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N° 133. TOM E X II. J A N V I E R  1901ANALYSE DES VINS
M o d ificatio n  á  la  r é g le  : so m m e  a lc o o l, a c id e .A la suite d’analyses nombreuses’faites sur des vins authentiques, M. Armand Gautier avait été amené á conclure : que pour les vins rouges, les plus variés d’origine et de cépage, la somme du titre alcoolique centésimale et de l'acidité, expri­mée en So*H, 1 ne varié que dans des limites tres étroites, qu’elle est égale ou supérieure á 13 et (lépasse rarement 17, si les vins nesont pas plátrés.L.e Comité Consultatif des Arts et Manufactures, adoptant les conclusions du travail de M. A . Gau­tier, avait prescrit pour le calcul du mouillage des Gns la régle alcool acide, en abaissant la limite á 12,5.Le féglement concernant la somme alcool acide etierapport alcool extrait, qui jusqu'en ces der- niers temps a serví de base pour les analyses des Vlns et l)our les expertises, a eu un résultat dia- metralement opposéácelui qu’on en attendait. La 'mude par mouillage s'est en effet généralisée et 1 est raro de rencontrer des vins, méme notoire- lentmouillés, donnant la somme alcool acide infé- “ euieá 12,5; c’estqu’il est trósfacileen einployant

pour les coupages des vins aigres, á acidité volatile élevée, de masquerle mouillage, puisqu’il suffitde produire un mélange ayant la somme alcool acide égale ou supérieure á 12,5.Les fraudeurs ayant trouvé le moyen de couvrir leurs opérations illicites, par la régle alcool acide, le parquet de la Seine a chargé MM. A. Gautier, Magnier de la Source et Chassevent d’étudier á nouveau la question. A la  suite du rapport de ces experts il a été décidé qu'il y avait lieu de faire subir une correction á la régle alcool acide, de fa?on á teñir compte de l'acidité volatile anormale, que présentent certains vins ou coupages.Pour établir cette correction, on admet que dans les vins normaux l'acidité volatile correspond au máximum á 1  g r . d’acide sulfurique par litre.Lorsque l’acidité volatile d’un vin est supérieure á 1  gr. d’acide suirurique par litre on augmente l’acidité fixe, calculée en So4H2, d’ une unité et on retranclie de l'acidité totale. La différence donne l'acidité volatile en excés exprimée en So‘ Ií4, aci­dité qu'on calcule ensuite en acide acétique, sachant que 1  gr d'acide sulfurique =  1 , 1 8  d’acide acétique.Gomme d’autre part il y a lieu de teñir compte de l’alcool disparu du fait de l’acidiflcation, on
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6 REVUE DE CHIMIE INDUSTI1IELLE
ajoute au titre alcool, un dixiéme de degré par gramme d’acide acétique en excés.Soit par exemple un vin donnant: titre alcooli- que 10°, et acidité totale 5 gr. 5, So‘ Hs, la somme alcool acide serait 10 +  5,5 =  15,5.La somme alcool-acide corrigée deviendra : Acidité totale =  5,5 So*H*Acide lixe 3,5 1 =  4,5 So3HoAcidité volatile en excés =  1,0 So3Ho corres-pondant á 1 , 1 8  d’acide acétique correspondant á 0o,11 d'alcool.

Le titre corrigé sera done :Titre alcool ¡que 10° +  0o,11 =  10°,11Acidité en So4H* =  4, 50Soit somme alcool acide rectiliée =  14, 61L ’application de la régle alcool acide corrigée nécessitera done pour l’analyse des vins une nou- velle détermination : celle de l’acidité volatile.FEKDINA.ND JEAN.
L AChimie industrielle á l’Exposition de 1900

5 °  L e s  p r o d u i t s  p h a r m a c e u t i q u e s  
o r g a n i q u e s .Comme il nous serait absolument impossible de classer les produits pharmaceutiques organiques d'une facón absolument logique, nous croyons pré- férable de passer en revue chaqué exposition y ayant trait; nous insisterons sur les produits nouveaux et tácherons de faire ressortir les progres importants effectués depuis 1889.

La  Pharmacie céntrale de France. — On sait que l’exposition de cette importante maison est divisée en quatre parties bien distinctes :I o Produits chimiques;2o Alcaloides;3o Seis de quinine ;4o Pharmacie.Parmi l'importante collection de produits expo- sés, on remarque une grande coupe de digitaline cristallisée, diverses coupes d’aconitine, d’atropine, de pipériiie, de picrotoxine, d'absinthine, de spar- téine, de quassine, de méthysticine, d’élémine, de paracotoine, de salseparine, de cantharidine, de cocaine, de seis de caféine, d'acide chrysophani- que, etc.On note également du bromure d'éthvle, de l’acé- tate et du valérianate d'amyle, du butyrate d’élhyle, du bromure d’éthylidéne, du benzoate d'éthvle, de l’eucalyptol, del apiol, du terpinol.Nous citerons encore des échantillons de succini- mide, de glycocolle, de quinone tétrachlorée, de nitrosodiméthylaniline, de trimolrophénol, d'azo-

benzéne, d’oxalate de méthyle, d’iodure de cyano- géne.A l’exposition de la classe 115, on note des seis de quinine en grandes quantités; á la classe 16, quel- ques appareils intéressants,tels que le coryleur pour l’emploidu coryl, dont le point d’ébullition est 0o; la coryleuse pour lemploi du coryl-méthylyle ; l’éthyleuse pour l'usage du chlorure d'éthyle, etc.Cet ensemble d’expositions est tout á I honneur de la Pharmacie céntrale de France.La maison Darasso et Landrin posséde une vitrine extrémement importante oü elle a placé de nom- breuses photographies de ses usines et laboratoires. Parmi les produits exposés, nous remarquons un grand nombre d’extraits secs, du menthol. du thy- mol, de beaux échantillons de digitaline, d’aconi­tine, de quinine, de sulfate de spartéine,de chromate de quinine, de lactone et de bichlorhydrate du méme produit, de narcotine, de quassine, etc., d’apiol- d’eucalyptol, etc.La maison Chassaing expose d'importantes quan­tités de pepsine et de pancréatine.La maison Ghampigny a envoyé divers produits de syntíiése dont la heauté est remarquable ; nous citerons tout spécialement de la pyrocatéchine et du gaiacol.M. Tanret a une vitrine extrémement ¡ntéressante et il est nécessaire d'y insister.— Les produits expo­sés sont constitucs par des composés chimiques ab­solument définis, la plupart des glucosides ou des alcaloides extraits de plantes connues; tous ont été isolésparM . Tanret,
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REVUE DE CHIM1E INDUSTRIELLE 7

Nous citerons particuliérement l’ergostérine an- bydre (1889).alcool nonoatomique quel’on extraitdu seigle ergoté ; la québrachite (1889) que l’on extrait du québracho ; 1‘inosile (1889) qui est un hydrate de carbone non fermentescible qui se trouve lout formé dans réeonomie anímale et que Ton a retrouvé dans quelques légumineuses, ainsi que dans la digi- tale ; ce produil est souvent rapprocbé des sucres ; les acétines des isonites, droit, gauche et racémi- que; le picéne isolé en 1894, qui n’est autre qu’un glucoside cristallisé en aiguilles prismaliques* retiré de certains pins; les glucoses S et"/; la lévogluco- sane (1894) ; le picéol (1889); l’ergostérine bydratée (1889), la pentacétine du ¡3 glucose (189o),la pseudo induline (1893).Parmi les produits envoyés par M. Tanret et dont le nombre est considérable, nous n’avons cité que ceux dont la découverte est récente. L’isolement de tous ces composés est extrémement important. non seulement au point de vue tliéorique, mais encore au point de vue thérapeutbique.Les importantes fabriques qui s’occupent des pro­duits dérivés du goudron de houille ont exposé quel­ques produits pbarmaceutiques synthétiquPs.La mai- son Brigonnet. et Naville a envoyé des cblorures d’étliyle et de méthyle qui sont fort employés en thérapeutique, du chloral, du chloroforme, de la caléine, de l’exalgine, de lacétanilide, de la pyrazo- lone, divers bromures et enlin un composé que Ton a dénommé le c fa p/ Ne sachant trop dans quelle catégorie le placer, nous en parlerons ici ; ce pro- duit, qui est, croyons-nous, un noir animal nréparé d’une fac-on spéciale, permet d’obtenir une^olora- tion rapide de vins, liqueurs, cafés, etc. Sa décou­verte est relalivement récente et son emploi pourra certainement acquérir de l ’importance, d'autant plus qu’il présente un tres grand avantage ; il ne laisse, en effet. aucune trace de son emploi et cela á un tel point qu’un vin blanc, provenant de vin rouge, décoloré au clarol, n’est plus reconnu par les méthodes actucllement employées.La Société des matiéres colorantes de Saint-Denis a envoyé divers dérivés du goudron de houille : an- tipyrine, naphtols, etc.—La., niaison Cliqnal. Douilhet et Cié, dont nous avons précédemment décrit la superbe exposition de ierres rares, a une vitrine entiérement consacrée aux pepsines, pancréatines, peptones et peptonales, et aux diastases. Dans cette remarquable exposition, on note les pepsines amylaeées a divers ti tres, les pepsines en paillettes, les pepsines liquides, la pep-

sine granulée, Ies pepsines en pátes, la pancréatine en páte et en poudre, les peptones spongieuses, en poudre, liquide, granulée, le peptonate de fer li­quide, spongieux et en paillettes, l’hémoglobine liquide, en poudre soluble, en paillettes et granulée; diverses diastases paillettes eten poudre, de la thy- roidine et de l’ovarine. Dans une autre vitrine, nous avons remarqué les tartrates, l’acide azélaique, le benzophénone, la benzoi'ne, l’hydrobenzoi'ne, l'acide benzilique, l’isodulcite, l’érytlirite (en magnifiques cristaux transparents), le lévulose cristallisé. la sor- bite, le monocliloral antipyrine, le salicylate d ’anti- pyrine. les acides monochloracétique et trichloracé- tique, le chlorure d’acétyle, l ’anhydride acétique, les cacodylates de soude et de fer et du tannin á l’élher.MM.Poullenc expose de l'iodoforme,divers iodures et bromures".M Prunier consacre son exposition á l’acide gly- cérophosphorique et aux glycérophosphates, ainsi qu’aux comprimés de Vichy.L’acide phospho-glycérique a été découvert en 1846 par Pelouzé, qui le préparait en faisant réagir l'acide pbosphorique anbydre ou vitreux sur la gly- cérine. MM. Portes et Prunier reprirent la question et présentérent un procédé partique de préparation du glycéraphosphate de chaux á la société de Phar- macie de Paris, le 7 mars 1894.Voici ce mode de préparation : On prend 3 kilos d’acide phospliorique liquide á 60 0/0 et 3 kilos 600 de glycérine puré á 28°. On maintient á une tempé- rature de 1 00 á 11 0o pendant six jours consécutifs, en agitant trois ou quatre fois par jour. La masse com- mence á se colorer au bout du deuxiéme jour et á émettre des vapeurs. Le cinquiéme jour, elle est de couleur bruñe et cesse de fumer. Le septiéme jour, le mélange est mis á refroidir ; la masse devient alors visqueuse et transparente. Aprés refroidissement complet, l’on sature lacidité par un lait de carbonate de eliaux, préparé en délayanl 300 grammes de car­bonate de eliaux précipité dans 2 kilos d’eau. Le mélange obtenu, on laisse déposer deux ou trois heu- res, puis on ajoute, de nouveau et peu á peu, du lait de carbonate de chaux de composition identique á la précédente, jusqu’á ce que la plus grande partie de l acidité soil saturée. Ceci demande environ deux jours.Au bout de ce temps, on filtre, et la liqueur fillrée est amenée á exacte neutralité avec un lait de chaux éteinte; on filtre au papier, puis on précipité avec de l’alcool á 90°.
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8 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
Le précipité formé se dépose trés rapidement, on decante au bout d'une heure environ ; on fait égoulter le précipité et on l’essore compléiement. On Ieredis- sout dans l’eau froide, on filtre et on évapore á trés basse température.On obtient ainsi une poudre blanche, légérement cristalline, soluble dans 15 parties d’eau froide, presque insoluble dans l’eau bouillante.M. Prunier présente le glycérophosphate, qu'il vénd' sous le nom de Neurosine Prunier, sous trois formes : Io le produit granulé dont chaqué cuillére á café contient 0 gr. 30 de phosphoglycérate de chaux pur ; 2o le sirop dont chaqué cuillére á bouche con­tient 0 gr. 30 du produit pur ; 3o les cachets.D’autre part, M. Prunier a cherché, depuis 1891, un mode de préparation d’acide pliosplioglycérique chimiquement pur, permettant l’élimination com- pléte de ( acide phosphorique libre ou combiné á l ’état de phosphate.Pour cela, on sature á froid avec du carbonate de plomb el de l’oxyde de plomb précipités une solution concentrée d’acide phosphoglycérique impur, c’est- á dire un excés d’acide phosphorique. Ce produit est obtenu par le procédé d’éthériücation décrit précé- demment. Quand la liqueur est parfaitement neutre, ce qui demande un contad de quelques jours, on l’étend de cinq fois son volume d’eau distillée pour dissoudre complétement le phospho-glycérate de plomb obtenu ; puis on épuise avec de l’eau distillée le précipité de phosphate de plomb que l’on a séparé par liltration.On réunit les liqueurs, on filtre de nouveau et l’on concentre le tout á basse température (40°), afin d’amener la masse á l’état páteux. On lave á l’alcool á 90° á six reprisespour dissoudre toute la glycérine libre qui est interposée dans la masse.Quand ces lavages ont été effectués, on exprime les produits á la presseetl’on dissout le phospho-glycé­rate de plomb ainsi obtenu dans une quantité suffi- sante d’eau distillée. L’on precipite le plomb á l ’état de sulfure, par un courant d’hydrogéne sulfuré. Cette opération demande beaucoup de soins et exige un temps assez long pour assurer la précipitation com- pléte du plomb. On filtre et l'on classe l’excés d’hy- drogéne sulfuré contenu dans la liqueur au moyen d’un violant courant d’air. Quand cette opération est terminéé, on filtre de nouveau et l’on concentre la solution d’acide phospho-glycériquc dans le vide á basse température.L’acide phospho-glycérique est incristallisable : il n’a pas d’odeur sensible et se précipité sous forme

d’une masse sirupeuse d’un jaune clair de saveur acide.La tres intéressante vifíwuo de M. Prunier montre parfaitement l’importance qu’ont pris en thérapeu- thique les glycérophosphates.M. Trillat a rassemblé, dans une exposition trop restreinte, les importantes applications qu’il a su • donnerau formoI,en tanl qu’antiseptique. Rappelons d’abord le mode de préparation donné par M Trillat pour obtenir en grandes quantités ce produit, qu¡ n’est autre que l ’aldéhyde formique. Suivant le mode général de préparation des aldéhydes. on l ’obtiendra en oxydant incomplétement l’alcool á la série duquel il appartien’. ; ici, ce sera l’alcool méthylique.« Dans un récipient en cuivre d’une capacité de 200 litres et chauffé par un double fond, on verse 50 kilos d’alcool méthylique. Le dome du récipient est muni d’un lube en cuivre courbé á angle droit et terminé par une petite pomme d’arrosoir. Celle ci s’engage librement dans un autre tu be en cuivre d’un diamétre beaucoup plus large et qui contient des frag- nients de coke que l’on peut portel- au rouge sombre au moyen d'un fourneau placé sous le lube.L’extrémité de ce tube est mise en communication avec une machine á faire le vide; l’introduction de l’air destiné á l'oxydation se fait par l'espace annu- - lairedes deux tables. En chauffant par le double fond, l alcool s’échappe en pluie fine par les orífices du jet, se mélange á l ’air et s’oxyde en aldéhyde par le pas- sage sur le coke ardent. Les produits sont ensuite rapidement soustraits á une oxydation plus avancée par l’entraincment á la trempe.Le formol, mélangé avec de l’eau et de l’alcool, se dépose dans des récipients refroidis ; il ne se forme que de tres petites quantités d’acides formique et acétique ».Le formol est d'un pouvoir antiseptique extraordi- naire, dépassant máme parfois celui du sublimé. 11 est fort employé comme désinfectant et comme agent conservateur. Parmi un grand nombre d’objets expo- sés, on notera tout particuliérement quelques ani- maux conservés au formol.La Société Céntrale des produits chimiques expose un certain nombre d’aldéhydes, d’acides organiques et d’alcools employés en pharmacie ; nous avons également remarqué quelques éthers intéressants, notamment ceux d’amyle, de méthyle et d’éthyle.M. Taillandier posséde l une des vitrines les plus importantes au point de vue alcaloides ; nous y ren- controns de beaux échantillons de quinium, de qui- nine puré précipitée et de ses diverssels, notamment
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 9du láclate basique, du chlorhydrate neutre, du tan- nate, du glycérophosphate, de la cinchonine et de ses seis (sulfate, chlorhydrate, etc.), de la quinidine et de ses composés.Nous arrivons maintenant á la superbe vitrine de la niaison Févre, Alian et Cié, qui constitue certaine- nient l’une desexpositions les plus remarquables de la classe 87. ISous ne pouvons que regretter de ne pou- voir nous étendre autant que nous le voudrions sur les échantillons exposés ; nous attirerons toutefois l'attention sur la superbe collectmn de cacodylates envoyée par cette maison ; on sait que ces produits sont entres tout récemment en lliérapeulique. Le radical connu sous le nom de cacodyle se trouve en mélange avec de l’oxyde de cacodyle dans la liqueur fumante de Cadet découverte en 1760 et obtenue par la distillation séche d’un mélange d'acide arsénieux et d’acétate ne potasse. Bunsen i'a noté pour la pre- miére fois en 1842, á l'état de pureté, par l'action du zinc sur le chlorure de cacodyle et a reeonnu son role de radical composé. Le cacodyle pur constitue un liquide incolore, assez mobile. Les cacodylates s’obliennent par action de l’acide sur la base. Le sel de potassium se présentent en cristaux déliquescents; celui de fer sous forme de liquide brun. 11 faut encore citer ceux de sodium, de cuivre et de mercure.
Sections Etrangéres. — Si la section franpaise nous montre de réelles nouveautés pharmaceutiques et si son ensemble est trés satisfaisant, nous devons cependant reconnaitre que deux sections étrangéres, l'Allemagne et l ’Angleterre, ont des expositions d'une importance tout aussi grande.La section allemande a consacré un grand nombre de ses vitrines aux produits pharmaceutiques, nous attirerons spécialement l’attention sur celles conte- nant d’une part les antiseptiques, d’autre part les antipyriques et enlin les anesthésiques. Dautres vitrines contiennent des produits physiologiques et des produits naturels.Dans les premieres, l’on remarque de l’iodoforme en grandes quantités, de l'iodoformal, du gaiacol. de la créosote, du pyrogallol, de l’ichtyol, du chloral, du chloroforme, de la chloramide, de la pipérazine, du salacétol, du salol, des salicylates, de l acide nitrpSalicylique, de l’acide aminosalicylique, du sali- cylate de naphtyle, du chorosalol, du gayacolsalol; divers benzoates, notamment du benzoate de gaia- eol, et du naphlol-¡3 ; divers éthers carboniques des phénols, entr'autresle duotal (carbonate de gaiacol), le créosotal (carbonate de créosote), le carbonate de

erésylol, le carbonate de chlorophénol, le carbonate d’eugénol, e tc .; quelques stéarates et oléatés, en parliculier ceux de gaiacol, erésylol et naphtol, des phosphates de gaiacol et de erésylol.Puis, comme préparations métalliques. nous cite- rons le salicylate de bismuth, le xérophonne ou tribromophénolbismuth, l ’orphol ou ¡3-naphtoIbis- muth, le salicylate de mercure, l’hyryolou mercure colloi'dal de Lottermoser, l'actol ou lactate d’argent, l’itrol ou citrate d’argent, le collaryol (argent conoi­dal).La série si importante des phénols et alcools phe- noliques est représenlée par la saligénine, la pyroca- téchine, l’ajacol ou éliier monoéthylique de la pyrocatéchine, letrichlorophénol, letribromopliénol, le solvéol, qui n’est autre que du erésylol rendu missi- ble a l’eau par addition de créosotate de sodium, etc.¡Sous citerons éncore une collection extrémement compléte des divers alcaloides et de leurs seis et enlin parmi les anesthésiques l’alcoine oa dianisyl- monophénétyl-guanidine. 11 faut égalemenl attirer l ’attention sur Ies édulcorants : saccharine, dulcine, et surtout sur le crystallose qui n’est autre que le sel de sodium eristallisé avec deux molécules d’eau, Je  la sulfoninide benzoique, etc.L’énumération compléte des produits exposés serait trop fastidieuse ; nous nous arréteronslá ; mais nous donnerons quelques renseignements sur Ies diverses maisons qui ont exposé dans cette section :Acticu gesellsclaft für anilin-Fabrikation. (Voirles matiéres colorantes) fabrique divers produits pliar- maceutiques.Badiscle anilin und Soda Fabrik. (Voir les matiéres colorantes).Galzer et Cio á Grünau fait le chloral.Berliner Capsules. Fabrik fabrique les perles, pas- tilles et capsules diverses.Waldhorf, prés Mannheim. Cette maison, qui occupe 2o chimistes, fabrique un trés grand nombre de produits pharmaceutiqnes; nous citerons le chloral, le chloroforme, le camphre, les alcaloides, l’éther, les extraits, l'iodoforme, l’iodol, la phénacétine, lessalols et salicylates, etc.Bieber á llambourg qui s’est spécialisé dans Ies teintures, alcoolats et extraits.Chemische Fabrik auf Actien (vorm Schering) qui fabrique le chloral. le chloroforme, la pipérazine, le tricrésol, la formaine, le lévulose, des pastilles de de formol qui sont employées dans les appareils de désinfection et de désodorisation de Schering.Chemische Fabrik Grieshem, fait l ’antifébrine, la
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10 REVUE DE CHIMIE INDUS'fRIELLE
bíomophénacétine, le butylchorallydraté, le clilo- ralhydraté, le chloroforme, le solacétal, etc.Chem¡sclie Fabrik von Ileyden á Radebeul, prés 
0 reSde, fabrique les acides salicyliques, les salicyla- tes, le salol, les creosotes, le gayacol, les divers car­bonates de gaiacol, de creosote, decrésilol. d'euge- nol, etc., des seis organiques de bismuth, d’argent; de nombreux pliénols, ainsi que les édulcorants.Chemischefabrik Braunschweig á Brunswick, s’est spécialisé dans la fabrication des alcaloides et sur- tout de la quininé et de la cocaine.Fabrik Chemiscbe Liaparate von Dr R. Slhamer fabrique les divers étliers, le chloroforme. lechoral, le formaldéhyde, l ’acide benzoique et les benzoates le benzaldéhyde, etc.Farbenfabriken vorm Bayer et Cw (Voir les matié- res colorantes); cette importante société fait notam ment la pliénacétine, le sulfonal, le trional, la somatóse, la lacto-somatose, la ferrosomatose, le protaryol, Fanalgéne, le salophéne, lanstol, la sycose, etc.Flemming á Kalk, prés Cologne. fait en grande quantités les seis de guanidine.Scbtyol-Gesellscbaft Cordes usine á Ilambourg, fabrique tous les produits á base d’ielityol.Benno Jaffé et Darmstoedter, giyeérine et com- posés.Ralle et C° á Bicbrich-sur-le-Rliin (voir les matie- res colorantes). Parmi les nombreux produits em- ployés en thérapeutique qu'elle fabrique, nous citerons l’iodol, l’orexine, l’hétol, l’hétocrésol, le gayacol, l’ iodoléne, le formiol, Fantifébnne, le métacrésol synthétique, etc.Knoll et C° á Ludwigshafen fait les alcaloides de l’opium (codéine, morphine. narcéine, narcoline, papavérine) ; elle fabrique également l’atropine, la cocaine, la caféine, la pilocarpine, la theobro- mine, etc. Nous citerons encore : l acétamlíele, les seis des acides éthyl et méthyl sulfuriques, la diu- rétine, la ferropyrine, l'iodoformpgéne, I acide malo- nique, la résorcine, la pliénacétine, les salicylates. le salol - des produits organothérapeutiques, telsque le tbyradéne, e tc .; des produits dermato-thérapeuti- ques, tels que l’eugallol, l’eurésol. etc.Cetétude trop rapidede Fexposition allemande de produits pliarmaceutiques indique la place prepon­dérente qu'ont su prendre nos voisins dans cette importante industrie.L’Angleterre présente aussi quelques expositions extrómement ¡ntéressantes et méme remarquables.

Nous insisterons sur les expositions de la maison Smith et C° et de M. Howards et fils.La premiére contient la plus jolie collection d’al- caloide que Fon ait jamais vue.Certains s’y trouvent méme en quantités considérables, soit qu il se pré- sentent en gros blocs cubiques, ioitqu’ils se trouvent dans de vastes cristallisoirs. Nous attirerons l’atten- tion sur les écbantillons de morpliine, de codéine, d’aloine, de caféine, de cryptopine, de xanthaline et de ses seis, etc.MM. Howards et lils ont envoyé une tres grande variétéde produits pliarmaceutiques ; nous en avions déjá indiqué un certain nombre,á propos des produits inorganiques. Nous citerons aujourd’hui le eliloro- nercuriate de calcine, le  cliloroplatinate de ben- ■zoyl ecgonine, la benzoyl-ecgonine, le guíñate de quinine, l’acétanilide, divers tartrates, la quinidine, la cinchonine.les seis de quinine, les seis de cocaine, le benzoate de soude et de cocaine, un bel échantil- lon de sel de Seignette, du chlorhydrate de sarcosine, du eitrale de caféine, du nitrate de théobromine, divers salicylates et tannates, etcCes expositionssont, en tous points, remarquables.La section italienne contient aussi de tres inléres- sants produits rassemblés dans Fexposition de M. Cailo Erba. Voici d’abord les deux iniliales CE faites en laclóse ; á cóté se trouve une étoile formée par des cristaux magnifiques de mannite. 11 faul en­core citer un nombre de lactates, notamment ceux de fer, plomb. baryum, cobalt, strontium, cui- vre, etc. et toute la série des butyrates. baryum, cal- cium. strontium, etc.Les autres sections ne présentent rien de particu- lier ; Fon doit eependant mentionner les expositions de la Société de Teutelewa qui expose quelques pro­duits intéressants, la maison Kcfihler qui a envoyé des étliers divers, etc.Enfin il faut noter les superbes écbantillons de camplire exposés dans la section japonaise; cest lá, d’ailleurs, le seul produit chimique que Fon y trouve.
« °  L e s  p e t i t s  p r o d u i t s  e l i i iu iq u e sCe cliapitré renferme tous les produits organiques ne rentranl pasdansleschapitresprécédents.Nousétu- dierons successivement Ies acides tartrique et citri- que et oxalique, les produits de la distillation du bois et enfin l'industrie de la cellulose.

Acides larlrigue, citrique d oxalique. — M Martignier a une iTtVi'rié qui.est Fuñe des plus curieuses de la classe 87. En etfet ce fabrican! a exposé des cristaux magnifiques de ce produit ; les uns constiluent les
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIENLE Ulettres de la ville oüM. Martignier a établi sonusine : A c d e  ; d’autres,décrivant des courbes gracieuses.imi- tant des plumes ou des feuillages. Au pointde vuede ces produits, cette exposition est tres bien comprise, puisqu’elle permet de suivre toutes les transforma- tions da produi'. brut, le tartre de vin, jusqu’á l’acide tartrique chimiqueraent pur.M. Mante-Legré, qui a cree lintéressant procédé déjá en fonctionnement en 1889, lequel est basé sur l’emploi de l'acide sulfureux et de la chaux expose égalementde fort beauxéchantillonsd’acide tartrique.Enlin la maison Doix-.VIuIaton a envoyé des échan- tillons d'acides tartriques et citrique. On sait que ce dernier produit est toujours retiré du jus de citrón, en passant par l’intermédiaire da citrate de chaux que Ion décomposeultérieureinent par un acide La maison Bonnet, Ramel, Savigny, Giraud et Marmas, ainsi que MM. Eyken et Leroy ont envoyé de l ’acide oxalique et les divers oxalates industriéis.
Les produits de la dislillation du bois. — II n’v a pas eu de grands progrés dans l'industrie de la dislilla­tion du bois, pendant cesderniéves années, si ce n’est l’utilisation des bois ayant servi á faire les extraits que nous avons dejé signalée:La maison Lambiotte á envoyé toute la serie des produits intéressants qu’elle prepare : alcool métliy- lique, méthyléne-régie. accione, acide acétique, acé- tates divers, etc..La maison Pagés, Gamus, et C'c, dont le role si im- portant dans cette industrie est bien connu, présente des produits d’une pureté remarquable; nous attire- rons tout particuiiérement l’attention sur les acides 

acétiques et sur l'acide cristallisable. De plus, ledevant do la vitrine est occupé par de trés beaux échantil- lons d’acétate de plomb et d’acétate de cuivre, ce dernier est présenlé sous l’aspect d’une petite tour Eiffel.La maison Ivestner et G'c et l ’usine de Voutré expo- sent également des produits pyroligneux.
La cellulose. — La cellulose et ses emplois consti- tuent sans contredit, l’un des clous du Groupe XIV, d’autant plus que, pour la premiére t'ois, nous voyons les conséquences d’une importante découverte ; nous voulons parler de la viseóse. II nous est done absolu- ment nécessaire de nous arréter longuement ici.Deux expositions ont trait á la cellulose, Tune est faite par la Société de la Soie Ghardonnet, l’autre releve de la Société « la Viscpse ». Parlons de suite de cette derniére. On sait que sous le nom de cellu­lose Pon désigne l’enveloppe des cellules constitu­tivos des plantes et que cette cellulose est formée par

un ensemble d’individus chimiques appartenant tous á la famille des hydrates de carbone Cn (H:0)m. Au point de vue chimique, la cellulose est caractérisée, en quelque sorte, par sa résistance aux agents clii- miques Elle est insoluble dans les dissolvants simples. Cependant elle se dissout dans deux réactifs bien connus : l un est le chlorure de zinc en solution con- centrée; l'autre, le réactf de Schwetzer, est formé d’oxyde de cuivre ammoniacal. Mais ces deux pro­duits sont d un prix trop élevé pour que les dissolu- tions qu’ils fournissent permettent de nombreuses utilisations industrielles. Quant aux álcalis concen- trés, ils agíssent rapidement, en donnant un com­posé parfaitement definí.Le produit ainsi obtenu est décomposé par un simple lavage á 1 eau et I on obtient un hvdrate de cellulose. Gette découverte importante de Mercer, qui avait amené le mercerisage du coton, a été reprise depuis par trois chimistes qui se sont fait un nom dans I’étude de la cellulose, MM. Cross, Bevan et Beadle. Ge sontceux qui ont créé cette industrie toute nouvelle : la Viseóse et ses appliealions.Ils sont partís de l’alcali-cellulose, obtenu par action d’un alcali concentré sur la cellulose lis obte- naient un produit dont la formule peut étre simulée par les symboles X ONa.Quand on prend cet alcali-cellulose et qu’on le soumet á l'action du sulfure de carbone, il se forme une combinaison des deux corps, d’aprés la formule :X  - ONa +  CS¡ =  CS / O X\ S N a11 s’est formé un xantháte de cellulose, qui se pré­sente sous l'aspect d’une masse gélatineuse transpa­rente, soluble dans l ’eau. La solution que l'on prépare ainsi, présente une viscosité énorme ; on lui a donné le nom de viseóse. Mais elle se décompose assez rapi­dement, en cellulose hydratée, en alcali et en sulfure de carbone. Si i’on cliauffe la viseóse á 80-90°s, il se produit une décomp^sition tres rapide. La cellulose, que l'on obtient par la décomposition de la viseóse, différe de la cellulose primitive en ce qu’elle con- tient une plus grande quanlité d’eau et en ce qu’elle entre plus facilement en réaction.Voyons maintenant, en détails comment l ’on pré­pare le viseóse ; nous en verrons ensuite les appli- cations.La préparation de l’alcali-celiulose se fait en humectant la cellulose. c’est-á-dire lapátede bois, le coton délibré ou diverses autres matiéres, de 59 0/o de ton poids de soude caustique dissoute dans la
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
quantité d’eau voulue. Cette opération se fait petit á petit sous l’action d’une meule verticale. Le résultat de la réaction se présente sous forme de petit grains, qui contiennent: 2o O/odecellulose, 12 0/o de soude caustique et 63 0/o d’eau.Pour opérer la transformation de cet alcali-cellu- lose en viseóse, on le traite par le sulfure decarbone dans un vase clos á la température ordinaire La quantité de sulfure de carbone employée équivaut á 40 0/o de lacellulosecontenue dans 1'aleali-cellulose.11 faut deux ou trois heures pour que la transforma­tion soit compléte et l’on a unematiére jaunátre, qui se présente toujours sous forme de grumeaux.On fait des dissolutions á 1 0  0/o de cellulose ; ces Solutions sont jaunes. On peut les décolorer par les sulfites alcalins ou l’acide sulfureux . Telest le mode de préparation de cet intéressant produit. Voyons maintenant quelles sont ses nombreuses applications.I o On peut employer la viseóse comme agent d ag- glomération. En elTet on sait qu'une solution telle que celle, que nous avons préparée, se décompose spontanément et se gélatinise en un temps qui varié de Imita dixjours. La cellulose, qui prend naissance, est d’une constitution abso'.ument constante ; on la lave et on la sécbe. Alors elle se rétrécit et prend une coloration soit grise soit noire. Ce produit ce tra- vaille et se polit trés facilement.On peut d’ailleurs, avant la décomposition de la solution, y incorporer des produits inertes, tels que le kaolín, le brai. etc.; on obtient alors des agglo- mérés susceptibles de nombreuses applications. Le liége en poudre, la tourbe et la seiure de bois offrent particuliérement des avantages indiscutables.De plus la páte peut étre moulée.Tous les produits dont la fabrication est baséesur Papplication du principe que nous;venons d’indiquer, sont désignés sous le nom généra' de viscoid.On a utilisé également la proprlétéaglutinante de la viseóse dans Tindustrie du papier et du cartón. On incorpore une certaine quantité de la cellulose préparée. comme nous 1'avons dit. La proportion varié de 1, o á 6 0/0- On n’augmente pas ainsi sensi- blement le prix de rexient, tandis que la tenaeité du papier devient beaucoup plus grande. Mais il faut signaler le grand avantage que présente l’emploi de ce produit : c'est l'imperméabilisalion du papier. Toutefois on n’a pas encore pu employer la viseóse dans la fabrication du papier blanc ; la présence des sulfures empáche cette application.La viseóse présenle des propriétés collantes et adhésives, qui la font employer en reliure ainsi que

dans l’apprét et l’impression des tissus. C’est ainsi que lorsque Ion lui ajoute des pigments blancs tels que le Kaolín, on peut obtenir en impression des damassés d’une netteté remarquable et d’une trés forte résistance.Pour appréter une étoffe, il suflit de l’imprégner d’une solution de viseóse, d’enlever i’excés de liquide par des compresseurs et de soumettre l’éloffe á la chaleur.Enfin il faut encore signaler la peinture á la viseóse. On obtient cette peinture en mettant une trés petite quantité de cellulose dans beaucoup d’eau; elle pré sente de grands avantage d’adliérence et a requ le nom de peinture au filrol.Une autre propriété trés curieuse de la viseóse réside dans l’adliérence compléte que l’on obtient sur vernis ; c’est ainsi qu’un objet quelconque étant couvert de vernis gras, si on lui donne une couclie de viseóse, il se forme bientót une pellicule unie. Si on veut l’enlever on entraine toute la couchede ver­nis qui se trouve au dessous.On a done ainsi á sa disposition un moyen de net- toyageexlrémement simple et pratique, notamment pour les sculptures. Cette propriété, qui peut étre généralisée et peut servirá enleve r plusieurs couclies de peinture, est exploitée par MM. Decauville et Olivier, qui se sont rendus acquéreurs de la Viseóse pour la France Pour ce cas particulier, la solution de viseóse a re?.u le nom de Clyzol.2o La viseóse peut étre tilée, en vue d’obtenir des tils divers. ¡Sous parlerons tout á l’ lieure de la soie de Chardonnet, obtenu par l'intermédiaire des déri- vés nitrés. Du Vivier a cherché á dissoudre la nitro- cellulose dans l’acide aeétique : il y a eu également d’autres recherches u ce sujet.On est arrivé á tiler la viseóse en fil aussi fin qu’il est possible de le désirer. On obtient un produit dont la ténacité est trés voisine de celle de la soie, qui se teint bien, qui résiste á l’action du chlore et qui pos- séde un trés bel éclat brillant.3o On peut préparer, par l’intermédiaire de la vis- cose, des pellicules de cellulose, qui sont suscepti­bles d’un grand nombre d’applications,notamment la fabrication des tleurs artificielles, Pour obtenir ces pellicules, on coule la solution sur des plaques de verre, on évapore et Fon chauffe jusqu’á 80os. On détache la cellulose formée, en immergeant la plaque dans l'eau. On peut également faire déposer ces pel- licules sur des étoffe:; on arrive ainsi á imiter les cuirs.4o La cellulose, préparée par la viseóse, peut rem-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 13placer trés avantageusement le papier parchemin par l'osmose. On arrive á faire avec cette cellulose des sacs de toutes sorles.5o II faut noler comme découvertes, extrémement importanles, cellos de l'utilisation des étliers de la cellulose.Les travaux remarquables de MM. Cross et Bevan ont établi que la cellulose est bien un alcool; ces mémes chimislesontmontré,coinme nous Pavonsdéjá dit, que la cellulose régénérée posséde une facilité de combinaison beaucoup plus grande. C'esten par lant de cette cellulose régénérée que M. Cross obtient les étliers de la cellulose avec les acides gras, nolam- nient le tétraeétate.On dissout cette cellulose dans Panhydride acéti- que, en cbauffant á 1 10 1200s, mais généralement on substitue á cet acide le cblorure d’acétyle, facétate de zinc ou facétate de magnésium.On obtient ainsi la tétraeétate de cellulose qui se rapprocbe beaucoup de la nitrocellulose Mais il n'est ni explosif, ni facilement combustible On le dissout aisément dans le chloroforme, le benzoate d'éthyle, la nitrobenzine, etc. On peut de méme pre­parar la tétrabutyrate de cellulose. Ces étliers pour- ront remplacer le celluloíd, Iecollodion, etc. lis son! imperméables á l'eau et au'gaz. De plus ces produits sont des isolants parfaits au point de vue électrique.L’on voit que fon ne peut pas encore juger de fimportance de cette découverte de la viseóse. Mais l’on peut d’ores et deja penser qu’elle méritait d'aL- tirer fatlention des spécialistes.La jolie vitrine que la Société occupe au premier étage du Palais des Industries cliimiques renferme toutes les applicalions de ce produit. On y trouve notaniment des collections tres curieuses d’objels fort compliqués faits en viscoid, de papiers et cartons imprégnés de viseóse,des peintures exécutées avec cette substance. ele.La Gompagi.ie de la Soie Cliardonnet présente une exposition des plus curieuses. Placée au rez-de- cliaussée, elle comprend toute une série de ma- clilnes, volr méme une macbine á tisser marchant sous les yeux du public.On sait que le principe de cette fabrication con­siste dans Pattaque du coton par un mélange d’acide sulfurique et d acide nitrique de fagen á former la nitrocellulose. Ce premier travail se fait dans de grandes jarres en terre et demande o ;i 6 heures. On soumet ensuite le produit a une forte pression, de fagon a en cbasser Pexcés d’acide. On le lave á

grande eau, on Pessore et on obtient des flocons blancs, contenant encore 40 0/0 d’eau.On dissout la nitro-cellulose dans l’éther ou l’al- cool, en l'y faisant macérer et en la malaxant. On obtient ainsi une páte que fon filtre sous pression, afind’en enlever tout liquide.La matiére ainsi préparée est introduite dans des réservoirs métailiques, dans lesquels arrive de l ’air sous une pression de 50 kilos. Cette pression permet de faire passer la matiére dans des tubes capillaires et d’avoir des fils extrémement fins qui peuvent étre tissés.Mais, le fil doit étre dénitrifié ; il est á supposer que cette opération se passe sous l ’action de sul­fures alcalins ; toutefois cette partie de la fabri­cation est tenue absolument secróte. Enfin nous ferons remarquer que dans les étoffesqui sonttissées sous les yeux du public, il n’y a qu'un des fils (la trame ou la chame, nous ne savons au juste) seul qui est en soie artificielle ; l’autre est en soie natu- relle.Cette invention avait d'ailleurs été mise sous les yeux du publi1' en 1889 ; mais d une fagon beau­coup moinscompléte et moins intéressante; A cóté du métier á tisser se trouvent divers appareils, no- tamment des laminoirs, employés dans la fabrica­tion du celluloide.
Sectious élrangéres. — Les sections étrangéres ne renferment aucune exposition tres importante ; toutefois nous signalerons la vitrine de l’exposition allemande, qui est réservée aux produits de la dislil- latlon do bois. les expositions de M. Edinger (acide tartrique, section liongroise), de l’Appula (acide tar- trique, section italienne) de Caudiani (acétates di­vers, méme section) de Reidel (acide tartrique, sec­tion russe). DEOXIÉME PARTIE 

L e s  P r o d u i t s  te c lin iq u e s .

Les expositions des écoles. — Nous distinguerons les expositions des écoles et celles des Universités. Deux Ecoles de création relativement récente ont parti­cipé ál'Exposition Universelle; ce sont l’Ecole muni- cipale de physique et de cliimie industrióle et le Laboratoire de PEnseignement pratique de la chimie appliquée (Université de París).La premiére, qui a été créée en 1882 par la ville de Paris, avec Schutzemberger comme directeur, expose dans le pavillon de la ville de Paris ou elle occupe un espace relativement important. Une con-
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLEUfusión a été faite dans notre étude desproduits inor- ganiques : nous avions sígnale comrae exposition de cette école celle de l ’assoeiation de ses anciens éléves, qui se trouve au palais de l’enseignement. Parmi les nombreux produits exposés. nous citerons en série grasse les étliersacétylacétiques.monochloracétique, l'alloplianate d'amyle, de beaux écbantillons d’acide cyanurique, aspartique, liippurique, de l’oxamé- thane, du valórate de baryum actif et de la dimé- thyloxamide.A signaler tout particuliérement un superbe échantillon d’urée cristallisée par fusión, de beaux cristaux de sulfurée, de cynamate d étbyle, d’acé- tylacétonate de cuivre et de tricbloracétamide. La série urique est représentée par de 1 alloxanne, du carbonate de guanidine.En série aromatique les produits sont également remarquables. Citons lessuivantes : métanitraniline sublimée, paranitraline, paranitrosodiétliylaniline, d’énormes cristaux de paratoluénesulfonate de po- tasse; de beaux écbantillons de triphénylmétliane, de cinnamate de méthyle, de benzopbénine, d’acide cinnamique, etc.. .  La Chimie biologique a fourm son coritingent avec la leucine, la taurine, le glyco- colle, la cliolestérine, etc.Au point de vue industrie!, nous rencontrons de nombreuses matiéres colorantes les dérivés du tri- phénylmétane, les phtaléines, les colorants azoi'ques, les cblorhydrates d'induline et de safranine. A si­gnaler un échantillon d'indigo de syntliése et deux écbantillons d'isatine, l’un en tres beau cristaux, l ’autre de syntliése ; parmi les médicaments cln- miques, on peut citer l’acétanilide et la dulcine ou sucrol.L’industriejies parfums et des huiles essentielles y figure avantageusement, gráce á des écbantillons de citral, de l’essencede lemonn-grass.de terpinéol, d’ionone et d’étber étliylique du napbtol.Parmi les produits appartenant á diverses series, nous signalons le fluoréne tribromé, la quinizarine sublimée et un petit échantillon d’un corps fort cu- rieux et peu connu le séléphonéne (G4HsSe).Cette exposition que nous avons décrite d une ta- (jon bien imparfaite, met en évidence l'enseigne- ment si complet que recoivent les éléves de cetle école sous l ’habile direction de M. I.auth ; elle témoigne du résultat obtenu par ce savant dans sa fameuse campagne pour l'enseigncment de la Chimie industrióle en France.Le laboratoire de Chimie appliquée de l’Univer-

sité de París a également une vitrine extrémement intéressante. C'est en 1897 quefut fondéen Sorbonne l ’Enseignement pratique de la Chimie appliquée, dans les anciens laboratoires de la faculté des Sciences, rué Michelet, sous la direction de M. Char­les Friedel.Avec un tel maitre, avec les chefs de travaux a chacun desqueís il confia une des trois promotions :M Chabrié sous-directeur, MM. Freundler et Augé, le nouvel enseignemeni ne pouvait qu’avoir du suc- cés. II en eut, eneffet, auprés des éléves qui se pré- sentent tous les ans plus nombreux et auprés des industriéis qui viennent y demander des chimistes.Comme on peut sen rendre cornpte devant les vitrines des produits préparés par les éléves. aussi bien par la variété que par la beaulédeséchantillons exposés, l’enseignement de la chimie ne laisse rien á désirer á l’école de fa rué Michelet.11 serait fastidieux de faire l'énumération des pro­duits exposés ; nous nous contenterons de signaler ceux qui, par leur aspect ou les difíkultós de pré- paration, attirent plus particuliérement l’attention ; parmi les produits morganiques, nous citerons l’io- dure de plomb en paillettes ilorécs, le sesquichlo- rure de chrome, les bi et trithionates de rubidium et de potassium, le boroturigstate de cadmium, le sili- cium cristallisé, l’acide tungstique... etc., ainsi que des reproductions minéralogiques, comme 1 argyry- throse.En chimie organique, la multiplicité des produits est plus grande encore : la benzopliénone se pré­sente en cristaux enormes, Lazobenzéne, l’acétyla- cétonate de cuivre en belles aiguilles bleues, la naphtoquinone oxime potassique, le sulfonal de salol. la paranitrosodimé thynalinine en paillettes verles ; puis l’urée, la caféine, l'antifébrine, le cy- méne, le licaréol, la saccharine, le saccharinate de soude, le pylargonate d’éthyle, le bromure disobu- tvle, etc.Les matiéres colorantes sont dignement repré- sentées par les jaunes SS et OS, le jaune d’or, les orangés 2, 3 ,4 , lebleu meldola, lacétone de Micliler, l'Indophénol, l’eosine etl eosinate de soude, 1 eosine 4 B. l’érythrosine, etc.11 faut encore signaler toute une série de produits que Fon ne peut passer sous silence, étant donné son importance actuóle : Nous voulons parler des produits préparés par voie électrolytique. M. Mois- son, leminent savant qui a remplacé Friedel dans la direction de l’Ecole a donné ii cette branche une importance toute speciale. Nous remarquons les
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 15
chlorates et perchlorates de potassium, les persul- fates de potassium et d’ammonium, le chromate et bichromate de potassium. le permanganate de po­tassium et comme produitsorganiques, I'azobenzéne, l’hydrazobenzéne, la benzidine, le sulfate de para- midophénol, l'iodoforme, etc.Telle est, en résumé, lexposition de l’Ecole de chimie appliquée, remarquable á touspoints de vue, si Ton songe au peu d’années qui se sont écoulées depuis le jour oü l’Ecole a ouvert les portes de ses laboratoires jusqu’á celui oü elle a exposé les pro- duits de ses eleves. Deux promolions de chimistes seulement en sont sorties et l'accueil que leur ont fait les industriéis montre que la création de l’Ecole a répondu á un véritable besoin et fait présager pourelle un avenir des plus brillants.Nous attirerons aussi l’attention sür l'exposition de M. Hamonet, professeur á l’ lnstitut Calholique, qui nous montre uue nouvelle méthode de synthése dans la série des glycols. Cette méthode est basée sur l'éiectrolyse des seis des oxyacides gras étbéri- fiés ; la réaction a lieu d’aprés la formule genérale, 2 (110 — C" II" — i’.OOK) =  2 K + 2  CO! +  RO — C" II m 
—  O  Hm —  OR.R étant un radical monovalent.

Les Exposilions des Universités. — L’Université de París est représenté par l’exposition du laboratoire de M. Ilaller (ancien laboratoire de M. Friedel), contenant tous les ])roduits oblenus par ce dernier savant. L’énumération en serait trop ennuyeusepour que nous nous y arrétions et ces travaux sont d’ailleurs trop connus pour que nous y insistions.L’Université de Nancy, avec M. Ilaller et ses éléves occupe une importante vitrine oü l’on rencontre, en particulier, les travaux sur le camplire de M. Ilaller.L’Université de Lille est celle qui présente cer- tainement le plus dintérét au poinl de vue pratique ; car les travaux de M. Buisine ont trait á la chimie industrielle. Nous avions omis d'en parler á propos des produits inorganiques ; nous réparerons ici cet oubli M. Ruisine expose deux series de produits bien distincts ; d’une parí des seis de fer ; d’autre pandes liu i les d’acétoue.Ce savant a établi que les résidus de pyrite atta- qués danscertaines conditions par l’acide sulfurique, donnenl naissance au sulfate ferrique.Pour fa i re le sulfate ferrique par la méthode ordi- naire, on attaque le fer par l'acide sulfurique ; on- obtient du sulfate ferreux que ronlransforme par

oxydation postérieure en sulfate ferrique, d’aprés la réaction fort simple, ~Fe2 O3 +  3 SO1 H! =  Fe2 (SO1)3 +  3 H2 0.Pour cela, on prend de la pyrite grillée en poudre fine, on la mélange á l'acide sulfurique en quantité convenable pour saturer le peroxyde de fer et l’on chauffe. C'est ainsi qu'un mélange de 4o parties de pyrite grillée et de 1 0 0  parties d’acide sulfurique á 60°, chauffé á 130, a 180et á 3000s donue 47,23 0/0; 74,82 0/0 et 96,6o 0/0 de sulfate ferriqu e . Ce pro- duit se présente sous forme de poudre grise ; il estc.omj.létement anhydre.On pourrait préparer par la méme méthode le chlorure ferrique. D’autre part, ce procédé étant fon peu onérenx pour la préparation du sulfate ferrique, on peut préparer le sulfate ferreux en passanl par ce produit.Le travail de ¡VI. Buisine sur les huiles d’acétone présente encore un intérét industrie! supérieur. On sait eneffet, que si l’alcool n’est pas plus employé pour l’éclairage etle chaulTage, cela provient de son prix élevé. De plus cette élévation du prix est causé d’une part par la taxe élevée que perqoit l’Etat et d'autre part par le mode de dénaturation employé. C’est ainsi qu'un hectolitro d’alcool, dont le prix est d'environ 30 francs, dénaturé par le procédé actuel c’est-á-dire 2o litres de métyléne á lo  0/0 d’acétone revient á environ 90 francs.L’on doit cependant ajouter que l’on a récemment abaissé la taxe de la dénaturation et diminué la quantité de dénaturant á employer. 11 faut done por- ler l'altention sur la diminution du prix du dénatu- rant el c’est l’ idée qui a guidé M. Buisine dans son travail sur les huiles d’acétone.Un bon dénaturant doit étre d’un prix trés peu élevé; il doit étre efficace á faible dose; il doit donner á l’alcool une saveur spéciale qui l’empéche d’étre absorbé ; il doit présenter une odeur faible, mais caractéristique, qui accuse sa présence ; sa séparation de l’alcool doit présenter de trés grandes difficultés qui rendentla régénération impossible ou tout au moins non rémunératrice. II doit étre sen­sible au réactifs; en brúlant, il ne doit donner aucun produit acide.EnOn, au point de vue de l ’éclairage et du chauf- fage, il doit présenter un pouvoir éclairant et un pouvoir calorifique aussi élevé que possible.II est un produit, l’huile d’acétone, qui présente
Ayuntamiento de Madrid



16 REVUE DE CH1MIE INDUSTRIENLE
une grande partie de ces propriétés ; ila  été préco- nisé par le Dr Lamy.L’huile d’acétone se compose principalement d’un mólange á proporlions variables d'acétone, de méthy- léthylcétoneT"de~métlíylpropylcétone, et autres cé- tones supérieures.Toutesles acétones, contenues dans les lniiles d’a- cétones, possédent les mémes propriétés. Elles ont une odeur caractéristique mais non désagréable ; leur saveur est ácre et caustique. Toutes sont so­lubles dans l’alcoolElles sont facilement reconnaissables á l’analyse cliimique. Elles agissent á faibles doses (i á 2 0/0), comme dénaturant. La régénération de l'alcool ainsi dénaturé est presque impossible.Mais Tliuile d’acétone est rare et fort difficile á préparer. Deux sources seulement de ce produit étaient connues. On Tobtient, en petite quantité, dans la fabrication de l ’acétone, lorsque l’on calcine l’acétate de chaux, ou du moins le pyrolignite brut. On obtient environ 10 0/0 d’buile d’acétone brute.On peut également obtenlr les liuiles d’acétone par oxydation destuséis. On obtiendraainsi de20á 25 0/0 d’huile d'acétone.M. Ruisine a alors cherché unnouveau moded'ob- tention de ces produits ; pour cela, il part des eaux de désuintage des laines que l’on produit en grande quantité dans le lavage de la laine, dans les peignages de Roubaix et de Tourcoing. M. Buisine avait déjá montré que ces eaux, aprés une certaine fermenta- tion contiennent des quantités relativement impor­tantes d’acides gras. Jusqu’ici, cependant, on n’a utilisé les eaux de désuintage que pour obtenir le carbonate de potassium.Pour extraire les acides gras volatils contenus dans ces eaux, il sufñt de distiller l’eau fermentée, dans un courant de vapeur d’eau, aprés l’avoir légérement acidiftée avec de l’acide sulfurique.Les acides volatils sont entrainés etcondensés avec elle.On obtient ainsi un mélange brut d’acides gras qui permet une production excellente d’liuile d acé- tone. Voici comment l’on opére :On sature le mélange brut d'acide gras par la chaux et Pon évapore la solution a siccilé ; puis on fait une distillation séche. On recueille environ 45 á 50 0/0 du poids des seis de chaux en huile d’acé­tone.Ce liquide, légérement coloré, a une densité de 0,838.11 présenterait le grand avantage d’avoir une source

extrémement importante, puisque l’on produit jour- nellement á Roubaix et á Tourcoing, plus de 500">» d’eau de désuintage.Ce procédé, extrémement intéressant, estparfaite- ment mis en vue dans l’Exposition de l Universitéde Lille, par les différents produits que Ton obtient dans cette l'abrication.Les autres universités nc contiennent rien de par- ticuliérement intéressant sur les produits orga- niques.En terminant nous signalerons l'exposition de divers laboratoires dépendant de la ville de París et notamment du Laboratoire Municipal (Pavillon de la Ville de París) qui a rassemblé tous les appareils les plus modernes employés pour la recherche des falsifications alimentaires. Léon G u i l l e t .
L ’INDUSTRIE DES VERNIS CRISPar M. C o f f i g n i e r

L e s  dissolvants volatils (voir novembre 1900).Voici quelques renseignements sur la nature de ces dissolvants.Essence de pétrole (du iNord de la France) D23 — 0,787.Fractionnement sur 500 cc.96 á 110°..................... 50 cc.110 «á 143°...................... 50 cc.113 a. 117»..................... 50 cc.117 á 1-25»..................... 50 cc.125 á 128° ...................... 50 cc.128 á 133°..................... 50 cc.133 á 137°...................... 50 ce.137 á 145°...................... 50 cc.145 á 155°...................... 50 cc.155 á 166°...................... 25 cc.White spirit (origine belge) D,9=  0,787.Fractionnement sur 200 cc.70 á 100°...................... 1 2  cc.105 á 120°. , ............... 1 6  cc.125 á 151°..................... 64 cc.142 á 135°...................... 28 cc.155 á 170»...................... 22 cc.170 á 186°...................... 32 cc-White spirit (origine anglaise) D,9 =  0,758.Fractionnement sur 200 cc.45 á 75». . . . .  . 6 cc.80 á 102»...................... 1 2  cc.
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REVUE DE CHIM1E 1NDUSTRIELLE 17
102 á 110°.....................................7 ce.110 á 118°.....................  8 ce.120 á 130°..................... 17 ce.135 á 145°.....................  50 ce.145 á 155°.....................  10 ce.155 á 170».....................  22 ce.175 á 195°..................... 14 ce.195 á 205°....................  17 ce.White spirit (origine anglaise) D23 — 0,751. Fractionnement sur 200 ce.80 á 100°....................  4 ce.120 á 130»..................... 15 ce.130 á 132".....................  10 ce.140 á 145°.....................  27 ce.145 á 150°.....................  14 ce.150 á 160».....................  30 ce.160 a 165»..................... 20 ce.165 á 170».....................  14 ce.170 é 175».....................  i l  ce.175 á 180°.....................  8 ce.180 á 185°.....................  5 ce.185 á 190°.....................  7 ce.190 á 195». . . r . .  6 ce.195 á 200"....................  4 ce.200 á 202»....................  4 ce-1,’essence de térébentliine, fran?aise ou améri- caine, a une densité plus élevée ct la fin de la distil- lation a lieu au-dessous de 170».On a proposé ditíérents moyens pour la désodori- sation des pétroles et des benzines, mais aucun d’eux ne permet d’arriver A un résultat complet, ainsi que nous avons pu le reconnaitre par l ’expérience.Le chlorure de zinc donne un trés faible résultat ; on prend :Benzine ou pétrole----- 4 litresChlorure de zinc.............  100 grammesOn agite bien puis on verse sur de la chaux vive ; aprés nouvelle agitation on laisse reposer et decante.Le procédé suivant donne de meilleurs résultats, mais il est plus long et plus coüteux.On prépare un mélange deán et d’acide sulfu- rique :Acide sulfurique ..................  0 lit. 250Eau................................................. 1 lit. 750auquel on ajoute á froid 30 grammes de permanga- nate de potasse. On verse la benzine ou le pétrole et on laisse 24 lieures en contad. On sépare de l'eau puis on agite plusieurs lieures avec :

Permanganate de potasse.. 7 gr. 5Carbonate de soude................ 15 gr.E a u .................................................... 1 litre.
¡lidies el essence dehouille. — Ces produits, prove-nant de la distillation du goudron, coútent peu et sont employés surtout dans la préparation des vernis nolrs trés communs dits vernis métalliques. La ben­zine, l’amyléne, le toluéne, les xylénes et la naphta- l¡ne en sont les principaux constituants. On ren- contre des essences, des huiles lourdes, des huiles moyennes :Essence de houille D,3 =  0.928.La moitié distille de 164 á 180° et il reste un résidu crislallin.Essence de houille Dn =  0.942.Distillation sur 150 ce.80 á 130».......................  63 cc.130 á 160».......................  36 cc.Audessusde 160°----- 15 cc.il reste un résidu solide.lluile de houille lourde Du =  1.094 il dislille peu et reste un résidu liquide.lluile de houille moyenne D]3 =  1.027

10 0  á 1 2 0 »...................  8 cc.120 A 150°...................  30 cc.160 á 175°...................  27 cc.il reste un résidu liquide.
[ ’a l ir ic n t in n  «les h u i l e s  c u i t e s .Nous avons eu oceasion de dire que la fabrication des vernis comportait trois opéralions principales ilont la seconde était l’introduction de l'huile dans la gomme fondue.Logiquement, il semble que I on devrait commen- cer par la descriptionde la premióre opération, c’est- á-dire la fusión des gommes : mais, comme on peut ajouter aux gommes fondues soit de l’huile de lin crue, soit une huile rendue préalablement siccative, il nous parait utile de parler d'abord de ce traite- ment préalable de l’hiiile, ce qui nous permettra ensuite de renfermer alors toute la fabrication pro- prement dite des vernis en un seul chapitre.L’huile de lin, aprés expression, a besoin d’un long repos pour étre complétement clarifiée et propre á la fabrication des vernis. Plus on consentirá á con­server longtemps en magasin l’huile destinée A la fabrication des vernis, plus grandes seront les chan­ces d'obtenir des produits de qualité supérieure. Pour augmeuter le pouvoir siccatif de l’huile de lin,
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REVUE DE GHIMIE 1NDUSTRIELLE18
on a recours á l’action de la clialeur seule, á l’action combinée de la chaleur et de certains oxydes ou seis métalliques, ou, comme l’a proposé M. Livache, á l’action de certains métaux en poudre.

Cuisson par l ’action de la chaleur. — Ghevreul a constaté le premier que l ’action de la chaleur sur l'huile de lin avait pour résultat d’augmenter sa sic- cativité, á condition de se maintenir dans des condi- tions de temps et de température déterminées. Sur ce point lesauteurs ne sont pas d'accord. C’estainsi qu’on peut lire : « G’est probablement pour la méme raison (1) que Mulder a trouvé que l’huile de lin, chauffée seulement á 70o-100® séchait moins bien que l’huile crue » (2) et aussi : « L'huile de lin chauffée pendant 8 lieures á une température de 70° a aecru sa propriété siccative » (3).La vérité est que l’áction de la chaleur pendant un temps plus ou moins long et á des températures variant entre 150 et 300ü permet d’obtenir des huiles plus siccatives que l’huile crue et relalivement peu colorées si l'action de la chaleur a été convenable- ment surveillée. II faut surtout éviter de porter trop rapidement l'huile á une température trop élevée.Les huiles ainsi ohtenues sont plus ou moins cor­
sees, cest-á-dire épaisses, selon que l’action de la cha­leur a été plus ou moins prolongée. On peut ohtenir des huiles dites:Vernis faible.Vernis moyen.Vernis fort.Vernis mordant.Le vernis fort et le vernis mordant sont des huiles amenées á une consistance páteuse pour le premier et presque solide pour le second.En restant dans des limites moyennesde tempéra­ture et de durée, on obtient des huiles plus corsées que l’huile crue et plus siccatives ; elles ont été recommandées depuis longtemps par Tripier-De- veaux pour la préparation des vernis gras blonds.

Cuisson avec oxydes métalliques. — On a toujours remarqué que l'addition de certains oxydes métalli­ques, notamment des oxydes de plomb, pendant la cuisson, permettait d’obtenir une huile coloree mais trés siccative.Comment agissent ces oxydes métalliques ? G’est une question á laque!le M. Livache a consacré de nombreuses expériences. D’unc fapon genérale on admettaitque l'augmentation de siccativilé était due(1) Production d’acide linoléique.(2| Livache, Vernis t i  huiles siccatives, pagc 177.(3) Halphen, C ouleurs et ve rn is , page 279.

á la formation de linoléate de plomb et d’acide lino­léique libre. Mais, comme le fait observer M. Liva­che, Incide linoléique ne séche pas aussi vite que la linoxine et le linoléate de plomb est un corps deve- nant rapidement cassant et friable, ce qui n’a pas lieu pour une couche desséchée d'huile cuite.Les experiences de M Livache sur des huiles trai- tées par du plomb trés poreux et á froid et sur des huiles ainsi traitées dans lesquelles le plomb a été remplacé par du manganése (en agitant l’huile trailée au plomb avec du sulfate de manganése) lui ont per- mis de conclure que ces métaux, plomb ou manga­nése, jouaient le role d’intermédiaires et que ce sont eux qui prennent l'oxygéne á l ’air d'une l'apon conti­nué pour le donner également d'une facón continué á l’huile dont l'oxydation se fait alors plus rapide­ment. En un mot on se trouve en présence d’actions de présence donton a en chimiede nombreux exem- ples.En effet.une huileau manganéseétaléeencouche minee augmente d abord de coloration par une oxy- dation plus élevée du manganése, puis la coloration va ensuite en diminuant pour dispnrailre totalement, l’oxygéne de l’oxyde de manganése donnant á 1'huile, pour son oxydation propre, l'oxygéne qu’il avait pris primitivemenl á l'air.En remplapant le plomb ou le manganése par d'au- tres métaux. les résultats obtenus sont différents. Les voici d’aprés M Livache (1):« J ’ai lait de nomhreux essais, en opéranl par cette voie détournée (2), et j ’ai constaté les résultats suivants, au point de vue «le la dessication plus ou moins rapi ie á l'air de l'huile obtenue : Si l'on parí d’une huile ¡i base de plomb, qui, éialée en couche minee sur une lame de verre, séche en 24 lieures, on obtient en substituant le manganése au plomb, une huile qui, placée dans les mémes conditiorts, séche complétement en 5 ou 6 lieures; en substiiuant au plomb le cuivre, le zinc, le cobalt, l’huile obtenue ne séche qu’en 30 á 36 lieures; enfin les huilesobtenues en substituant au plomb le nickel, le fer, le obró­me, etc., ne sont complétement séclies qu’aprés 48 lieures ».L’action des différents oxydes métalliques á tem­pératures déterminées a été examinée scientiiique- ment par M Tliorps (3), en opérant sur une huile de lin de Calcutta, dans des vases de Bollóme contenant SO cc. d'huile et places sur un bain de sable ou dans(1) Comptes-rendus á l'Acadóinle. Dócembre 1883.i2) Substitulion d,’un metal au plomb dans une huile con­tenant du plomb.(3) Monüeur scienli/ique, 1891.
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un bain d’huile. Voici quelques resultáis extraits du travail de M. Thorps.Litharge, 1 gr. á 220°, 2 lieures lo . Couche inco­lore sécliant en 0 lieures.Litharge, 0 gr. 2 á 250°, 2 lieures 13. Couche inco­lore séchant en 10 lieures.Minium, 1 gr; 024 á 280°, 2 lieures 30. Couche for- tement colorée séchant en 24 lieures.Oxyde de zinc, 0 gr. 3 á 230°, 2 lieures 15 Couche presque incolore séchant en 45 lieures.Peroxyde de plomb, 1 gr. 072 á 220°, 1 heure 30. Couche fortement colorée séchant en plusieurs jours.II convient de considérer ces nombres comme des renseignements scientitiques intéressanls mais ne pas croire qu’ils correspondent á ce que Ton trouverait en étudiant des liuiles préparées industriellement, comme le démontreront les nombres que nous don- nons plus loin.

Cuisson avec seis métalliques. — On a proposé, á cóté des oxydes de plomb, de manganése ou de zinc toute une série de seis parmi lesquels les plus importants sont les seis de manganése: J .  Casthelaz a recom- mandé l’emploi de l’oxalate de manganése á raison de 2 á 5 0/0 á la température de 100°; Zienkowietz, le premier, a utilité les borates, benzoates et succi- nates de cobalt ou de manganése. Le sulfate de zinc, en mélange avec du plomb et de l’étain, a été égale- ment préconisé, ainsi que le sulfate de plomb et la céruse. On peut dire que tous ces produits no sont que d'un emploi trés limi'é et que l’ industrie utilise surtout les oxydes de plomb et de manganése.Voici quelques chilTres du mémoirede M. Thorps:Sulfate de zinc, I gr. 5 á 230°, 2 lieures. Couche jaune séchant en 45 lieures.Borate de zinc, Ogr. 5 á 240°, 1 heure 30. Couche presque incolore séchant en 46 lieures.Acétate de manganése, 0 gr. 5 á 250°, 2 lieures. Couche fortement colorée séchant en 20 lieures.Borate de manganése, 1 gr. 625 á 220", 2 lieures 15. Couche incolore et dure séchant en 20 lieures.Sulfate de manganése, 1 gr. 72 h 240°, 2 heures. Couche incolore séchant en 40 heures.Citrate de manganése, 1 gr. 5 á 230". 1 heure 30. Couche colorée en noir séchant en 24 heures.Oxalate de manganése, 1 gr. A 240°, 2 heures 45. Couche jaune séchant en 48 heures.Avunt d'examinerau point de vue pratique la cuis­son des liuiles, nous donnons ci-dessous, la valeur comme oxydants, d’aprés Andés, des difl'érentes sub- stances employées.1° Oxydants énergiques: Les dill'érents oxydes de

plomb, notamment la litharge et le minium; l’hy- drate et le bioxyde de manganése, le borate de man­ganése .2° Oxydants faibles: Sulfate, carbonate et sous-acé­tate de plomb; acétate de manganése; sulfate et oxyde de zinc; terre d’ombre.La terre d’ombre, dont on fait usage en peinture, agit comme oxydant faible, d'ailleurs trés employé dans la cuisson des liuiles, paree qu’elle contient des proportions plus ou moins fortes d’oxydes de manganése.Enfin, comme l’a également fait remarquer Audés, une foule de produits jadis employés doivent étre regardés comme tout á fait inútiles; ce sont princi- palement: la ponce, legypse, le noir animal, l’acide borique, les excréments de chien, le pain, les oignons, Lail, etc.Signalons enfin que M. Hassner a recommandé l’emploi des plombates de baryte, de strontiane et de chaux (1).Pour terminer ces considérations généralessur la cuisson des liuiles. nous ne croyons mieux faire que dereproduire les ccnclusions que ¡VI. Livachea tirées de ses expériences:« La siccativitó sera d’autant plus active que l’on fera entrer moins d'acide linoléique en combinaison puisque la linoléate de plomb absorbe moins d'oxy- géne que la linoléine et devient cassant; il suffit d’introduire une quantitó de plomb ou de manga­nése sufficante pour prendre á l'air la quanlité d’oxy- géne nécessaire pour l'oxydation de la linoléine au fur 
et á mesure que cette oxyation se produit » (2).La conclusión qu’une quantité de plomb ou de manganése plus grande n’augmenterait pas l'oxyda­tion, n'est pas suflisante pour que, dans la pratique courante, on s’en tienne toujours aux mémes propor­tions : il est des cas oü une exagéralion dans la cliarge en siccatifs est nécessaire pour répondre á certains besoins spéciaux. C h .  C O F F iG N IE R .
La pasteurisation des vins et leurs maladies

(Suite).III . Maladies dues á des actions chimiques.
Maladie de la casse. — Historique. — Le pliéno- méne de la casse était connu depuis fort longtemps (Pasteur, Eludes sur lo vin, 2° éd., p. 57), mais on(I) Ces plombates sontoblonus par calcinalion au fourd’un mélange d’oxydes alcaüno-terreux el d ’oxyde de plomb.1,2) Livache, V e m is  el liuiles siccalives, page 185.
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s’était peu préoccupé de la nature réelle du mal qu’on confondait volontiers avec la tourne.A partir de 1894, année oii le mal sévit avec une intensité inquietante, les cenologues en entreprirent l’étude.

La casse. —  On désigue sous ce nom, dans lesvins rouges, une altération caractérisée par l’apparition d'un trouble persistant suivie de la précipitation de la matiére colorante et de la décoloration presque compléte du vin.La maladie ne se manifesté pas tarit que le vincas- sable reste enfermé á l’abri de l’air. Mais si on ex­pose le vin á son contad, la casse commence á la surface du liquide par une sorte d irisation, qui gagne peu á peu en profondeur sous forme d’une couclie brunátre, fortement trouble, et linit par atteindre la masse entiére. Pendant que la matiére colorante se déposesous forme amorphe ou en feuil- lets adhérents aux parois du vase, le liquide passe par toutes les teintes du vieillissement jusqu’á déco­loration presque compléte.La cause de la cassedemeura longtemps inconnue; bien des auteurs et des plus éminents, ont abordé la question, essayant d’en dégager une explicaron claire et probante ; mais il en a été et il en est encore en pathologie vinicole comme dans toutes les autres branches medicales: avant d’en arriver á des dia- gnostics certains, avant de syntliétiser un processus morbide et de pouvoir lui opposer. en connaissance de cause, une tliérapeutique rationnelle, on* reste un certain temps dans la période confuse, ce que Ton peut appeler le cabos scientifique.Dés 1895. M. Gouirand, de la Station vinicole de Cognac, indiquait, le premier, la nature diastasique du pliénoméne. II ¡sola la diastase et provoqua la casse d’un vin sain par une addition de la matiére active qu’il avait préparée.M. G. Bertrand, montra que cette diastase étaitune oxydase et que le processus de la casse est, partielle- ment au moins, un processus d’oxydation.M. Martinaud, montra que cette diastase devaitétre identique á la lacease; cependant, la lacease ne peut produire la casse d’un vin ; la diastase de la casse est done une diastase bien déterminée; Cazeneuve, a proposé de l’appeler moxydase.Elle fut obtenue par M. Gouiraud en appliquant la méthode de précipitation par l’alcool. Cazeneuve. ayant traité du vin du Beaujolais par l’alcool, en ¡sola une matiére présentant l’aspect d’une gomme. II reprit ce précipité par l’eau et obtint ainsi, un

liquide opalin qui lui donna un précipité riche en diastase. en précipitant par l ’alcool.Martinaud, appliquant la réaction de la teinturede gaiac, décela la présence de Lcenoxydase sur les rai- sins mürs. MM. Bouffard etSémicliou, ont confirmé cette observation. en montrant que la scction d’un grain de raisin coupé en deux, se colore par la tein- ture de gaiac (réactif des diastases); et que le rosean coloré se confond avec le réseau vasculaire.M. Laborde, a proposé une métliode de dosage colorimétrique, par application systématique de la coloralion donnée par ¡a teinture de gaiac.Si I on cherche les causes, sources de I cenoxydase, on peut les grouper sous deux rubriques, ainsi que l ’a fait M. Georges Jacquemin :
Sourccs ordinaires. -  Elle se trouverait sur le raisin lui-méine en deliors de toute cause palliogé- nique. 11 existe une oxydase dans le raisin ; on a pu en constater la présence dans les moüls. une grande quantité disparait par la fermentation ; eufin c'est á elle que semble dú le vieillissement du yin.
Sources extraordinaires. — Elle est d’origine crypto* gamique. La diastase, cause de la casse. serait secré- tée par un ehampignon, le botryiis cinérea, cause de diverses paritures nobles ou vulgaires des raisins (Laborde). Le liquide de culture de ce cryptogame est tres actif et détermine la casse d’un vin sain en quelques heures-Enlin, il est des causes secondairés et des causes ter- 

tiaires. C’est ainsi que la constitution du vin, peut avoir une inlluenee trés marquée de méme que chez un individu, les germes patbogénes trouvent ou ne trouvent pas un terrain propre á leur évolulion. C'est ainsi que les vins fortement alcooliques ou bien trés acides, ont une résistanceassez considéruble. La fermentation a, elleaussi, une inlluenee certaine. On peut citer á cet égard l’opinion de M. L. Mathieu et eellede M Perraud et les expériences comparatives qu’il a été facile d'établir dopuis que la viticulture fait usage des levures sélectionnées, mises á sa dis- position par M. Jacquemin.Enfin des causes tertiaires, telles les inlluences cli- matéi iques; l’état hygrométrique de l'air; la tempé- rature ; les pbénoménes météoroiogiques, peuvent également intervenir. On doit une mention spéciale aux raisins mildiousés. Cette maladie entraine, sauf cas de fermentation par levures cultivées, une cause de casse certaine.Les acides retardent la casse, telle semble étre I ae- tion de l’acide tartrique; mais l’acide sulfureux est doubléd’une action destructive trés nette, ainsi qu’il
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résulte d’expériences de MM. Bouffard et Cazeneuve. II en est de méme de l ’oxygéne. Le formol est sans action. L’alcool fort empáche la casse et détruit alors foxydase.
Traitemeni de la casse. — Les moyens de guérison peuvent ñire préventifs ou curatifs.Les moyens préventifs sont: la stérilisalion da nioüt entre 70° et 80° au moyen de pasteurisateurs convenables (Pastor) et ensuite mise en fermemation par une culture de levure sélectionnée (1).Les moyens curatifs sont la. pasteurisation et le liltrage simultané. avec addition de créme de tartre etde lanin ; ou bien encore, ¡'acide sulfureux et ses nombreux succédanés, sulfiles et bi-sulfites; ladose d’acide doit étre comprise entre 0 gr. 01 et 0 gr. 0o par litre. généralement 0 gr. 02 (Jacquemin). Alais ii est bon de déterminer eette dose expérimentalement.
Interprétatión nourellcde la casse. — Le que Al. Ber­trán'1 a montré au sujet de la lacease semble avoir tenté un chimisle, Al. Lagatu, qui cherche á voirdans le phénoméne de la casse l’intervention d’un sel de fer.AL Lagatu, préle au ferment diastasique, un sim­ple role adjuvant ou peut-étre nul et il regarde comme essentiel, le passage dans le vin d'un sel fer reux á l’état de sel ferrique, déterminant la précipi- tation de la matiére colorante.Al. Cazeneuve a réduit á néant cette théorie, sans doute ingénieuse, mais bien fragüe! II accorde á Al. Lagatu que l'cenocyanine de Alulder soit une com- binaison ferreuse ayant une tendance ¡i devenir fer­rique, mais c’est lá la cause de la casse bleue et la casse bleue n’est pas une casse, mais un phénoméne en quelque sorle parfaitement logique.AI. Lagatu, appuie sa théorie sur Paction de f  acide lartrique ; mais la casse était due á la formation d’un taímate ferrique, 0 gr. 50 d acide par litre devraient largement sufíire ; or, il faut de o á 10 grammes pour la casse bruñe IAI. le Docteur Cazeneuve concluí: a La théorie de Al. Lagatu ne tient pas debout. Cet expérimentateur a produit une casse artificielle dans un vin par addi­tion de sel ferreux devenant sel ferrique á l’air. 11 a fait ainsi de la chinde ingénieuse, ne rappelant que(1) Malvezin, OEuoleclinicien ii Caudóran.a fait cette annéo diez M. le sénateur l’ozzi, membre de l’Académie de Mide- cine, uno seno d’cssai de stórilisation des moíits (avec le Pastor) et ensemencoment des moflís stérilisés au moyen de lovures selectionnées purés, do l ’Inslitut La Claire, avec ou sans addition de glucósidos (extraits de feuilles de vigiles). Ces essais ont portó sur plus de millo hectolitros ; nous y reviendrons ici m im e.

par des analogies lointaines ¡a véritable casse par peroxydation » (1). H.-C. C.Al.-E. Pozzi E s c o t .
MICROORGANISMES ET ANTISEPTIQUES

E N  T A N N E R I EPar Al. Ee r d in a n d  J ean .Les microorganismes, que fon peut observer au cours des opérations destinées á transforme!' la peau des animaux en cuir ou en produits similaires, par les procédés industriéis les plus généralement suivis, sont extrémement divers; on peut les ranger en trois catégories:Les bactéries, lesferments, Ies moisissures, et, sui- vant qu'ils sont útiles ou nuisibles, en deux grandes classes.La prendere classe comprenant les microorga­nismes qui sont considérés comme útiles, comme : les bactéries diverses qu'on trouve dans les eaux de reverdissage, dans les pelains, féchauffe, les confits divers, bactéries qui agissentspécialementsur la peau pour en modifier la structure et lacoinposition intime, sous f  action des peptones, des ferments organisés, des seis organiques d’amines et des composés ammo- niés, résultant de faction des bactéries sur la matiére anímale. Cette classe comprend également les divers ferments (lactique. acétique, etc.), qui agissent sur les non-taidns des jus comme producteurs de facidite nécessaire pour déterminer et entretenir le gonlle- ment des peaux.La seconde classe comprenant les microorganismes nuisibles comme: les mucors, mucénidées, asper- gillus, etc., qui recouvrent les cuves en basserie et détruisent le tanin, les bactéries qui provoquent la tourne des conlits et diverses bactéries pathogénes (charbon, tuberculose, peste, diphlérie, etc.), qui peuvent étreintroduites dans la tannerieparlespeaux d’animaux contaminés, et enlin les bactéries et fer­ments qui restent dans le cuir en croúte et qui sont trés souvent des causes d’altérations observées dans les cuirs au cours du magasinage.Si fon désigne sous le nom général de fermenta- tion, les différents phénoménes qui s’observent au cours du tannage, soit dans les. peaux, soit dans les(I) A» sujet de la casse et des actions diastasiques en générale, on trouvora il’amples dótails dans notre ouvrage: 
L e s  l i i u s l a s e s  e t  l e u r s  a p p l i c a l i o n s  (líncyclopódio des Aide- Mcmoire scientifiques). Gauthiers-Villars et Massou.
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jus, sous l’action des microorganismes divers, ¡1 faut reconnailre que cette fermentation joue un rólecon- sidérable dans la transformation de la peau en cuir.Pour les praticiens éclairés, la fermentation est non seulement ulile, mais encore absolument néces- saire pour le tannage. lis ont observé, en effet, que, lorsque par suite d'un abaissement de la température amblante, par exemple, la fermentation s’arréte en basserie, le tannage s’arréte également, et qu’au con- traire, dans la période estivale, oü la température est le plus favorable á la fermentation, le tannage progresse rapidement. lis n’ignorent pas que cette fermentation entratne une perte de matiére anímale et des pertes de tanin mais ils acceptent ces pertes comme nécessaires pour le développement des micro­organismes qui contribuent au gonllement des peaux, gonflement qu’ils obtiendraient peut-étre á plus de frais et avec moins d’avantages pour la qualité du cuir, par l'emploi d’agents chimiques appropriés, comme l’acide lactique, par exemple.En opposilion avec cette opinión, qui considere la fermentation comme indispensable dans le tannage, il convient de rappeler qu’on est arrivé, en ces der- niéres années á obtenir des cuirs dans des conditions de rapidité ne comportant pas l’interverition des phé- noménes de la fermentation, du moins au cours du tannage proprement dit. On sait, en effet, que la Société le Velocilan tanne de grosses peaux en 48 heu- res, et l’on peut voir á l’Exposition universelle de {900, dans la section italienne, une peau de taureau tannée en deux jours par le procédé Derriau.Les cuirs obtenus par les procédés accélérés ont- ils la qualité des cuirs faits par les anciens procédés? Ne sont-ce pas plutót des peaux teintes auxquelles on donne la qualité par une nourriture spéciale et un travail de corroyage trés poussé ? Nous n’avons pas á nous prononcer sur ce point.II convient aussi de rappelerqu’en 1888, MM. Collin et Benoil ont publié, dans le Monüeur Quesneville, une trés inléressante étude sur la fermentation dans le tannage. Par l’emploi dubi-iodure de mercure ils ont puaseptiser complétement les peaux en tripe, des jus de basserie et de fosses, et des diverses expériences qu’ils ont faites, MM. Collin et Benoit ont tiré les con- clusions suivantes :

1 ° La fermentation, considérée par certainsgroupes comme indispensable au tannage est non seulement inutile, mais nuisible. puisqu’elle appauvrit les bains de tanin et produit une perte de tissu gélatineux ;2" La peau peut gonfler normalement en bain neu- tre, quand la cliaux est éliminée ;

3o Les acides, qui se produisent aux dépens du tanin et de la gélatine, sont inútiles dans la période du tannage.Ces conclusions ne nous paraissent pas compléte­ment justifiées; nous voyons en effet que, pour obte­nir le gonflement persistant dans le bain aseptisé par le bi-iodure de mercure, MM. Collin et Benoit ont employé jusqu’á 42 cc. d’acide chlorhydrique pour 
i .470 gr. de peau. lis ont done remplacé par un acide mineral, ce qui ne parait pas étre une bonne condi- tion pour la qualité du cuir, les acides organiques qui se produisent dans les jus sous l’action des micro­organismes et. s’ils ont pu produire le tannage dans un milieu aseplique, ga a été á la condition de pro­duire le gonflement de la peau par addition d’acide minéral.En deliors du pouvoir aseptique et microbicide considérable du bi-iodure de mercure, mis en évi- dence par l’étude de MM. Collin et Benoit. il est un point qui nous parait mériter de lixer l’attention ; ils ont constaté, en effet, que « le bi-iodure n’a pas seu­lement la propriété de stéi iliser la peau, il forme avec les tissus gélatineux, une combinaison insoluble pour ainsi dire». Aprés étre restée pendant 8 heures dans un autoclave sous la pression d’une atmosphére, la peau pelanée (aseptisée) était a peine désorganisée, elle offrait l’apparence et la consistance d’un morceau de caoutchouc, la peau pelanée non traitée s’est, au contraire, transformée en gélatine, dans le méme espace de temps et sous la pression d’une demi-atmo- spliére seulement.11 y a sans doute lá un phénoméne analogue á celui que produit le formol sur la peau pelanée, que ni l’eau froide, ni l’eau cliaude, ni l’eau bouillante, ne peuvent transformer en gélatine, et il serait intéres- sant de savoir si le bi-iodure peut agir comme tixateur du gonflement, comme le fait le formol, dont l’emploi en tannerie, présenté par M. Trillat, en 1892, dans une note á l’Académie des Sciences, parait en voie d ’application industrielle.Eitner a reconnu, en effet, que sous l'action du formol, il se produit une modification du tissu de la peau pelanée; les faisceaux des libres une fois résolus en leurs [ibrilles constituantes, sous les agents du gon­llement, reslent dissociés d’une fagon permanente. L’eau n’ayant plus d’action sur ces fibrilles, l’on com- prend que le tanin pénétrera plus rapidement dans la peau et rencontrera une plus grande surface d’absorp- tion, conditions qui sont de nature á diminuer trés notablement la durée du tannage.Ce sont lá des apergus nouveaux qui trouveront
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIENLE 23sans doute d’intéressantes applications dans la pré- paration decertainessortes decuiretqui permettront de limiter le role de la fermentation aux opérations auxquelles les microorganismos concourent d'une facón utile.La premiére opération, que subissent les peaux destinées á étre transformées en cuir ou en produits analogues. est un trempage dans de l ’eau, ayant pour objet de débarrasser les peaux du sang, des saletés et de les hydrater á fond.Pour les peaux fraicbes, arrivant direclement des boucheries, un simple lavage á l’eau frolde renou- velée, par r.gitation dans un turbulent, sufñt á prépa- rer la peau pour l’épilage. Les peaux fraicbes con- servéespar le sel marin demandent un trempage plus prolongó que lorsqu’il s'agit de peaux fraicbes, cal­le sel exercesur la maliére libreuse de la peau une action dóshydratante énergique, etil faut souvent un trempage de 3 á 4 jours, dans de l’eau renouvelóe suivid’un battage dans un tonneau-laveur pour rever- dir ces peaux.Les peaux sécbes du Texas, de l'Amérique céntrale et méridionale, les peaux des ludes, du Japón et sur- lout les peaux arsénlquées de Chine, sont beaucoup plus diftieiles á reverdir en ralson des matiéres em- ployées pour les conserver. Plus les peaux ont été séehées á une température élevée sous laction du soleil, plus elles sont réfractaires au reverdissage. Le professeur Eitner a, du reste, montré que les peaux humides ayant subi une dessication á 60° C, ne peu- vent plus étre ramollies, méme sous Taction des foulons mócaniques les plus énergiques.La prósence d’une petite quantité de cbaux combi- née dans les peaux séehées, sufñt á empécher leur reverdissage par trempage dans l’eau et par les moyens mécaniques, nous avons été á méme de constater le fait sur des cuirots (peaux époilées ó la cbaux, referí- dues et séehées), qu on ne pouvait arriver á faire reverdir par les procédés ordinaires. Ces cuirots trailés par une solution faible d’acide sulfureux, pour enlever la petite quantité de cbaux restée dans la peau puis séchés, étaient, aprés ce traitement, tres fáciles á faire reverdir á l'eau.Une pratique tres aneienne, qui est encore suivie dans beaucoup de tannerie et en mégisserie consiste a faire reverdir les peaux sécbes et conservées par des agentschimiques, dans des eaux qu’on ne renou- velle jamais.Sous l action des bactéries qui pullulent dans ces eaux putrides el de leurs produits de secrétions et de

petites quantités d ’ammoniaque, résultant de la dé- composition des matiéres animales, les peaux les plus résistantes, les plus dures, sont ramollies et gonllées en douze heures, on sait du reste qu’aux Indes, les tanneries sont entourées d etangs putrides, oü Ton fait tremper les peaux pour les reverdir et les gonfler.Ce mode de reverdissage par les eaux putrides, outre qu’i1 parait présenter des dangers sérieux pour la santé des ouvriers est extrémement incommode et désagréable pour le voisinage, en raison des odeurs infectes que dégagent les cuves de trempage lorsque l’on lave les peaux, présenle encore Tinconvénient de vider. de creuser Ies peaux, par suite d'une dissolu- tion appréciab.le de la matiére de la peau et de laisser dans les peaux des bactéries de la putréfaction qui continueront leur action dans les opérations du tan- nage et á polluer les jus tanniques.A la suite de quaire décés survenus parmi les ouvriers d'une tannerie, faisant usage d’eaux putrides pour le reverdissage de peaux de Chine arséniquées, décés que le médecin était porté a attribuer á une intoxication mal définie, nous avons eu á étudier ces eaux putrides. A l'ouverture des bouteilles contenant Ies eaux putrides on a per?u trés nettement I’odeur alliacée de Tbydrogéne arsénié.L'analyse de ces eaux a donné les résultats suivants par lit.re d’eau : gramrnes.Ammoniaque lib re .........................................  0.68Ammoniaque combinée...............................  0. i  76Matiéres albuminoides solubles.............  7.860Matiéres terreuses et sulfure d’arsenic. 2.820Arsenic en solution.........................................  0.270llydrogéne sulfuré.........................................  0.300A Texamen au microscope, ces eaux présentent une véritable purée de mieroorganismes vivants oú dominent de petites bactéries mobiles aveedes cocci, des diplocoques et des streptocoques, ces derniers en moindre quantité.l'our étudier les gaz pouvant étre produits par ces eaux, nous avons fait macérer dans un bailón quelques morceaux de peaux sécbes arséniquées dans 2 litres d’eau putride pendant 48 heures ;i 35°C Dans la par- tie supérieure du bailón on a introduit un lampón de ouate stérilisée, puis on a réuni le bailón á un dispo- sitif destiné ;i recueillir le gaz.Au cours de cette macération, il n'y a pas eu de dégagement gazeux spontané en quantité appréciable. Mais, en élevant la température a la fin de l’expé-
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REVUE DE CHIMIE 1NDUST1UELLE24rience vers 80»C et en agitant le liquide,il s’est dégagé quelqucs centimétres cubes de gaz infects, dans les- quels aprés absorption par le protoclilorure de cuivre et essai á l'appareil de Marscli, nous avons constaté la présence d’une petite quantité d’liydrogéne arsénié.Le lampón de ouate ayant été retiré du col du bai­lón, a été mis á macérer dans un peu d’eau sterilisée que Ton a ensemencée dans de la gélatine nutritive, dans une plaque de Pétri. Aprés 31 beures, la plaque a montré des moisissures et de tres nombreusescolo- nies rondes lisses, jaunes, liquéfiant la gélatine, l'or- mées de petiles bactéries trés mobiles, semblables á celles observées dans les eaux putrides arséniquées.Les eaux putrides, servant au reverdissage des peaux arséniquées, peuvent done, par le fait de Lagilation du liquide au cours de l’encuvage et du levage des peaux, dégager une partie des gaz dissous qui entrainent, dans l’atmqsphére, des spores de moisissures et des germes de bactéries de la putre- faction capables de polluer 1 air des aleliers (i). D'autre part. comme il y a dégagement d’hydrogéne arsénié et sulfuré, les eaux paraissent devoir étre considérées comme une cause d'intoxication lente pour les ouvriers qui travaillent, dans les eaux putei des, les peaux séehes arséniquées.Les peaux qui avaient subi la macération dans l’eau putride, au cours de l’expérience que nous venons de rapporter, étaient devenues souples et trés gon- flées, alors qu'avant la macération elles étaient si dures et rigides qu’il avait fallu employer un burin et un marteau pour les diviser. L’action des eaux putrides comme agent de reverdissage, est done des plus énergiques etdes plusrapides, puisque 12 beu­res de macération sufíisent pour ramollir et gonder les peaux les plus réfactaires au reverdissage.Sacliantqu’en Angleterre on avait remplacé, dans beaucoup detanneries le reverdissage dans les eaux putrides par une macération dans une lessive faible de soude, et qu’on avaitconseillé pour le méme objet l ’emploi d’eau sulfitée, nous avons fait des expérien- ces qui ont montré que les peaux de vacile arséni­quées, extrémement dures, peuvent étre reverdies en moins de 24 beures, par simple trempage dans une solution alcaline faible, de facón ales rendresouples comme un linge et dans une excellente condition pour le dépoilage dans les pelains de cbaux.Les mémes peaux traitées dans une eau sulfitée. se sont montrées beaucoup plus réfractaires au rever­dissage, et ce moyen me parait bien moins eflicaceet aclif que les Solutions alcalines, qui devraient rem-

placer complétement les eaux putrides, quitte a compléter l’action des pelains par un passage dans le confit de crottes de cbien, traitement qui parait nécessaire pour la préparation du cuir mollelerieet indispensable pour le chevreau et les petites peaux.Les peaux reverdies dans les eaux putrides, bien que lavées á grande eau, apportent dans les pelains de cbaux une foule de microorganismos qui agissent sur la matiére de 1 epiderme de la peau en produi- sant des corps á peu prés identiques aux peptones, des ferments solubles, des amines se décomposant en corps de constitution de plus en plus simple, pour arriver finalement á l’ammoniaque,Sous l’action combinée de l’alcalinité do la cbaux, des microorganismes et de I’ammoniaque, les glandes du tissu pileux se désorganisent et l’enlévement des poils s’obtient ensuito. faciiement. SI l’on prolonge le séjourdes peaux dans le pelain mort, il se produit sous l'uction de l ’ammoniaque une altération de la membrane hyaline qui peut s étendre á 1 épiderme.Les microorganismes jouent un role considérable dans les pelains. M. le professeur Procter a montré, en effet, que les peaux aseptisées n’ébourrent pas dans la cbaux puré, et l ’on saitqu’á des températures basses l’action des pelains s'arréte presque complé­tement.On comprcnd que les vieux pelains, étant trés cliar- gés de microorganismes, de leurs produits, desécré- tions et d’ammoniaque libre, soient beaucoup plus actifs que le pelain neuf; il est done rationnel d’avoir des pelains en serie et de commencer a mettre les peaux dans ¡e pelain le plus ancien pour terminer dans le pelain neuf, contrairement á ce qui se fait encore dans beaucoup de tanneries.Dans des pelains ayant serví á l’ébourrage des peauxarséniquées, nous avons trouvé : Pelain neuf Pelain gris ou remonte PelainmortCbaux soluble............. 1.6 1.7 1.1Ilydrogéne soluble . . 0.74 0.84 0.66Ammoniaque................ 0.00 0.098 0.36Les peaux destinées á la préparation du euir fort(d) Ayant eu á rechercher la maliérc d’un trés lóger dépót formé dans dos siphons d’eau de seltz, nous avons reconnu que le dépót ótait constitué par des levures do biére et quel- ,|ues bactéries lacLiques. Oes sipbons avaient été lubriques avec des obús d'acide carbonique, mal ópuré, provenant das Raz de cuves de fermentation alcoolique. Celte observation continué que l'almospbére peut étre contamince par des germes de microorganismes entrainés par des dógugements gazeux.
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REVUIi DE CHIM1E INDUSTRIELLE 25sont ébourrées á l ’écliauffe ; ici encore les bactéries, leurs procluits de sécrétions et l ’ammon¡aque sonl, les agents qui liquéfient la glande da lissu pileux et per- mettent l’enlévement des poils.Ausortirdes pelains, la peau pour molleterie etles petites peaux pour mégisserie, chamoiserie, etc., sont passées dans le confit de crottes de chien, que l’on prépare par macération avec del’eau maintenue á une température de 35 á 37° C. Les germes appor- tés par l'atmosphére rencontrant un milieu nutritif approprié, y proliférent rapidement et, en général pour ¡es petites peaux, le confit est bon á employer au bout de quatre jours.L’expérience ayant démontré que les bactéries, qui peuvent étre considérées comrae nuisibles dans le confit, se déposent avec lesmatiéres non dissoutes,le liquide de macération est decanté, et méme filtré au besoin, pour séparer les boues. Les peaux sont alors introduites dans le confit et agitées dans une cou- dreuse niunie d un couvercle, pendant environ 12 heures á une température de 30 á 35° C.Sous l’action du confit, les peaux s'amollissentcon- sidérablement, le grain tombe, devienl lisse et les peaux deviennent onctueuses, grasses au toucher et extensibles dans tous les sens Ces phénoménes sont dus á faction d’une grande variété de microorganis- mes (M.Wood a pu en caractériser 50 espéces dans le confit des crottes de clilens) et de leurs produits de sécrétions.D’aprés M. Wood, qui a étudié avec beaucoup de soins les conlits, les matiéres minórales dissoutes apportées par les excréments de cliiens ne servent quode milieu nutritif, on y trouvedes composéschi- miques consistant principalement en acides organi- ques, bases et seis terreux et des acides organiques en partie combinés aux bases et en partieaux amines.Dans les excréments frais, il y a relalivement peu de bactéries ; les espéces les plus nombreuses sont apportées par l’air et leschangements surviennent au commencement de la fermentation. Au début, les badiles dominent, puis ce sont les cocci quis'empa- rent du milieu, alors que le confit est en pleine acti- vité.Les agents réellement actifs dans le confit descrot- tes de chien sont. d’aprés M. Wood, les diastases ou ferments organisós, sécrétés par les bactéries, les seis organiques d'amines et les composés ammoniés pro venant de faction des bactéries sur les matiéres ani­males azotées. Pour Eitner, dans les conlits fermen- tes une grande part de l'activité reviendrait á faction végétative des microorganismos de fermentation et

les produits de fermentation ne viendraient qu’en seconde ligne ; car un confit fermenté, stérilisé,dans lequel on fait macérer de la peau stérilisée, a une action bien moins grande que celle produite avec le méme confit en activité de fermentation.Les conlits de crottes de chien servant en mégis- serie que nous avons analysés nous ont donné, par litre de confit:A Confit neuf aprés 4 jours de macération ;B Confit ayant servi une fois ;C Confit ayant servi deux fois. non utilisé ensuite.Ecliantillons A B CRéaction acide (cal- Alcaline = Alcaline =culée en So Ho). O5. 03 0.068 AzII3 0.260 AzH3Cendres........................ 0.9 1.0 1.7Chaux.......................... 0.308 0.397 0.548Acide phosphori-que............................ 0.082 0.036 0.018Ammoniaque libreet combinée. . . . 0.060 0.086 0.135Dans certaines fabriques, on se borne á encuverles peaux dans le confit et á les y agiter de tempsen temps pendant lejour ; nous estimons que fagitation mécanique continué dans une coudreuse fermée est préférable, parce que la température du confit est plus ré'guliére et que le bain est moins exposé á la tourne, a devenir noir et á produire des taches qui se manifestent á la teinture et des piqüres qui peuvent traverser la peau.Dans les conlits d’excréments en activité de fer­mentation nous avons constaté que la quantité d’am- moniaque formée est en progression constante et que, si l’on neutralise l'alcalinité du confit, l’alealinité ne tarde pasa se manifester á nouveau en fespace de 5 á 6 heures. Lorsque fammoniaque libre atteint 0.2 par litre, les conlits ne conviennent plus pour les petites peaux et fon court le risque d’attaquer l’épi- derme. On pourrait certainement employer les con- tits plus longtemps á la condition de saturer tous les jours fexcés d'ammoniaque et de précipiter la chaux apportée par les peaux sortant du pelain, on pour­rait pour cet objet employer l'acide phosphorique.On complete souvent faction de confit de crottes de chien par un passage dans un confit de son en fer­mentation. Ces conlits ont une réaclion acide due á l'acide lactique qui se produit sous l'infiuence du ferment lactique etaussi áde petitesquantités d’acide aeétique provenant directement de la glucose. sans fermentation alcoolique préalable, par le fait de la céréaline et du bacillus furfuris.
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26 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELES
D’aprés M. Wood lemode d’action du confit de son consisteraitádissoudre lachaux restéedansles peaux, á distendre la peau par les gaz engendrés par la fer­mentation, ce qui la rend plus apteá l’absorption des matiéres tanniféres.Les peaux sortant des pelains ou desconlits, aprés avoir été soumisesau travail de riviére, restentchar- gées de micro organismesqui continuent áproliférer dans le petit et dans le grand train de basserie et jusque dans les fosses; mais, córame la réaction des milieux est changée, que d'alcaline qu’elle était dans les eaux de reverdissage, dans les pelains et dans le confit, elle est devenue acide dans la basserie et dans les fosses et que l ’astringence des jusde plus en plus forte est une condition peu favorable á leur dévelop- pement, les espéces bactériennes se modilient et lais- senten partie le terrain libre á d’autres micro-orga- nismes qui agissent conjointement avec les levures sur les non-tanins des jus, pour produire l'acidité nécessaire au maintien du gonllement des peaux ; c’est á ce moment qu’apparaissent á la surface des cuves les moisissures destruclives du tanin.M. le D1' Paessler. professeur á l’école de tannerie de Freiberg estime que toute tripe, qu'elle soit le résultat de l’écbauffe ou du cbaulage, devrait étre rendue indemne de germes, avant sa mise en cuve, par stérilisation par un trempage de lo  á 30 minutes dans une solution á un milliéme de cresylol, de lvsol ou de pliénol.Cette recommandation ne se justifierait, ce nous semble, qu’á la condition de pouvoir entretenir dans les peaux l’acidité nécessaire au maintientdu gonfle- ment par l’additiond’un acide; car dans Ies jusasep- tisés les fermentations et les actions bactériennes, ne peuvent intervenir, pour produire des acides aux dé- pents des non-tanins.Si les reclierches qui sont actuellement á l’étude á l’étranger. démontrent que le formol est bien un agent de fixation du gonllement pouvant s’opposerá l’aceo- lement ultérieur des fibrilles.qu’en pratique,il ne ra- lentitpas le pouvoir assimilantde la peau pour letanin et qu'il estsans elTet nuisible sur la fleur de la peau, on aurait dans le formol un agent précieux, qui em- ployé avccl’acide lactique pour le gonllement, modi- lierait beaucoup les conditions actuelles du tannage par fermentation.La stérilisation de la peau en tripes et du jus de tannerie ne parait. pas étre facile á réaliser industriel- lement , á moins d’employer des doses d’antisepti- ques, assez fortes, ce qui,outre la dépense, ne parait pas étre sansinconvénient pour la peau, nous nevoyons

que la solution de biclilorure de mercure dans l’iodure de potassium qui conviennent réellement pour l ’asep- tie en tannerie.Nous avons cherché á stériliser des morceaux de peaux en tripes pelanées á la chaux et travaillées de riviére, en les immergeant pendantune demi-heure dans des Solutions aspétisées á raison de deux mil- liémes d’acide sulfureux, d’acide fluosilique, de flo- rure d’ammonium, de un milliéme de pliénol et de un milliéme de formol á 40 0/o-Ces morceaux de peaux ainsi traites ont été mis dans des plaques de pétri, dans du jus décorees de cliéne stérilisé : aprés quelques jours de culture á l’étuve, tous les jus des échantillons ont montré de nombreuses bactéries et des cocci et seul jus de la peau traitée avec 0.025 de biiodure par litre est resté indemne.Dans une autre série d’essais, faits á la lannerie de M.Poullain, des échantillons de jus préparés avec de l’exlrait ont été additionnés de 0 gr. 5 1 - 1 . 2 ,  1.4- I gr. 6 pour mille de formol pur et on y aimmergé des morceaux de peau sortant d’une cuve de petit train de basserie. Les essais ont été laissés dans la basserie, c’est-á-dire dans un milieu riche en germes variés. Examinés aprés G jours, le témoin se montre couvert de moississures, les aulres échantillons sont clairs et indemnes. Examinés 7 jours aprés on cons- tale que tous les essais sont envabis par les moissures sauf dans les essais oü le formol a été employé á la dose de 1,4 et 1,6. Comparés avec la peau non sou- mise á raction de l’antiseptique, qui est gonílée normalement, les peaux traitées par le formol á doses microbicides sont tres peu gonllées et rigides.On sait que jusque dans la derniére fosse de refai- sage, malgré la forte acidité et la forte astringence desjus, on constate encore la présence de nomhreux micro-organismes qui peuvent atteindre, d’aprés MM. Collin et Benoit, jusqu’á quarante millions de colonies par C,C  de jus. comme dans les eaux de dépotoirs. Les peaux sortant des fosses pour étre séchées enlévent done avec le jus le plus fort dont elle» sont imprégnées une grande quantité de microor­ganismos qui restent dans le cuir sec á l’état inerte, de germes et de spores qui pourront se réveiller et proliférer ultérieurement, si les conditions d’liumi- dité et de température favorables á la fermentation viennent é se produire au cours du magasinage et dont l’actiori néfaste se manifesté par une détoriation souvent trés grave des cuirs.Nous avons eu l’occasion d’étudier des cuirs restes en pile en magasin et que l’on avait pas eu la pré-
Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE INDÜSTRIELLE 27
caution demanier pour les aérer ; ces cuirs préparés par tannage mixte accéléré á l’écurce et á l’extrait présentaient sur les bords l’aspect et les caraetéres d’un cuir normal alors que le milieu était brun et cassant córame du cartón.L’analyse d’échantillons de cuir sain et du cuiraltéré prélevés sur lomóme cuir a fourni les résultatssuivants : A cuir sain B cuir altéréEau.......................... ......................... 17.25 16.40Cendres.......................................... 1.43 1.44Extraed f á l’é th e r ................. 1.00 —Extractifá l'eau froide . . . 13.30 5.98Acidité calculée en So3 Ho . 0.735 0.294Les échantillons réduits en poudre et épuisés parl’alcool ont donné: A B— —Extrait s e c ................................... 14.4 8.94Tanin................................................ 4.64 1.08Acide gallique.......................... 2.60 1.39Acidité calculée en So3 Ho . 0.845 0.70oNous avons fait macérer dans l’eau stérilisée des morceaux de cuir sain et alteré, prélevéssurleméme cuir, et examiné au microscope les liquides de macé- ration. Gelui venant du cuir sain ne montrait que quelques rares microcoques, tandis que celui du cuir alléré renfermait une grande quantité de bátonnets droits et des halteres et des cocci mobiles.L’altération trés profonde du milieu de ces cuirs, restes en pile saris aération, était évidemment due á une fermentation déterminée par l’évolution des micro organismos, germes et spores restés dans le cuir sec. Sous l ’action de la lempérature etde l’hu- midité, les matiéres non combinées a la peau se sont décomposées, il y a eu formátion d’acide gallique aux dépens du tanin, et l'altération s’estétendue aux fibres de la peau qui ont été partiellement transfor- mées en sortes de composées ulniques bruns, insolu­bles dans l’eau.Dans l ’exemple que nous venons de rapporter. les pertes résultant de la fermentation du cuir en croúte, ont été considérables, puisqu’il s’agissait de 17 á iS.000 francs de cuirs rendus impropres a tout usage,Les cas d’altération du cuir sec en magasin, se présentent encore assez fréquemment, lorsqu'il y a manqué de surveillance, surtoutchez les cuirs faits á l'extrait par tannage accéléré, en raison de la quantité d'extractif non combiné que les cuirs ren- ferment.

On est souvent porté á croire que les cuirs sont brulés par les acides, alors qu’en réalité, la cause de l'altération réside dans leur fermentation. Les cuirs en croúte ou huilés, conservés en magasin, sont sou­vent envahis par des moississures en surface, qui, si elles nesont pas enlevées en temps utile, peuvent percer le cu ir; nous avons eu l occasion de voir du chevreau mégi au clirome teint en noir, sur lesquels s’étaient développées des moississures ayant pcoduit une acidité assez forte pour faire virer au rouge le noir campeche, non seulement sur le cóté plein, mais encore sur le cóté cliair.II nous semble que les causes d'altération des cuirs secs pourraient étre évitées, si par exemple la der- niére fosse de refaisage recevait une addition de 3 á 4 milliémes de formol ou mieux d'une minime quan- tité de bichlorure de mercure dissous dans l’ iodure de potassium, composé dont l'efficacité de la durée nous paraissaient plus sures que celles du formol, comme cela résulte des essais suivants :Dans des éprouvettes contenant un peu d’eau dis- tillée, on a suspendu des bandes de cuir en croúte que l’on avait au préalable fait macérer dans diverses Solutions aseptiques; l'ouverture de l’éprouvette a été fermée par un bourdonnet de ouate hydrophile et les essais ont été maintenus dans une étuve humide á 37oC.No 1 . — Témoins. — Cuir en croúte et cuir en croúte huilé avec delhuile de morue ;N» 2. — Cuir trempé dans une solution á 0 gr. 23 pour mille de bichlorure dans l iodure de potassium ;N° 3. —  Cuir trempé dans une solution á 1 milliéme de phénol;No 4 . — Cuir trempé dans une solution á 1 milliéme de formol ;N° 5. — Cuir trempé dans une solution á 2 millié­mes de formol ;No 6. — Cuir frotté avec de l'huile de camphrier.Des le deuxiéme jour, le témoin n° 1 montre des moississures et quelques pelites colonies á la surface du morceau de cuir ; les autres essais sont indemnes.Le huitiéme jour, Ies essais n03 4 et 3 montrent des moisissures, le témoin en liuile est envahi par des moisissures ; le onziéme jour, l ’échantillon á 1 iodure de mercure est seul parfaitement indemne, et l’échan- tillon n°6commenceá montrer quelques moisissures.Nous avons rangé dans la classe des microorga- nismes nuisibles en tannerie, parce qu’elles sont des- tructrices du tanin, les moisissures diverses qui se développent á la surface des cu ves en basserie. Est-il possible d’empécher pratiquement le développement
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28 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
de ces moisissures, sans arréter l'action des microor- ganismes útiles, c’est-á-dire sans ajouter d’antisep- tique dans les jus.Pour étudier cette question, nous avons disposé dans une basserie une serie de petites cuves contenant une solution d’extrait tannique dans lesquelles on a immergé des morceaux de cuir en cours de tannage. La cuve n° 1 a été recouverte par une couclie d'liuile de resine, la cuve n° 2 avec de riiuile de resine addi- tionnée de 20 0/0 d’essence de térébentliine, la cuve n° 3 avec de l’huile de résine additionnée de 20 0/0 d'liuile de camphrier, et la cuve n° 4 a été recouverte par un linge qui avait été trempé dans une solution de formol á 10 0 / 0  additionnée de chlorure de cal- cium et de glycérine pour maintenir l’humidité du linge.La cuve témoin n° 5 a été simplement recouverte par un linge mouillé; examinée 6 jours aprés, la cuve témoin se trouve envaine par les moisissures, les autres cuves sont indemnes, sauf la cuve n° 2 dont l’aspect est douteux. Examinés le 13° jour, les essais présentent les mémes caractéres et les cuves 3 et 4 sont encore indemnes de moisissures.II semble done qu’il est trés possible d’empécher l’envahisseiñent du jus par les moisissures sans em- ploi d’antiseptiquesdanslesjus; si unecouclied’liuile mélangée d’liuile de camphrier, recouvrant la surface du jus, soulevait des objections pratiques, on pour- rait recouvrir les cuves avec une sorte de couvercle perforé recouvert par une toile d’emballage sur laquelle on disposerait une couche de tannée impré- gnée d'liuile de camphrier.Pour empécher le développement des moisissures sur les cuirs en croOte au cours du magasinage, on pourrait aussi frotler la surface des cuirs avec un linge imprégnée d’liuile de camphrier, ou ajouter 20 0/0 de cette liuile dans les huí les de poisson qui servent au huilage du cuir en crohte.

RE VUE T E CHN0 L0G IQU E FRANQAISE

N o u v e l  a c c u m u la t e u r  é le c tr iq u e .Une trés ingénieuse application des alliages fusi­bles vient d’étre faite dans la construction d’un nou­vel accumulateur électrique á grande capacité s d e i­fique pour la traction de M. L. E. l.acroix qui vient d'en déposer le brevet. Pour remédier aux inconvé- nients présentés par ¡es aceumulateurs du type Planté dans lesquels on obtient la légéreté en divisant le

plus possible une masse de plomb demaniére á aug- menter la surface, maisdans lesquels on voit la capa­cité utile diminuer au fur et á mesure du fonctionne- ment alors que si leur ame constitulive était intacte elle devrait augmenter, M. Lacroix a rendu l’áme de ses électrodes non formable en la constituant avec un alliage non formable tel que le plomb antimonié, tout en laissant la partie extérieure en plomb doux. L'inventeurnon seulement a résolu le probléme dif- cile de se servir de métal sous forme de rubans ou de plaques, mais encore il est arrivé á donner aux éléments de ses électrodes la forme de til de faible diamétre. Ce lil bi-métallique se compose d’uneáme en plomb antimonié ou tout aulre alliage non forma- ble de 3 á 6 / 1 0  de mm. de diamétre recouvert par une couche annulaire de plomb doux de 2 / 1 0  de mm. environ d ’épaisseur le fil constitue les éléments des électrodes identiques pour les positives etles né- gatives et est obtenu comme suit :On prend l'alliage de plomb et d’antimoine, fondu en un lingot, devant former l’áme du lil. Le lingot est ensuite étiré á la libére jusqu’á la grosseur de 5/10 de mm. purdécapé et passé dans un bain d’al- liage fusible a basse température (100 á 120°). Le fil ainsi recouvert d’alliage fusible est ensuile passé dans un tube de plomb pur á la presse en plomb. Cette opéralion exigeant une température assez élevée l’al- liuge fusible entre en fusión au moment de son con­tad avec le plomb cliaud et les deux métauxse trou- vent ainsi l'un á l'autre. On n’a plus qu'á les étirer á la grosseur demandée. L é o n c e  F a b r e

On mélange du blanc d’oeuf avec de l’aldéhyde for- mique ; puison ajoutece mélange á la matiére grasse et a la lessive, á froid, avant la saponificalion. L’ad- dition de l’aldéhyde formiquea pourbut d’empécher la transformation de l albumine en un albuminate alcalin visqueux et gélatineux.A la graisse nécessaire (par exemple 500 gr. de beurre de cacao) pour la préparation du savon, ou ajoute á la température de 35 40 degrés, une lessive alcaline contenant 100 gr. de soude hydratée et 330 grammes d’eau ; on mélange intimement avec 6 gr. 40 d’aldéhyde formique, puis on ajoute 200 gr. d albumine liltrée ; le tout est saponilié á froid, en agilantsanscesse. Le premier «legré de saponification atteint, on verse la masse de savon dans une caisse sur laquelle une est toile tenduo on laisse la saponi- lication s'achever.

P r é p a r a t io n  d’un s a v o n  á  l ’a lb u m in e .
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P a p i e r  in c o m b u s tib le .imbiberle papier avec la solution suivante /Sulfate crammoniaque.. . . . .  8 p.Acide borique.......................... 3 »Borate de soude..................... 2 »Eau............................................On peut également employer une solution de tungstate de soude.

virón 10 0/0 peut étre ajoutée pour donner de la solidité au produit résultant.On laisse ensuite reposer la masse pendan! 48 heures environ, dans le but de produire ce qu’on appelle la digestión synthétique ou assimilation. On la place ensuite dans un récipient convenabie á l’intérieur d’une chambre á vapeur el on la soumet á la chaleur de la vapeur avec une pressiou de 3 kilos environ par centimétre carré, la pres- sion étant élevée progressivement depuis zéro jusqu a ce qu on ail atteint la pression nórmale, le temps nécessaire
B RE VE TS  D’ INVENTIONA N A LY SE  E T  BOM M AIRE DES B R EVETS D ’lNVENTXON I.E S  P L U S RÉCEM M ENT D É LIV R É S296 521 — 25 janvier 1900. — M . Córner. — Pro- duction par synthése du caoutchouc.L'auteur mélange la fibrede rhéa (ou ramie) au látex de rabornamorlana brassa. Depuis ¡I utilise de préférence le suc de la tabernaemontana crassa. C’est une plante de Chine dont le látex est connu commercialement en Angle- terre sous le nom de « Pontianak Gum » et sur le conti- nent sous le nom de « Borneo mort ».Son invention a pour objet la production par synthése du caoutchouc par l’assimilation de gomme et libre de la méme famille, qui dans certaines conditions semblent avoir une affinité naturelle l'une pour l’autre et donuent une matiére élastique ayant les qualités du caoutchouc naturel.

pour y arriver étant d’une heure environ. Cette pression est maintenue pendant une á deux beures environ, puis on la laisse retomber a zéro, la matiére doit alors étre enleváe et laissée refroidir. Ceci complete la synthése et le produit résultant á toutes les qualités du caoutchouc. A partir de ce moment il peut étre travaillé comme le caoutchouc purjfié, et chargé suivant l’objet auquel il doit servir.Nous avons trouvé par expérience que les proportions suivantes donnent d’excellents résultals pour dilTérentes qualités de matiéres.
Formules.Látex.....................................  80 0/0Classe 1. Fibre de caloée...................  15 0/0SoulYe................................... o 0/0
Produit.Une matiére flexible semblable á celle qui est répandue dans le commerce comme matiére souple, qualité bon mar­ché.Pour réaliser ce procédé, on prend du china gras ou de la fibre de caloée ou rhéa préalablement desséchés pour en enlever l’huile ou les matiéres volátiles qu’ils renfer- ment et le látex de aboroamortana brassa dans les própor- tions exactes ou approximatives données dans la suite. On mélange intimemenL ces matiéres, en les faisant pas- ser entre deux cylindres chauds á une temperatura d’envi- ron 50° C. et on macére jusqu’á ce qu’elles se soient com- plétement incorporées l’une á l’aulre. On met alors les matiéres mélangées dans un four dont la température est d’environ 150° C. La chaleur du four est élevée graduelle- meut, jusqu’á une température variant entre 175 et 205° C .; toutefois l’opération active dure environ quatre heures et ensuite la combiuaison voulue est oblenue si pendant les deux derniéres heures de l'opération on a maintenu une température d’environ 180° C.La masse ainsi l'ormée est ensuile refroidie et en l'exa- minant on voiL que, bien que la structure fibreuse du rhéa ou autre fibre analogue subsiste, sa résistance textile est complétement détruite. On travaillé ensuite la matiére k une température d’environ 50° C. á l’aide de cylindres malaxeurs, jusqu’á ce que sa structure fibreuse ait disparu et que le toul soit amené á foriner une masse uniforme. Pendant ce dernier traitemeut on ¡utroduit des substances dégageant de l'oxygéne, telles que du borale de manga- nése, du permanganate de potasse ou du soufre dans la proportion de 5 á 8 0/0 et si on le désire une matiére assouplissante telle que du Balata dans la proportion d’en-

Formules.Látex.....................................  72 0/0Classe II. ph.éa..............................'•••• l 0 °/°Balata..................................... 10 0/0Soulfre..................................  8 0/0
Produit.Une matiére semblable á celle de la l«  classe, mais de meilleure qualité.

Formules.Látex.....................................  75 0/0Classe III. Rhéa....................................... 20 0/0Soufre................................... 5 0/0
Produit.Une matiére flexible semblable á celle de la lrc classe servant á la fabrication des marchandises dures comme la vulcanite.

Formules.Látex.....................................  80 0/0Classe IV. J|*,e a ................ ....................  150/0Permanganate de potasseou boratedemanganése. o 0/0
Produit.Une matiére semblable sous tous les rapports á celle de la Re classe.264 504 — 27 février 1897. — M . Griessnerfer. — Procédé de fabrication d’une imitation d’os, de corne, etc ...Ce procédé est le suivant:
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On moud 3 parties en poids de sable non absorbant et 2 parties en poids de potasse, et, aprés avoir tamisé le tout plusieurs fois, on le pulvérise jusqu’á ce qu’il se palpe comme de la t'arine. Ensuite on mélange soigneusement les deux maliéres dans des récipients appropriés jusqu'á ce que l’on ne constate plus aucune différence de m&tiéres dans le mélange.Cela fait, on fait fondre ce dernier dans des récipients appropriés et on laisse refroidir la masse ainsi obtenue jusqu’á ce qu’elle devienne rapide, aprés quoi on la pulvé- rise.La poudre ainsi obtenue est alors soumise á la cuisson avec de l’eau, c’est-á-dire que sur 5 á 6 parties quantita- tives d’eau bouillante on ajoute au fur et á mesure une partie quantitative de poudre; il faut toujours laisser la quantité de poudre introduite se dissoudre avant d’y en ajouler une nouvelle.Le tout est soumis á la cuisson jusqu’á ce que toute la masse se soit complétemenl dissoute ; l’eau d’évaporation est remplacée par une addition lente d’eau fraíche. Quand la masse file comme de la gomme arabique, on procede a la clarification ; le résidu est sans valeur. Aprés le rel'roi- dissement, la solution est préte pour l’usage, c’est-á-dire pour le traitement ultérieur.Dans ce traitement, la solution est chauffée á environ 60 ou 65° C. et, en remuant. constamment, on ajoute á qualre parties quantitalives une partie quantitative de pou­dre d’os ünement pulvérisée, laquelle peut étre obtenue des déchets de la fabrication d’articles en os, de morceaux d’os, etc. Le mélange est remué jusqu’á ce qu’il se forme une masse complétement homogéne qu’on laisse reposer jusqu’á ce qu’on ne puisse plus guére la presser á la main. II faut, pour cela, environ i  jours pendant lesquels il faut travailler et pétrir la masse au moins trois fois par jour. Lorsqu’on a obtenu la consistance voulue, la masse est laminée en plaques, taillée en morceaux ou pressée dans des formes ou moules. Avant leur emploi, ces derniers sont badigeonnés d’une solution aqueuse de chlorure de cal- cium. Aussitót que la pression diminue, on peut retirer l’objet du moule, aprés quoi on le badigeonne de nouveau avec du chlorure de calcium, pour le sécher ensuite. Au bout d’un jour environ, les objets sont plongés en entier dans un bain de chlorure de calcium et y restent un jour. Retirés du bain, ou les laisse entiérement sécher, de sorte qu’ils deviennent absolument durs et préts á étre travail- lés au bout de 3 jours environ.La masse peut étre mélangée avec une couleur quelcon- que et l’objet achevé peut également étre peint avec une couleur quelconque. Elle est un peu translucide et peut par conséqueut étre employée par l’imitation, non seulement de l’os, de la corne, du bois de cerf, etc., mais aussi pour celle de l’ivoire.Cette masse peut étre travaillée et traitée de la méme fagot) que l’os, la corne, le caoulchouc, le celluloíd, etc... et les déchets résultant de ces travaux peuvent trouver leur utilisation dans la fabrication de ladite masse.

294 425 — 14 novembre 1899. — M . H eusch. — Fabri­
cation de feuilles de gólatine argentées, dorées, 
bronzóes.Cette invention a pour objet un nouveau procédé de fabrication des feuilles de gélatine argentées, dorées ou bronzées de toutes nuances, destinées soit á la confection des paillettes pour les modes, soit á former des applica- tions dans l'industrie du carlonnage, soit á tous autres usages. Le but de ce procédé est de fournir des feuilles de gélatine dont la surface, parfaitement polie et glacée, mon- tre un grain tres fin et tres régulier, et posséde un aspect mat, tres doux et tres agréable á l’ceil.On fabrique actuellement des paillettes offrant une sur- face polie et glacée, mais d'un aspect brillanl et miroilant qui est dú á une couclie d’argenl obtenue par l'application de procédés connus dans l’argenture des glaces.On a d'autre part cherché á fabriquer des paillettes avant un aspect mat, et dans ce but on a proposé d’nppli- quer sur une feudle de gélatine ou autre substance appro- priée, des poudres métalliques d’argent ou de bronze qu'on y déposait, soit par saupoudration, soit par badi- geonnage á l’aide d’un pinceau ou d un tampon et d une solution renfermaut ces poudres en suspensión ; per ces procédés, l’aspect obtenu est bien mat, mais il est irrégu- lier, rugueux et semble toujours résulter d’un travail délec- tueux, quelques soins qu’on apporte á sa fabrication.Ce procédé permet, au eontraire, d’obtenir trés facile- menl un grain mat et absolument homogéne, possédant un aspect uni et soigné qu’on n’a jamais pu obtenir jusqu’ici et qui différencie nettement mes produits des autres, plus ou moins similaires. II consiste essentiellement dans l’en- semble des opérations suivantes.On prépare une solution de collodion tenant en suspen­sión une poudre métallique, telle que la poudre d argent, d'or, de bronze, d’aluminium, etc. De méme que ces pou­dres peuvent olfrir une coloralion absolument quelconque, la solution de collodion peut aussi recevoir une teinte variable par l'addition de couleurs d’aniline ou autres.Une petite quantité de cette solution est versée sur une glace bien propre el on l’y étend de maniére á former une couche trés minee, que fon fait solidifier par séchage. Quand la dessiccation est compléte et sans déranger la pel- licule de collodion de dessus la glace, on verse á la sur- face de cette pellicule une couche de gélatine qui est préfé- rablément additionnée d’une substance assouplissante, telle que la glvcérine. La gélatine peut étre colorée á volonlé, en noir par exemple. On laisse ensuite sécher.Le séchage une fois terminé, il ne reste plus qu’á enle- ver la feuille de gélatine avec la pellicule de collodion qui y est adhérente et se détache facilement de la glace.Le cóté de cette feuille oü se trouve le collodion a pris le poli de la glace ; il présenle en méme temps l’aspect mat particulier que donne la poudre métallique employée ; on conqoit que si la poudre a été mise convenablement en suspensión dans la solution de collodion au moment de se
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLEservir de celle-ci, sa répartition superficielle sera parfaite- ment uniforme et plañe. II en resulte évidemment uri efTet tout dilTérent de ceux que peuvent donner la saupoudra- t¡on, le badigeonnage ou le tamponnement.Le procédé qui vient d’étre décrit peut au besoin étre completé par l’application sur la face nue de la conche de gélatine d'une nutre couche de coliodion tenant en sus­pensión une poudre métallique d’une uuance semblable á celle de la premiére couche. L’addltion de cette deuxiéme lace mate, qui n'est pas placée comme la premiére, est facultalive.287 164 — 24 mars 1899. -  Biéricla G. — Procédé
pour fabriquer une composition liomogéne avec
les rognures et la  sciure de corne.Cette invention a pour objet un procédé pour la fabri­cado!) d’une composition homogéne de corne avec des rognures de corne, sciure de corne, etc..., caraclérisé en ce que la matiére qu’il s’agil de traiter est soumise, aprés un nettoyage radical, par une température d’environ 20° ou plus avec exclusión de l’air et addition d’álcalis, tels que glycérine, chromate, etc., h une pression d’environ 100 atmospheres ou plus pendant environ 20 minutes ou plus longtemps.Selon la qualité cu’on désire donner á la composition de corne qu’il s’agit de produire, le procédé varié pour la méme quanlité, dans les quatre facteurs principaux : cha- leur, addition d’alcalis, pression et durée. Lorsqu’on veut, par exemple, obtenir une matiére cassante dure, il faut,' suivant ce procédé, employer une température élevée, un¡ addition plus considerable de chromate, une haute pres­sion et plus de temps, tandis que pour produire une ma- t'ere 'endre» élastique, il faut une température moindre, une plus grande quantité de glycérine, une pression moin­dre et moins de temps.La composition de corne labriquée suivant ce procédé peut étre travaillée comme la corne naturelle et étre employée uaturellement aux mémes applications 296 751 .- ler février 1900,-Morel. _  Procédé de dessi- cation du gluten et autres procédés analogues.296 793. -  2 février 1900. -  Bueb. -  Procédé de evanu- ration des gaz des vinasses.296 901. -  6 février 1900. -  Babatz. -  Procédé de fa­bricado,. par contad de l’acide sulfurique concentré et furéóasnhydr‘de SU'furÍqUe ttU '"°ye" de matiéres sul-296 955. — 7 février 1900. — Sudre et Thierry. -  Procédé de traitement des résidus de distillalion.299 8Í0’ ~  3 lévrier 1900—  Stolarolf.— Nouveau procédé de labncation d un colorant noir direct sur colon 296 975 .- 7 février 1900.- Compagnie parisienne de cou- leurs d amline. — Fabrication de produits de transfor- maüon des matiéres colorantes dérivées du goudron de houille. °296 964 -  7 février 1900. -  Explosif inflammable au cl.lo- rate de potasse.

31296 931. -  31 janvier 1900.- Laffitte.— Apparéil pour la fabrication de la térébenthine.296 925. -  6 février 1900.- Lézé et Glénat—  Procédé de stérilisation et de conservation du lait, etc.296 8 2 1 . -  3 février 1900.- Deville.- Nouveau tissu cuir imperméable perfectionné.297 013. -  9 février 1900. -  Macalpine. Fabrication d’une préparation de manganése.297 337. — 17 février 1900. — Manufacture lyonnaise de matiéres colorantes. — Procédé pour la production de matiéres colorantes dérivant de l’acide disullonique de ¡31 |S2 amidonaphtol.297 353. -  19 février 1900. — ChemischegFabrick von Hevden Actien-Gesellschaft. — Procédé de préparation de matiéres colorantes de la ¡3-naphtoquinone et de ses dérivés. '297 040. -  10 février 1900. -  Daub. -  Procédé pour la fabrication d’acide chlorydrique ou d’acide nitrique et de sulfate de soude.296 988. -  8 février 1900. -  Actien Gesellschaft für Anilla Fabrikahn. -  Procédé de production d’une colo- ration non directe pour coton.296 993. — 8 février 1900. — Société A. des produits Fred, Bayen el C¡°. — Procédé pour la production de nouvel- les matiéres colorantes azoíques teignant directement le coton.297 2 1 3 .-  14 février 1900. -  Compagnie parisienne de couleurs d’aniline. -  Procédé pour la fabrication de matiéres colorantes semblables á la rhodamine (éthers de rhodine).290 180. -  2 février 1900. -  Certif. d’ad. Jacquemin. -  Lert. d ad. au brevet du 22 juin 1899 pour procédé géné- ral de developpement et d’extraction des parfums et huiles essenlielfes.297 185. -  13 février 1900. -  Delemer. -  Nouveau pro- cede de labncation du sucre de betleraves et de cannes.29/ 014. -  9 février 1900. -  Macalpine. -  Procédé de traitemenl perfectionné de l’eau-de-vie.297 064. -  10 février 1900. -  Hlawitschka et Drucker.Procédé pour la production d’un aiiment composó de sang, de sucre et de fibrines fáciles á dkérer.297 210. -  14 février 1900. -  Sbciété Fosslitch Leather L'e- — Perlectionnements dans le cuir artificiel.279 661. -  17 février 1900. -  Société Bruder et C¡e a Arches (Vosges). Cert. d'ad. au brevet pris le 13 juillet 1898 pour la fabrication d’un produit gommeux et géla- tineux obtenu par l’action des hypochlorites et des chlo- rdes alcalins sur les matiéres amylacées et notamment k  lécule de pommes de terre et les amidons de mais et de nz.297 330. -  17 février 1900. -  Société Badische Anilin et boda babrick. -  Production de laques rouges.Le directeur-gcraut : Bernard TItíNOL.Laval. — Imprimóle parisienne, L.llARNÉOUD & O .
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REVUE DE CHIMIE IIVDUSTRIELLE
BIBLIOGRAPHIEGuide pratique pour l ’analyse des usines, par M. G. Mebcier (J.-B. Bailliére et lils, éditeurs).Trois éditions, faites en peu de teraps, prouvent le succés du guide pratique pour l’analyse des uriñes et nous dispensant de faire á nouveau l’éloge du livre de M. Mercier.La 3" édition, qui vient de paraitre, a été revue et augmentée par l’auteur de lacón á mettre l'ouvrage au courant des progrés róalisés, en ces derniers ternps, dans le doinaine des analyses urologiques.La théorie des ions et l ’éleetrolyse, par M. Hollard iBiblio. de la 

Revue générale des Sciences. Carro et Naud, éditeurs).Dans cet ouvrage, M. Hollard, directeur du laboratoire central de la Compagnie fran?aise des métaux, a ou pour bul d’exposer l’état actuel de la théorie des ions appliquée á l’électrolyse, ce (|ui l’á conduit k étu- dier la constitution des óleclrolytes, leur conductibilité, la tensión élec- trique et le travail nécessaire á réleclrolyse.La théorie de l’ionisation, qui a fourni depuis 1887 tant de beaux travaux, esl basée sur l’hypothése d’Arrhénius qui admet que dans les dissolutions diluées, la formation des iuns esl liée á une dissociation et que lorsqu’un éleclrolyte esl traversé par le courant, c'est que le cou­rant transporte les anions, k l’électrode positive ou nnode et les calions 
k l’électrode négative ou catode. Le courant ne separe pas los ions et l'ionisation esl due k la dissociation. Ainsi, lorsqu’une solution de chlorure de sodium laisse passer lo courant c’est que par le fait de la dissociation il y a formation de chlorc et de sodium ú l’état do ions, n’ayant pas los mémes propriétés que la moléeule chlore et la molécule sodium, qui elles, sont des produits de polynérisalion de l’ion chlore et de l’ion sodium.Les lois de la tbermoneutralité de Hees, les recherches de Thomson et de Borthelot, les travaux de Van’ t'Uoof sur la preseion osmotique, la loi d’Avogadro, etc., sont en parfaite concordance avec la théorie de l’ionisation.L'clectro-chimie aotuelle.qui derive des grandes découvertes de Ritler, Davy, Berzélius et Faraday, éclairée maintenant par les travaux des physieiens a conduit á des découvertes importantes telles : les accumu- lateurs électriques, l'électrolyse appliquée a la chimie analytique el aux opérations métallurgiques.Le savant ouvrage de M. Ilollard est, on le voit, indispensable k tous ceux qui s’occupent d’électrochimie et á ceux qui s'iutéressent aux développements de la Science nouvelle:la physique chimique, eléjá si' féconde en résultats importants. F. J.Les caves roulantes et la pasteurisation en bouteilles, parM.ledocteur Cari.es. Paris, 11, rué de Buci. Lihraires associés.Dans cette pelite brochare, l’auteur démonlrc l’action nefasto que les trépidations et la chaleur exercent sur la qualité et la conservation des vins fins en bouteilles, qui séjournent dans les caves roulantes: c’est-á- dire las hulíets de chemin de fer, les paquebots, les grands express et mérne cerlains chais exposés aux trépidations de la rué.M. lo docteur Caries a reconnu que l’altération des vins fins en bou­teilles exposés á des trépidations est due au développement de microbes pathogénes qui envabissent toul le vin au lieu do eantonner leur action dans les lógers dépéts adbérants aux bouteilles,comme cela se passe pour Ies vins conservés dans Timinobililc absolue ; le remide indiqué par M. le docteur Caries serait la pasteurisation en bouteilles.L ’acétonurie, physiologique et pathologique, par le docteur de Backeii et Bhuhat (Maloine, éditeur, 21, place de 1’Ecole de médecine).Les auteurs se sont proposé d’appeler l’attention des médecins et dos chimistes sur la queslion encore obscuro de l’acétonurie et de grouper les documenls épars, et généralement peu eonnus, qui ont été publiés sur ce sujet.Aprés avoir rappelé los propriétés chimiques de l’acétone, les auteurs font une revue critique des procédés précomsés pour déceler la préscnce do l’acétone dans l’urine ; ils montrent los causes d’erreur que compor- tent ces procédés et indiquenl un nouveau mode opéraloire par deféca- tion á Facétate de plomb, qui rend inutile la distillalion préalable do l’urine.La scconde partió de la brochure est consacrée á l’acélonuric physio- logique et pathologique et ú des considérations originales sur la forma­tion de l'acélone dans l’organismo.

Tableaux synoptiques pour l’analyse du lait, par M. P. Gootii, (J.-B. Bailliére et lils, éditeurs).Aprés avoir indiqué la composition des réactifs et fait la nomenclaturc des appareils spéciaux, l’auteur resume, sous forme de tableaux synop- tiques, los divorses opérations que comporlent l’analysc du lait, (fu ocurre, du fromage, ainsi que les recherches des conservateurs etdes principáux antiseptiques.Si le moyen indiqué par l’auteur pour le dosage du bicarbonate de soudc dans le lait est simple, il manque d'exactitude car les cendres de lait ont une rcaetion alcaline nórmale, dont il faudrait teñir comete avant de conclure á la présencc de bicarbonate de soude et puis le factour indiqué par le calcul sera á corriger dans la procbaine édition.Les dérivés tartriques du vin, par le docteur Caiiles.Cette brochure intéresse l’industrie viticolo et vinicole et tous ceux qui cherchent á tirer parti des décbets de raisins el du vin, pour la fa.brication de la eróme de tartre et de l'acide tarlrique.Le succés de la promiére édition a engagé les éditeurs á faire une seconde édition qui a été revue et considérablement augmentée nar 1 auleur. 'La Science et la compélence bien connues de M. le docteur Caries nous dispensent de faire l’éloge de ce travail tres intéressant h tous égards.La surveillance bygiénique des aliments, par Al. C. B. Baccioki
{l.a vigilanza igitmea degli alimenti, Torino. — Fratelli Bocea, editori).L'auteur s’est proposé de réunir, en un manuel de plus de iOOpagcs' les procédés de facile application propres á permettre un examen des aliments suspeets.L’qrdonnance de cet ouvrage esl fort bien comprise; chaqué aliment est l'objot d’une nolice sur l'origine ou la fabrication, l'auteur indique ensuite les qualilés et Ies propriétés que doit avoir un produit de qua­lité loyale, les altérations d'ordre chimique et mécaniquu, les altérations d’ordrc biologiquc, les altérations dúos aux parasites, puis il donne les moyens de reconnaitre soit les fraudes, soil les altérations, par des pro­cédés de lacile exccution.Chaqué cbapitre esl completé par le lexte des lois, réglemcnts et circulaires ofliciels eoncernant la vente de chaqué maliére alimentaire, do facón á renseigner exaclement le producteur et le négociant au point de vue des pénalités qu’ils s'exposent á encourir en cas de mise en vente des matiéres alléréos ou fulsifiées.Cet ouvrage sera utile aux hygiénistes et á toutes les personnes qui s’occupent de matiéres alimen taires.Microbes et distillerie, par Lucien L evy , docteur és Sciences, ingé- nieur agronomc, professeur á 1’Ecole nationale des industries agricoles de Douai et á l’Institut des fermentations de Bruxelles.t volume in-8 carré de 330 pnges avec 85 figures, cartonné k l’an- gluise....................................................................................................... io franes.Leqons sur l’électricitó, par le capitnine du génie D umon,1 fort vol. gr. in-8, 12 fr.Le Cours d'électriciU que publie M. le capitaine du génie Dumon a été prpfessé par lui á 1’Ecole a’application de l'artillerie et du génie, el a dejé, sous sa premiére forme, été vivement apprécié du publie scienti- fique. Il répond, en cfi’et, au bisoin — tres délini á notre époque, oú les applications de I’électricité sont de plus en plus nombreuses — d’un ouvrage conslituant un moyen lerme entre los traités théoriques, s’adrcs- sant seulemenl aux liommes depure science, ot Ies manuels pratiques, útiles aux seuls industriéis. 11 suffit, pour s’en rendre compte, de jeter un coup d’ceil sur la table des chapitres de l’ouvrage, qui en monlrc clairoment lo plan : présenler sommairement les lois genéralos et les prmcipos, pour laisser la plus largo place á la formation, ¡i Futilisation et á la distribution do l’énergie électrique.Ainsi concu, le cours du capilaine Dumon atleint ce desiderátum, généralement problématique. de donner, sans faire appel á des notions do mathématiques élevées, des idées nettes et simples sur les théories électriques, puis d’éludier les applications de l’électricité do facón com: pióte, pralique el industrielle, mais sans se perdre dans des délails qui n’intéressont que le constructeur ou l’ouvrier.Ajoutons enfin que quolques compléments, réunis á la fin du volume, dans un cbapitre spécial, résument les principáux progrés réálisés dans la science électrique duranl eos derniéres annóes : travaux de Maxwell, do Tosía, de Ilcrtz, rayons x , télégrapliic sans til, etc.
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