvelle substance verte et & la livrer au commerce.
Elle se vend généralement en poudre, et est préférée pour
Papplication en teinture au vert préparé an moyven de 1’al-— .
déhyde. On n’a encore aucune notion sur sa composition

chimique.
CHAPITRE VI.

DERIVES DE LTANILINE A SECHER.

§ 1. — Mauavéine et ses dérivés.

L’histoire de la découverte de la mauavéine et des divers
procédés au moyen desgquels on la prépare ont été déja
donnés dans les rapports sur I’Exposition de 41862; il nous
reste A mentionner que, depnis cette époque, on a déterminé
sa composition (1}.

{1) D'aprés M. Perkin (Aanalern der Chemie and Pharmacie, t. CXXXE, p. 204).
le wiolet est une base monoacide dont la composition est exprimde par la

formule :
2T H2Y Mo

&m

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



http://www.cnam.fr/

— 50 —

Bleu. — On a essayé d’engendrer des produits de substi-
tution anu moyen de la mauvéine. En la soumettant & 1'action
de 1'aniline, dans les mémes conditions ot 1’on se place pour
obtenir la rosaniline triphénylique, il se prodnit une substance
bleue, mais dont la nuance n’est ni riche ni agréable, et dont
'industrie n'a pas essayé de tirer parti.

Gris. —En traitant par de I'aldéhyde une solution sulfurique
de manvéine, une matiére colorante qgui teint les différentes
especes de tissus en gris de lin prend naissance. Le mode
d’application de cette substance est des plus faciles; malheu-
reusement son prix de revient est assez élevé, A cause de la
valeur de la mauvéine, gui est encore de 100 francs par kilo-
gramme. Cette raison empécherait toujours les dérivés de la
mauvéine d'acquérir une importance comparable 4 celle de la
série de la rosauiline, lors méme que leurs nuances, ce qui
n'est pas, atteindraient la méme perfection.

La constitution et la composition du gris d’aniline sont en-—
core inconnues; elles n'ont €té jusqu’d présent 1'objet d’au-
cune étude scientifique. M. J. Castelhaz a pris un brevet pour
le procédé de préparation suivant : on dissout 10 kilogrammes
de mauvéine en pite dans 11 kilogrammes d’acide sulfurique
a 66° Baumdé. Aprés avoir ajouté dans le mélange 6 kilo-
grammes d'aldéhyde, on I'abandonne a lui-méme pendant
quatre oucing heures; on jette alors la masse dans 1'eau. Le
gris se dissout; on le reprécipite par un sel, et I’on répéte
ces dissolutions et précipitations alternatives deux ou trois
fois pour achever de le purifier.

Marrons et bruns d'aniline.

§ 2.

Il existe plusieurs matiéres colorant brun ou marron qui
se fabriquent toutes an moyen de l'aniline commerciale,
mais dont le mode de dérivation est encore obseur. On
en  connait une premiére gqui a €té signalée en 1863 par
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M. Perkin : c¢’est un produit secondaire de la réaction,
qui donne naissance a la mauvéine; une seconde qgui
résulte de l'action d’'un agent oxydant sur la ditoluyla-
mine {1}); et enfin une troisitme qui résulte de ['action du
chlorhydrate d’aniline sur un sel de rosaniline. Cette derniére
ayant donné les applications industrielles les plus avanta-
geuses, nous indiquerons son mode de préparation (2).

On chauffe & 240° quatre parlies en poids de chlorhydrate
d’aniline et une partie d’'un sel d’aniline & acide minéral (les
chlorhydrates, sulfates, phosphates donnent les meilleurs ré-
sultats) ; on maintient la masse & 1"ébullition jusqu'a ce gue
la couleur, gqui est d’abord d'wn beau rouge violacé et ne
semble subir en commencant auvcone altération, passe brus-
quement au marron. L'opération dure ane heure on deux, et
I'on reconnait qu’elle touche a sa fin lorsqu’on voit apparai-
tre des wvapeurs jaunes qui se condensent dans les parties
froides de 1'appareil. La matiére marron ainsi obtenue est
soluble dans Falcool, I'éther, la benzine, I'acide acétique. Elle
est précipitée de ses dissolutions par les alecalis et les sels
neutres en solution concentrée. Ces propriétés permetient de
la purifier; elle est alors propre a la teinture et doune de fort
belles nuances sur soie et sur peaun.

™

g 3. — Noir d'aniline.

Jusqu'a présent, le noir d’aniline n'est point un é&tre
chimigue défini , une substance qu'on puisse produire
isolément; c¢e n'est méme point encore un produit qui
ait regu wune forme commerciale. On est obligé de le pro-
duire directement sur les tissus, et, sauf quelques essais tout
a fait récents pour l'appliquer a la teinture, anjourd’hui I'im-
pression seule en a fait usage. Le noir d’aniline sort donc en

(1) Girard el de Laire. Comples rendus de "Aeoadémie, t. LXIII, p. 964.
{2} Girard et de Laire, brevet dua 23 mars 863,
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quelque sorte de notre cadre, puisgue sa fabrication n'est
point 1'objet d'une industrie chimique proprement dite; néan-
moins son importance dans I'industrie des toiles peintes et son
application plus ou moins prochaine, mais presque certaine,
4 la teinture ne nous permeitent point de le passer sous
silence.

Le noir d’aniline a été rendu industriel par M. John Light-
foot, d’Accrington, vers la fin de 1862, et brevelé en France
en janvier 1863. On peut dire qu’il existait déja virtnellement
dés année 1860 ; il se produisait en effet par le procédé
décrit par MM. Crace Calvert, Charles Lowe et Samuel Clift,
qui leur servait & obtenir des matiéres vertes et bleu foncé.

Le procédé patenté de M. John Lightfoot présente celle par-
ticularité gue la couleur noire n’existe pas au moment ou 1'on
imprime le tissu, mais qu'elle se développe petit & petit sur la
fibre par l'effet des réaclivns qui s’¢tablissent entre les corps
constituant le mélange, an contact de "'oxygéne de Uair & une
certaine température. 1l consiste &4 imprimer le tissu avec un

mélange de :

Chlorate de polasse. .. .o, oo ree cnrcnaona 2% grammes.
Anilinme., . oo o et me e P 1 _—
Acide chlorhydrigue. .. oo oo v e i i e svnvnn HO —_
Bichlornre de cuivre a degrés 1. 44, ...... .. 5D —
Sel ammonNiac. . .« .. eraaccscassmmsascnsnss 25 —_
Acide acttigiie. . . ..o cevamrr s amaaaaana 12 —
Empois d'amidon. . ... P e m B am e e P 1 litre.

Le tissu imprimé¢ et séché est exposé a DNair dans les
chambres d’oxydation pendant deux jours environ. Aprés
ce temps, on lave dans une eaun légérement alcaline, et le noir
qui s'est développé dans la chambre d’oxydation se trouve
fixeé ; Vacide du sel d’aniline détermine la décomposition da
chlorate de potasse, et, en méme temps, le bichlorure de
cuivre réagit sur I'aniline. Comme résultat de la réaction, il
se produit le noir d’aniline, gui est complétement insoluble et
reste fixé sur le tissu.
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La nouvelle couleur, d’abord accueillie avee faveur, fut
immeédiatement appliquée en Suisse et en Allemagne, en
Angleterre et en France ; mais bientdt elle fut presque partout
abandonnée, & cause des graves inconveénients qu’elle présen-
tait dans la pratique, préparde de cette maniére.

La grande guantité de bichlorure de cuivre qu’elle contient
tait qu’elle attaque énergiguement les ricles et les rouleaux
en acier et en fer dont on se sert en impression, el gu’elle
affaiblit la fibre du tissu. De plus, son extréme acidité empéche
qu’on puisse la garder quelque temps 4 la température ordi-
naire sans qu’elle se décompose. La réaction se produit avant
I'impression, et, dés lors, il n'y a plus fixation de noir.

Un grand nombre d’industriels et de chimistes essayérent
de modifier la formule de 'inventeur et de remédier aux diffi-
cultés de son emploi. Chagque imprimeur ajouta un corps
quelconqgue au mélange preserit par M. Lightfoot et eut son
procédé particulier, parfait 4 ses yeux, et qu’il eut soin,
sans grand dommage pour personne, de tenir le plus secret
possible.

C’est senlement en janvier 18635 gque M. Lauth est par-—
venu a corriger les principaux inconvénients gue présentait
le noir d’aniline prodnit par le proeédé de M. Lightfoot, en
substituant tout simplement le sulfure de euivre au bichlo-
rure de cuivre. Ce sulfure se transforme en sulfate par I'action
oxydante de 'acide chlorigue, du chlore ou d’un des dérivés
chlorés qui résultent de 1"action du chlorate de potasse sur le
chlorhydrate d’aniline. On se trouve dés lors dans les condi-
tions du procédé Lightfoot, avec cette différence que le sel de
cuivre soluble n’existe pas dans la couleur avant son ap-
plication sur ["étoffe ; qu’il ne se forme que petit & petit sur
le tissu, en méme temps que le noir d’aniline, et pour se dé-
truire aussitdt; que, par conséquent, il ne peut attaguer ni les
ricles, ni les rouleaux, ni affecter considérablement la solidité
de la fibre textile. A ces avantages il faat ajouter que la cou-
leur préparéc avec le sulfure de cuivre se conserve assez long-

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



http://www.cnam.fr/

s
— o} [

temps, et gu'elle est d"'une oxydation facile. Grice & ce perfec-

tionnement, le noir d'aniline est devenu d'un usage tout & fait

industriel, et, bien gu’il laille encore une certaine habileté

pour 'employer et éviter certains accidents sur les étoffes que

I'on imprime, il est maintenant d’une application générale.
Les proportions ordinairement employvées sont les suivantes :
On chauffe et 'on cuit ensemble, d’un coté :

Eauw...... fm A mE ekt E et s W - 500 grammes.
Amidom. . .o it it e et e a e O A1 —_—
Sulfvire de CllvVIE.. - @ o o v v e v v snmsancennnmn 250 —_—

De I"autre cdte :

Eau.......... Mestramrrremermman s e 1850 grammes.
Amidonm grillé. ..o we oo c i i e 1200 —
Dizsolution de gomme adragante. .. .. ..., 1 litre.
Chlorhydrate d'aniline.. ... ... .o B0 grammes.
Chiorhydrate d'ammoniague.. ... ... . c.u.. 100 —
Chlorate de polasse.. . .. oo v e cmeemcancuna- 300 —

On laisse refroidir et I'on mélange a froid ; Mapplication se
fait comme d’habitude. Le noir se développe dans les chambres
d’oxvydation, sous la double influence des agents oxydants em-
ployés, de T'oxygéne de l'air et d'une température comprise
entre 20 et 30 degrés. Au bout de vingi-quatire heures, on lave
le tissu. :

La nature du sel d’aniline gui entre dans le mélange n’est
point indifférente : 'acétate, pas plus que le citrate d’aniline,
n'est propre 4 donner le noir, et, jusqu’a présent, les impri-
meurs nont employé avec succeés que le chlorhydrate ou le
nitrate. Plus le sel d’aniline est acide, plus le noir est intense
el se développe rapidement ; malheureusement les inconvé-
nients de 1"acidité trop grande de la coulenr, au point de vae
de la solidité de la fibre et des ustensiles méialligues dont on
se sert, obligent & n'employver gque des sels d’aniline plutdt
neutres gqu acides.

En variant le procédé qui donne le noir d'aniline, on a déja
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oblenu d’autres nuances qui s’en rapprochent plus ou moins.
Ainsi, avec la recette smivante, due & M. Sace :

Eaw .. ... e e 300 grammes.
Farine. . ... ... . . ¢cceecun.nans e e 36 —
Chlorate de potasse. ... ee cvuescenaas SN 15 —
Acélate de CULVIE. . . .. i v v et v esenrsancnnsnn 15 —
Acide milrique. . ... . ...t it 10 —_
Aniine. . ... e e it e e aaaaanan L)) =

on obtient des tons bruns et olive trés—solides.

Le noir d’aniline peut entrer comme élément plus solide que
le campéche ou le fer dans des couleurs composdées, el per—
meltre d’obtenir ainsi un grand nombre de nuances. Il sup-
porte parfaitement la teinture en garance et toutes les opéra-—
tions destinées & produire les rouges et les roses garancés. Il
est naltérable dans les bains les plus acides ou les plus al-
calins; il résiste &4 la plupart des oxydants et & toutes les tem-
pératures usitées dans les chambres de vaporisation el d’oxy-
dation : il peut done étre associé a toutes les counleurs
métalliques vapeur. Cependant l'action de la wvapeur verdit
légerement le noir.

En résumé, on peut dire que le noir d’aniline est trés-supé-
vieur a tous les autres noirs employés en impression. Ce serait
un service immense a rendre & 'industrie que d’indiquer les
moyens de le rendre applicable 4 la teinture des draps (1).
Jusqu’a présent, il a montré pea d’affinité pour la laine; il se
fixe en revanche parfaitement et sans mordants sur les fibres
végétales.

On ne connait aucun dissolvant capable d’enlever a4 un tissu
le noir d’aniline qui y a été fixé; on peat dire qu’il est complé-
tement indélébile.

Au mois d"aclt 1865, M. Paraf avait recommandé la formule
suivante comme donnant un trés—-beaun noir et n*affaiblissant
pas le tissu :

o) Depuis Limpression de co capporl, nous avoens appris ouwe M. Subes

Mersox awvait frowve un procede permellant de teindee en noir d'aniling. tous
Ies Lissus de laine el de cobon.,
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Sel d'aniline (chlorbhydrate).
Chlorate de potasse.
Acide hydrofluosilicique.

Queique temps aprés, M. Rosenstiehl indigquait & son tour
un mélange de chlorate d’ammoniague et de chlorhydrate
d'aniline comme donnant un trés-beau noir.

Ces recetles, en effet, produisent une trés-bonne couleur,
mais a condition d’appliguer les couleurs avec un roulean de
cuivre ou de bronze. Lorsqu’on imprime les mélanges que
nous venons d'indiquer aveec une planche ou un rouleau de
bois, en s'arrangeant de facon A4 éviter absolnment la présence
du cuivre, on n'obtient plus gu'un blea sale. Mais si, &4 celle
couleur, gqui ne donne qu'un gris bleudtre, on ajoute du cuivre
en quantités croissantes, depuis 1 milligramme jusqu’i
1.5 grammes, le gris fonce de plus en plus, et 1'on finit par
obtenir un trés-beau noir. Il parait résalter de ceite expé-
rience, due & MM. Lauth et Rosenstiehl, que le cuivre est un
HMément essentiel du noir d’aniline.

M. C. Keechlin, qui s’est beaucoup occupé du noir d’aniline,
n’ékait pas de cet avis. Il croyait gque le cuivre n’élait point un
des éléments de constitution du noir d’aniline. Il pensait que
celui qu’on trouve toujours par I'incinération d'un tissu im-
prime en noir d’aniline n’existait 14 simplement qu'a I"état de
mélange, et que, en lavant convenablement le tissu dans les
liqueurs acides, on pouvait, sans altérer le noir, enlever com-
plétement le enivre.

Suivant le méme chimiste, on préparerait un noir identique
a celui qui se produit sur les tissus en faisant bouillir le mé—
lange suivant :

Anilime._ . . ... i i . 100 gramimes.
Acide ehlorhydrigue. . . ... ......... aaaa 100D —_—
Ferrocyanure de potassinm............... 50 —
Chlorate de Polasse. oo w e omn o oeeennes i) _
Bauw.. o e e e weewaw  EDHMHDY —_

Au bout de trois ou guatre jomrs de macération (Pauteur ne
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dit pas si ¢’est i froid ou & chaud), il faut filtrer pour recueilliv
le résidu, le laver 4 eau, I'épuiser ensuite a4 I'alecool, puis le
traiter par un acide, et enfin par une eau légérement ammo-—
niacale.

Il n’est nullement démontré que la matidre ainsi obtenue
soit bien identique au noir produit sur les tissus avec le con—
cours d'un sel de cuivre. Il n’est pas du tout démontré non
plus gque le noir d'aniline soit une substance unique. Au con—
traire, d’aprés M. E. Kopp, ce serait un mélange de plusieurs
matiéres colorantes, d’éméraldine, d’azurine et de toutes les
couleurs qui se produisent lorsqu’on oxyde un mélange d’ani-
line et de toluidine. Mais cette derniére opinion est i son touar
trés-discutable, et on peut lui objecter gu’il est singulier de
voir, comme c’est en effet le cas, un mélange gqui ne posséde
ancune des propriétés chimiques de ses corps conslituants.
Les dissolvants du rouge, du violet, du bleu, du vert, du
Jaune ne dissolvent pas le noir. Ses affinités pour les fibres
végétales ou animales sont inverses de celles que présentent
les couleurs gque nous venons d’énumérer.

En résumé, 'histoire chimique du noir est encore i faire,
et tout ce qu'on sait de lui se borne 4 la connaissance d’'un
pelit nombre de ses propriétés,

Il est complétement insoluble dans Pean, 'alcool, 1'éther,
la benzine, le savon bouillant, les alcalis, les acides. Il est un
peu soluble dans les sels d’aniline. 1l est d’un noir velouté
treés-riche ; les acides le font passer aa vert, et les alcalis ra-
meénent la nuance primitive. Le bichromate de potasse étendu
augmente intensité de sa nuonance; plus concentré, il la
fait roussir. Le chlore et les hvpoehlorites alealins détruisent
le moir & la longue. Cependant, suivant M. C. Keechlin,
lorsque 1'action du chlorure de chaux sur le neir d’aniline
n'a pas été trop prolongée, que sa teinte n'a pas été détruite
complétement, mais gqu'elle a été dégraddée jusqu’an grenat
roux seulement, il se passe un phénoméne assez curieux. La
nuance noire primitive reparait peu & peun avec le temps, et
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finit par recouvrer la méme intensité gu'elle avait avant d’étre
soumise A "action du chlorare de chaux.

CHAPITRE VI1I.

DERIVES DU PHENOL.

£ 1. — Acide phénigque ou carboligue.

Découvert par Runge (1), il v a plus de gquarante ans, dans
I"huile de goudron de houille, et étudié depuis d’une maniére
toute spéciale par Laurent (2}, 1'acide phénigque n’est devenu
IN'objet d’une production industrielle gque vers 1840, date o
ce dernier publiait les résultats de son remargquable travail.
En effet, la presque totalité de la eréosote consommée vers
celte épogque dans le commerce n'était que de Nacide phénigue
plus ou moins pur; il provenait presgue exclusivement, au
moins pour I’Allemagne, de 1'usine de M. E. Sell, &4 Offenbach.
Mais c¢’est surtout & M. C. Calvert, de Manchester, qu appar—
tient le mérite d’avoir le premier fabriqué ce corps a I'état
cristallisé, et d’avoir de cette facon largement contribné i fa-
ciliter et & propager les applications multiples dont Dacide
phénique est susceptible.

Les progrés réalisés dans la manufacture des couleurs déri-
vées de l'aniline ne pouvaient pas rester sans influence sur
la produciion de l'acide phénique, les huiles qui en renferment
la plus grande guantité constituant pour ainsi dire des produits
secondaires, lors de I'extraction des hydrocarbures employés
par I'industrie aniligue.

La préparation de 1"acide phénigque cristallisé ne présente
ancune difficulté, si I"on a soin, pendant la distillation de 1'a-

(P Runge (18347, Aden. de Poggend., XXXI, 69, XXX, 308,
[2) AL Laurgnt, dxn. de clifm. 28 de phys. (40 5.0, o I, p. %95.
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ctde brut, de recueillir séparément la fraction gui passe entre
160 et 190 degrés. Ce produit est traité par la soude caus-
tique, et le phénate de soude est décomposé ensuite par 1’a-
cide sulfurigue. L’huile obtenue de cette facon ne contient
que trés—pen d’acide crésylique et presque plus de nmaph-
taline. Par des rectifications sueccessives, on obtient un produit
houillant & 4180 degrés et qui eristallise facilement par le froid.

Par suite de la plus grande production de ce corps, qui s é-
léve, nous assure-t-on, & plus de 12 tonnes par semaine,
les prix de I'acide phénigue ont énormément baissé; la valeur
du produit varie, du reste, avee son point de fusion. L'acide
phénique fondant & 15 degrés cotte 1 fr. 80 le kilogramme ;
celui dont le point de fusion est i 3% degrés vaut 2 fr. 20
le kilogramme ; enfin celui qui ne fond gqu'i 41 degrés s'éléve
a 10 francs le kilogramme.

Parmi les nombrenx emplois de 1'acide phémque, c’est sur-
tout celul qui a rapport & la fabrication des matiéres colo-
rantes qui nous intéresse. Nous signalerons pourtant quelques
autres applications de cet acide.

A 1"état brut, il est en us&ge pour la préservation des bois des-
tinés a la consiruction des traverses de chemins de fer et des
navires. Dans un état de pureté plus avancé, "acide phénigque
est employé encore pour prévenir et arréter la décomposition
des matiéres dérivant dua régne animal et végétal, facilement
susceplibles de se putréfier. Il sert & Uinjection des ca—
davres, & la préservation des peaux, des os, et dans dif-
férentes phases de la fabrication des parchemins, des
cordes a4 boyaux, des colles, des gélatines et enfin de la
fonte des corps gras. Il est aussi ulilisé avantageusement
ponr conserver la pite 4 papier et la colle d'amidon. L acide
phénigque joue encore un grand rile dans la désinfection des
eaux vannes, des déjections du tannage, des eaux provenant
du rouissage du lin et du chanvre, des résidus liguides des
féculeries, des amidonneries et des distilleries. Enfin cet acide
est appliqué également avec sucecés & 'assainissemenl des
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salles d'hopitaux et de dissection, des cales de navire, des
étables, des écuries, des abattoirs, des cabinets d aisance et
des galeries d’égout.

Mais la plus grande quantité, ponvant s élever A la moilié
de la production, est consommée & 1'état presque compléte-
ment pur, pour la fabrication de l'acide picrigue et de la péo-
nine ou coralline.

g 2. — Acide picrigue.

La pureté et le bas prix auxquels on trouve aujourd hui
dans le commerce "acide phénique cristallisé ont exercé nune
grande influence sur la fabrication de 1’acide picrique. Il v a
a peine six ou huit ans que la plupart des industriels trou-—
vaient avantageux de préparer ’acide picrigue en traitant la
resine wranthorrhea hastilis, ou I'huile brute des goudrons
de houille , par 'acide nitrique. Il est maintenant produit en—
tierement avee 'acide phénique cristallisé.

Les avantages réalisés par I'emploi de I'acide phénigue cris-
tallisé et pur ne consistent pas seulement dans la facilité avec
laquelle s’opére la réaction, ni dans 1"économie de 'acide ni-
trique, dont la plus grande partie ne servait autrefois qu’a
détruire les impuretés, mais surtout dans la facilité gue
présente la purification de 'acide piecrigue. Toutes les ma-—
tieres d¢trangéres qui se produisaient, lors du traitement
par 'acide nitrique de la résine de xanthorrhea hastilis ou de
Phuile brute de houille, ayant complétement disparu, les ren-
dements obtenus en acide picrigue, lorsqu’on traite 'acide
phénique pur, se confondent presque avec ceux indigués par
la théorie.

La préparation «de ce produit se fait en introduisant, avec
précauntion et par petites quantilés, un filet d’acide nitrique
dans I"'acide phénigue pur ou dans un mélange fait an préalable
d"acide phénique et d'acide sulfurique, on bien encore en atta—
gquant par I'acide nitrique le sulfophénate de soude cristallisé.
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L’acide pierique gu’on trouve dans le commerce cost souvent
melangé avee des matieres étrangéres, telles gque le sulfate de
soude, le borax, P"acide oxaligque, etec. Pour reconnaitre cette
falsification, on a proposé de traiter le produit par le benzol,
qui dissout facilement 1'acide pierique, tandis que la plus
grande partie des corps étrangzers restent & I'état insoluble.
La meilleure preuve des progrés réalisés dans la fabrication
de lDacide picrigue est la réduction de son prix. En 1862, le
kilogramme de ce corps coitait 25 a4 30 francs ; anjourd hui,
il est offert & 10 francs.

g 3. — Dérivéas de 'acide picrigue.

Lracide picrigue est susceptible de quelques métamorphoses
gu'on a cherchdé & utiliser pour les besoins de 1'induastrie tine-

toriale.

Acide isopurpurique (1). — Sous l'influence du evanure de
potassinum, 1'acide picrique se transforme en un acide colo-
rant rouge, dont le sel ammonigque posséde la méme composi-
tion gue la murexide. On I'a désigné sous le nom d’acide iso-
purpurigue. A une certaine époque, on était disposé i consi-—
dérer cette matiére comme identique avec la murexide, mais
des recherches nouvelles ont prouvé que les deux corps ne
sont que des isomeres. _

La préparation des isopurpurates est déjh mentionnée dans
le rapport sur I'Exposition Universelle de 1862 ; aussi nous
bornerons-nous a ajouter guelques renseignements que nous a
fournis I'Exposition de 1867,

Suivant une communication de M. C.-A. Martins, on avait
déjh commencé, il v a guelques années, A prodnire assez lar-

(1) La composition de l'acide isopurpurique est :
CR HS ™S OF (Hlasiwets),

ou bien : CS 13 NT O0F {Bacver).
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cement cetie substance dans l'usine de MM. Roberts, Dale
et Ci=, & Manchester.

De nombreux échantillons furent adressés a cette €pogue
aux principaux teinturiers de Glasgow pour faire des essais.
Mais les nuances fournies par ce corps n'étant pas alors a la
mode, le débouché qu'on en attendait resla limité, De nou-
velles expériences paraissent avoir obtenu un résuitat meil—
leur, surtout pour la teinture de la laine et des peaux. On peut
affirmer que les échantillons de mérinos exposés par M. Cas-
thelaz, 4 c¢oté de son grenat soluble (isopurpurate) présen-
tent des nuances assez belles et assez riches.

La facilité avee laqguelle les isopurpurates détonnent par le
moindre choc foree a livrer ce produit sous forme de péate ren-
fermant toujours une certaine guantité d’eau. Lors des pre—
miers essais tentés par MM. Roberts, Dale et Ci¢, une explo-
sion terrible eut lien dans leur laboratoire, on 1'on triturait
4 a5 kilogrammes d'isopurpurate de potassium. La violence
de V'explosion fut telle que tous les appareils du laboratoire
furent complétement brisés et que I'ouvrier gui exécutait celtte
opération fut jeté & terre. La pite méme ne présente pas en-
core toutes les garanties possibles de sécurité, car la dessic-
cation lui rend ses propriétés explosives. FPour remédier 4 ce
grave inconvénieni, M. Martins propose 4’y ajounter une pe-
tite quantité de glycérine, qui retient la matiére toujours a
1"état humide.

Le bas prix actuel de 1'acide picrique permet de vendre ce
produit en pite (avec 50 pour 100 d’eau} & i1 ou 12 francs le
kilogramme. Nous eroyons pouvoir premetire, dans un avenir
prochain, une consommation considérable a4 celte matiére co-
lorante; la tendance des teinturiers est, en effet, de rempla—
cer de plus en plus les extraits des plantes et des bois par des
combinaisons chimigques d’'une pureté parfaite, qui présentent
une composition constante, et fournissent par consdéquent, dans
certaines conditions, toujours les mémes teintes.
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Acide picramique. — IL’acide picramique (1) dérive anssi
de I'acide picrigque; il prend naissance lorsqu’on soumet ce
dernier a I'action réductrice du sulfure d’ammonium. On a
souvent et depuis longtemps essayé d’appliquer Pacide picra-
mique en teinture; mais, quoique cette matiére colorante pos-
sede un pouvoir tinctorial assez grand et résiste assez bien &
PPaction destruective de la lumiére, elle n’a pas encore pu se
faire une place dans la consommation.

2 4. — Acide rosoligue.

Ce nom, d’abord donné par Runge & une matidre colo-
rante rouge existant dans 1"huile de goudron de houille, sert
anjourd’hui & désigner une substance tinctoriale gui se forme
par I'action des acides sulfurique et oxalique sur I'acide phé-
nique. Il est généralement admis que cette substance est la
méme que celle obtenue par Runge.

La premidére publication au sujet de ce produit a été faite
par MM. Kolbe et Schmitt, en 1864 (2), qui I'ont préparé en
chauffant un mélange de 1 partie d’acide oxalique, 1 partie et
demie de créosote et 2 parties d’acide sulfurigue concentré.
Dans une note adressée au Jury de la classe 44 (3), M. J. Per-
soz fait remarquer que la formation de I'acide rosoligue par
Faetion des acides sulfurique et oxalique sur ’acide phénigue
avait été observée par lui déja en 1839, et que MM. Guinon,
Marnas et Bonnet, de Lvon, exploitaient industriellement, dés
1860, le procédé qu’il leur avait cédé.

Coralline et azuline. — L’acide rosolique, soumis a 'action

(#) La composition de l'acide picramigque, d®aprés M. Aimaé Girard, est :
CE HY N2 05,

(2) Holbe et Schmitt, Annalen der Chemie und Pharmacie, L. LXIX,p. 169, La
composition attribude 4 l'acide rosolique par MM. Kolbe et Schmitt est :
5 HA O

13) Jules Persox. dcoide rovoligue, péonine (eoralfive) of azeline: note adressdéo
aux membres du Jury.
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de I'ammoniagque sous pression, 4 une température de 150 de-
grés, se transforme en une matiére colorante rouge, la péonine
(coralline). Ce corps, chauffé & 180 degrés en présence de
I'aniline, donne naissance 4 une matiére tinctoriale bleue, ap-
pelée azuline. La découverte de ces deux matiéres colorantes,
dont les procédés d’oblention ont été brevetés en 1862 pour
MM. Guinon, Marnas et Bonnet, est due & M. Jules Persoz.

Les détails de fabrication révélés par le brevet ont été pu-
bliés dans le Rapport de 'Exposition de 1862 ; nous n'y re-
viendrons pas. Nous ajouterons seulement que l'expérience
a montré que, pour obtenir les plus belles nuances et le meil-
lenr rendement, il faut employer de 'acide phénigue cris-
iallisé et bouillant & une température constante de 184 degrés,
et de V'acide oxaligue parfaitement scc.

L’acide rosolique qui se trouve dans le commerce se preé-
sente sous ’aspect d’une résine cassante i reflets de cantha-
ride, ou en poudre fine d'une couleur rouge brunitre.

Les expériences faites dans le but d’appliquer a l'industrie
tinctoriale 1'acide rosolique pur n’ont pas encore éLé cou-
ronnées de succes. Des deux produits colorants dérivés de
1’acide rosolique, ce n'est que la péonine (coralline) qui a ac-
quis une certaine imporlance industrielle.

Ses principaux emplois sont la teinture des soies, 'im-
pression sur coton, et la production de laques servant dans la
fabrication des papiers peints et dans les couleurs lithogra-
phigues.

La matiére colorante bleue qui se forme par I'action de I'ani-
line sur la péonine {coralline} ne se fabrique presque plus.
Elle est actuellement remplacée dans le commerce par le bleu
d’aniline.
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CHAPITEE VIIL.

DERIVES DE LA NAPHTALINE.

g 1. — Jaune de naphitylamine.

Parmi les nombreux procédés qui ont &té indigqués pour
transformer la naphtaline en matitre colorante, il n'y en a
Jusqu’a présent qu'un seul qui ait donné un résultat industriel.
Ce procédé, que nous devons & M. C.-A. Martins, a permis
d’obtenir une magnifiqgue matiére tinctoriale Jaune, gui, en
France, porte le nom de jaune d’or, et en Aungleterre celui de
jaune de Manchester.

La naphtaline prend naissance dans la distillation de la
houille ; elle se trouve principalement dans les huiles lourdes
qui restent aprés la séparation des hydrocarbures qui four-
nissent le benzol, le toluol et les phénols,

La quantité de naphtaline qui se produit dans la distillation
de la houille parait varier snivant la nature de cette derniére,
etselon le mode de carbonisation suivi. Elle constitue un résidu
dans les usines & gaz, et surtout dans celles qui se livrent an
traitement des goudrons, soit dans le but d’en extraire les hy-
drocarbures, soit dans celui de fabriguer les brais.

Par des procédés entitrement semblables 3 ceux que nous
avons indigqués pour la transformation du benzol en nitroben-
zol et en aniline, la naphtaline fournit la mnilrophtaline et la
naphtylamine, base analogue & I'aniline, et gui sert de point de
départ & la production du jaune de Manchester. Pour la pré-
parer, on ajoute & une solution neutre de chlorhydrate de
naphiylamine duo nitrate de sounde jusqu'a ece que toute la
naphtylamine soit transformée en diazonaphtol. La liqueuay
qui contient le chlorhydrate de diazonaphtol est melangée

avec de Vacide nitrique et chauffée jusqu'a ébullition. La
S
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matiére colorante jaune se sépare et vient smmager sous forme
de petites aiguilles jaunes quon recueille avece une grande
seumoire. Pour les purifier, on Ies dissout dans Nammo-—
niagque, et on filtre.

D’apres les expériences de M. Martins, ce produit jaune est
du binitronaphtol, qui est & la naphialine ce que le binitro-
phénol est au benzol (1}. Ce corps est un acide analogue &
I'acide picrique ; il forme, avec les bases, des sels pour la pla-
part bien cristallisés et qui possédent une couleur plus on
moins orangée.

L'acide binitronaphtylique estdéji employé assez largement
dans la teinture de la laine et des cuirs ; il sert aussi & colorer
une foule d’autres substances, parmi lesquelles nous citerons
les savons.

Cette substance colorante est remarquable par les nuances
brillantes jaunes d’or qu'elle communique aux tissus, et qui se -
distinguent trés—nettement de celles obtenues avec IFacide pi-
crigue, ces derniéres étant A'un jaune beaucoup plus vert. La
ne se borne pas I"avantage qu’elle présente sur l'acide picrique;
les teintes qu’elle fournit peuvent étre vaporisées, tandis qu'an
contraire celles de l'acide picrigue somt délrunites par cetle
opdération.

Jusqu'ici le prix trés—élevé de Vacide binitronaphtylique
(50 franecs le kilogramme) s'est opposé¢ a son adoplion géndérale

(i) Benzol CE HE Naphtaline Cir HE
rheénol CE HE O Naphtol CL1t 1§48 O
Binitrophénol C6 Hs {N02) 20 Binitropaphtol 1% HE (N 02120
La transformation de la naphtylamine en binitronaphtol est exprimdée par
les dquations suivanbles :

Cio He N+ HN O2 =2 H=z { 4 Cio He N=

——

Naphtyla- sz -
rrvime . naphtol.
Cio He Ne -2 HN O =2 N 4 H2 O 4 Crwo Hs (N O=22 O
e e i -
DiaFo- Linitromnaphtol.
vaphtol.
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comimne matiére colorante ; nous ferons pourtant remardguer
que, & poids ¢zal, son pouvoir tinctorial est de beaucoup plus
considérable que celui de PFacide pierique.

2 2. — Acides benzoique et chloruxfnapma{ique.

Dans ces dernieres années, on a tentd quelques essais pour
utiliser la naphtaline comme source d'acide benzoique, sub-
stance qui, comme nous I'avons déja vu (voir pPage 234}, est
souvent emplovée lors de Ja transformation de la rosaniline
en mati¢re colorante bleue. Ces expériences sont d'autant
plus intéressantes qu’elles donnent naissance a4 la production
de matidres secondaires ponvant &étre appliquées en teinture
el en impression. Jusqua présent, 1I"acide benzoique avait &té
extrait soit de la résine dn benjoin, soit de Iacide hippurique
contenu dans 1"'urine des herbivores. On propose actuellement
de le préparer par la décomposition de l'acide Phtaligue, dé-
rivé de la naphtaline et connu par les recherches de Laurent
et de M. de Marignac.

La composition des acides phtaligue et benzoique présente
une relation trés-simple : Pacide benzoigue contient les élé—
ments de l'acide phtalique, moins une molécule d’acide carbo-
nique. Il y a entre ces denx acides la méme différence de
entre 'acide benzoigque et Je benzol, earbure
on  peut engendrer en enlevant une molécule
d’acide carbonique i Pacide benzoique (1).

On savait déja que 'acide phtalique soumis a Faction de la
chaux, sous I'influence de la chaleur, se scinde en benzol et
en deux molécules d'acide carbonigue. Il é&rait donc probable

Cs He 04 — CO=2— 7 He =

"'\—J\ﬁ___,-
Acide Acide ben-
phtalique. Zoigue.
C7 Hs 02 — CO=2— s Hs
Acide ben- Benzol.
Zofqira.
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{et Gerharvdt, et plus recemment M. Berthielot Pavaient déjh
indiqué) gqu’on pourrait wansformer Uacide phtaligune en acide
benzoigque, en arrétant la réaction pour ainsi dire & moitié
chemin.

AL, Dusart (1) avait essayé de réaliser par expérience ce
dcdonblement ; mais, bien qu’il ent obtenu, en distillant an
mélange de phtalate et Joxalate de soude avec la chaux, une
petite guaniité d’huile d’amandes améres, il n'avail pas réussi
4 transformer "acide phtalique en acide benzoigque.

Depuis, cetle réaction a ¢té elfectuée par MM. P. et E. De-
pouilly (2); ils emploient une moléenle de phtalate bicaleique
el une molécule de chaux hydratée ; le mélange est maintenn
pendant quelques heures 4 une température de 330 4 350
degrés. Le sel se trouve alors entitrement transformé en
benzoate et en carbonate de chaux. Le benzoate de chaux est
dissons dans leau, les ligueurs sont concentrées et acide
benzoigque précipité par un acide.

Laurent, lors de son grand travail sur les dérivés de la
naphtaline, publié de 1832 h 4845, avait déerit acide phta-
ligue. 11 1 obtenait en soumettant A4 Iacide nitrique les produits
Jde substitution chlorée de la naphtaline. WVoici maintenant le
procédé augquel MM. P. et E. Deponilly se sont arrétés :
la naphtaline est traitee a4 froid par un mélange de chlorate
de potasse ol dA'acide chlorhydrigue 5 on obtient ainsi, en ane
seule opération, une grande quantité des gquadrichlorures de
naphtaline et de chloronaphtaline, avec une tris-faible propor-
tion de sous—chlorares. On se débarrasse de ces derniers par
la presse. Le résidu solide, gui est un mdélanze de quadrichlo-
yure de naphtaline et de gquadrichlorare de chloronaphtaline,
est attagqué par "acide nitrique au bain-marie. LLe premicr sc
wansforme en acide phtaligue, et le second en chlorare de
chloroxvuaphtyvle, qui, sous Vinfluence d'une température
moins ménazec, donnerait aussi de Vacide phtalique.

(4) Dra=art, Comples roades de PAcadémie, o LY, po &S (1RG2).
(a2 . el B prepouilly, Conegles pespadirs e CAcaddmie, Lo LX, po 450,
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Le mélange de chlorure, de chloroxynaphiyle ¢t d’acide
phtalique est repris par 'ean bouillante, qui enléve senlement
I'acide phtaligue.

Le chlorure de chloroxynaphtvle peut donner naissance i
une belle substance cristallisée, d'un jaune orange trés-bril-
lant. Clest Iacide chloroxynaphtaligue de Laurent. Pour ob—
tenir cet acide, le chlorure de chloroxynaphtyle est traité par
une dissolution alcoolique de potasse, qui le transforme et le
dissout & I'état de chloroxynaphtalate de potasse (1).

La solution est séparde du résidn par décantation ou filtra-
tion et décomposée par un acide mindral ; 'acide chloroxy-
naphtalique se dépose, mais & 1"état encore impur. Pour le pu-
rifier, on le transforme en sel neutre de potasse qu'on traite
par une solution d’alun, gui précipite une matiére colorante
brune différente de 'acide chloroxynaphtalique. La ligueur
filtrée, précipitée par un acide mindéral, laisse déposer ce der-
nier & I'état de poudre cristalline d’un jaune pale, qui teint la
laine sans mordant en rouge intense. Celte matiére est trés—
belle ot recevrait probablement une application assez consi-
dérable en teinture et en impression. Malheureusement , le
procédé gui permet de 'obtenir est long, colitenx, ei, par
conséquent, le prix du produit élevé. En terminant, qu’il nous
so1t permis de dirnger de nouveau Mattention des industriels
sur l'acide chloroxynaphtalique, qui est peut-&tre appelé o

(1) Cto H7 Cl15 4 3H2 045 0=—35 HC1{| C= He2 0+ (s Hs Os

Acide oxa- Acide phta-
liqque.

Ouadrichlo-
rure de chloro- ligue.
naphtaline.

Cto Hs Cl1% 4 30 =2 HCi-} H2 0 4 C1o H+ Cl2 2

Ouadrichlo- Chlorure de chilo-
rure de naphta- roxynaphtyle.
limnes.
Cao He Cl2 0242 KHO — H20 4 KCl 4+ C12 Hs KOGl O
—_— T — -
Chilorare do Chlorexynaphta-
chloroxyvnaphtyle. late de potasse.
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jouer un rile important dans "histoire des mati®res colorantes
artificielles.

Dans son Traité de chimie organique, Gerhardt (1) a signalé
la relation trés-simple gui existe entre la composition de 'a-
cide chloroxynaphtalique et de 1’alizarine, principale matidre
colorante de la garance. En effet, en substituant au chlore de
Vacide chloroxynaphtalique son équivalent d’hvdrogéne, on
arrive a la formule de I'alizavine (2). Toutes les expériences
gu'on a failes jusqu’ici pour effectuer celte importanie trans—
formation ont échoué, on a méme exprimé des doutes (3) sur
la possibilité de I'exécuter jamais; néanmoins, tout espoir de
la voir se réaliser ne doit pas étre encore abandonné.

CHAPITRE IX.

DIFFERENTS USAGES DES MATIERES COLORANTES DERIVEES
DE LA HOUILLE.

Ces nsages sont nombreux. Bien gu’ils ne consominent pas
des quantités aussi importantes gque la teinture, ils ne laissent
pas que de mériter notre attention. 1l est toujours intéressant
de suivre les efforts tentés par l'industrie pour adapter aux
besoins les plus variés chaque nouvelle substance gui vient
enrichir son domaine, pour multiplier ses applications, et la
forcer ainsi a livrer toute la somme d'utilité gu’elle renfermait
virtnellement en elle.

Depuis 1862, la papeterie se sert de grandes quantités de
couleurs d’aniline, soit pour azurer ses pites, soit pour les
teindre, soit enfin pour la coloration superficielle da papier
une fois terminé. Leur solubilité dans 1'eau en a rapidement

(1) Gerhardt, Traifd de chimie organigue, t. 111, p. 478,
(z) Acide chloroxynaphtaligue C15 HS 1 032
Alizarine C1s HE O3,
{3) Yoir aussi Schillzenberger, Trailé des malieres coloronfes, t. 1F, p. 53
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propagé I'usage. Aujourd’hui, elles ont remplacé presque com-
plétement toutes les matiéres qu’on employait avant leur ap—
parition, telles que 1’outremer, différents oxydes métalliques,
les extraits de bois, ete. De toutes les couleurs d’aniline, la
plus usitée en papeterie est le blen d’aniline soluble. On s'en
sert, soit en l'introduisant directement en solution agueuse
dans la piate du papier, soit an mnoment de 'encollage.

Beaucoup d’objels de papeterie sont décoréds an moyen de
ces couleurs, tels gue les abat-jour en papiers opaques imi-
tant la porcelaine. On les fabrigue en imprimant sur une
feuille de papier ordinaire un dessin an moyen d’une lagque en
couleur d’aniline, dissoute dans un sel d’aniline. On décalgque
ensuite sur une feuille de papier fortement albuminé et
mouillé. La couleur est enlevée et fixée par I'albumine; on
obtient la reproduction du dessin primitif avec des teintes fon-
dues d’un effet agrdéable.

La plupart des pains & cacheter, des poudres a sécher
I'encre (sable, scinre de bois), sont colorés avee des couleurs
d’aniline. Certaines encres de couleur, et particaliérement
les encres rouges et violettes, sont fabriquées an moyven des
sels de rosaniline et de rosaniline méthyvlique. Ce sont géné—
ralement des solations agqueuses additionnées d’une quantitd
suffisante de gomme ou de dextrine, et contenant un peu de
glyecérine. Quelquefois, mais rarement, elles sont formées an
moyen de lagues tenues en suspension.

On a composé égalecment des encres typographiques avee
ces substances. Un premier procédé employé dans ce but con-
siste & dissoudre les couleurs dans de 1"alcool tenant en dis—
solution une résine, et & précipiter le tout par 'eau. Le pré-
cipitd séché est broyé avee une guantité convenable de vernis
et de blanc de zine ou de barvie; un second consiste & mé-
langer au vernis de "amidon teint avee la coulenr d'aniline;
un troisieme, a précipiter un sel de maticre colorante par un
aleali, de facon O obtenir 1a basce. Le précipitd desséchdé est
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dissous dans 1'acide oléigue, puis mélangé & un vernis litho-
graphigue exempt de plomb.

On utilise ‘les counleurs d’aniline pour la fabrication des la-
gques destinées i Uindustrie des papiers peints, 4 la peinture &
I'aguarelle, & la coloration des dessins, et parliculierement des
photogzraphies. Pour ces derniéres, elles présentent 'avantage
d’éure parfaitement transparentes, de laisser voir les plus pe-
tits détails, et de contracter une combinaison intime avec le
papier albuminé adopié en photographie. On les prépare en
profitant de la propriété gu'elles possédent de se combiner a
certains oxydes métalliques on & d’autres substances, telles
que le kaclin, 'amidon, le tanin. A cette fin, on précipite un
sel soluble de matiére colorante par un sel métalligue
soluble ézalement, mais dont V"oxyde forme, avec I'acide
du sel de la premiére, une combinaison inscolubie ; ou bien en-
core, en précipitant des dissolutions mélangées de maliére co-
lorante et de sel minéral par 'ammoniaque ou le carbonate de
sonde. Les plus belles laques s’obtiennent lorsgque la préei-
pitation des sels de rouge, de violet et de bleu, est faite en
présence de 'acide benzoique. L'amidon, le kaolin, I'alumine,
introdunils dans des dissolutions de matieres colorantes, les
décolorent rapidement, en absorbant toute la couleur gu’elles
conliennent, et se teignent pour ainsi dire comme des Lissus
de soie ounde laine. Le tanin précipite admirablement le rouge
d'aniline de ses dissolutions agueuses, et forme avece lui une
lague insoluble d’un beau rouge carminé. OUn associe gquelque-
fois le sultate d’alamine au tanin. Voiei comment on pro-
ciode @ le sulfate d'alumine est saturéd par le carbonate de
sonde, de maniére a neutraliser exactement la ligueur sans
la précipiter. On ajoute alors la dissolution de matitre colorante
et on précipite par le tanin. Enfin, au moyen de déchets de
laines (tontisses), gque I'on teint par les procédés ordinaires dans
les diverses nuances que fournissent les couleurs d’aniline, on
obtient des espéces de poudres fort employées dans la fabrica-
tion des papiers peints veloutés. La plupart de ces laques,
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melangées avec des huiles siceatives on des vernis, peuvent
servir aussi a préparer Jdes encres d'impression.

L’imitation des laques sur bois, présentant le reflet métal-
lique que possédent ces couleurs & 1'état solide, se fait en im-
mergeant les bois dans les dissolutions alecooligues concentrées
et chandes de coulenrs d’aniline. Ces bois sonl ensuite séchés
rapidement dans un courant d'air chaud. On les enduit alors
d’un vernis transparent obtenu au moyven du copal dissous
dans I'éther. La matieére colorante, 4 cause de son insolubilité
dans ce véhicule, conserve tout son éclat et se trouve protégée
contre 'humidité et les frottements par la pellicule adhérente,
dure et insoluble, que le vernis a abandonnée en séchant.

Dans ces derniers temps, ces procédés ont é1é appliqués i
la teinture et & la coloration des chapeanx de paille et 4 la re-
production des feuillages artificiels. On opére d'une fagcon ana-
logue a celle que nous venons de décrire pour laquer les bois.

Les couleurs d’aniline servent également A la décoration des
verroteries, des porcelaines & bon marchdé, destindées exclusive-
ment aux objets A’ornementation. L'application de eces couleurs
se fait de la maniére suivante : elles sont dissoutes dans des
vernis transparents et appliquées an pinceauw ; on les revét d’uan
vernis résineux transparent el insoluble dans 'ean. Les objets
ainsi décorés imitent les émaux, mais n’en ont ni la gualité, ni
Ia solidité. Dans cette catégorie d"applications secondaires, il en
est une qui consoinme des gquantités importantes de coulears :
c’est la décoration des globes et des verres destinés anx illu-
minations et aux fétes publigues. Elle se fait de la maniére sui-
vante : on trempe le globe dans une dissolution d"albumine, de
sang, ou de gélatine ; au bout de guelgues instants, on le retire,
on le laisse sécher, et on le passe ensuile dans un bain de tein-
ture. On obtient ainsi un globe présentant le méme éeclat que
les verres colorids an cobalt ou & la pourpre de Cassius.

L’imitation des perles et des pierres précieunses se fait par
les mémes procédés, mais employés avec plus de soin. On
opére d'une facon analogue pour la coloration Jde la nacre, de
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I'ivoire, des os el d’autres substances d’origine anunale, qui
drailleurs peuvent, jusgqu'a un certain point, se combiner direc-
tement avee la matiére colorante.

La parfumerie a en aussi recours aux couleurs d'aniline pour
coloreyr ses essences, ses savons, ses cold-creams, ses pom-
mades, ses poudres de riz, ses fards. L application de ces pro-
duits & ces divers usages était indigquée tout naturellement, et
une fois I'utilité admise (utilité fort contestable) des fards et
des onguents, dont le bean sexe aime 4 s’enlaidir, on est fored
de convenir gque UVintroduaction des coulenrs d'aniline dans cette
branche d’industrie a rendu un véritable service. Elles ont
remplaceé des substances métalliques : préparations de mercuare,
de bismuth et de plomb, presque toutes funestes au point de
vue de 'hygiéne. Mais, comme il ne faut détruire les illusions
de personne, nous n’entrerons pas dans Jde plus amples détails
sur ce sujet plein de mystére.

Pour abréger cette énumération, un pen trop longue déja,
d'industries employant les couleurs d'aniline, nous nous bor-
nerons i citer 'azurage du linge, la coloration des bougies, des
allumettes chimigues, la coloration des vinaigres blanes pour
imiter les vinaigres de vin, et enfin la fabrication du sirop de
groseille en Amérique.

Un dernier mot sar une application scientifique toute ré-
cente. Le rouge, le bleua et le violet d’aniline en dissolution
dans I'eau ou 'can alcoolisée sont utilisés journellement par
les micrographes pour imbiber les tissus dont ils colorent ind-
galement les éldments anatomiques , de sorte que gquelques-uns
de ces éléments deviennent plus visibles a4 1"aide du micros-
cope. On emplovait dans le méme but du carmin en dissolu-
tion dans 'ammoniague, mais les couleurs 4’aniline sont
préférédes dans bien des cas o la délicatesse des tissus ne
résisterait pas a "'action de M'ammoniaque.

On se sert également{procédé M.-G. Legros) dua rouge, du blen
et du violet pour colorer da collodion gqu’on injecte dans les vais-
seaux Jde Momme ou des animaunx. Cetbe injection  ost tris-
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peénéirante; elle s'insinue dans les capillaires les plus déliés.
En méme temps, les couleurs conservent tout leur éclat, sans
nuire pour cela & la transparence des tissus. Les pitces injec-
tées de cette manidre se conservent trés-bien dans la glycé-
rine. Ajoutons encore qu'on peut employer cette injection &
froid, et qu’elle permet aux pitces anatomiques de sécher ra-
pidement.

CHAPITRE X.
CONSIDERATIONS GENERALES.

IL.e nombre total des fabricants de couleurs dérivées de la
houille et des matidres premiéres servant 4 les obtenir gqui ont
pris part & I’Exposition de 1867 est de trente-deux. Il se divise
comme il suit: guatorze pour la France, douze pour I’Alle-
magne, trois pour I'Angleterre, deux pour la Suisse, un pour
'Amérique.

C’est surtout dans la section francaisce que se trouve repré-
senlée I'industrie des matidres premiéres, telles que : huiles de
houille, benzines, anilines. En effet, sur les quatorze expo-
sants qu’elle compte, huit figurent comme producteurs de ces
substances ; ce sont : la Compagnie Parisienne d éclairage et
de chauffage par le gaz, MM. Dehaynin, Coblentz, Coupier,
Bobeuf, Collas, Vedles, Casthelhaz. Tous ont leurs usines i
Paris et dans les environs; les deux derniers Joignent a la
fabrication de I'aniline celle des produits tinctoriaux artificiels.
Les six autres fabricants limitent leur exploitation aux seuls
produits tinctoriaux dérivés de "aniline, du phénol ou de la
naphialine; ce sont: la Compagnie la Fuchsine, MM. Guinon,
Marnas et Bonnet, Lucien Picard, Prunier, & Lyon, MM. Poir-
rier et Chappat, & Paris, et Tellier, prés de Lille.

Les wrois exposants anglais, MM. Calvert, Lowe, Demuth ,
ne nous offrent que des matidéres premiéres ou des matiéres
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colorantes extraites de 'acide phénigue. Toutes les personnes
qui ont vu I'Exposition de 1862 ne peuvent que regrelter
I'abstention compléte des grands manufacturiers de couleurs
d’aniline de I’Angleterre, tels que MM. Nicholson et Maule, et
M. Perkin.

En Allemagne, nous ne trouvons, comme exposants de ma-
titres premiéres, que MM. Julius Ruetgers, a Berlin, Weiller
et Cie, & Cologne, Oehler, 3 Offenbach ; encore 'induastrie la plus
importante de ce dernier est—elle la fabrication des substances
gue consomme la teinture. MM. Meister Lucius et Cle,
(Hoechst), Kalle et C'* (Biebrich), Langerfeld et Frochling
(Berlin), Tillmanns {Crefeld), Jaeger , Bayer et C'<, Otto Bredt
et Cie (Barmen) , Gessert fréres (Eberfeld) , Pommier et e, et
Wiirtz (Leipzig), préparent exclusivement des matiéres colo-
rantes.

La Suisse est représentée par M. Geigy et M. Dolifus, de
Bale : ce dernier traite les goudrons provenantde la fabrication
du gaz et fait, en outre, toutes les malie¢res colorantes de 'ani-
line, comme M. Geigy.

L’unigque exposant américain, M. Holliday, de New-York,
est 4 la fois productenr de goudron, d’aniline et de cou-
leurs.

En ce qui touche la France, I'Allemagne, la Suisse, les
produits exposés donnent une idée assez exacte de I"état de la
fabrication dans chacun de ces pays. Il va sans dire quiils
nous conduiraient A des conclusions tout & fait erronées rela-
tivement & I’Angleterre, que nous placerions au dernier rang,
tandis qu’elle occupe une place éminente dans la production
de toutes les matiéres premiéres et colorées qu’on peut retirer
du goudron. Du seul examen de I'Exposition on peut tirer
cette conclusion que la France fabrigque surtout les matiéres
premiéres, et I'Allemagne les matiéres colorantes. ’est bien
ce qui a lien en réalité, en ajoutant toutefois que I"Angleterre
doit se placer & ciLé de la France. Cela tient & ce qu’il existe
dans ces deux conlrées des centres de population irés-consi-
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dérables dans lesquels la fabrication du gaz, el, par suite, la
distillation de Ia honille s’effectuent sur une bien plus large
¢chelle gue partout ailleurs. En Allemagne, aun point de vuae
du nombre des habitants, il n'y a pas de wvilles gui soient &
comparer 4 Londres et & Paris : Femploi du gaz s’y est déve-
loppé plus tardivement, et bien que, dans ces derniéres anndes,
cette consommaltion se soit généralisée el acerne rapidement,
clle est encore trop récente pour avoir pn alteindre les mémes
proportions qu’en France ou en Angleterre.

Ces différences tendront a s’effacer avecle temps. Ona déja
commence i installer, dans quelques grandes villes de I"Alle—
magne, comme Berlin et Cologne, des usines pour la distillation
des goudrons. Si 'on adopte, dans les licux de production
hounillére de la Prusse, les procédés de carbonisation de la
houille de MM. Pauwels et Knab, les quantités de gondron
qui se trouveront & la disposition de Pindustrie subviendront
amplement a tous les besoins des fabricants de couleurs d’a—
niline.

En attendant, ¢’cst la France et I’Angleterre qui approvi-
sionnent les fabricants allemands de benzine et d'aniline pouar
la plus grande partie de leur consommation. Il semble que, se
trouvant ainsi tributaires de leurs rivaux pour la base méme
de toute cette industrie, ils devraient avoir gquelgue peine a
supporter la concurrence, sinon sous le rapport de la qualité
des produits, an moins sous celui dn bon marché. Clest préci-
sément le contraire qui a lieu, et malzréd les frais de transport
dont sont grevées les matiéres premiéres qu’ils mettent en
ceuvre, ils parviennent a livrer les matidres colorantes qui
résultent de leur transformation, & Londres oun 4 Paris, & plas
bas prix que les fabricants de ces villes mémes. On peuat dire
cque le bon marchdé, plus encore gque la gqualiteé, est le caractére
de 1a fabrication allemande, et gque ¢’est Uinverse pour les
fabrications anglaise et francaisc. Cetle bizarrerie n"est qu’ap—
parente et s’explique fort bien @ 4 Berlin ou & Crefeld, si Mani-
line cotite un peu plus cher gu’h Londres ou & Paris, la main-
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Jd'eeuvre, en revanche, y est bien plus économigue. En outre,
la plupart des autres produits chimiques (il ne faut pas que
de I'aniline) sont & trés-bas prix, grice 4 une industrie décen-
tralisée, répartie uniformément dans tout le pays, et surtout
par suite de la modération des taxes gqu’ils ont 4 supporter.
Par exemple, 'hectolitre d’alcool & 90 degrés, a Berlin, vaut,
tout impdt payé, 88 frr. B0, tandis qu’il revient au fabri-
cant francais 4 200 franecs, y eompris les droils. La produac-
tion de 1 kilogramme de blen ou de violet suppose 'emploi
d'environ 10 litres d’alcool. On voil que, de ce chef, il résulte
pour le fabricant allemand sur son concurrent francais un
avantage de 10 francs par kilogramme de blen, au minimuam .
Dans beaucoup de cas, ces 10 franes constituent un bénéfice net
de 10 pour 100. Le teinturier, gqui consomme plus d’alecool que
le fabricant de couleurs (il faut 40 litres pour dissoudre 1 ki-
logramme de bleu), est dans une situation plus défavorable
encore pour lutter contre la concurrence étrangére.

Le sel marin cofite 6 fr. 03 les 100 kilogrammes i Stassfurt.
Le fabricant francais 'acheéte 15 fr. 20. Nous avons dit,
en traitant des procédés par lesquels on fabrigue ces coulenrs,
gquelle guantité on emploie de cette substance. De la un
second avantage important en faveur du fabricant allemand.

Indépendamment de ces causes purement matérielles, qui
ont contribué a développer en Allemagne 'industrie des cou-—
leurs d’aniline au point d’en faire une rivale redoutable pour
les industries similaires de 1'Angleterre et de la France, il cn
cst une autre d'un ordre plus élevé et que nons ne pouvons
passer sous silence : nous voulons parler de la grande diffu-—
gsion gque les connalssances chimiques ont recue dans cette
contrée. Grace 4 la multiplication des universités, des institu-
tions polytechniques, des écoles industrielles, professionnelles
{ RNealschiulen et Gewerbeschulen), les fabriques de produits
chimiques peuvent recruter chague année leur personnel diri-
geant parmi une foule de jeunes chimistes qgui joignent a
des notions théorigues étendues 1'habitude des manipulations
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chimiques et des connaissances pratigues sérieuses. Il est bien
rare de retrouver an mdéme degré cette réunion précicuse
dans les ¢léves sortant du petit nombre d'établissements plus
ou moins analogues que possédent la France et 1'Angleterre.
Nous ne doutons pas qu’il faille attribuer, dans une large
mesure, les succés remportés par les fabricants de produits
chimiques de la Confédération dn Nord 4 I'excellence de I'édu-
cation chimique. Cela est surtout vrai dans le cas qui nous
accupe, et se comprend parfaitement. Le mode de génération
des couleurs d’aniline comporte un ensemble d’opérations fort
délicates, appartenant plutdt au laboratoire qu’a I'usine, et qui,
pour étre heureusement exécutées et menées A bonne fin,
exigent de la part de ceux qui sy livrent beaucoup de soins
et des connaissances tout & fait spéciales.

Cette divulgation des sciences et (des arts chimiques, cette
culture particulidre dont ils sont I'objet rendent extréme-
ment frappant un fait gui saisit tout d’abord 1'observateur
comme une anomalie : ¢’est gue 1I"Allemagne industrielle n’a
presque rien découvert dans cette industrie on elle excelle
d’ailleurs. Toutes les inventions importantes gqui en sont la
base ont été réalisées en Angleterre et en France. Tenant
moins a la gloire qu’au profit, elle a borné son role A exploiter
habilement les découvertes de ses rivales. L'élat défectueux de
la iégislation des brevets, rapproché de la division territoriale
excessive de Nancienne Confédération germanique , peut seul
expliquer ceite circonstance singuliére. Ses consequences
immeédiates sont telles , que 'inventeur ne peut pas raisonna-
blement espérer qu’il conservera la propriété de son ceuvre.
Aussitdt, en effet, que sa découverie est connue , elle
devient la proie de tous ses concurrents.

Le manufacturier n'a done aucun intérét & devenir inven-
teur, a entreprendre des recherches longues et coiliteuses
pour arriver a un résultat nouveau, qui lui échappera aussi-
tét qu’il Vaura atteint, et dont il devra partager les (ruils avec
tout le momde. Son véritable intérdt, comme la sagesse et
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I'expérience commerciale le démontrent, cst au contraire Jde
n'exploiter que les découvertes d’autrui, dont I"'industrialisa-
tion est un fait accompli, pour lesquelles il n'y a plus de frais
4 faire, ("essais A tenter, de risques a courir, de déceptions &
eprouver.

La vue de ce qui se passe en Suisse vient encore confirmer
notre opinion. Elle aussi posséde d'excellents établissements
d’instruction professionnelle, des usines florissantes, fabri-
quant avec succeés toutes les matiéres colorantes de 1'aniline ;
il semble qu’elle ait 14 réunis tous les éléments qui peuvent
provoguer 1"esprit d’initiative, faire naitre les découvertes,
aiguillonner le progrés @ et pourtant la Suisse n'a rien décou-—
vert, elle n"a méme apporté & cette fabrication aucun perfec-
tionnement de quelgue importance. Cest gque nulle part n’est
plus compléte la négation du principe de la propriété indus-
trielle, du brevet d'invention. Or, ce n’est point la contrefacon
avoude et pratiquée hautement, érigée pour ainsi dire en sys-
ttme, ne reculant devant aucune de ses conséquences, qui
peut encourager les inventeurs 4 produire.

Nous n'avons pas la prétention d’examiner en légiste la loi
des brevets d'invention, d’en faire I'éloge oun la critique. Sans
doute elle nwest point parfaite @ comme toutes les institutions
humaines, elle peat donner lien & des abus | mais ce que
nous demanderons la permission de dire, el méme de répéter,
car 'un de nous avait en déji, dans son rapport sar 'Expo-
sition de 18062, l'ocecasion d’exprimer son sentiment & ce
sujet (1), c’est que le principe du brevet d'invention est utile

(4) Qu'il mous scit permis de transcrire ici le passage angquel nous faisons
allusion, en raison de l'exemple frappant gu’il contient & Pappui de notre
théza.

« Un intérét considérable se rattache & Vhistoire de la découverte da ce
wert (le vert Guignet), parce gqu'elle constate la waleur du systéme des bre-
vets pour la socidtd en gdénéral.

« Depuis plus de vingt-cing ans déja, MM. Pannetier ot Binet fabriquaient
coute couleur en France, & la vérité en guantités assez restreintes ctb sous Y
nom de vert démerande; mais ils avaient garde le secret de lear procédé.
speaucoup d'antres, sddoits par la gramde beautdé de ce produit, cherchérent &
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d'abord, et legitime ensuite. Nous n’ignorons point que cette
idée est loin A"étre partagée par 'édminent économiste qui pré-
side & la rédaction générale du travail anquel nous apportons
notre modeste tribut, et il faut toute la sincérité, tonte PMar-—
deur de notlre conviction, pour gue nous osions, ici méme,
entrer en contradiction avec son opinion si justement auto—

risée,
Notre argumentation est bien simple et repose tout entiére

sur cette vérité gque nous développons ultérieurement : la
science et I'industrie progressent 'une par 1"autre. Ce point
admis, qui ne voit pas gue le brevet dinvention estle seul
lien pratigue qui les unisse? que lui seul encourage le savant
a tenter de nouvelles applications industrielles, 'industriel &

UVimitar; mais on ne parviod jamais & en découvrir la nature, en partia sans
doute parce guon avait observé guen chauffant la couleur elle devenait
plus foncéa, et qu'il ='en dégageait de la vapeur, circonstancaes gui Grent
penser gu'elle contenait une matiére organigue. Lorsque enfin M. Guignet
dacouvrit la nature de celte substance et la maniére de la produire, il s'em-
pressa de faire breveter immédiatement sa découverte; ainsi protégé, il put
za hasarder d'en commencer la fabrication en grand, et produisit alors par
wonnes ce gue la systéme du secret ntavait pu fabriguer gue par livres,
Comme un exempla frappant de la supérioritd du systéme des patenfes =uar
le systéme des secrefs de fabrication, nouns mentionnerons le fait suivant :
M. Guignet allouas géndreusement une petite proportion de ses bénédfices, a
titre de compensation , aux anciens possesseurs du secret, et cette somme
dépasse considérablement le profit que ces derniers retiraient de leurs opéra-
tions, nécassairemeant restreintes , parce gu'elles étaient cachées. Les intéréts
du public m'en ont point soulfert non plus, car la concassion du brevet né-
cessitant 'enregistrement d'une description du procédé, ce dernier me peut
plus &tre perdu, comme cela paut arriver avec un procéde secret, a la mort
de son propridétaire. Dans guelgues années d'ici, a4 'expiration de la patente,
tous les Mbricants seront libres d'atiliser cette méthodea ; et ils jouiront, grice
aun systéme des brevets, de Vavantage considérable de possdéder les instruc-
tions complétes pour les guider dans leurs opeérations. L'abolition de la loi sur
les brevets ayant &ié¢ discutde tout récemmant en Angleterra, la rapportear
eraoit de son devoir dexprimer ici franchament son oepinion , raffermie encora
par toutes les recherches nécessitdes par ce rapport : c'est gue, quelgoe
susceptible de réforme gue soit la loi sur les patentes, I'industrie civilisée ne
pourrait receveoir de coup plas cruel, ni le progrés subir d'arréts plus désas-
trenx gue ceux gqui rdsulteraient de Uabolition de cette loi, qui garantit aux
inventeurs une propriétd limitde et conditionnelle des produits de leur génie,
assurant en mé&me temps & Vhamanité en génédral la réversion de leur noble
héritage. » —Rapport anglais de 1862 (Produifs of procddés chimiques), tradnil
de I'anglais par Mme Pauline Hopp., J». 200,
G

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



http://www.cnam.fr/

B -

divulgner ses procéddés, ses essais, en assurant 4 tous les deux
ia rémunération de leurs travaux?

On a attagqusd trés-vivement le principe des brevets d'inven-
tion, non-seulement au nom de Mintérét géndral, mais encore,
tant le paradoxe plait en France, au nom miéme des inven-
teurs. On a fait des distinetions subtiles entre le principe de
la propriété des ceuvres artistiques et littéraires et celui des
ceuvres de science et d'industrie. Et, pour pouvoir en meéme
temps conclure d'une part a I'abolition de la propriété scienti-
figue et industrielle {ce gui revient 4 dire gque la découverte,
I'invention, sont indignes de rémunération) et constituer de
I'antre la propriété littéraire et artisiique, on a &1 Jusgn’a
prétendre que le savant et I'indusiriel ne tiraient rien de leur
propre fonds, ni lear travail, ni leurs idées, tandis que I'éeri-
vain, I'artiste , n"avaient quwia frapper leurs fronts olympiens
pour en faire sortir Minerve tout armée. Comme si Moliére
devait moins a4 Plaute que Stephenson & Papin! Comme si le
plagiat littéraire et artistigque n'était pas aussi commun gque le
plagiat scientilique et industriel ! Mais laissons ces considéra-
tions, et voyons (uels seraient les résultats de la suppression
des brevels d'invention. On peut jugzer d'une mesare par ses
CONSEqUences.

1= Au point de vue matériel, ce ne serait pas le public qui
bénéficierait de la prime payée & Uinventeur, mais bien le
capitaliste. A un monopole de droit, limité , temporaire , suc-
céderait un monopole de fait, illimité. La perspicacité la plus
ordinaire permet de le prévoir.

2> An point de wue moral, il y aurait une injustice prodi-
gieuse a venir dire au savant, & I'indastriel , & 'inventeuar
« Quel gu'il soit, ton travail, ton temps dépensé , ton argent
« méme, ne te donneront droit & aucune rémunération ; les
« f[ruits en appartiendront & tous, & moins que tu ne les cachoes,
« que tu ne les dérobes. A chacun selon ses ceuvres, dit le
« proverbe, excepté pour toi; tu semeras et ne récolteras pas;
« tu seras i jamais incapable d’acqguderir et de posséder. »
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S3* Au point de vuae mteliectuel , il résulterait «de la sup-
pression du brevet et de la nature de 'homme qui répugne
& travailler sans espoir de salaire, que fa découverie serait
tenue secréte. Maintenant on la divulzue , on la publie : elle
serait cachde, dissimuldée.

Qui en patirait 7 Lindustrie la premiére | arrétée dans ses
progrés, privée de sa principale, de sa meilleure source d’in-
formation. Car il n’y a pas d’ouvrage technologique plus in-
structif , plus complet que le recueil des brevets pris en
France et en Angleterre. Sans doute les fails sc répetent, se
copient les uns les autres | beancoup sont pudrils, absurdes
méme ; il n’en est pas moins vrai que leur eollection forme un
véritable miroir, gui refléte & chagque moment 1'état présent
de I'industrie. Tous les manufacturiers soucieux de rester i la
téte de lear industrie le savent hien: s’ils voulaient le nier,
Pusage, 'abus mé&me qu’ils en font témoigneraient contre eux et
leur donneraient un éclatant démenti.

L’industrie des matiéres colorantes artificielles » dont nous
venons de retracer rapidement 1'histoire depuis 1862, fournit
de merveilleuses preuves de 'influence gque la pratique et la
théorie exercent I'une sur l'autre. Dans quelle branche des
arts chimiques peut-on voir se révéler plus fréquemment, plus
distinctement, le lien qui rattache toujours la science & 1'in-
dustrie ; cette étroite dépendance qui donne & chagque progris
scientifigue son corrollaire industriel ; qui fait que toute obser-
vation bien constatée de I'une est tit ou tard utilisée par
I'autre ; qui veut par un juste retour que toule acquisition nou-
velle de la seconde vienne enrichir la premiére?

Certes, sans les travaux préparatoires de la science, sans
son labeur patient et prolongé, nous n"aurions pu assister A
cette éclosion rapide de l'industrie qui nous oceupe. Les pro-
cédés qu’elle emploie avec tant de suecés pour accomplir la
série des métamorphoses de goudrons noirs et fétides en cou-
leurs aussi éclatantes gque variées, la préparation des carbures
@’hydrogénc, leur nitration, leur transformation en monamines.
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tout cela est le fruit de recherches purement scientifiques.
Mais ces méthodes elles-mémes seraient-elles devenues aussi
fécondes, bien plus, auraient-elles été congues si la science et
I'industrie n’avaient pas antérienrement contracté une pre-=
midre alliance? Evidemment non.

Qui pourrait, en effet, nier ou seulement contester la puis-
cante influence que le développement de la fabrication du gaz
a exercée sur les progrés de la théorie des hydrocarbures?

N'est-ce point la distillation de la houille entreprise dans ce
but induastriel gui a fourni & la chimie les bases et les élémenls
de quelgues-unes de ses plus belles spéculations 7

La science, en mettant ses lnmitres au service de la noun-
vells industrie des matiéres colorantes dérivées du goudrorn,
n’a done fait gu’acquitter une ancienne dette de reconnais—
sance, et 4 peine avait-elle ainsi, pour témoigner sa gratitude,
commencé cette seconde collaboration, qu’elle en recevait la
récompense.

Sous 'impulsion du nouveau mouavement industriel produit,
elle voyait les méthodes qu'elle avait indiguées se simplificr,
se généraliser ; les réactions qu elle avait trouveées, prendre un
aspect tout & fait nouveau par suite de lenr exploitation sur
une large échelle pour les besoins ordinaires de la vie; des
horizons nouveanx souvrir, et des problémes quelle n'edt
pu résoudre avee les moyens dont elle disposait recevoir leur
solution. En méme temps une foule de corps, dont "existence
nétait pas méme soupconnee, étaient mis & sa disposition el
fournissaient & somn zéle des matériaux pour compléter d’an-—
ciennes théories , pour en créer de nouvelles.

En résumé, la science a rendu I"industrie rationnelle, d’em-
pirique qu’elle était auparavant, et I'indusirie 4 son tour est
devenue Vauxiliaire le plus utile, le controle le plus probant,
1a pierre de touche la plus exacte, en quelque sorte, des théo-
ries purement scientifiques. En les faisant passer des régions
Ae Tabstraction dans celles de la pratique, elle donne aux
idées scientlifigues uane consécration, elle les soumet a une

Droits réservés au Cnam et a ses partenaires



http://www.cnam.fr/

— 85 —
épreuve qui les met au-dessus de toute contestation, de toute
discussion.

Le progrés exige done que la science et Uindustrie s’unis-
sent de plus en plus intimement ; que la premiére ne soit plus
que la théorie de la seconde, et la seconde la pratique de la
premiére. Toul ce gqui tendrait & les séparer, a les isoler I'une
de 'autre, serait funeste a leur développement respectif. Pour
I'une, on verrait revenir les beaux jours de la spéculation
métaphysique, de ces fatales et interminables discussions
dans lesquelles les mots et les abstractions font oublier les
faits ; pour l'autre, ceux de I'empirisme et de 'ignorance, qui
feraient au monvement succéder 'immobilité. Nous n’insiste-
rons pas sur cette pensée; 4 chague page on trouvera des

preuves de sa justesse, si 1'on veut parcourir 1'histoire des
sciences et de I'industrie.

Faces-lemys, FAUL DEPONT, ba, ruc de Greenslle - Saint-Moaore
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