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L a  f a b r i c a t i o n  d e s  p a r f u m s  
s y n t h é t i q u e s  e t  a r t i f i c i é i sPar .1. DESALMECette industrie, de date récente, est née des remar- quables travaux de Tieinann sur la constitution de la vanilline et sa reproduction synthétique. Déscemo- ment la constitution des parfums naturels fut étudiée par l’élite des chimistes, avec un succés tel que l’on peut considérer la question comme théoriquement résolue, á bien peu d'exceptions prés.Chacune de ces découvertes successives eüt rapi- dement son application industrielle, surtout en Allemagne oii l’industrie chimique était rompue au travail rigoureusement scientifique que nécessite la préparation des matiéres colorantes artiíicielles. En France également, le mouvement fut suivi et deux ou trois usines importantes se sont résolument lancées dans cette fabrication.11 est juste de remarquer que cette industrie doit actuellement étre forcément trés limitée quant au nombre de fabricants, tous les procédés étant bréve- tés au fur á mesure de leur découverte dans les laboratoires, créant ainsi des monopoles temporai-

res. Néanmoins, plusieurs brevets importants arrivent á expiration et le moment n’est pas trés éloigné oü cette branche de l’activité chimique industrielle sera ouverte á tous.Les parfums naturels, extraits directement des plunteS'par des moyens physiques simples: entraine- ment á la vapeur d’eau (huiles essentielles); extrac- tion au moyen de solvants liquides ou de graisses (enfleurages, pommades) sont toujours des mélanges de plusieurs composés chimiques.Ces mélanges peuvent étre reproduits au moyen de ces mémes composés extraits d’essences plus communes ou préparés de toutes piéces.Certaines huiles essentielles doivent leur odeur á des corps bien définis dont la composition chimique est connue avec certitude ; la synthése chimique permet souvent leur reproduction, fournissant ainsi les parfums synthétiques.Eníin certains corps possédent une odeur pareille á celle d’essences ou de parfums naturels dont ils peuvent devenir les succédanés ; ce sont les parfums 
artificiéis.Nous réunirons ces deux classes de produits dans leterme général« parfums artificiéis ».Dans une industrie aussi délicate que celle des
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94 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
parfums artificiéis, aucune place ne doit étre laissée á l ’empirisme, tout doit étre la conséquence d'une conception chimique nette et raisonnée. 11 est done nécessaire de connaitre á la fois la partie théorique et pratique de chaqué question ; c’est pourquoi nous ne les séparerons pas daos ce travail.T e r p in ÉOE. [Lilas n r U f i c i r l )Ce produit est de trés grande consommation á cause de son has prix et de son agréable odeur.11 a pour point de départ l’essence de térébenthine (Pinus sylvestris) dont le principal constituant esl un carbure lerpénique le pinéne.La constitution de ce carbure d’hydrogéne a été établie avec certilude par Wallach, Baeyer. Tiemann et Wagner qui en a donné la formule aetuelle com-

portant un anneau hexamétbylénique et un second tétraméthylénique. CH3ICH - -- C--------------- Cll
ICH*---------- CH------------ CH*Cette formule resulte de l'étude des produits de dégradation successive du pinéne sous l'inlluence du permanganate de potassium qui fournitdu pinéne cétol, puis l’acide « pinonique (1), ensuite l’acide pinononique (2), l’acide pinique (3), enfin l’acide norpinique (4).

-CH- -CH
CH3 CH31 CO*HCH1 CH3 co CH3 CH3 1CO cu 3 c h » CH* Cll3 CH3\  / 1 \  / 1 \  / \  /CO*H C ----- CH C ---- - CH C ----1 —Cll1 c — 1H*C — CH — CH* CO*H — CH - CH* 1CO*H —CH - - CIP COH* -  CH —Pinéne cétol. Acide v . pinonique. Acide pinononique. Acide pinique. Acide norpinique.Dans toute ces réactions. l'anneau tétraméthyléni- que est slable, l’anneau hexaméthylénique est seul transformé, l’attaque initiale se produit au point faible : la double liaison.II en est autrement si fon soumet le pinéne soit á l’action de la chaleur (Berthelot) soit á l’action des acides minéraux étendus : L’anneau tétramé­thylénique est attaqué et l’anneau hexaméthylé­nique reste intact. Lorsque Ton soumet le pinéne á laction des acides minéraux aqueux, á froid, le phénoméne se complique d ’une hydrolyse, c’est- á-dire d’une fixation d’eau sur la liaison éthv- lénique et sur le noyau tétraméthylénique ; on obtient ainsi un aicool diatomique l hydrate de ter- pine :Ce corps se présente sous la forme de cristaux blanca, durs et bouillants, solubles dans l’eau (dans 22 parties d’eau bouillante et 200 parties d’eau froide dans l’alcool,l’essencede térébenthine, l’éther, les hurles, etc.L’hydrate de terpine conlient une molécule d’eau de cristallisation, fond á 103-105» et au-dessus de cette température il perd son eau de cristallisation en donnant la terpine fusible á 130° et distillant á 250° saris altération.

Tous les acides minéraux effectuent l’hydratation du pinéne; maiscelui qui donne les meilleurs rende. ments estl'acide nitrique dissous dans l’alcool.II n’est pas nécessaire d’employer le pinéne pur, l’essence de térébenthine ordinaire du commerce convient tres bien, á la condilion qu’ellesoit distillée peu de temps avant l’opération dans un courant de vapeur d’eau.34 kilogrammes d’essence de térébenthine sont introduiís dans une dissolution de 1 0  litres d’acide nitrique á 36° Bdans 30 litres d’alcool á 80 0/0.Le mélange est agité une heure tous les jours pendant 13 jours, puis versé dans des cuves plates en grés de facón que la surface de séparation des deux couches soit aussi considérable que possible pour faciliter l’hydratation. 11 faut entretenir dans la piéceoü se trouvent ces cuves une température tiéde (20 h 2o»).(t) Baeyer, Ber. der deutsch. Chem. Gesellschafl, 29, p. 3.(2) Wagner et Ertchikowsky, 7. Soc. Phys. Chira. 
Russe. 28 p. 389 á 424.(3) liaeyer, Ber. der deuslch. chem. Gesellschafl, 
2 %  p. 3.(4) Baeyer,Ber. der. deuslch. chem.Gesellschaft., 29, p. 1907.
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REVUE DE CHIM1E 1NDUSTRIELLE 95Au bout de 18 á 20 jours les premiers cristaux apparaissent, aprés 40 jours environ l’opération est terminée ; on obtient en moyenne pour les quantités données, 12 a 14 kilogs de terpine brute.Les cristaux recueillis sont souillés d’une liuile brunátre que l’on élimine par un clairgage á l’eau dans une turbine.On procéde ensuite á une cristallisation dans l’eau pour achever la purification.II estextrémement important dans cette derniére opération d’alcaliniser la liqueur avant de chauffer, car il reste suffisamment d’acide dans les cristaux pour transformar la terpine en terpinol entrainable par la vapeur d’eau et par conséquent occasionner une perte de matiére qui, si I'opération était longue, pourrait aller jusqu’á la totaiité du produit; nous verrons plus loin ie mécanisme de cette transforma- tion.La terpine ainsi obtenue est dans un état de pureté suffisante pour la fabrication du terpinéol.Comme elle est employée en pliarmaeie, quoique d'une facón assez reslreinte.il sufSra, si on la destine á cet usage. de la faire recristalliser encore une fois dans l’eau, en présence cette fois de noir animal et en solution tres légérement alcaline pour obtenir un produit parfaitement pur.La terpine posséde la propriétéde perdre de l’eau sous l'intluence des acides minéraux, en donnant des produits variables suivant la nature et la concentra- tion des acides choisis ; cette réaction a été soigneu- scment étudiée par Wallach.Si l’on emploie des acides minéraux faibles ou des acides minéraux forts tres dilués, on obtient un mélange d’un aleool monoatomique le terpinéol et de deux carbures d'bydrogéne le dipenténe et le ter­
pinoléne.Les mélanges du terpinéol et des deux carbures élait eonnu depuis longtemps sous le nom de terpi­
nol.Pour réaliser la transformation de la terpine en terpinol, on dissoul celle-c¡ dans 60 parties d'eau chaude et l’on ajoute une partie d'acide sulfurique a 10 0/0. L’opération s’effectue dans un alambic dont la cucurbile est en l'onte émaillée. On porte á l'ébuilition et distille assez rapidement ; l ’eau «ntraine une liuile odorante plus légére qu'elle. On continué I'opération jusqu'á ce que l ’eau qui se condense ne renfermeplus de gouttelettes buileuses; il faut avoir soin de rajouter de temps íi autre, dans la cucurbite, une quantité d’eau égale á celledistillée.

Le liquide surnageant, est décanté automatique- ment au moyen d’un récipient tlorentin. Cest un mélange de 2/3 de terpinéol avec 1/3 dipenténe et terpinoléne ce dernier en tres petite quantité.Ce mélange est eonnu sous le nom de terpinol comme nous 1‘avons déjá dit et employé en méde- cine, son odeur est assez agréable.Pour en isoler le terpinéol, il n’existe qu’un seul moyen pratique, la distillation fraetionnée.En effet, il bout au-dessus de 200° tandis que le dipenténe a comme point d’ébullition 1 8 0 -1 8 2 " et le terpinoléne 185-190°. II suffira done dun passage á la colonne distillatoire pour éliminer les 2 carbures, et recueillir le terpinéol : mais cette facón d’opérer fournit un produit doué d’une odeur empyreumati- que, « sentant le bridé » car il a fallu chauffer le mélange au-dessus de 200° pour effectuer la distilla­tion. II faut elléctuer le fractionnement á plus basse température et pour cela distiller dans le vide.II est absolument nécessaire d’opérer ainsi pour tous les parfums, c’est á ce prix seulement que l ’on peut obtenir des produits doués d'une odeur fine et fraiche.En pratique, une colonne á trois ou quatre pla- teaux est amplement suffisante et l’on peut se conten- ter d’une dépression de 600 á 650 millimétres de mercure Un vide plus complet abaisserait évidem- ment encore plus la température, mais le liquide aurait une ébullition pénible, se traduisant par de violents soubresauts.Dans les conditions ci-dessus, on recueillera le liquide qui passe au-dessus de 110° et qui constitue le terpinéol commercial, se présentant sous l’aspect d’un liquide incolore, d’une consistance épaisse, pareille á celle de la glycérine et doué d’une odeur fine et suave rappelant á s’y méprendre celle du lilas et ressemblant de trés prés a celle du muguet.Le mélange de dipenténe et de terpinoléne qui est passé á la distillation avant le terpinéol peut étre ajouté á l’essence de térébenthine dans une nouvelle opération, ou réservé pour les usages de la parfu- merie, car le dipenténe n’est autre chose que le limo- 
nene inactif constituant principal de l’essence de citrons et posséde la méme odeur que celui-ci.Comme on peuts’en rendre compte cette prépara- tion ne met en oeuvre que des produits d’un coüt mi- nime, ce qui explique le prix de 8 á 10  fr. le kilogr. auquel est cote commercialement le terpinéol.Une amélioration du prix de revient a été récem- ment apportée par M. Kousset. (Brevet nH 278.001)
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96 REVUE DE GH1MIE INDUSTRIELLE
qui emploie pour la préparation de la terpine, les proportions suivantes:

4 utres d’essence de térébenthine.2 litres d’acide nitrique.2 litres d’eau.Dans ce procédé on supprime par conséquent l’al- cool iríais la diminution de rendement nous semble compenser largement l’économie réalisée.Diverses tentatives ont élé faites pour passer di- rectement du pinéne au terpinóol.Dans cet ordre d'idées, ii faut citer le procédé re- vendiqué par M. Bertram dans son brevet n1221.11’ . 11 fail agir direclement l’acide acétique cristallísable sur l’essence de térébenthine, en présence de petites quantités d’acide sulfurique.Dans un mélange de 2.000 gr. d’acide acétique glacial, 500 gr. acide sulfurique et 50 gr. d eau, on ajoute peu á peu (par doses de 200 gr.) 1 kilogr. d’essence de térébenthine rectifiée. L’essence se dis- sout peu á peu et le liquide s’échauffe; ¡I laut refroi- dir de facón á ne pas dépasser 40° ou 45°. L intro- duction terminée on laisse reposcr une lieure envi- ron. en maintenant la température vers 35°, puis on enléve l’acide par un lavage á la soude caustique. L’excés de cette derniére est éliminé par un lavage á l'eau, puis la couche surnageante, décantée, est sé- chée. L’étlier acétique du terpinéol ainsi obtenu est séparó de l’essence de térébenthine inattaquée par une distillation fractionnée.Pour obtenir le terpinéol, l'acétate est décomposé á chaud par une solution alcoolique de soude ou de potasse. Aprés lavage á l’eau, il ne reste plus qu’á rectifier le produit par une distillation dans le vide.
R h o d i n o l  (essence de roses artificielle)L’essence de roses naturelle renferme entre autres Composés trois alcools á qui elle doit son odeur.Jusqu’á présent au moins deux de ces alcools ont été caractérisés avec certitude :Le géraniol qui posséde la constitution suivanle:CH3 -  C = C H —Gil2—Gil2—C=CH -CH *O H| ICH3 CH3(diméthyloctadiéne 2 . 6  — ol 8|C’est un alcool bouillant á l ia  ou 20 mm. d et á 20° =  0.8894; son éther acétique bout k H9M20® sous une pression de 10 mm.Le cUronnellol et le rhodinol qui possédent respec- tivement l’une des deux constitutions suivantes :

CH3—C =C H —CH*—CH1— C H -C H 2—GH*OHI ICH* CH3CH3—C -  CH*—CH*—CH*—C H -C H *-C H *O HII IOH* CH3La premiére de ces formules a été attribuée au 
rhodinol par MM. Barbier et llouveault ; c'est un al­cool bouillant á 110° sous la pression de 10 mm , sa densité est á 0° de 0,8731; son éther acétique est doué (Tune agréable odeur d’angélique.L’existence, comme espéces chimiques différen'tés, des deux alcools rhodinol et citronnellol est encore controversée. Tiemann notamment, les a considérés comme deux isoméres stéréochimiques. Néanmoins l'opinion de MM. Barbier et Bouveault me paraittrés fondée. Le citronnellol serait alors représen té par la seconde formule.Quoiqu’il en soit. ces alcools existentdansd’autres essences tres ahondantes, telles que celles de Géra- nium (1), de Palma rosa (00 0/0), de citronnelle (Andropognon nardus).Leur extraction est etfectuée indus'triellement et leur mélange est souvent appellé Rhodinol. Reuniol, etc.On peut opérer déjá une séparation grossiére en soumettant les essences á la distillation fractionnées; mais pour une purification complete on est obligé de transformer les alcools en éthers d’acides organiques qui peuventmieux se séparer á la distillation.Voici un exemple d'une extraction de rhodinol (Monnet brev. n° 234.540).L’essence de Géranium (Pélargonium odoratissi- mum) est soumise á une série de distillations frac­tionnées dans le vide, de maniére á séparer les por- tions distillant entre 120° et 130°.Les portions inférieures et supérieures sont mises de cóté pour d'autres préparations et l’extraction du stéaropténe qu’elles contiennent.Cette portion distillant entre 120° et 130° peut étre considérée comme du rhodinol impur qui est transformé en son éther acétique de la maniére sui- vante:1 k. 550 rhodinol brut.1 k. 150 anhydride acétique.Sont mélangés avec précaution et introduits dans un autoclave bien émaillé qui est chauffé au bain d’huile pendant 8 heures á une température de 140M450 centigrades.Aprés refoidissement, le produit de la réaction est(1) Jacóbsen, L ie b ie r j's  A n n a le n  d e r  C h e m ie  157, page 232. Monnet et Barbier, compte-rendus, 117 page 1092.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 97

lavé á l’eau alealine, país á l'eau puré jusqu’á élimi- nation compléte de l’acide acétique libre.Le produit liquide obtenu est distillé dans le vide ; les portions bouillant entre 127° et 132° sont sépa- rées et constituent l’étber rliodinol-acétique.La saponiücation de celui-ci se fait en mélan- geant des volumes égaux d’alcool et de cet éther et en y ajoutant, par petites portions, en remuantcons- tamment, une molécule, plus un léger exeés de po- tasse par molécule détlier rhodinol-acétique.Le mélange s’échauffe pendant l’additioi; de po- tasse, puis on laisse refroidir et reposer une heure en agilantde temps en temps.L’alcool du mélange est eliassé par distillation, sous pression réduite, alin de pas alteindre 100".L’alcool étant éliminé,on ajouteau résidu de l ’eau en excés et on lave par décanlation jusqu’á dispari- tion de toute réaetion alcalina, on liltre et distille dans le vide de maniere á recueillir les portions qui passent entre 120° et 125°.On obtient ainsi un liquide huileux, parfaitement incolore, doué de I’odeur de l’essence de roses plus suave et identique, sous tous les rapports á celte derniére.11 est plus avantageux. au lieu d extraire le mé­lange global des alcools contenus dans l’essence de géranium, de les isoler autant que possible alin d’é- liminer certains d'entre eux ; on peuL ensuile les mé- langer et composer un produit se rapprocbant le plus possible de l’essence de roses naturelle ; en ou- tre certains de ces alcools existant primitivement a l’état d'éthers sont perdus en se servan! du mode opératoire décrit ci-dessus.On peut opérer ainsi : (Monnet, certif. d’add. au brevet 234.540).L’essence de Pélargonium est traitée en vase clos par une solution de potasse alcoolique á 40 0/0.On chaulle deux lieures á 100° puis l’alcool est sé- paré par distillation.Le résidu est lavé á l’eau, puis á l ’acide sulfurique á 2,5 0/0. L’acide est enlevé par deux lavages suc- cessifs á l’eau, le produit decanté est alors séclié au moyen de carbonate de potasse.On le soumet ensuite a une serie de distillations fractionnées sous une pression de 10  mm. : l^ frac- tionnement. — On recueille dans des vases différents les portions bouillant de 80 á 90° — 90 á 100° — 100 á 110" — 110 á 125°.2« fractionnement. — On n’opére que sur les trois derniéres portions du fractionnement précédent et l’on recueille:

90 á 100"— 100 á 103°— 105 á 110° — 110 á 115° — 115 á 125°.3° fractionnement. — On met de cóté la portion 90-100 du fractionnement précédent et l’on n’opére que sur les quatre autres, successivement, dans les mémes limites; á 100-115° on n a plus grand chose et la majeure partie passe de l io  120° (60 0/0 du poids de l’essence). Cette partie est introduite dans un autoclave émaillé avec une fois 1/2 son poids d'a- cide acétique cristallisable ; on chaulle 12 lieures á 180° puis le produit est lavé á l’eau alealine, á l’eau puré, séclié et distillé dans le vide.La portion bouillant á 118a 122° sous une pression de 10 mm. est saponiliée commedans l’exemple pré­cédent et le rhodinol en résullant est lavé, séclié et reclifié dans le vide; il bout de 115 ii 118° sous la pression de 10 mm.Les fraclions90 a 100° des 2° et 3° fractionnements sont recueillies et conservées ; elles sont constituées par un mélange de linalool et d’une acétone spéciale identique á celle contenue dans i’essence de mentlie indigéne.iNous avons vu que le fractionnement s’opére mieux sur les étliers des alcools que sur ceux-ci, et jusqu’á présent nous avons décrit la préparation de leurs étliers acétiques. On peut employer avanta- geusement les étliers d’autres acides organiques et notammentceux des acides bibasiqnes.MM. lleine et Cie de Leipzig (br. 238.450) em- ploient l’acide campliorique:10 k. d’essence de Géranium de la Reunión sont bouillis 2 lieures avec une solution de 2 k. 500 de potasse en plaques dans 15 k. d’alcool.Le produit débarrassé d'alcool est eliauffé pendant unejournée á 140° avec un poids égal d’acide cam­pliorique. Le produit ainsi obtenu peut-étre traité de deux facons:1° On fait arriver un fort courant de vapeur d’eau qui entraíne par distillation les composés volatils.Le résidu obtenu qui est un mélange des étliers réuniol-camplioriquesacideel neutre est eliauffé sous pression pendant 2 lieures avec 12 k. de potasse en plaques et 45 k. d’alcool.Aprés éliminalion de l’alcool, le réuniol est rec- tifié dans un courant de vapeur d’eau.2° On ajoute au produit 3 k. 500 d’bydrate de po­tasse en dissolution dans 40 k. d’eau el on épuise la dissolution á plusieurs reprises avec de l’éther ordinaire. La solution aqueuse qui reste est décom- posée par l’acide sulfurique étendu d’eau qui meten liberté les étliers réuniol-camplioriques qui sont sa-
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98 REVUE DE CHIMIE 1NDUSTRIELLE
ponifiés sous pression avec 1 0  k. d’hydrate de po- tasse et 40 k. d'alcool.Le réuniol séparé par addition d’eau est reetifié dans le vide ou dans un courant de vapeur d’eau.MM. Flateau et Labbé emploient l’anhydride plita- lique qui produit des éthers permettant la séparation des différents alcools contenus dans les essences de géranium, palma-rosa, citronnelle, etc. (Brevet n° 272.840 et certif. addit).Les essences sont d’abord saponifiées par chaufTage avec deux volumes de potasse alcoolique á o 0/0 pendant une liéure et demic á deux lieures.L’opération s’effectue dans un appareil muni d’un réfrigérant ascehdant.Le produit est étendu d’eau, privé d’alcool par distillation, lavé soigneusement á l'eau et épuisé par l ’éllier commercial.On rcctifie dans le vide la parlie enlevée par l’éther e t  l’on prend les portioris passant entre 120° et 140° sous une pression de lo millimétres de mercüre.Le produit obtenu est cliaulTé au réfrigérant á reilux avec quantité égale d’anbydride plitalique soit directement á 130-150° pendant peu de temps ou en solution dans la benzine pendant une lieure et demie.Le mélange des étbers phtaliques du géraniol et du citronnellol ainsi formé est traité par une solution concentrée de carbonate de sonde et les impuretés sont enlevéesau moyen de l ’éther commercial.Le sel alcalin est ensuite décomposé par un acide trés étendu, par exemple l’acide chlorliydrique.Le mélange épuisé á l’éther, ce dernier est chassé dans le vide et I’on additionne de ligroíne (point d’ébullition 50-60°).L’éther phtalique du géraniol est insoluble dans un excés dé dissolvant, tandis que l ’éther phtalique du citronnellol s’y dissout.On sépare Ies deux couches formées, la ligroíne est soigneusement éliminée par distillation dans le vide et chacun des deux éthers est saponifié par la potasse alcoolique á 10 0/0 au réfrigérant ascendant pendant une lieure et demie. L’excés d’alcool est dis­tillé dans le vide ; le résidu est lavé copieusement á l’eau, séclié et entrainé par un courant de vapeur d’eau.On obtient ainsi le géraniol et le citronnellol dans un grand état de pureté.On voit done qu’il est avantageux de préparer les éthers d’acides bibasiques correspondant á ces al­cools, et l’on s’efforce dans ce cas d’obtenir des éthers acides, qui sont solubles dans les lessives alcalines et

correspondenl, dans le cas de l’acide phtalique, á la formule C6H‘ / C O O C 10H17\CO O Hon peut alors proíiterde leurdissolutionpour épuiser celle-ci par les solvants usuels non solubles dans l’eau et éliminer de cette facón toutes les impuretés, tandis qu’en se servant des éthers d'acides organiques monobasiques comme l’acide acétique on ne peut opérer la purification que par distillation fraction- née. moyen beaucoup moins parfait.Néanmoins, ces derriiers olfrent l'avantage d’un prix moins élevé, en opérant l’éthérification avec les chlorures d’acides, excepté toutefois le procédé á l’anhvdride phtalique ; ce dernier corps étantdevenu une matiére premiere pour la fabrication de l'indigo synthétique, son procédé de préparation industrielle a été complétement modifié et son prix de revient abaissé dans des proportions considérables.Lorsqu'on opere l’éthérification des alcools terpé- nique. il y a toujours une deshydratation produite parl'acideemployé;cette deshydratation,considérale dans ccrtains cas, fournit les carbures correspon­dant á ces alcools, que l’on peut certainement éli­miner au fractionnement. mais qui n’en constituent pas moins une perte assez considérable dans le ren- dement.On peut éviter cette réaction secondaire en faisant agir les chlorures d’acides sur le dérivé sodique de l’alcool. au sein d’un dissolvant neutre (Otto et Verley.Brev. 241.586) Par exemple on peut préparer l’éther butyrique des alcools contenus dans ¡’essence de géranium de la facón suivante :Dans 10 kg. d’éther anhvdre, on introduira 1500 gr. d’essence de géranium, et 1000 gr. de chlorurede butyryle puis on ajoutera peu á peu 250 gr. de sodium métallique en fragments ou en fils ; il n’est pas nécessaire de chauffer pendant cette opération.í.a réaction terminée, le produit est lavé au car­bonate de soude. l’éther est évaporé et le résidu est fractionné dans le vide en conservant la portion 145-146° sous une pression de 10 mm.La saponilication des éthers par la potasse alcoo­lique peut étreavantageusement remplacée par l’em- ploi de l’eau soit seule, soit en présence d’un carbo­nate ou d’un oxyde basique capable de se combiner á l’acide au fur et á mesure de sa mise en liberté.Par exemple, on chauffera pendant quelques jours au réfrigérant ascendant 1 kg. de l’éther butyrique précédemment obtenu avec 30 kg. d’eau et 2 kg. de
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carbonate de clnux. On regenére ainsi le géraniol pur, entiérement inaltéré.Tous ces procedes consistent done á extraire par des moyensvariés lesdifférentalcoolsá odeur deroses qui existent dans les essences naturelles á bas prix.en ayant soin autant que possible de ne pas altérer leur odeur. On compléte souvent cette préparation en ajoutant á ces mélanges d’alcools, des stéaropténes choisis en quantitó telle que le point de fusión du mélange coincide avec celui de l'essence de roses naturelle.11 est possible d’obtenir un aleool doué de l ’odeur de roses, d'une facón tout á fait artllicielle, en par- tant du cyclolinaloléne (Krauth, D .R .P . 103.958 et 103-979).En tant que carbure éthylénique, le cyclolinalo­léne (1) : C8H ,6>|¿=CH»fournit par l’oxydation au permanganate de potas, sium. suivantla méthodede Wagner(2) le glycol cor- respondant : C8II,8> C 0 H —CH2OHII suffitd’émulsionner le cyclolinaloléne (1000 gr.) dans o litres d’eau et d'y ajouter goulte á goutte une solution de permanganate a i 0/0 en quantité cor- respóndante á un atóme d’oxygéne pour une molé- cule de carbure. Lorsque la couleur rouge du per­manganate est disparue, la réaction est terminée.Ce glycol, traite par un acide étendu perd une mo- lécule d’eau et se transforme en une aldéhydeC II '^ C H -C H Oréaction analogue á celle de la tranformation du glycol ordinaire en aldéhyde acétique. Pour cela la solution précédemment obtenue estsaturée parl acide ciilorbydrique ou sullurique et concentrée par éva- poration á 6 ou 8 litres; on introduit alors t 1. 1/2 d’HCl ou la quantité correspondante de SO’H5 et on dislille avec la vapeur deau. L’aldéhyde entrainée est purillée parsa eombinaison bisullitique.Nous reparlerons de son emploi á propos de l io- none.Cette aldéhyde peut étre transforinée, parréduction en un aleool correspondant : cette opération peut étre effectué soit par l’amalgamede sodium, soit par la poudre de zinc et l’acide acétique. Eorsqu’on em- ploiece dernier procédé.onobtient l’éther del’alcoolU) Semmler — lierichte der deutscli. Chem. Gesellsch. 
27 p. 2520.(2) Berichte der deutcli. Chem. Gescllschaft. 23 p.2307.

qu'il faut saponilier par la potasse alcoolique. Dans les deuxeason neutralisel’alcali eton entraine l’alcool par un courant de vapeur d’eau. On le rectifie dans le vide.II bout á 91-92° sous une pression de 15 nun., sa densité est de 0,888 ; son odeur. trés agréable, rap- pelle absolument celle de la rose.
(A suivre).

L ’INDIGOS o n  é v o l u t i o n  c h i m i q u e  c t  i n c l u s t r i e l l e
Par N. CHERCHEFFSKI, Ingénieur-Chimisle.L’inauguration de l’institut Hotfman, a été l'occa- sion d’une solennelle commémoration de 1 ’iIlustre savant á la Société chimique allemande, solennité qui a valu au monde chimique deux remarquables conférences sur l’indigo artiticiel faites au point de vuescientilique par M. Ad. Bayer, l’éminent auteui des principaux travaux synthétiques de cette matiére colorante et par ¡VI. Brunck, le distingué directeurde la Badische Anilin and Soda Fabrick, au point de vue du développement industriel del’indigo synthétique.Cette nouvelle industrie entrant dans la pilase de la concurrence aiguéavec l’indigo naturel, nouspen- sons qu’il ne serait pas sans intérél pour les lecteurs de la Hevue de Cliimie Induslrielle, de présenter par un succicnt apergu, l ’état de la question.Pour plus de clarté dans l’exposé qui suit, surtout en ce qui concerne la question de l’indigo artiticiel, nous suivrons l'évolution naturelle des travaux théo- riques, conduits par des savants dont la rigoureuse logique scientilique et la r.onnaissance approfondie des théoriesscientiñques, théories enrichiespar l’en- chainement rationnel de leurs découvertes, amené- rent la transformation des méthodes de laboratoire en procédés industriéis.L’indigotine, dont nous nous proposons de faire un rapide histonque est le principe colorant des plantes du genre indigofera (indigofera tinctoria, indigofera cinil, indigofera disperma, indigofera argéntea, etc.), oü elle existe á l’état de glucoside : indican, qui comme la plupart des glucosides, se dédouble par un phénoméne d’hydratation, déterminé soit parune fermentation, soit par un agent chimique en indigo- tine et en indiglucine, qui est une espéce de matiére sucrée :2(Cí6H3lAzO17)+ 4 H »O = C 16H10AzK)H-6(C6HlsO6) Indican Indigotine IndiglucineLa formule brule de l’indican, a été donnée par
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Schunck pour la premiére fois. L'indigotine a été extraite pour la premiére fois á l’état de pureté par O’Brien. ainsi que nous le Iisons dans son traité : « On Gálico Printing », publié en 1789, principe isolé par lui en chauffant l’indigo, d’oü se dégage une vapeur pourpre (observée déjá par Pline) et dontla condensation produit une poudre bleue, ainsi ¡solee des substances étrangéres qui la souillent dans le produit commercial.M. Soret a obtenu parce procédé de l’ indigotine á l’état de prismes rhombiques, qu’on a pu admirer á l ’Exposition universelle de París en 1878.Des que les méthodes d’analyse organique furent suffisamment perfectionnées, la composition centési- male élémentaire a fourni córame formule la plus sim ple: CsHAzO, formule doublée plustard.lorsque la détermination de la densité de vapeur de l’ indigo- tine par M. de Sommaruga permit de préciser son poids moléculaire, qui correspond á la composition Cl6H1#Az»0‘ .En 1826, le pliarmacien Unverdorben, par la dis- tillation sé,che de l’indigo a isolé pour la premiére fois l'aniline.En 1841 Fritzche adéeouvert l'acide antliranilique (ortlioamido benzoi'que'l par l'actionde la soude caus­tique et du peroxyde de manganése sur l’ indigo á l'ébullition.Get acide est resté longtemps comme produit de laboratoire, jusqu’á la découverte du procédé de syn- thése de l'indigo Ilermann. qui a permis á la Ba- dische Anilin et Soda Fabrik d’engager la lutte avec l’indigo naturel.Vers la méine époque Erdmann et Laurent décou- vraient simultanément l’isatine (C8H5AzO!) par l’oxy- dation de l’ indigo.Ces auteurs essayérent vainement d’opérer la ré- duction de l’ isatine C8H5AzOs,mais ne purent dépasser le premier terme isathyde G16II12A2zOl. Bayer et Knopp entreprirent en 1865 1’essai des divers réduc- teurs sur l’isatine et obtinrent successivement le dio- xindol, l’oxindol etentinaprés de nombreux essais infructueux l’indol.Cette réduclion ultime de l’indigotine en indol, a fait considérer á Baeyer ce produit comme la su ba­tanee mére de l’indigotine et il consacra ses efforts désormais á la reclierclie d’un procédé de syntliése de l’indol. En 1869, en collaborationavecEmmerling, il atteint le but qu'il s’était proposé en partant de l’acide cinnamique, dont la syntliése avait été effec- tuée en 1856 par Bertagnini par la réaction suivante réalisée en chauffant pendant 24 heures á 120°:

CsHBCOH +  CíH5GOG%rCIH-l-C«M5CH=CHCOOH, aldéhyde chlorure acidebenzoi'iiue debenzoyle cinnamiquerésultant des deux réactions successives :( Cf'I FCOI1+C'H'COCI =  C*H*CH=CHGOC1 +  H°- íaldéhyde chloruresbenzoique de cinnamyle/ C6 II 'Gil= GI1CGCI+HaO =C 6 H ’CII= COOH - f  Cl Hchlorure acidede cinnnamvle cinnamiqueLa syntliésp de l’acide cinnamique ci-dessus men- tionnée était compléte, ainsi qu’on peut le voir du eyele des réactions suivantes :C‘ + H s= C *íbacétyléne3(CaHs) =  CllHnbenzineC0+C11=GGG1Schlorure de carbonyleC6Hc4-C0CIs- C cIPC0Gl +  ClHchlorure de benzoyleC , H*C0CI+H *=C*HsC0Haldéhyde bénso'íqueL ’acide cinnamique ainsi obtenu. transformé en dérivé orthonitré par l’action de l’acide nitrique fu- mant (il se produit en méme temps en grande pro- portion le dérivé para), soumis á l'action réductrice du zinc donne l'indol :G8H4 \(2)CH  =-- CHCO*H+Zm-=ZnG03+ Z n 0  acide orthonilrociunamique+ C 6H 4 / C II= C H  \  Azll /  indolLa constitution de l’ indol a été établie á la suite des travaux de Baeyer et de l.ubavine sur le pyrrol, avec lequel l’indol paraissait présenter au point de vue du novau latéral une grande analogie et c’est la découverte en 1871 par ces auteurs du pyrollate de potassium, qui fixa la structure du pyrrol, du furfu- rane et de l'indol. formules qui ont conservé encore aujourd’hui toute leur valeur.L’indol a été considéré par Baeyer comme la napli- taline du pyrrol :Sa formule a été confirmée á la suite des détermi- nations de la densité de vapeur de cette substance par Nencki, bien qu’un des auteurs de la syntliése de l’indol Emmerling ainsi que Engler aient considéré précédemment ce composé comme un dérivé hydra- zoique avec formule double, tandis que Kekulé le supposait étre un amidophenylacétyléne.
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Jusqu’en 1879, l'indol ne pouvait étre préparéqu’á haute lempérature : action du rouge sur l ’éthylani— line ou la méthode a la poudre de zinc, ou par le procede de Nencki par la décomposition des ma. tiéres albuminoídes. Vers cette épocjue, se souvenant d’un travail qu’il effectua vers 1870 en collaboration avec Emmerling sur la réduction de l’isatineen indi- gotine, inverse de la réaction d’Erdmannet Laurent, réaction basée sur la réduction de l’isatine préalable- inent chlorée par leehloruredephosphore la réduc­tion directe de l ’isatine amenant l’élimination de deux atomes d'oxygéne nécessaires á la formalion de l’in- digotine, tandis qu'il failait obtenir la condensalion de deux molécules d'isatine avec climination des autres deux atomes d ’oxygéne) et sur laquelle nous reviendrons plus loin,Baeyereut par association d’idées, la pensée d’appliquer la méme méthode á la réduction de l’oxyndol.Seulement le traitement au perchlorure de plios- pliore déterminait la formation d’indoldichloré dont, aprés de nombreux essais, la réduction ne put étre réalisée que par l'introduction de sodium en mor- ceaux dans la solution alcoolique ou amylique du dérivó dicbloré en opérant á l'ébuilition.Ce procédé par voie humide avait le grand avan- tage de fournir un rendement élevé et régulier ; en outre il amena a la synthése de la quinoléine en par- tant de l ’acide cinnamique et permit ainsi d’établir le rapport existant entre l’indol et la quinoléine.Pour bien concevoir la stéréochimie de ces pro- duits, il faut nous repórter aux considérations chi- miques de Baeyer {Moniteur Scienlifit/ue, mars 1901) : Les reclierches sur l’oxydol, renfermant deux atomes d’oxygéne dans la cliaine latérale, conduisi- rentnaturellement, á soumettre au méme traitement, cest-á-dire chloruration par leperchlornre de plios- phoreet réduction, les corps de méme nature, mais contenant trois atomes de carbone :
C cqm /O K 'H ^ C H -Q O H )H \ ( 2 ) A z /carbostyrile ou anhydride intérieur de l'acide orthoamido cinnamii|ue ou d’oxyquinoléine r w /(l)CH> =  C IP -G (oH )\ ( 2 )A z H /liydrocarbostyrile ou amidopbénylpropylcnrbinol Ce dernier fournit aisément une quinoline di- chlorée, correspondant á l’indol dicbloré, se trans- formanten quinoline ordinaire ; mais avec extensión de la chaine latérale au-delá du nombre d’atomes ci- dessus, la fermeture cyclique n’a pu étre obtenuo et Bayer aémis la théorie suivante :

La synthése des corps appartenant au groupe indigo et Ies reclierches effectuées ont démontré que le groupe amido, en position ortho, se relie facilement aux 2" et 3° alomes de la chaine latérale, mais ne pa- rait pas se relier aux atómes plus éloignés.La présence du groupe carbonyle n’est pas indis­pensable pour la fermeture de la chaine.C’est ainsi par exemple qu’il y a formalion d’un corps quinoléinique. lorsque le 3eatome de carbone, comme dans la phénylélhylméthylacétone existe á l’état cétonique et l'on peut prévoir avec beaucoup de probabilités, que daos tous Ies cas oü ledeuxiémeou le troisiéme alome existent á l’état de groupe alcoo­lique, aldéhydique ou cétonique, il se forme des an- hydrides internes qui appartiennent soit au groupe indol, soit au groupe quinoline. C’est cette théorie qui amena Baeyer áénoncer en 1882 pour lapremiére fois la régle de la formation d’une chaine cyclique, lorsque cinq ou six atómes au plus constituent le noyau, régle confirmée par Erlenmeyer, á propos de la possibilité de la formation des lactones avec les oxacide y.En 1880, Baeyer el Jaekson apportérent une nou- velle conlirmation de cette théorie, en montrant la transformation de l'orthoamidobenzylmethylkétone en methylindol :./ ( l) C IP  COCH3— / ( 1 ) C H =  CCH3C 11 \(2)A zIP  11 \ ( 2 ) AzH/  + ü  °orthoamidobeuzylmetylkétol methylindolPar analogie il était permis de supposer que l’al- déliyde correspondante devrait donner naissance á de l’indol ou á un isomére.Tout d’abord les auteurs établirent l’ identité de l ’oxystyrol de Glaser avec Ealdéhyde de l'acide plié- nylacélique: C°Hl — CHS— COH aldébyde pheriylácétiquePar déduction on présumait d'obtenir la transfor­mation de l’acide orthonitrophénylox>actylique :r 8„ v / ( 1 )C H = í:0 H - G00H '• 11 \ (2 )  AzOsen aldéhyde orthonitrophénylacétique:
• c6IP/(1 )CH -C 0 H  O 1 1 \(2 )A z0 !comme c’est le cas pour les composés non nitrés.L’effort fut vain, malgré I’éliminationdeCOS maisil conlribua á accorder la préférence á l’acide cinna­mique comme point de départ pour la synthése de de l ’indigo, de l’isatine et de l’indol.La structure intime de ces divers composés n’a pu
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étre nettement établie qu’aprés l ’énonciation en 1882 de la théorie de Baeyer, citée plusliaut et celle sur la transposition moléculaires par le máme auteur vers la máme époque. Ceci justifie l’erreur d’un tliéoricien distingue comme Kukulé, admettant • 1’indol comme un ortlioamidophenylacétyléne. le dioxindol di vivé par réduction de l'isatinc comme une aldéhyde, l'acide isatique dérivé amidé de l’acide benzoyle-formique dont 1 'isatine serait un anliydride intérieur, et le carbostyrite et l’hydro- carbostyrile comme des composés absolument difTé- rents.D’autre part. la transformation de l’ isatine en indol par voie de réduction fitconsidérer cette classe de corps par Baeyer, comme des dérivés d’oxydation de l'indol et vu les caracteres de l'isatine, bien que la fonction quinonique était. inconnue á cette époque, guidé exclusivement par des vues théoriques, il attribua á l’isatine la formule d’une orthoquinone et par analogie celle d'une pyrocatéchine au dioxindol etd’un phénol á l ’oxindol :O* 011 OH

simultanément h. de l’acide orthoamidophenylacé- tique et á un corps correspondant á de l’acide ortho- amidocinnamique (carbostyrile), dont l’oxydation, par remplacement dans la cbaine latérale de II! par 0 engendrerait de l'acide isatique et de l'satine.Les résultats n’ayant pas répondu aux prévisions, Baeyer en entrepritlecontróle, en partant du raison- nement que si : l’isatine était l’anhydride intérieur de l’acide isatique:/(l)COCO C6H’<  /\(2)AzllIsatine
r , ir./ ( l)C 0 C 0 0 H  b 11 \ A z I lsoti acide isatique orthoam idophenylglyoxylique

C‘ B \ A zH /  C‘ H \ A zH /Isatin e Dioxindol/ C H  (0H) =  CH / C H = C H (0 H )C‘ < A z H /  0U C H \ A z H /üxindolL’liypothése de l’acide isatique conservant le noyau de l’indol saris rupture n’a pas été conftrmée.Ces formules onl á ce jour conservé toute leur valeur, sauf celle de l’isatine considérée non comme quinone, mais comme un composé dicétonique.Dans la conception de ces composés, ainsi que nous l’avons dit plus liaut, Kekulé avait assigné á l’acide isatique et á l’isatine les formules sui- vantes: /C 0C 00 H  0 11 \ A z H !ac. isatique ou ortliomidoplienylglyoxylique dont l’anhydride intérieur est:/COCO C6H'< /\A zIIlsatin eCette interprétation avait fait entrevoir á Kekulé une méthode de synthése de l'isatine par réduction de l’acide nitrobromophenylacétique, dérivé par nitration de l’acide bromoplienylacétique, obtenu par bromuration de l’acide phenylacétique.La réduction de ce composé dorinerait naissance

Les produits successifs de réduction de l’isatine conserveraient le méme rapport aux produits succes­sifs de réduction de l’acide isatique, c'est-á-dire que : ^ . . / ( ‘ ^ ( o i r i - c oL 11 \ ( 2 )  ____________"Dioxindol ou acide hydrindiqueserait l’anhydride de :
r . l« / ( 1>CH(0H)-C00H L 11 \(2)AzH*acide orthoamidophenylglycoliquec gh * / ^ ) ^ h ! c0

b M \(2)AzH/Oxindolserait l’anhydride de :rGIn / ( t)GHS- C00H
L 11 \AzH*Acide orthoam idophenylacétique Baeyer et Suida entreprirent cette question en 1878, mais l’acide isatique ne se prétant pas par son instabilité á la réduction directe, ils acétylérent l’acide et c’est le dérivé stable qui fut soumis en solution acide a l ’action de l’amalgame sodique et par réduction de l’acide orthoamidophenylacétique ainsi obtenu, ils obtinrent de l’oxindol.La conception théorique de Kekulé ainsi confirmée etétendue á l’oxindol, Baeyer procéda á la synthése de l’isatine suivant le programme tracé par cet auteur, en opérant la nitration intermédiaire á rébullition, alin d’augmenter le rendement en dérivé ortlio, mettant á prolit la remarque faite précédem- ment par Radziszewki. et que Kekulé n’avait point mise á prolit,siiivantlaquellelestempératuresélevées favorisaient la formation des dérivés ortho. Lerende- menten dérivé orillo a été satisfaisant et Baeyer pul. par réduction, le transformer en oxindol,qu’il trans­forma en amidooxindol dont l’oxydation scella en 1878 ledernier chainon de lasyr.tlicse de l’indigotine,
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réalisée en 1870 avec Emmerling, et Jevenue com­plete par la synthése de l’isatine ainsi obtenue.En 1879, Claisen et Shadwell justiliérent encore davanlage la constitution présumée par Kekulé de 1’aeide isatique en réalisant sa synthése en partant du derivé cyanogéné de l’acide orthonitrocinnami- que, synthése entrevue thóoriquement vers 1877, par Claisen, qui, d’accord avec Kekulé, considérait l’isatine comme l’anliydride intérieure de l’acide orthoamidophenylglyoxylique.L’ensemble des réactions suivantes, résume I'im- porlant travail de ces auteurs, en prenant córame matiére premiére l’acide orlhonitrobenzoique : / ( 1 ) G0° H 0 “  \(2 )A z0 5 +A c. orthonitrobenzoique

= c ‘ h < S “ o I + pi c , 0 + c i hchlorure orthonitrobenzo'ique C6H5/ ( ‘ )C0C1 / ( D e o C A zG 11 \(2)A zO ! +  GAzK \ ( 2 )Az05 +  Chlorure Nitrileorthonitrobenzo'ique orthonitrobenzo'ique/<l)CO<Uz /(IJCOCXHÍHG 11 \(2 )A z0 5 + 2 h  U _ G  ñ  \(2 ) AzO5 +  ' N itrile  Acideorthonitrobenzo'ique orthonitrophenylglyoxytiqueCcHl/W C O C O O H  /(l)CO CO O HG 11 \ ( 2 )  AzO5 1 11 _ G  11 \ ( 2 )  AzH* + Z "  Acide Acideorthonitrophenvl- orthoamidophenyl-glyoxylique glyoxyliqueou acide orthoamido- benzo'ilformique ou acide isatique/(i)CO O H  _  c . Ht/ ( D C O - C O  G 11 \(2 ) AzII'- —  G "  \ ( 2 ) A z i lV  U A c . isatique IsatineUne autre synthése a été réalisée en 1880, par Bayer, en partant de l'acide orthonitrocinnamique qu’il brómait:pe ir ./(1 )C H = .C H  CO*HU \ (2 )  AzO2 A c. ortlionitrocinnam ique+ B r ^ C« H / (1^ HBr- GH# - C01H -f-Di ^ « -^ ( g jA z O 1A c. orthonitrocinnam ique dibróméPar la potasse alcoolique :/ ( l) C H B r -C H B r C 0 5HU \ (2 )  AzO*A c . orthonitrocinnam ique dibrómé+ 2 K 0 H - C « H ^ ((2)) A ^ C 0 !H + 2 KBr+ 2 H ,0 A c. orthonitrophenylpropiolique

Sous l’action d’un alcali ou d’une terre alcaline et 
dun réducleur telle le glucose :( g i i /< » c —  CCO!H _  r .  / C O -C O  ¿

G “  \(2) AzÜs ~ C ñ  \AzH / +G°Ac. orthonitrophenyl|iropiolique lsatine
Ces modes de synthése justiñaient la formule qui- 

nonique attribuée par Baeyer á l isatine, formule 
confirmée par les thóories des composés non saturés 
et de transposition moléculaire, développées vers 
cette époque et justiliées depuis.

L’isatine soumise á des agents réducteurs donne 
suivant les conditions opératoires de nombreux 
dérivés,dont la plupart sont des produits de conden- 
sation avec élimination d oxygéne et iixation d’hy- 
drogéne.

Sans entrer dans des développements que ne 
comporte pas le cadre d’une monographie résumée, 
nous en presentons l’ensemble schématique :

2(C8H5Az02)+H2 = CIGH12Az204 lsatine Isathyde
ou :

ou

OU :

ou :

ou :

ou

i- c ,;;(ohíí
C8 H3 A zO2+ H2= C» (GH*= G (0H)\AzH/lsatine Hydro'ísatine(isomére du dioxindol)

-Í(C8 H5 AzO5) + H6 = C3i H56 Az4Oc + 2H5 O lsatine Isatane
2 molécules isathyde+H2— O2

2(C8 H5 AzO2) +HG = C,G H1G A z2 O4 lsatine Indirétine
1 molécale isathyde+H4

4(C8 H5 Az0s)+H10=C32H24Az403+3H!0 lsatine Isatochlorine
2 molécules isathyde — O3

4(G8 H3 AzO5)+H1 °=C32 H28 Az4 O3+ 5HS O lsatine lsatone
2 molécules isathyde— O3

4(C8H3Az0‘) + H18=C32H2*Az403+5H20 lsatine Isatopurpurine
2 molécules isathyde+H4— 05C8H3Az02+ H 2= C 3H < G^ ° ^ - CO lsatine Dioxindolc 8h 3a z03+ h 4= c 8h 4/ ® ; ; c o + h2°lsatine Oxindol
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L’oxyndol h un isomére l'indoxyle :b 11 \ A z H /

/CH=CH+2H20c »h =azO! ^ c= c 6h ^ Az 1 i/Isatine ,n<l01/ c o — co  , CO \ fCC" B ‘ \ A zH /  + 0 C \ H 1z / C H  Isatine Isatine+ H ^ C . H < ¿ ° H) 0 = < “ > C .H .+ a H.OIndigotine 
Indigotine (bleue)

• H’ c/n<\ A z H ,Indigo blancTels sontles principaux dérivés par réduclion de l’isatine qui ont été définis, mais dont la structure fait entrevoir la possibilité de déduire encore bien
d’autres produits de condensation.La recherche de la constitution de rbydroisatine ci-dessus mentionnée et découverte par Baeyer, a suggéré les idées suivantes a son auteur :Lorsqu’on cherche l ’explication de la formation de l ’hydroísatine á l’aide de la formule de Kekulé :

K “ h >IsatineOn se heurte á de grandes difficultés ; par contre, cette réduction s’interpréte facilement si on admet la constitution quinonique ; en assimilant cette reac- tion á la formation de l’hydroquinone aux dépens de la quinone: O2 (OH, (OH)/ O —-C / G — CIsatine HydroYsatineEn 1875, Fittig proposa de considérer ces compo- sés comme des orlliodicétones et si on admet que l’isatine réagit comme une orlhoquinone, la réaction devient naturellement concevablede la réduction de l’ isatine de Kekulé en hydroi'satine de Baeyer serait analogue á la transformation de la phenanthréne- quinone en dioxyphenanthréne.La réduction simultanée des deux atómes d oxy- géne et la formation d’une double liaison qui ne préexistait pas obligeait pour l’ interprétation de la nouvelle structure proposée (trés discutée, la trans­

formation des orthodicétones en phénols semlilables á la pyrocatéchine, s’expliquant aisément par l’an- cienne conception de Graebe), d’avoir recours á une hypothfese spéciale sur les aflinités particuliéres de deux alomes d’oxygéne en position ortho et para, sinllueneant mutuellement; hypothése erigée en loi par Johannés Fhiele, dont la récente tliéorie des composésnon saturé- contribua á l ’élucidation de la stéréochimie de l’ isatine.Baeyer et l’.upe avaient constaté que dans la réduc­tion de certains acides incomplets, tel 1 acide muconique, les deux atómes d’hydrogéne se íixaient sur les extrémités de la chaine hydrocarbonée contenue dans cet acide, avec formation d’une nou­velle liaison double au milieu de la chaine ; phéno- méne que ces auteurs interprétérent par l’affinité des groupescarboxyles pour les atómes d’hydrogéne.Thiele ayant démontré que la présence du groupe carboxyle n'était pas indispensable, l’expliqua par la tliéorie suivante :Deux liaisons doubles, se trouvant dans le voisi- nage immédiat l’une de l’autre, revétant un carac- tére nouveau, exigent pour leur interprétation un symbole nouveau et il assimila une chaine á deux liaisons doubles á un aimant dont ces liaisons seraient les póles ; cette chaine coupée par le milieu reforme deux nouveaux aimants ; fermée en cycle, toute afii- nité extérieure disparait.Cette tliéorie comprend dans une loi générale la réduction des quiñones et de l'isatine.Les deux atomes d'oxygéne de l’isatine ligurent les póles d’un aimant : 0 O
II II/ C — C C°H' \ A zH /IsatinePar íixation de deux alomes d’hydrogéne et créa- tion d’une nouvelle liaison double, par suite du déplacement des valences:OH OHI I, / c = cG H \ a z I I /Cette nouvelle tliéorie semble interpréter les pliénoménes de réduction des quiñones différem- ment de l’ancienne formule peroxyde de Graebe.Les atómes d’oxygéne assimilés aux póles magné- tiques, exerceraient bien une attraction mutuelle, mais insuffisante pour en déterminer la liaison avec
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création de liaisons doubles entre atómes de car- bone.D’aprés cette hypothése de Tliiele, l’hydroisatine serait un isomére du dioxindol, c ’est-á-dire assimi- lée á la véritable liydroquinone correspondant l l’isatine. Le dioxindol résulterait de la transpo- sition moléculaire de l'hydroísatine:OH OHC«H‘ — G =  C C°H‘ -  CH(OH) — CO\  /  \  /AzH AzHHydrolsatine DioxindolG'est gráceá ces travaux que la constitution de ce groupeest entréne dansla pbase, permettant d'expli- quer et de coordonner l’ensemble des observations effectuées, et cette théorie confére á l ’isatine la struc- ture : O O II II C6H‘  — G -  G\  /AzHToutefoisen 1882. Bayer et Oekonomides remar- quérent que les éthers de l’isaline préparés par l’action de l'iodure alcoolique sur Disatine argenti- que,contenaient le radical alcoolique lié á l’oxygéne.D’autre part, Dacétylisation de l’ isatine par Suida (Synthése de l’oxindol par réduction du derivé acé- tylé, décrite plus baúl) comportait selon Baeyer le radical acide lié á l’atóme d’azote.Enfin Bayer parvint á préparer des éthers éthylés, isomére des précédents, oü le radical CSH5 était lié á Datóme de l’azote.Ce phénoméne d’agir dans deux sens différents, comme Disatine dans ces composés élhérés a été désignée par Laar souslenom de tautomérie et Baeyer désigna la forme O O II II C6H4 — C — C\  /AzHsous le nom de lactameetOIIC6H‘ — G — C(OIl)\  /Azsous le nom de lactime, en supposanl que la forma- tion desselset éthers lactimiques avaitlieu sanstrans- position moléculaire, tandis que l'acétylisation par

combinaison avec Danhydride acétique donnait lieu á une transposition moléculaire.Michaél ayant en 1888 démontré que e’est l’hypo- thése inverse qui corroborait le plusgrand nombre de faits connus. c’est la formule lactame que Baeyer proposa d’adopter, proposition contirmée par les travaux de Goldschmidt, Meister, Hartley et Dobbie.Toutetois d’accord avec Marchlewski, Bayer, tout en admeltant pour Disatine solide la forme lactame, ne considóre pas comme impossible qu’á l’état de solution elle renferme également la variété lac­time. Cette derniére hypothése de tautomérie ou des pseudoformes a été vérifiée expérimentalement, car dans quelques cas on a pu isoler les deux formesj qui á l’état liquide ou en solution peuvent coexister dans un état analogue á la dissociation et permet d’interpréter les nombreux cas d'isomére que la théorie fait efltrevoir dans ce groupe.Le développement qui précéde nous permet main- tenant, aprés avoir examiné les différents dérivés du groupe indigotique, aprés avoir exposé les doctrines stéréochimiques engendrées par les travaux men- tionnés de passer á Dindigotine, dont divers modes de synthése sont antérieurs á ces théories, maisdont la valeur et surlout la nature n’a pu étre comprise qu'aprés Déclosion des résultats oblenus.L’indigotine étant un produit de condensation de 2 molécules de Disatine, sa constitution et partant ses procédés rationnels de synthése, n’ont pu étre découverts qu’aprés l’étude approfondie de Disatine et par conséquent de ses dérivés de réduction : dio­xindol, oxindol, indol, etc.Toutefois ce n’était en réalité qu’un mode de for- mation plutót qu’un procédé de synthése.La difficulté de la synthése de l'indigo en partan1 de Disatine, résidait dans l’emploi d'agents réduc- teurs « hydrogénants », substituant II aux atomes d’O enlevés, ce qui engendrad la série des dérivés de Disatinedepuisl’isathydejusqu’á l’iudol, sans pro- duction d'indigotine.L’emploi d'un agent permettant de retirer DO sans le remplacer par l’H devait permettre de résouclre le probléme et cet agent a été le chlorure de plios- phorecontenant un peu de phosphore libre.
(A suivre)

N .  C h e r c h e f f s k y ,  Ingénieur-Chimiste.
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____  LE PÉTROLEDANS LE DÉPARTEMENT D’ORAN Par llenry NEDBURGER (1)Relations entre la  géologie du pótrole et son origineEn géologie, toute supposition non appuyée par l’expérience. non corroborée par des series de faits, peut étre, — jusqu’á une preuve expérimentale.— considérée comme utopie. C’est pour cela que, sans mépriser les tliéories érnises par l'un des plus sym- pathiques géologues algériens, quant á la présence du pétrole dans les terrains ancicns. nous voulons, jusqu’á nouvel ordre, ne pas sortlr du domaine experimental, et n’appuyer nos dires que sur des faits acquis et des déductions qui. toujours, en prati- que, ont eu pour résultat la dócouverte des gisements dans les contrées de l'ancien continent,.oü des suin- tements de pétrole avaient pu étre observes.En Algérie, l’ensemble de faits que nous avons pu grouper ne viennent que pour conlirmer la tbéorie des praticiens. C est dans les terrains tertiai- res, á l’exelusion de tous les autres, que la présence du pétrole a pu étre constatée, et cela, de méme qu’en Galicie, qu’ei. Roumanie, que dans le Caucase, á Bakou, dans le Transcaspien, dans le Turkestan, en Perse, dans l’Assam, la Birmanie, la Chine et le Japón.L’Algérie sera done pour nous un nouvel argument prouvant l’origine organique du pétrole dans Ies terrains de sédiment et inlirmant des tliéories auda- cieuses et partantséduisantes, issues de laboratoires autres que le grand laboratoire de la nature.Nous avons dit plus haut que nous considérions le pétrole comme ayant une origine purement organi­que. Les arguments qu'apportent á telle ou telle autre tbéorie les sommités du monde scientilique sont nombreux. En fait, nous ne nous trouvons en présence que de deux hypothéses touchant l ’origine du pétrole : celle des cliimistes (la tbéorie de Ber- thelot) qui admet une réaction instantanée, une combinaison directe du carbone et de l’hydrogéne ; et celle des géologues qui voient, dans le pétrole, le produit d’une décomposition lente de matiéres organiques.Les cliimistes, en de trés belles expériences de laboratoire, ont su composer du pétrole artificie!, comme du reste ils pourraient, au besoin, composer tous les corps au moyen de la combinaison ration- nelledetous leurs élémentscbmiques et parn’importe (t) Resume du rapport de la mission llenry Neubur- ger.

quelle réaction pouvant produire ces éléments.Les géologues ont basé leur dire sur l’observation et sur la comparaison des différents terrains pétroli- féresqu’ils ont pu étudier. llsn ’ont pas bien compris qu’on dút donner au combustible liquide qu’est le pétrole une origine si différente des autres combusti­bles minéraux avec lesquels il oll're plus d'un point de ressemblance, surtout quant aux hydrocarbures liquides que l’on peut extraire de ces derniers. Ils ont pensé qu’une combinaison d’hydrogéne et de car­bone pouvait fort bien — et sans porter atleinle á aucun des principes de cbimie, — avoir son origine dans une décomposition organique marine amenanl la formation nalurelle des carbures d’bydrogéne.Engiera démontré amplement que ces suppositions pouvaient étre appuyées par l’expérience.En 18^8, il procéda á des recherches sur l’origine du pétrole, qu’il attribuait á l’action combinée de la chaleur et de la pression sur les parties inolles des organismes peuplant les mers paléozoíques.Pour appuyer son dire il lenta l'expérience sui- vante:Dans un autoclave relié avec un condensateur, il soumit á la distillation 472 kilogr, d’huile de foie de morue brun clair, d'une densité de 0.930. Au début de l'expérience la pression était de dix atmosphéres, mais elle s’abaissa au cours de la distillation á quatre atmosphéres ; de 320" de température initiale, Lauloclave füt porté á 400°.I)u condensateur, il se dégagea bientót des gaz combustibles, puis une liuile : celle-ci renfermant des acides ou corps gras, était en partie saponitiable. On soumit les matiéres oblenues á une seconde distillation sous pression et dans les mémes coridi- tions que la premiére fois, et onrecueillit299 kilogr. d’huile, d’une densité de 0,810 ; cette liuile émettait des vapeurs á 44° centigr. ; son odeur n’était pas désagréable ; on n’ v trouvait pas trace d’acroléine, sa couleur était brunátre, avec iluorescence verte prononcée. Sur 100 centimétres cubes d’huile, 0,4 étaient solubles dans l’eau, 4,8 dans la iessive de potasse, 20,8 dans l'acide sulfurique á 66"9, 6 dqns un mélanged’acide sulfurique fumant á 66°. Le reste fut distillé dans les mémes conditions par fraetion- nement.Voici quels l'urent les résultats obtenusAu-dessous de 130°, 29. 3 0/0 (en volume), den­sité : 0.712. De 130" 300", 37, 3 0 0, densité : 0,817. Au-dessus de 300", 13 0/0.11 s était formé des acides gras dans les liquides obtenus des carbures non-salurés, et surtout des
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carbures satures. Ceux-ci furent separes et étudiés par des traitements chim iques et une rectifications plus m inutieuse, et notam m entlespentanes, hexanes et oclanes norm aux, bouillant respectivement vers 37. 68 et 98°, et ayant pour densité 0,622, 0,664 et 
0 , 688 .Engler renouvela son expérience en opérant sur 492 kilogr. de poisson; il obtint un résultat presque identique.

11 découlerait de ces expériences que le pétroleest le résultat d’ une disti llaiion sous pressionde matiéres organiques anim ales qui au raiteu  lieu dans le grand laboratoire de la nature (1).II serait, du reste, l'ort difticile, quant a la question de la genése du pétrole, de conclure autrement qu’á une origine purement organique quand l'on considere les dépóts coralifóres de la Mer Rouge, dans lesquels on a découvert du pétrole. Dans cette form ation, riiu ile  minórale se trouvait disséminée par goutte- lettes dans les cellules complótement closes. formóes par les anim alcules qui avaient été les ouvriers du dépót. Lá, aucune trace de bouleversem ent géologi- que bien im probable, du reste, eu égard á i’origine relalivem ent récenle de la form ation) ne laisse place á une hypothése autre que celle d’une origine dépen- dante d’ une décom position ayant eu lieu dans les terrains mémes d’oü le pétrole est indigéne.Des faits géologiquesá peu prés sem blables ont pu étre observés au Cañada dans des dépóts d’ huitres fossilisées (Ostrea multicostata, com m une en Algérie), ayant encore conservé l’ attitude du bañe. L á , aucun brisement, aucune fissure ne laisse supposer l’inter- vention d ’un bouleversem ent géologique quelcon- que.Le calcaire sous-jacent en dépót (form ation de Trenton) est absolum enl vierge de toute intiltration bitumineuse ou pétrolifére ; seules les eoquilles du bañe sont toutes presque sans exception rem plies de pétrole provenant sans doule de la décomposition de leurssubstances m olles.Un des argum ents que Ton se plait á opposer á la théorie de l’origine organique aním ale des huiles minórales est la prétendue absence de ¡l’azote et de ses com binaisons dans le pétrole. Chez les chim istes qui ont soulenu ce fait, cela prouve une étrange ignorance quant á la m atiére spéciale qui nous occupe, Sainte-Claire-Deville, un des prem iers, trouva dans un échantillon d’ huile minórale prove-
(1) L'opinion de M . Ilenry Neuburger sur la formation du pétrole a  été adm ise eoinme oflicielle par le Congrés International du Pétrole, P arís, 1900.

nant de Pechelbronn une proportion de 0,2o 0/0 d’ azote. Dans des pétroles de la mém e provenance, Engler découvrit des proportions variant entre 0,89 et 1,70 0/0.On aurait pu considérer ce fait eomme absolument isolé, et seulem ent com m e une particularité du pétrole de Pechelbronn, si P.oussingault n'avait isolé de l'azote dans des pétroles de Chine, d ’Egypte, dans des asphaltes de Ju d ée , d’ Auvergneet de la province d’ Antioche. (¿1 suivre)A PROPOS DE L’AMYLORÉPONSE A LA NOTE ADDITIONNELLE DE M. GUILLET'.A 1‘appui des chiffres q u il  a cités, concernant les rendements de l'A m ylo , M. G u illet, dans la note addi- tionnelle parue dans le N° de Mars de la líevue de 
Cliim ie industrielle, invoque les autorités de D el- bruch et de Maércker.¡VI. Delbruch. dit M. G u illet, a reconnu « dans une étude sur le procédé A m ylo, qu'á Anvers on obtenait 66,3 tandisqu’il déclareégalem ent que les Allemands ne peuvent pas obtenir plus de 60 litres » . 11 est done enlendu déjá, ajoute M. G uillet « que dans les Ecoles dedistillerie le procédé A m ylo donneun ren- dement de 10.o.Ecoles de distillerie, et usines faisant la distillerie de grains ne sont pas toutá fait mémes choses. Dans une distillerie il est déjá tres difticile de savoir le rendem ent par 100 k . de grains, et il est á peu prés im possible. á  fo rtio ri, de le savoir par 100 k .d ’am idon, car il faudrait faire l’analyse de chaqué sac de mai's entrant en travail, ce á quoi un savant com m e Del- bru ck , visitant une usine, ne s’est certainement pas astreint. L ’avis de Delbruch peut concerner un travail passager, mais non un travail suivi d’ usine, oü il y a lieu de faire entrer en ligne de com pte, pour la m oyenne de rendem ent, les cuves manquees, ce qui se présente, p a ra it-il, assez fréquem ment avec l’A m y lo , c a r ie  procédé est dangereux et nécessite les plus grands soins.Done, m algré toute l'autorité qui s’attacheau nom de Delbruch, son opinión, au point de vue pratique, ne nous parait devoirétre acceptée que sous certaines réserves, d ’autant plus qu'on s’expliquerait mal que l’Usine d’ Anvers, appliquant un procédé aussi avan- tageux que l'A m ylo  n ’ait renoncé et qu’actuellement cette usine ne fabrique plus un litre d'alcool par le procédé á l'Am yloLa seconde autorité scientilique invoquée par
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M. Guillet est celle de Maércker disant page 249 de Méthode für Spiritus Industrie : « LechilIreGO litres o représente la  lim ite la  plus élevée qu’ il soit possi- ble d’atteindre ».Nous pouvons, sur ce point. opposer Maércker á M aercker lu i-m ém e ; on lit en effet sous la signa- ture de M aércker dans Handbüeh der spiritus Indus­trie (Berlín 1894) par 61Ü. « Par 100 k. d’am idon on oblient par un bon travail 63 litres 2 ». Nous nous écartons déjá des 60 litres 3 indiqués par Drtbruch ; com nie rendement m áxim um  obtenu par les A lle- mands et des 60,3 des M aércker, prem iére maniere.II eonvient de rem arquen aussi que le cliiffre 63,2 de Maércher concerne spécialem ent les usines alle- mandes. oü les rendements sur l’amidon sont infé- rieurs á ceux d’áútres pays, ou Pon paie l'im pót sur l’alcool et non sur la capacité des cuves á fermenta­tion.En France, en Italie, en Espagne et dans tous les pays oü l'im pót est réglé sur la  production d’alcool, et non sur le volume du m oüt de fermentation, 100 k . de iríais sain etsec fournissentdeo8 á 39 litres d'alcool dans toutes les usines bien installées et appliquant les m eilleurs procédés.En Allem agne le distillateur recoit une prim e sur la  densité des m o ü ts; plus les moúts contlennent d’alcool dans un mém e volum e de liquide, nroins on paie de droits. Dans ces conditions, la distillerie est tenue de faire de grands cliargements de grains dans les cuves de ferm entation, le rendement par 100 k . d’amidon ne jou e pas lem oin dre role, e tc ’est le rendem ent par cuve m atiére le  plus im portant. Malgré cela , dans beaucoup d’ usines allem andes on dépasse, la p lupart du temps les 60, tout en travail- lant avec une cliarge de 30 á 32 de grain par liecto- litre de m oüts, cliargem ent que le procédé á l’ Am ylo ne parait pas com porter.M. G uillet déclare qu’il pourrait citer un certain nom bre de distillerie fonctionnant par l’acide et donnant 30 litres d’alcool par 100 k. de m ais, qui ont fait monter le procédé á l'A m ylo et ont obtenu ainsi 38 et mém e 39 d ’alcool, toujours par 100 k. de m ais. Cela n’ a rien d’ im possible, mais ¡I serait inté- ressant de savoir s i, au nóm bre de ces distilleries privilégiées, M. G u illet, com pte l’ usine m odéle de Rouen, actuellem ent en liquidation ju d icia ire  et une usltie en A utriche, qui a travaillé ces deux derniers m ois par l'A m y lo , et qui accuse un rendement de 34 á 34,3 avec du mais de qualité secondaire, il est vrai.Sans nier que le procédé á l'A m ylo ne soit trésinté-

ressant au point de vue scientiüque et qu’ il puisse, dans d ’ekcellentes conditions d’installation et de surveillance donner des rendem ents supérieurs á ceux fournis par des procedes ordinaires, nous mainte- nons que dans la pratique usiniére, et mém e sans teñir com pte des cuves manquées, l’ Am ylo ne pro- duit pas une augm entaron de 20 0/0, ni mém e de 12 0/0 si on com pare le rendem ent A m ylo non plus aux procédés ordinaires,  mais aux meilleurs procédés, par exem ple aux rendements fournis par le travail dans les moúts stérilisés cliim iquem ent et au moyen des levures acclim atées, qui dorine couram m ent et industriellem ent 38.Dans son article sur la distillerie (comptes rendus d e l’ Exposition, remede Cliimie Industrielle  de février) M. G u illet avait cité parm i les avantages du procédé á l’ Amylo « obtension supérieure de 12 á 20 0/0 sur 
les meilleurs procédés » .  Dans la note additionnelle á cet article (nü de rnars, m ém e revue)M . Guillet écrit « le rendement obtenu par l'A m ylo  dépasse de 12 á 20 0/0 celui des procédés ordinaires » Ce qui n'est pas tout á fait la mém e cliose et d’ aucuns auraient été moins incilés á m etlreen questionles chilTresdonnés par M. G u ille t si Fon n’avait pas eu á envisager la comparaison de l'Am ylo non avec les meilleurs pro­
cédés, m ais avec les procédés ordinaires.Quand industriellem ent on parle de rendement théorique, il est sousentendu que Fon tient compte des pertes inévitables au cours d'une fabrication et que le rendem ent théorique n’est que r e la t if ;o n  peut done considérer, dans Fétat actuel de la distil­lerie de grains les rendements pouvant étre obtenus dans les m eilleures conditions par lA 'm ylo , et ceux obtenus couram m ent, parles procédésperfeetionnés, avec les levures acclim atées, com m e identiqueset se rápproclient, autant que possible du rendement théorique relatif.En résum ant, nous estimons que les procédés per- 
feclionnésdonnent, com m e l’ A m y lo , 38 de rendem ent, tandis qu'un bon travail á l'acid e donne en moyenne 33 et celui du Malt, par les procédés ordinaires 34.Bien que dans une noticede la so cié té l’ « Am i/lo  », im prim ée d ie z  Lesigne a Bruxelles sous le n° 493, notice signée par tout le Conseil d adm inistration, il soit déclaré que « Le prix de revient du procédé á l'Am ylo est infé ne u r de 3 0  O / O  au prix de revient auquel les distillateurs travaillent actuellem ent », nous croyons étre suffisamment docum enté pour dire que l'augm entation de rendement dü á l’ A m y lo , sur les procédés ordinaires, est largement compensé par Fexcédent de (lépense en charbon qu'il néces-
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site, sans com pterles frais d'installation, trés im por­tante, et la redevance, non moins im portante, demandée par liectolitre d’alcool produit, pour le droit de licence du procede á l'A m ylo .pour D’Aucuns F e r d in a n d  J e a n .

I N D U S T R I E  DES VERNIS ORASPar M. Co f f ig n ie r

Dans le m ám e ordre d'idées, mais en employant la vap eu rd ’eau surchauffée ou l’air chaiid , un autre brevet a été pris pour la «  Fusión du copal et du sucein > (1). La cham bre dans laquelle s'opére la fusión est en A ; en b se trouve un cylindre incliné dont les 2 fonds sont en d et e (fig. 6 et fig. 7). Une

double enveloppe B . entourant com plétement la cham bre A , reeoit la vapeurpar le tuyau perforé D et l’eau de condensation s'écoule par le tuyau F . La vapeur se rend dans l’appareil á mélange (fig. 7) par le  tube E . En c est figuré un obturateur qui ne sert que pour le nettoyage. L’écoulem ent de la gomme fondue se fait par le conduit i ,  en manceuvrant un volant h placé á l'intérieur, volant commandant un registre g . La gom m e fondue est re?ue dans le ré c i- pient H. Le chargem ent de la gomme se fait par les ouvertures m  et les produits volatils de la fusión son tévacués par le  conduit n (fig.6).Dans l'appareil de mélange figuré en II, la vapeur circule dans l’enveloppé J  et la dissolution se fait dans le récipient I I .L ’industrie des vernis étant, en France, rarement établie sur une grande échelle, il est difficile d’y établir des instaMations aussi eomplexes que celles

Fig- o-dont nous venons de parler : aussi, il est impossible de se prononcer, faute de renseignements, sur la valeur des résultats pratiques obtenus avec de sem- blables installations.Quel q u e so it le procédé em ployé pour l’incorpo- ration de l’huile  et quels que soient les appareils utilisés, quand la dissolution obtenue est parfaite et présente tous les caracteres exigés, il ne reste plus, pour term iner le  vernis, qu’á ajouter la quantitéll) Leliraann. Brevet 182722 — 1887,

d’essence nécessaire pour am ener le produit final á la consistance voulue.In trod u ction  «le l'e sse n cc .Quand la dissolution de gom m e cuite dans l’huile est amenée á l'hom ogénéité voulue, on reiire le mé­lange du feu et on ajoute la quantité d’essence de térébenthine nécessaire pour amener au corps désiré le vernis en labrication.Cette adjonction doit se faire á une température suffisante pour éviter la louche,m ais pas trop élevée,
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i 10 REVUE DE C H IM IE  INDUSTRIELLE
pour dim inuer autant que possible la  perte en essence. On place généralem ent l’essence dans des récipients á bec et on l'introduit dans le mélange tres lentement au dédut, en coupant le je t  á l ’aide d'une tige m étaliique. On peut rem placer ces récipients par un petit réservoir ;t robinet monté sur pied éievé : on régle l’écoulem ent á l’aide du robinet. 11 faut aller trés lentement au début car il se form e une mousse ahondante qui pourrait produire un débor- m ent. Si cet accident a tendance á se produire on bat la mousse á l'aide d'une spatule pour la faire tom - ber. Quand la mousse est bien tombée on peut, sans inconvénient, verser l’essence plus rapidem ent. Pen- dant cette adjonction la tem pérature du mélange baisse : on dit que le vernis sae. Quand lin trod u ction  est com plétement terminée on rem ue trés énergique- ment á l’aide d ’une spatule píate pour obtenir un liquide parfaitement homogéne. On l’cxam ine de suite sur une plaque de v e rre ; il doit étre parfaite­m ent lim pide, o u , selon l’expression consacrée, n i f . Si le vernis n’ était pas nif il faudrait im m édiatem ent le recliauffer. Enlin , le vernis terminé peut étre ou trop épais (corsé) ou trop fluide (léger). Quand un vernis est trop épais on ajoute la quantité d’essence nécessaire pour le ran ener au corps v o u lu ; quand il est trop léger, pour éviter une perte en le concentrant par la chaleur, il faut le couper avec un vernis trop corsé.II convient d’ailleurs de rem arquer que l’habitude de la fabrication perm et d’obtenir de suite des vernis au corps désiré : s i, par hasard, un lot de gom nie donne un vernis trop ou pas assez corsé, le fabricant s'en ap erfoit des les prem ieres fontes et fait varier de suite Ies proportions d’essence, de sorte que tout le reste de la fabrication se fait sansdéfaut.Le vernis term iné est im m édiatem ent versé sur un tamis il toile m étaliique qui arréte le's corps qui ne sont pas en dissolution, corps constitués en grande partie par les im puretés contenues dans les gom m es. 11 note néanmoins une grande quantité d ’im puretés et le vernis a besoin d ’en étre privé d'une faf,on abso- lument com plete pour étre bon aux usages auxquels on le destine.Nous avons essayé l’emploi de tiltres-presses spé- ciaux qui nous ont donné de forts bons resultáis. Aprés un seul passage au íiltre-presse nous avons obtenu des vernis presque com plétement nifs. La iil- tration se fait bien á chaud, mais quand le vernis est froid elle est longue et d ifficile .II y a déjá fort longtemps (1). on avait proposé,(1) Iladfleld. Brevet 86.041. Année 1869.

pour pouvoir fdtrer les vernis, d’ajouter une grande quantité d'essence de térébenthine et de distiller ensuite p ourenlever l’ excés d’essence.Malgré laftirm ation de l'au teu rsu r la qualité supé- rieure (?) de l'essence ainsi obtenue, nous n'avons pas besoin de signaler com bien ce procédé est peu industriel.Avec un vernis sim plem ent tiéde le passage au Iiltre-presse peut se faire trés aisém entet I on a alors l’avantage d ’avoir un vernis qui ne laissera dans Ies réservoirs en tole galvanisé oü on le conserve que fort peu de dépót.On recueille le vernis fabriqué dans des réservoirs de forme cylin driqu e, généralem ent, et on le laisse se clarifier com plétement pendant un tem ps plus ou m oins long, m ais qui ne peut jam ais étre inférieur á plusieurs mois pour les vernis courants et une année pour Ies vernis fins. Nous aurons l ’occasion de re v e ­n ir sur ce point.Quand on a fait la fabrication uniquem ent avec de l'huile de lin crue, il convient, avant d’em m agasiner le vernis, de le rendre siccatif en l’agitant avec un ou plusieurs des corps siccatifs dont nous avons eu déjá l’occasion de parler.Pendant l introduction de l'essence, au début prin- cipalem ent, il se dégage d'abondantes fumées blan- ches d'essence se vaporisant dés son co n tad  avec la solution trés cliaude de gom m es dans l'h u ile . II y a de ce fait une perte assez sérieuse d’essence : elle alteint avec de grandes précautions 5 á 6 pour 100, m ais elle est souvent de 10 pour 100.Onpeutim aginerdilTérentsdispositifs pour recueil- lir  une partie de cette essence évaporée. Nous en signalerons un préconisé p a r l’auteur pour la fabri­cation des vernis á l’essence (1). 11 consiste á l’ emploi d’ une cloclie á double enveloppe et á rebord intérieur. Dans la double enveloppe se trouve de l'eau froide et l’essence condensée est recueillie dans le rebord intérieur.A l’essence se substitue parfois d’aulresdissolvants volatils.Nous avons indiqué, dans l’étude des dissolvants, toute une série de ces produits. Quand on rem place l ’essence, en partie ou en totalilé, par un ou plusieurs d ’entre eu x, il ne faut pas oublier qu’on doit m odi- fier les proportions du dissolvant selon sa nature.V e rn is  c o n c e n tr é s .Le transport des vernis se fait sur un tarif éievé et l’on peut estim er qu’en moyenne on transporte 50(1) Fournier. Brevet 182.096. Année 1887.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 111
pour 100 d’essence qu’il serait facile d’ introduire sur place au moment de l’em p loi. G’est done une écono- mie de 50 pour 100 sur les frais d ’em ballage. Aussi n'est-il pas surprenant de voir que l’on ait tenté la fabrication et la vente de vernis concentrés (2). La gom me fondue, additionnée d’ h u ile , donne, aprés cuisson á point et refroidissem ent. une substance m olle, ayant la consistance de la cire ou d’ un sirop tres épais. Au moment de l’em ploi il suffit de chauf- fer 1 kgr. du produit avec 1 k . 015 d’essence pour obtenir un vernis de fluidité voulue qu’on tamise et laisse déposer.bien que ce procédé paraisse sim ple, il n’a pas eu de succés en France et on peut dire qu’il n’est pas du tout em ployé. 11 n ’en est pas de mém e en Am éri- que oü l ’on fabrique et expédie couram m ent des 
lablettes de vernis 0/est un mélange de gommes solu­bles, d ’huiie et de siccatifs, mélange com prim é sous forme de tablelles que l’on concasse et met en disso- lution dans l’essence.C las.silicaU on  et p ro p riétés g e n é ra le s .11 est assez difiieile de donner une classification rigoureuse des vernis gras. D’ une facón générale on peut done faire 2 groupes :

Io Vernis pour l'exte'rieur;2o —  l ’ i  n té rie u r;Les prem iers s’em ployant surtout en carrosserie et dans les bátim ents et les seconds uniquem ent pour les travaux intérieurs du bátiment.M ais, com m e il existe une dillérence trés notable entre les vernis qu'em ploie la carrosserie et ceux qu’ utilise le peintre en bátim ent nous ernyons préfé- rable de faire la classification suivante :
Io Vernis pour la carrosserie-,
2° Vernis pour le bátiment ;3o Vernis industriéis : et dans cette 3e classe deux subdivisions :a) Vernis (i froid ;b) Vernis au fo u r jAvant d’exam iner la  nature et les propriétés de ces différents vernis il nous parait indispensable de voir quelles sont les propriétés générales des vernis et quels sont les défauts généraux qu ils peuvent pré- senter.Les conditions que doivent rem plir les différents vernis sont si com plexes, les défauts que l ’on peut rencontrer dans un produit fabriqué sont si nom- breux, qu’ il est toujours fort difiieile d’arriver á un résultat parfait.(2> Guillct. Brevet n» llo-G5S. Annce 187G.

Com m e nous l’avons déjá dit l’attention du fa b r il  cant doit se porter sur le cboix des gommes ; mais elle  doit se porler aussi sur le cboix des liuiles : les liuiles de linde Bom bay, par exem ple, fournissent des vernis inférieurs á ceux que l’on oblient en travail- lant avec l’ huile de lin de pay«. Ces liuiles ne doivent entrer en fabrication qu'aprés un vieillissement de plusieurs mois au m o in s; il est également indispen­sable de laisser v ie illir  'es vernis le plus longtemps possible avant de les mettre en vente. C ’est un fait parfaitement connu et adm is que l’áge d’ un vernis est un facteur im portant. Pour notrepart, nous avons fait toute une serie d’expériences qui nous ont m on- tré la différence notable qu’apporte l'á g e : tel vernis, qui aprés 3 mois de fabrication ne donnait que des résultats ordinaires, était. aprés 6 mois, un vernis de bonne qualité : et, aprés une année de conserva­r o n , un produit de qualité parfaite. 11 ne faut pas ou b lier non plus que l’áge jou e un role au point de vue de la coloration, principalem ent quand la siccati- vité a été obtenue en em ployantdes produits au man- ganése : les vernis roux aprés fabrication perdent peu á peu leur coloration et, un vernis rougeátre au début est d’ un jaune orangé, aprés une année de conservalion ; l’ intensité de la nuañee a également beaucoup dim inué. Nous avons également pu cons­tate!' qu'un vernis conservé dans un tube en verre et soum is continuellement á l'action du soleil se déco- lorait dans une proportion énorm e, en l'examinant au bout de quelques mois avec le máme vernis con­servé dans un mém e tube et dans une piéce peu éclairée.On a souvent dit que les vernis anglais devaieut leur réputation, en grande partie, á leur age. Lá n’est pas la seule raison évidemment car le mode de travail jou e un role prépondérant ; mais il est certain que les grandes fabriques frangaises n’liési- tenl pas á laisser v ie illir  leurs liuiles et leurs vernis pendant un an ou deux avant d’entrer les unes en fabrication ou de mettre en vente les autres. C ’est évidemm ent lá un gros sacrilice d’argent si on songe aux stocks eonsidérables qu'il faut entretenir pour avoir toujours en magasin des vernis correspondant á tous les usages.Les vernis doivent étre conservés dans des magasins o ü l’on entretient l’liiver unedouce température. Ces magasins portent le nom de reserres. Les réservoirs portent une série de robinets et l’on commence la vidange du réservoir par le robinet supérieur.Exam inons maintenant les qualités que l’on de­mande aux vernis et les défauts qu ils peuvent p ré-

Ayuntamiento de Madrid



112 RE'VUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
senter : séchage et consistance. Ce sont deux facteurs trés variables : certains vernis «ras séchent en 4 lieures et mém e quelquefois m oins, d autres. au contraire demandent 24 lieures et mém e plus. Quant á la eonsistance, obtenue eom m e nous l'avons vu avec la quantité nécessaire de dissolvant, elle  varié avec l'usage auquel est destiné le vernis. Nous aurons occasion d ’exam iner ces deux points pour chaqué cas partlculier.D une fa?on genérale la tem pérature influe enor- mément sur la dessi. ation. C ’est ainsi que les vernis pour le bátiment sécliant norm alem ent en été sont toujours trés longs á séclier quand on les em ploie l ’liiver dans des endroits hum ides. Dans ces condi- tions le vernis peut étre trés bou. m ais il mettra pour séclier un tem ps 2 ou 3 fois plus long que celui qu’ il exige norm alem ent. En été, par des clialeurs exees- sives, les vernis séclient rapidem cnt, m ais sont trés longs á d u rc ir. En résum é, au point de vue de l’ appli- cation , il convient de vernir sur des surfaces bien séclies et d’éviler de vernir á l'extérieur par un tem ps lium ide.li arrive parfois que, dans les condilions les meil- leures, certains vernis séchent trop lente.nent : c est un défau tde fabrication.Pendant le séchage, le dissolvant volátil s’évapore, l'oxygéne de l’a ir agit sur Pliu ile  de Un de sorte que, la déssication étanl com plete, il reste une couche brillante eomposée de l'inoxine et de gornrne.II faut que la consislance du vernis soit obtenue avec des proportions norm ales de dissolvant volátil • un excés de ce dernier donne un vernis qui ne laisse qu’ une couclie m inee, insuffisamment protectrice. Dans ce cas, on dit que le  vernis m g a r n it  pos. De p lu s, le  vernis laissant une couche trés m inee, on obtient un faible brillan !, le vernis senfonce, se tasse. Ce méme défaut peut se produire avec de trés bons vernis quand on les applique sur une couche anté- rieure incom plétom ent séche.Si la quantité de dissolvant volátil est trop faible, le  bel arrondi que Pon obtient au début de l’applica- tion ne dure pas : la couche étant nécessairement épaisse, la surface séche norm alem ent, m aisem péche les parties profundes de séclier. II se produit alors des alTaissements en difterents points : on dit que le vernis r id e , Pourtant on peut également constater ce défaut avec des vernis biens fabriqués : par exem ple quand l'ouvrier em ploie une trop grande quantité de vernis (quand il empále trop) ou quand, pendant le séchage, l’objet vernis subit de brusques el grandes variations de tem pérature.

Quand la siccité est obtenue en em ployant une quantité exagérée de siccatif, on constate, aprés déssication, toute une série de stries du plus désa- gréable effet.
Color ation. —  Deux facteurs interviennent pour m odifier la coloration des vernis ; Ies gom m es et rtiu ile . Quand on em ploie de l'huile cru e, au lieu d’ huile cuite, on obtient toujours un vernis m oins coloré.Pour fabriquer des vernis tout á fait pales il faut em plover des gom m es triées avec soin, choisir les m orceaux les m oins colorés et écarter les plus petites im purelés q u i, en se carbonisant pendant la cuisson, pourraient donner une légére coloration. Pendant la  fonte el pendant l'introduction de l'huile , il faut veiller soigneusem ent á la  conduite du leu. En ohservant toutes ces conditions on peut fabriquer des vernis d’ huile de lin  a peine colorés en jaune paille pouvant parfaitement s'appliquer sur des sur- faces blanclies.11 va sans dire que ce résultat ne peut étre obtenu qu'avec des matiéres prem iéres irréprocliables.Pourtant il ne faut pas perdre de vue qu’on peut obtenir des vernis trés peu colorés avec des gommes ab as prix relatifs. Pour les vernis trés solides, une coloration trés faible n’aura de valeur qu'autant qu’elle aura été obtenue en travaillant des gommes trés dures.Nous avons signalé plus haut l’action décolorante trés marquée du soleil. liappelons encore que l’ on a également proposé, pour la décoloration des vernis, soit la fdtration á cliaud sur du noir anim al, soit l ’ emploi de l’oxygéne, soit celu i de l’ozone. La liltra- tion  á chaud sur le noir anim al n’a pas donné de résultats pratiques : l’opération est trop longue et trop coüteuse. L’em ploi de l’ozone, notamment depuis qu'on le prépare d'une fagon industi'ielle’ sem ble donner des résultats fort intéressants car l'action est double : décoloration et siccativité.

RE VUE TE C HN OL O GI Q UE  É T R A N G É R E

L e s  p o is o n s  d u  lo tu sDans les Proceedings de la R oyal Societg de Londres Dunstan et Henry nous parlent des poisons du lotus 
arabicus de l’E gypte. A certaines périodes cette plante est chargée de poisons assez énergiques ren- fermant entr'autres de I’acide cyanhydrique produit par l’hydrolyse d'un glucoside cristallisé jaune au­quel ils  ont donné le nom de lotusine. 11 se forme-
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rait en mém e tenips de la dextrine puis une nouvelle matiére colorante jau n e, la lotoflavine.Eug . Ackermann.
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A n a ly s e  C liim iq u e et P u rifica tio n  des E a u x  P o ta ­bles,par P . G uichard publié dan- l’Encvelopédie des Aide-Hémoire, chez Gautier Villars, 59, quai des Grands Augustins, el diez Masson el C 'e, 120, boulevard Saint- Germain.Ce pelit voluirie résume, en coordonnanl avec la plus rationrielle mélbode, toul ce qui louclie á la queslion capi- tale de l'eau. Depuis le développemenl des remarquables théories pastoriennes, l’atlention des hyglénistes et méme du grand public a été beaucoup absorbée par ce probléme essenliel : avoir toujours á sa disposition une eau potable et en quantité suffisante; car s'il est une vérité universelle- ment admise aujourd’bui, c’est le réle de l'Aqua Simplex dans la propagation des épidémies. Le langage clair, l’ex- posé facile et le choix judicieux des procédéspréconisés, ren- dent la lecture du volume de M . Guichard aulant intéres- sante pour l’hydrologue, l'hygiéniste qu’instructif pour le profane, qui gra.ce au caractére vulgarisateur de l'ceuvre, la lira avec fruit.L’auleur développe successivement les divers problémes soulevés dans l’économie sociale par l'eau :Le livre est divisé en quatre parties :La l r« partie traite de l'eau en général, de ses ¡mpuretés, et des caracteres qu'elle doit réaliser pour étre potable.La 2« partie est consacrée a la chinde analytique de l’eau : procédés micrographiques, procédés qualitatifs et quantitatil's et enfin l’écueil de beaucoup d'eaux : les matiéres organiques contenues.La 3e partie est l’examen critique des procédés divers d’épuration :Le l'roid, la chaleur, décantation et filtration, trailement chimique.La 4o partie résume la question de l’eau au point de vue municipal tantau point de vue alimentaire qu'au point de vue industrie!, guidée par la préoccupation primordiale de la salubrité publique et de l’hvgiéne domestique, question a laquelle se rattache naturehement le probléme des eaux d'égout. Tel est le caractére de l’aide mémoire que nous présentons aux lecteurs de la fíeoue de Cliimie Industrielle en ajoutant que le programme forl complel que i'auteur s’était tracé, a été rempli complétemenl et que nous avons lu avec un grand intérét son ceuvre. N. C hercheefsky.M éthodes g é n é ra le s  d ’a n a ly se  des graisses et des cire s , parM . le docteur .Massimo T ortelli (GonovaLibre­ría Boel).Le livre de M. A . Tortelli, sur les méthodes générales

d'analyse des graisses et. descires, représente un travail con­sidérale, qui permet d’embrasser les progrés réalisés dans le domaine de la Chimie des corps gras, pendant cette derniére décade.L ’auteur a eliminé de son livre les procédés empiriques ou surannés, qui encombraient la littérature chimique pour exposer, en savant doublé d’ uu érudit et d’un praticien habile, les méthodes réellement scientifiques, que l’on doit mettre en ceuvre pour l’étude approfondie des corps gras.M. Tortelli ne se borne pas á décrire,dans les plus grands délails, les procédés et les appareils, ¡1 s’attache á en faire ressortir lesavantages et au besoin les imperléctions. Par- raitement documenté sur les travaux publiés dans le monde entier, ¡I sígnale les découvertes les plus récenles, fait ressortir l’intérét qui s’v attache et ses suggeslions, sur maintes questions, sont de nalure ¡i ouvrir la voie d des recherches de la part des savants qui se sont consacrés á l’étude de la chimie des corps gras.De nombreuses figures, un grand nombre de données numériques bien coordonnées des tableaux des constantes physiques et chimiques, oii sont groupées les observations des divers auteurs, des exemples d’applications et de cal- culs, contribuent a donner á cet ouvrage, á cüté de sa grande valeur scientifique, une importance pratique incon­testable.Les premiers chapitres du livre de M. Tortelli sont con­sacrés aux généralités sur les matiéres grasses, á la sapo- ' nification, á des considérations sur la constitution des grais­ses et des acides gras el á Texamen préliminaire qui com­porte : Téchantillonnage, le dosage de l’eau, du non sapo- nifiable, etc.L’auteur expose ensuile, avec les plus grands détails> tout ce qui a trait á des constantes physiques : viscosité, densité, points de fusión et de congélation, microseopie, pouvoir réfringent, conductibilité électrique, indice de Cris- mer, réfractoraétrie, solubiiité etc., etc.Le chapitre consacré á la réfractométrie est des plus déve- loppés; á signaler particuliérement dans ce chapitre, l’étude sur la réfraction spécifique et la réfraction moléculaire, basée sur les travaux tous récents de Gladstone et Lan- dolt, montrant que dans les corps composés la réfraction moléculaire est á peu préségale á la somme des rél’ractions atomiques.Aprés avoir exposé tout ce qui concerne les constantes physiques, M. Tortelli étudieavec le mémesoin les indices chimiques etmontre le parti qu’on en peuttirer dansl’étude et l’analyse des corps gras. Les derniers chapitres sont consacrés á des questions plus spéciales, teiies que : déter- mination des poids moléculaires, séparation des divers corps gras, dosage de la glveérine et enfin l’exposé des beaux travaux de M . Duisine sur les cires.Nous ne saurions trop appeler l’attention du chimiste frauQais sur le savant ouvrage de M. le I)r Tortelli ; il faut espérer qu’il sera prochainement complété par des monographies des diíTérends corps gras et qu'une édition
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frangaise consacrera le tres grand mérite du travail du savant chiraisle ¡talien. EéRdinand J ean.

BREVETS D’ INVENTIONANALYSE ET SOMMAIRES DES BREVETS D’INVENTION LES PLUS RÉCEMMENT DÉLIVRÉS305 403 — 15 novembre 1900. — R a v e . — P ro d u ctio n  et ap plication s d ’u n  an ti-oxyde dénom mé « M é ta llo s  ».L ’anti-oxyde Métallos forme sur les métaux une cou- che minee, indélébile, inoxydable, imperméable. II empéebe sur le l'er et la fonte la formation de la rouille, en leur conservant l’aspeet métallique. II rend aux métaux, déjá rouillés, l’aspect du métal neuf el arréte les progrés de la rouille.Cet enduit a une longue durée : l’air, l'humidité, l’eau (y compris l’eau de mer), les acides, les álcalis, dilués ou gazeux, sont sans aetion sur le Métallos. 11 resiste au froid et a la clialeur ; il ne s'elfrite et ne s’écaille pas, défaut capital des peintures industrielles appliquées sur métaux.Pour fabriquer le Métallos, on utilise, comme base, les hydrocarbures de fonds résullant de la distillalion des matiéres minérales, végétales ou animales, dans diverses industries. Ces produits sont généralement irréguliers, hété- rogénes et complexes. On les soumetá un trailement ayant pour but de séparer toutes les parties volátiles, oxydables, que ces hydrocarbures renferment.Le traitement consiste á redistiller ces hydrocarbures á une haute température pour les amener á une consistance presque solide, saos carbonisation, de fagon qu’ils ne puis- sent plus se désagréger sous l’influence de l’oxvdation.Pour appliquer l’enduit, on y incorpore, dans des pro- portions variables, de l’oxvde de zinc, des poudres de bronze et d’élain, d’aluminium et de graphite (carbone).L’enduit s’applique á l’état liquide : pour le solubiliser on emploie exclusivement des hydrocarbures lógers, vola- tils : essence de lérébenthine, naphte, benzine etc.305 313 — Sociétó  F ra n z F ritz sc lie  e t C '° . P ro có d é p ou r p róp arer, au m oyen  d ’acéton e, des produits de róaction d ’ ald éliyd es du ge n re  du citra l, p o u van t étre transform es en  des p ro d u its  ayan t une od eu r de v io le tte .On chauffé, dans un autoclave, 60 parties d’acétone, é 165-175° C ., pendant environ 5 heures, avec 50 parties de citral, seul ou additionné de 5 parties d'acide acétique, ou additionné de 10 á 50 parties d'acétate de potasse. Les produits de- réaction, ainsi obtenus, sont d'abord libérés, par distillalion fractionnée, du citral non transformé, et on les fait bouillir avec 10-20 fois la máme quantité d’une solution de monosulfate de soude, dans un appareil admet- tant une émulsion accomplie tres énergiquement, et cela aussi longtemps qu'il passe encore des huiles d’une odeur agréable.

Les fractions qui, passent les premieres, d’un point d’ébullition bas et d'une odeur désagréable, sont rejetées. Eufin, le produil obtenu est purilié par distillation frac- tionnée.L'huile essentielle, produite parla condensation du citral et d’acétone, en chaulfant lesdites matiéres seulesou avec addilion d’acides tels que l’acide acétique, ou de seis tels qu’ un acétate alcalin qui peut étre transformée en une liuile sentant la violette, différe du corps dénommé pseu- 
doionone, décrit dans le brevet américain n" 556 943 et dans le brevet anglais u° 8 736 (de 1893) en ce sens qu’on nepeut pas le transforme!- en une liuile sentant la violette, nien produil dénommé ionone dans les brevets précités, en le chaulfant pendant plusieurs heures seulement avec un mélauge de parties égales d’eau et de glycérine et un peu d’acide sulfurique.305 413 — 15 novembre 1900. — M ariu s O tto . — P ro - d u it nouveau obtenu p a r la  d issolu tion  de l'ozone dans le  p ó tro le , e t ses ap plication s.Ce produit est obtenu par l’action de l'ozone sur le pétrole, qui est capable d’absorber par dissolution une grande quantité d'ozone et de donner ainsi naissance íi un produit, que l'on peut appeler i< pétrole-ozone » et qui est susceptible d'applications industrielles variées.En particulier, ce produil peut servir comme agent deslructeur des parasites des vignes et autres plantes, pour le blanchiment, pour la désinfectiou des apparte- ments, pour le traitement de certaiues maladies de la peau etc.II transforme, par oxydalion, l’acide arsénieux en acide arsénique et décompose l’ iodure de potassium avec mise en liberté d’iode.La préparation du pétrole ozoné peut se faire trés sim- plement, en l'aisant passer un courant d'air ozoné ou d’oxy- gene ozoné dans du pétrole k 15°. L ’ozone est presque lola- lement absorbé parle pétrole. Le pétrole raffiné, bien blanc, prend sous l’ influence de l’ozone une teinte jaune trés prononcée.305 286 — 10 novembre 1900. — C lo w e s , — P e rfe c - tionnem ents apportós á la  fa b rica tio n  et au  tra i­tem ent du c u ir .Cette invention est relalive a la fabrication et au traite­ment du cuir par un produit tiré de la lie ou levure prove- nantdes brasseries, distilleries ou vinaigreries.On place de la levure ordinaire, comprimée ou páteuse, lavée ou non lavée, dans des récipients convenables; on la soumet á une température convenable, de préférence de 26 á 38° C ., pendant un temps sufíisant pour amener la levure, comprimée ou pileuse, é l’état liquide, résultat qui est généralement obtenu au boutde 8 ou 10 jours,La levure, comprimée ou páteuse, peut encore étre mélangée avec une quantité presque égale d'eau bouil- lante ; elle peut conserver l’étal liquide pendant une période qui varié entre une demi-heure et une heure, ou móme davantage.
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La levure peut e'ncore étre délayée avec de l’eau chaude ou froide, et chauffée jusqu’á 80 ou 100° C. environ, ou bien, quand elle est placee dans des récipients fermés, on la soumet á une pression de I á 3 atmosphéres et on l’y maintient, á l'état chaud, pendant une demi-heure, une heure au plus.Le produit, ainsi tiré de la levure, peut alors étre filtré, dans le but de débarrasser les cellules de la levure de leurs parois. On traite alors par un alcali convenable, de préfé- rence ses seis de sodium, tels que du carbonate, jusqu'á ce qu'il soit ueutre ou légérement alcalin.Pour faciliter le transport, ou pour rendre la manipula- tion plus commode, le produit de la filtration peut étre réduit par concentration soit dans le vide, soit dans des bacs ouverts, en un sirop pesant environ 1 kgr. 55 par litre, ou bien ¡1 peut étre complétement desséché, sur des fours ou par d’autres movens coDvenables ; mais, de préfé- rence, on l’emploiera á l’état non concentré.Le produit ainsi obtenu, peut étre mélangé avec de l’huile ou de la graisse, dans des proportions qui resten! I'aculta- tives; il peut servir h la fabricalion ou au traitement de différentes sorles de cuirs ; on peut encore l’emplover sans mélange par le dressage.Ces produits de rennentation, seuls ou mélangés avec de l’huile ou de la graisse, sont employés dans la fabricaron et le traitement du cuir de la méme maniére et dans des proportions analogues ft celles observées dans l'emploi des substances azolées ordinaires tellesque le jaune d’ceuf, l’albumine e tc .; d’autres proportions peuvent cependantétre adoplées.305 447 — 10 novembre 1900. — D o u sclian  de V u litc li .— A p p a re il p o u r la  p ro d u ctio n  d ’ün nouveaucarbu re de ca lc iu m  dit « Carbomjt ».Cet appareil est formé d’un récipient quelconque, ferraé de tous cótés, pourvu en haut seulement d'une ouverture de forme quelconque par laquelle on introduit et laisse des­cendre un autre récipient perforé, muñí d'un fond qui est articulé par une charniére et qui s’ onvre á l'aide de trois boulons. Le fond du récipient repose sur une base.Dans le récipient se trouvent deux crochets auxquels sont accrochées des cbalnes afín de pouvoir soulever le récipient liors du premier récipient et l’ abaisser de nouveau dans celui-ci, á l’aide d’un moufle ou d’un autre appareil de levage.Sur le second récipient, repose au moyen de charniéres, un autre récipient conique, muni en haut. d’un couvercle qu’on peutouvrir et fermer.Le fond de ce récipient se compose de deux trappes qui s’ouvreut vers le bas. Ces trappes sont maintenues fermées ii l’aide d’une piéce d’appui el d’une lige de manceuvre ou cié, que l ’on peut pousser ii travers la piéce d’appui en viie de maintenir Termé le fond du récipient. La tige de manceuvre ou cié porte, á I’ une de ses extrémités, une poignée et passe par un presse-étoupes.Les parois inlérieures du récipient sont revétues de pla­
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ques de charbon, afin que les parois en fer ne soient pas attaquées parla masse fondue.Le fonctionnement de l’appareil est si simple qu’il est inu- tile d’en donner la description.305 515 — 16 novembre 1900. — R ic h a rd  K a n d le r . — P ro c é d é  de próparation d ’une poudre interm é- d ia ire  in flam m able, trés efficace pour les inflam - m ations p ar l ’é le ctr ic ité  au m oyen d ’un sim ple courant d ’in du ction .Cette nouvelle poudre intermédiaire se compose dequatre éléments constitutifs : chlorate de potasse, sulfure d’anli- moine, ferrocyanure de plomb et graphite de ereuset, que fon pulvérlse finement et séparément pour les mélanger ensuite en proportions déterminées.Le mélange suivant donne d’excellents résultats :5 parties de chlorate de potasse,3 parties de sulfure d’antimoine,

2 parties de ferrocvanure de plomb,1 partie de graphite de ereuset.Aprés avoir pulvérisé le plus finement possible chacun de ces éléments, on les mélange et les pétrit dans un malaxeur en y ajoutant de l’eau afin d’empécher qu’ils ne s’enflamment d’eux-mémes par le frottement; aprésjquoi, on les fait sécher sur du carton-páte, etc.On lera bien d’ajouter assez d’eau pour obtenir une masse plastique, pas trop humide, qui séchera ensuite plus rapi- dement.On puivérisera la masse séchée, d’un aspect noir- gris, sur des assiettes en bois : elle est alors préte pour l'emploi.La masse, abandonnée á l'état de repos, ne peut pas se décomposer d'elle-méme. Lorsqu’on en fait usage, une petite quantité de cette poudre sera répandue dans une partie interrompue du conducteur alimenté par le cou­rant d’ un appareil d'induction et, des que le Circuit est fermé, la poudre s’enílamme et produit alors l’infiam- mation, soit des charges employées pour faire sauter, soit de la poudre fulminante pour photographie etc.On peut évidemment faire beaucoup d'interruptions et chacune d’eiles pourra produire une inflammation á la con- dition d’v répandre de nouvelle poudre.Cette poudre peut étre manipulée sans danger et subir de fortes secousses mécaniques.305 471 — 17 novembre 1900. — P u r g o tt i . — Procédé de fa b rica tio n  de pátes d a llu m e tte s  de toutes sortes s ’a llu m an t sur toutes le s  surfaces.Les meilleures Solutions métalliques sont celles de cuivre, cobalt et nickel. Dans lapratique, on donnera lapréférence á la solution de sulfate de cuivre, comme la plus économi- que. Pour le traitement d’un kilogramme de phosphore amorphe, il faut un kilogramme de sulfate de cuivre dissous dans deux litres et demi d’eau et deux heures d’ébuliition. Aprés cela, on lave le phosphore a grande eau ou jusqu’á ce que l'eau de lavage ne donne plus de réaction acide. On obtient par ce procédé une poudre luisante, de couleur
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plombée et inaltérable, non hygroscopique et non vénéneuse parce que les petites traces de phosphore blanc, qui peu- vent par hasard élre restées dans la masse du phosphore amorphe, viennent s’éllminer compléleroent.Le phosphore, ainsi preparé, pourra ótre employé ii l’état humide, ce qui lera éviter la perle de temps nécessalre pour la dessiccation.Dans ce cas, oo devra prendre garde de conserver la masse humide sous une couche d’euu, parce que, á l'état humide, le phosphore ainsi preparé pourrait s'altérer sous l’action des agents almosphériques.La complete innocuité de ce produit a été conflrmée par des expériences exécutées sur des chiens.A titre d'exemples, voici quelques formules de composi- tion de pites d’allumettes avec le phospore amorphe modi- fié, qui ont la plus grande résistance á 1’humidiLé et auxvariations almosphériques :Phosphore amorphe modifié............. 101)Chromate de baryum............................ 12030Verre pulvérisé......................................... 120Chlorate de potassium.........................Colle de Vienne....................................... 5020Eau (environ)............................................ 230Phosphore amorphe modifié.Chromate de baryum...............Verre pulvérisé............................Chlorate de potassium...........Soufre...............................................Gélatine............................................Eau (environ)...............................

1090
120
20030
20130Phosphore amorphe modifiéChromate de baryum.............Verre pulvérisé...........................Chlorate de potassium.............Gélatine...........................................Eau (environ)...............................

100
120
12013040230Phosphore amorphe modifiéBlanc de zinc.............................Soufre..............................................Verre pulvérisé.........................Chlorate de potassium...........Gélatine.........................................Colle de Vienne........................Eau (environ).............................

3012030
1202404010250Phosphore amorphe modifié................... 30Soulre.................................................................. 120Verre pulvérisé...............................................  120Chlorate de potassium................................  240Gélatine..............................................................  ^Eau (environ).................................................. 250Le phosphore modifié peut s’associer á de nombreuses

substances, par exemple le bioxyde de manganése, le sul­fure d’antimoine, l’ocre rouge etc.303 463 — 17 novembre 1900. — C ic fran gaise  de la  s o ie  P arisie n n e . — P ro cé d é  p ou r la  fab rication  des fils  de ce llu lo se  ayant un asp ect so y e u x .On peut filer les dissolutions de cellulose dans des Solu­tions ammonlacales de cerlains seis de ciiivre, i  la  condi- tion que la leneur en cellulose solide de la dissoluliou de cellulose soit suffisamment forte.Les Solutions, qui conviennent le mieux pour dissoudre la cellulose en présence du IVoid, sont les Solutions satu- rées de carbonate de cuivre dans uu liquide ammoniacal aqueux, á environ 16 ou 18 pour cen t; car, celles-ci, ren- fermenl plus de carbonate de cuivre que celles qui sont préparées á des températures plus élevées.Ces Solutions sont bien moins sujettes ñ s’uitérerque les dissolutions de cellulose, dans le cuivre ammoniacal, attendu que les seis, tels que les carbonates de cuivre, n'exercent aucune action oxydante. Or, méme pendant une longue con­servaron, ni l’ ammoniaque ue s’oxydepourfuriner del’acide nitrique, ni la cellulose ne s’oxyde pour former de l’oxy- cellulose.Comme cellulose, on peut employer lecoton dégraissé et blandí i ; il est avantageux, pour obtenir des Solutions á forte leneur de cellulose. d'emplover de la cellulose ayant été préalablemenl traitée d’aprés les méthodes connues de désagrégation.Le Iraitement des Solutions pour les transformer en lils s'opére de la maniere connue, en faisant, passer la soluLion par des filiéres capillaires, dans des acides dilués, puis en enroulant le fil de cellulose, débarrassé de son dissolvant sur des bobines.Les fils préparés se comportent comme la cellulose puré ; les matiéres colorantes substantives les colorent directe- ment. Les matiéres colorantes basiques ne les teignent en nuance solide que lorsque les fils ont été préalablemenl mordancás avec le tanin ou le tartre.
305 696 — 24 novembre 1900. — So ciété  anonym e des produits F r ie d . B a y e r  et C>°. — P ro c é d é  pour la  p rod u ction  des an h yd rid es des acides orga- n iq u e s .Les anhydrides des acides organiques peuvent élre pré­parés par 1'action des chlorures d’acides organiques ou anorganiques correspondants.Ainsi, par exemple, on prépare l’anhydride acélique par l’action du chlorure d'acétyle =  CH3 COCI, de l’oxychlo- rure de phosphore =  POC13, du chlorure de sulfuryle =  SO !CP sur le sel de soude de l’aeide acétique.On peut tráiler les seis de ces acides par le chlore en pré­sence de l'anhydride sulfureux. A  l’aide de ce procédé, les acides organiques peuvent élre transformés en leurs anhy­drides, d’une maniere trés économique.

Exem ple. — On dirige un courant de 71 parties de chlore simultanément avec un courant de 64 parties d’anhydride sulfureux sur 328 parties d’acétale de soude

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 117
anhydre qui se trouvent daus un vase oíos, muni d’un agi- tateur.II est avantageux de refroidir le vase de faqon que la température, 4 l'intérieur du vase, ne dépasse pas 20° envi­ro n et que l’anhydride sulfureux soit toujours présent en excés. Les gaz ¡ntroduits sont absorbés immédiatement en formant de l’anhydride acétique. La réaclion termiuée, on separe l’anhydride acétique du mélange par distillation dans le vide. L'anhvdride acétique, ainsi préparé, peul étre purifié par une seconde distillation.Le proeédé est exécuté d'une maniére analogue lorsqu'on emploie d’autres seis de l’acide acétique ou des seis des autres acides organiques.303 700 — 28 novembre 1900. -  P ic o t. — P ro e é d é  de fab ricatio n  d e l ’acide carb o n iq u e  et de l ’ o x y g é n e  ck im iq u em eiit purs.L’acide carbonique impar, obtenu d’une maniere quel- conque, est amené dans un récipient laveur dans lequel les gaz, solubles dans l’eau, se trouvent retenus.L’acide carbonique, ainsi purifié en grande partie, est mis en contad avec uue lessive alcaline de carbonate de soude ou de potasse. On obtient ainsi un bicarbonate alcalin.Ce bicarbonate est déconiposé par électrolyse ; on obtient ainsi au péle positif de l’oxygéne et de l’acide car­bonique ; au péle négatif, de l’acide alcalin et de l’hy- drogéne.Le mélange d’acide carbonique et d’oxygéne est envoyé 4 un compresseur convenable pour opérerla liquéfaction de l’acide carbonique. Le mélange d’oxygéne et d’acide carbo­nique étant soumis 4 une pression suffisante pour liquéfier ce dernier, on obtient dans le condenseur de l’appareil deux couches parfaitement séparées par dilTérence de densité : l’une d’acide carbonique liquide et solide 4 certains moments par suite de la dótente ; l’autre d’oxygéne forlement com­primé.Par des robiuets convenablement disposés, on peut sou- tirer, d’une part, l’acide carbonique liquide, et, d’autre part, le gaz oxvgéue.Ce dernier pourra étre purifié ultérieurement par un passage sur une lessive alcaline que i’on relournera aux lessives bicarbonatées.303635. — 22 novembre 1900. — M a n a g n a n -E ffe n d i.— Proeédé de co n se rv a tio n  et de durcissem ent du bois.Ce proeédé consiste essentiellement dans l'imprégnation des bois par de la bétuline, et dans la fixation de ce pro- duit, 4 l’intérieur de la masse ligneuse, par l’action combi- née de l’acide peclique et d’un carbonate alcalin.La bétuline est un produit vegetal, appelé aussi résine des bouleaux, dont la consistance est páteuse ; on l'em- ploie i  l’état de dissolution fluide afin de la faire pénétrer dans les cellules du bois.Pour opérer cette dissolution, on prend préférablement la létuline ii l’état brul, et un dissolvant convenable, d’un prix peu élevé.

L’imprégnation du bois est oblenueen immergeantentiére- menl ce dernier, pendant 12 heures environ, dans la disso­lution lluide de bétuline, íi une température de 14 4 16 degrés centigrades environ.Au sortir de ce bain, le bois est transporté dans un autre bain, composé d’une dissolution d’aeide pectique pesant environ 40 4 45° 4 l ’aréométre Baumé, et d’une cerlaine quantilé d’un carbonate alcalin, par exemple de carbonate du commeroe, de carbonate de potasse etc... On emploie30un poids de carbonate égal a u x e n v i r o n  du poids dela dissolution d’acide peclique.Le bois reste immergé dans ce bain pendant 12 heures. Au bout de ce temps, le bois est retiré et mis 4 égoutter, pendant le temps nécessaire, huit á quinze jours, plus ou moins.Le second bain a pour elTet de fixer, d'une lagon ahso- lue, 4 l’intérieur de la masse du bois, la bétuline intro­duce par le premier bain.Ce traitement pourrait suffire, 4 la rigueur, pour la con­servation du bois, pendant une longue durée.Mais pour augmenter notablement cette durée et donner aux bois des propriétés particuliéres de compacité, de den­sité, de dureté et d’élasticité, il est mieux de soumettre les piéces de bois, Iraitées comme il vient d etre dit, 4 une forte pression, atteignant par exemple 20 kilogrammes et plus par centimétre carré,á i’aide d’appareils disposés 4 cet effet.305909. — 3 décembre 1900. — So ciété  B a d isch e  A n i­l la  et Soda F a b r ik  — P ro d u ctio n  d ’acide p lié -n y lg ly c in e - o ■ c a r b o x y le .On peut éviterles inconvénients inhérents 4 tousles pro- cédés actuellement en usage en faisanl réagir molécule 4 molécule les acides aothranilique et chloracélique, sous forme de leurs seis neutles, ou 4 l’état d’acides libres, mais en préseuce d’une quantité suffisante de base pour les neu- traliser.La réaction s’efTectue intégralement, déj4 4 une tempé­rature modérée, ce qui permet d’éviter la décomposition de l’acide phénvlglycine-o-carboxvle. D’autre part, l’acide chlorhydrique, qui se dégage pendant cette réation. donne naissance au sel acide correspondant de l’acide phénvlgly- cine-o-carboxyle, qui est presque insoluble dans l'eau froide, tres peu soluble dans l’eau tiéde et se sépare ainsi presque complétement. Ainsi eliminé, il ne peut plus for- mer une nouvelle quantité d’acide anthranilodiacétique.II est bon de ne faire réagir les Solutions aqueuses, ueu- tres et pas trop étendues d’anthranilate et de chloracélate alcalin, qu’4 la température ambiente ou tout au plus 4 une douce chaleur. Tandisque, daus le premier cas. la réaction ne s’effectue que lentement 4 40°, elle debute rapidemeut, puis se ralentil peu 4 peu. Le sel acide de 1 acide phényl- glycine-o-carboxvle ne tarde pas 4 se déposer, pendant que la liqueur mere retient des quantités équimoléculaires d’anthranilate et de chloracétate alcalius, 4 cóté du cilio-
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rure alcalin qui s’est formé. Au bout de quelque temps, on peul essorer le sel acide de l'acide phénylglycine-o-car- boxyle, puis relirer de la liqueur filtrée de nouvelles quan- tités de ce sel, en la laissant reposer, ou bien en la chauf- fant, ou enfin en l’additionnant de nouvelles quautilés d’anthranilate el de chloracétate alcalins. On peul rempla- cer, dans ce procédé, les seis alcalins par les seis alcalino- terreux de potassiuni, de sodium et d’ammonium.305995. — 4 décembre 1900. — C a r i R e im . — P rocéd é pour la  p rod u ction  d ’u n  silica te  a lc a lin  sec et fa cile m e n t so lu b le  dans l ’eau á l'a id e  de silicates a lc a lin s .On oblienl un silicate alcalin sec, de consistance solide el facilement soluble dans l’eau, sans qu’on ait á recourir ¿  des moyens spéciaux, en débarrassant la solution de si­licate alcalin purifiée et préte á l’usage, que l’on trouve dans le commerce, autant que possible de l’eau qu’elle contient. Cette opération s’effectue par évaporation et cela de telle fagon que la solution de silicate alcalin, ou verre soluble du commerce, purifiée et préte ¡i l’usage, est divi- sée en gouttes, jets ou coucbes minees de liquide ; aprés quoi, on soumet ces gouttes, jets ou couches minees á un procédé d’évaporation que l’on continué seulement jusqu’a ce que les parties divisées, dont il s’agit, soient transfor- mées en corps solides possédant l’aspect de grains, de fiis et de feuilles.On améne, par exemple, la solution s’écoulant d’un ré- servoir, pourvu d’un orifice en forme de crible ou de gout- tiére, sur la partie extérieure d’un cylindre ou rouleau ho­rizontal tournaht d'une fagon continué autour de son axe, ce cylindre, ou rouleau, étant chauffé de telle fagon que, pendant chaqué révolution de celui-ci, la quantité de solu­tion, que regoit le cylindre, passe de l’état liquide ir l’état solide. Afin que l’aclion de la chaleur s’arréte lorsque la solution est passée ít l’état solide, on fait reposer sur le cy­lindre un racloir ou grattoir qui enléve de celui-ci les par- ticules de silicate alcalin adhérentes ¡i la partie extérieure du cylindre et présenlant une consistance solide, sous l’effet- de l’évaporation.Le cylindre peut également plonger dans un récipient ou dans une cuve, de fagon á s’emparer, c’est-á-dire á se re- couvrir d’ une certaine quantité de solulion de silicate alca­lin, en forme de couehe minee.Un racloir, ou grattoir, disposé d’ une fagon appropriée, enléve la couche deveuue séclie avanl que le cylindre ait exécuté une seconde révolution et ait puisé une nouvelle couche de solution hors du récipient ou de la cuve eonte- nant le silicate alcalin á l’élat de solution.Les deux genres de división de la solulion de silicate alca­lin peuvent au besoin étre employées ensemble et combinées dans un seul et máme appareil.Les racloirs ou grattoirs conduisentle silicate alcalin, de consistance solide, dans des réservoirs collecteurs, hors desquels il passe dans des moulins appropriés, de fagon que l’on obtient un produit final d’une consistance uni­forme el d’une texture á gros grain ou á grain fin, ou en­

core présentant l’aspect de la farine. Comme, á I effet d ob- tenir ce produit, des parties égales de solution ont été traitées aux mémes températures, et toujours pendant des temps égaux, on obtient un corps uniformément hygros- copique, de sorte qu’ il est facilement soluble.305831. -  29 novembre 1900. — Société B adisch eA n ilin  et Soda F a b r ik . -  P ro d u c tio n  de colo-rants de la  serie  de l ’a n tliracén e .Par l’action d’halogénes, les substitués amidés de l’an- thraquinone et de ses dérivés, les produits qui en résullent par substitution au groupe amido, ainsi que les acides sul- foniques de tous ces corps, se trnnsformenl en produits ha- logénes bien caractérisés, capables de se coudenser avec des amines aromaliques.Si l’on traite ces dérivés halogénes par l’ammoniaque ou par des agents qui en dégagent, on obtient a peu prés les mémes réaotions qu’avec les amines aromatiques II en re­sulte des matiéres colorantes qui, soit telles, soit aprés sul- fonation, fournisseut des teintes d’une solidilé extraordi- naire.La préparation des produits halogénes s’elfectue en gé- néral de fagon é traiter par des halogénes ou par des mé- langes qui en dégagent, les anthraquinones monamidés, diamidés ou alphylamidés, respectivement leurs acides sulfoniques, soit en solution, soit en suspensión, soit á l’é­lat sec.Le caractére des produits formés dépend essentiellement de la quantité d’halogéne emplovée el des conditions de la réaction ; ainsi, les résultats sont différents suivant l’em- ploi ou non de dissolvants ou d’agents de dilution, suivant ¡e degré de dilution et la température etc.La transformation des dérivés halogénes en colorants nouveaux s’effcctue généralement par l’action d’ammonia- que ou d’agents qui en dégagent, utilement par i’amrno- niaque aqueuse ou alcoolique, sous pression.Voici un exemple pris entre tous:
Exe m p le . — Suspendre dans 20 litres d’eau, i k. d’a- cide anilido-anthraquinone-monosulfonique brut («-j-¡3); additionner la suspensión, á la température ordinaire, de 1,8 k. de brome el bien agiter pendant 12 heuresAjouter du sel marin ou une solution de chlorure potas- sique, puis filtrer le dérivé bromé formé.ChaufTer dans l’autoclave a 200°, pendant á peu prés 6 heures : 1 k. de l’acide bromanilidoanthraquinone-mono- sulfonique avec 5 k. d’ammoniaque aqueuse á 20 pour cent.Aprés refroidissement, précipiter par le sel marin, filtrer le colorant, puiser et employer soit sous forme de pite, soit, aprés dessiccatiou, sous forme de poudre.Le colorant teint la laine chromée en nuance bleu-gris á noir bleu. II se dissout, aisémenl, dans l’eau en violet brun, dans l’acide sulfurique concentré, en brun. La soude caus­tique et le carbonate ne changent pas la teinle de la solu­tion aqueuse.Les matiéres colorantes, préparées au moven des dérivés isolós, «, respectivement |3, possédent des qualités tout é. fait semblables.
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 419305842. — 3 décembre 1900. — Je a n  de B o n n e v a l. — L e  la v e u r á l'am ian te p h o n o lith eLe laveur á l’amiante phonolithe a la propriété de laver et de nettover avee n’importe quedes qualités d’eau sau- mátres, silieeuses, salées córame l'eau de mer, etc...II donue une écuine blancbe plus pénétrante que les meilleurs savons emplovés pour les usages domestiques.Par le bon marché de ce produil, par la simplicité de sa fabrication et par ses propriélés détersives, rapides sans acliver l'usure du tinge, il peut étre consideré comme un produit digne d’oceuper un rang parmi les choses les plus útiles.Pour préparer le laveurá l'amiante phonolithe, on peut se servir d'un récipient de n’importe quelle capacité, sui- vanL la quanlilé de produit que Pon désire obtenir.On peut se servir indifféremmenl de récipients en cuivre, fonle ou fer, chaulTés á la vapeur ou á á feu nu,ApréS avoir versé dans le récipient cent litres d'eau douce, on y ajoule 20 Isg. de saponaire fraiche ou séche.On porte ce premier mélange á l’ébullition ; elle doit durersans arrét, per,dant20 minutes, afin que la saponaire rende ses principes saponinés et détersifs á l’eau qui la baigne.On eidéve, ensuite, á l'aide d’une grande passoire en niétal ou en osier, les résidus ligneux laissés dans la chaudiére.On verse dans cette prendere lessive saponifére, dejé devenue détersive, 40 kg. desoude caustique afin d’obtenir une lessive á 16° de densité; aprés ce mélange, on conti­nué l’ébullition pendant 5 minutes. L'ébullilion conlinuant toujours, on verse lentement 30 kg. d'huile de coco en ayant soin d’agiter toute la masse avec une spatule en bois.Aprés 30 minutes de euisson á feu modéré, on verse 45 kg. d’amiante phonolithe, préalablement réduite en pou- dre impalpable ; on continué l’ébullition et l’agitation afin que ce produit hvdrophile rende son acide calcique, magné- sique el alumineux pour enrichir encore les premieres les- sives, augmenter la cohésion et saturer, a. son tour, les premieres iessives saponiféres.La masse entiére est done un aggloméré, riche en álcalis détersifs, auquel l’inventeur a donné le nom de « Laveur 
i  lamíanle phonolithe a.La euisson du produit doit durer jusqu'á ce que toute la masse soit devenue sirupeuse et capable de se solidifier lorsqu’on la verse sur une assiette.Avant refroidissement, on peut l’introduire dans des mou- les, de la forme voulue, oü elle prend la forme qu’elle doit conserver pour tous les usages auxquels elle est applicable,305 298. — 7 novembre 1900. — Hommel. — Composition imperméabilisante, ignifuge et imputrescibie.303 309. — 45 novembre 4900. — Raben. — Nouveau svs- léme de récipient pour le chlorure d’éthvle.279 438. — 12 novembre 1900. — Société saline Schwei- zerhalle von Glenck Kornmann e tC ie. — Certificat d’ad- diliou au brevet pris, le 4 juillet 1898, pour procédé d'épuration des eaux salines.

295847 . — 5 novembre. — Danzer. — Certificat d’addition au brevet pris, le 3 janvier 1900, pour procédé pour la saccharificalion du bois, des sciures de bois et d’autres matiéres contenant de la cellulose, ainsi que de l ’amidou et de matiéres amvlaeées.305 258. — 9 novembre 1900. — Compagnie parisienne de couleurs d’aniline. — Procédé pour la fabrication de pro- duits de condensation des dinitronaphtalines 4.8 et 4.5 et de matiéres colorantes qui en deriven!.292 271. — 42 novembre 1900. — Société Badische Anilin el Soda Fabrik. — Certificat d'addition au brevet pris, le 4 septembre 1899. pour prorluction de dérivés halogé- nés de la.série 4.4 diamidoaqlraquinone et de matiéres colorantes qui en dérivent.305 229. — 8 novembre 4900. — Druelle. — Traitement perfectionné des égouts en sucrerie.305 382. — 12 novembre 1900. — Lazoa-Herrera. — Nou­veau traitement du sucre en vue d'indiquer l’origine de sa fabrication.'305 416. — 15 novembre 1900. — Société Brauerei Oswald Berliner. — Procédé et dispositifs pour pasteuriser la biére dans les récipients de transport.282 453. — 14 novembre 1900. — Barbel. — Certificat d’addition au brevet pris. le 26 octobre 1898, pour per- feotionnements dans les procédés etappareils de fabrica- tion des eaux de-vie fines.294 060. — 6 novembre 1900. — Guillaume. — Certificat d’addition au brevet pris, le 7 novembre 1899, pour un procédé de dislillation-rectification directe etde rectifica- tion continué des alcools.296 750. — 44 novembre 1900. — Barbel. — Certificat d’addition au brevet pris, le l«r féyrjer 1900, pour p?rfectionnements aux appareilsde reclificalion continué des alcools.305 393. — 45 novembre 1900. — Iché. — Appareil dit : coupe-lauiéres destiné á découper les bandes, de largeur réguliére, en cuir ou autre matiére.303 481. — 47 novembre 1900. — Zühl. — Procédé pour fabrication de produits similaires au celluloíd.305 491. — 17 novembre 1900. — Compagnie parisienne de couleurs d’aniline. — Procédé pour la fabrication des matiéres colorantes a mordant,de nuance jaune-orange á rouge.305 494. — 17 novembre 4900. — Manufacture lyonnaise de matiéres colorantes. — Procédé pour obtenir, á l’état pur, le colorant soufré dérivant de la para-dialcoyla- mido-para-oxydiphénylamine, ainsi que de son leuco- composé.298 075. — 10 novembre 1900. — Société pour l’industrie chimique á Bale. — Certificat d'addition au brevet pris, le 12 raars 1900, pour production de dérivés soulrés des indophénols, a l’état pur.303 043. — 14 novembre 1900. — Lecellier. — Certificat d'addition au brevet pris, le 44 aoüt 1900, pour systéme de caisse á poudre é fermeture métallique.305 510 — 19 novembre 1900. — Seeber. Vaseline-bórax comme su:cédané pour savon.
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REVUE DE CHIM1E INDDSTRIELLE
305 513 — 19 novembre 1900.— TschifTeli. Appa- reil pour l'extraction des bulles des grabes et fruitsoléagnieux. „305 553- — 20 novembre 1900. — Vales et Baslien.Modo d’lajeclion des truverses de chemin de fer par un liquide a’ntlseplique quelconque, iridiquant automati- quemenl et dosant exactement la quantilé de liquide que doit absorber chaqué traverse proportiounellement ason volume. . . .305 448. — 16 novembre 1900. -  Soussial, -  Procede et machine destines á la teinlure des peaux.305 0-45- — 22 novembre 1900. — Moison et la Sociele Fiével et C¡c. — Procede de conservation de l'eau oxvgénée.305 781. — 28 novembre 1900. — Kessler. — Appareil de concentration de l'acide sullurique.305 018 — 22 novembre 1900 — Compagnie parisienne de couleurs d’aniline. -  Procédé pour la fabrication de nuances solides.305 781. — 27 novembre 1906. — Lumbre freres. — ¡Nou- veau genre de couleurs.305 800. __  28 novembre 1900. — Société anonyme desproduits Fred Raver et C¡e. — Procédé pour la produc- tion de produits substitués des colorants soulres.305 616. — 22 novembre 1900. — Sachers et Jensen. — Procédé pour traitement des masses sucrées.305 649. -  27 novembre 1900. -  Denis. -  Appared á hélice destiné á mélanger méthodiquement et automali- quement les sucres ou nutres matiéres contenues dans diferentes caisses, avec un svsléme de distnbuteursrotatifs. . , ,305 678. — 23 novembre 1900- — Sociéte des rathnerieset sucreries Sav. — Perfectionnements dans la fabrica­tion du sucre.305 701. — 24 novembre 1900. — Perrin. — Appareil pour l’extraction des jus de betteraves avant leur entrée dans l’appareil d'évaporation.305 632. __22 novembre 1900. — Sjoe et Tornell. Agentde neltovage destiné ii l’industrie de la fermentation.303 631-__22 novembre 1900. — Société Antón et AllredLeh.nann Aktiengessellschalt. — Procédé de traitement des peaux pour obtenir une imitation de la lourrure de Perse ou de Crimée.305 710. — 24 novembre 1900. — Westawav. Appa- reils pour comprimer la pále de cuir.505 777. __  5 novembre 1900. — Société Valentiner etSchwarz. — Procédé pour l'apprétage des euirs et des peaux.

303 38i .  __ lcr décembre 1900. — Gasquet. — Perfection-nements ñ la filtration des liquides.303 932. — 7 décembre 1900. — Garrigou. — Appareil á distiller et ñ concentrer dans le vide les liquides atta- quant les métaux et conservant toutes les vapeurs émises par ces liquides.305 977. — 4 décembre 1900. — Noble et Merry. — Pro­cédé électrolytique et appareil pour obtenir du chlore, de l’alcali, du savon ou autres articles.

305 926. — 3 décembre 1900. — Compagnie parisienne de couleurs d’aniline. — Procédé pour la iabrication de l’indigo.305 967. — 4 décembre 1900. — Société Aclien Gesells- chalt für Anilin Fabrikation. — Procédé de production d’un colorant sulfuré pour le coton.305 968. — 4 décembre 1900. — Société Actien Gesells- chalt für Aniliu Fabrikation. — Procédé de production d’un colorant sulfuré pour le colon.243 315. — 29 novembre 1900. -  Certifica! d’addition au brevet pris, le 3 décembre 1894, pour procédé pour la fabrication de nouvelles matiéres colorantes dérivées de l'anthraquinone.303 890. — 1" décembre 1900. — Leclére. — Nouveau corps gras obtenu par solidification des liuiles et ses diverses applications.305 914. — 19 novembre 1900. — Bayle. — Decanteur d’huile méthodique el automalique, systéme Bayle.305 868. — 5 décembre 1900. -  De Prades. — Le « Rési- 
nhydrométre », appareil destiné a faire connaitre la quantité d’eau contenue dans la gemme ou résine brute. 303 896. — 3 décembre 1900. — Milgreder. -  Eau des trois couleurs nettovant instantanément les meubles, ver- nis, cuivres et tous métaux.305 838. — 29 novembre 1900. — Lafeuille. — Appareil de moulage et de turbinage pour la Iabrication du sucre cristallisé en pains ou blocs de toutes formes et de toutes dimensions.305 855. — 30 novembre 1900. — Hilliard. — Perfectionne­ments aux appareils pour pomper l’air et les gaz.305 853. — 30 novembre 1900. — Iírause el Beddies. -  Procédé pour l’imprégnation des bois et des matiéres fibreuses, d'origine végétale.305 931. — 6 décembre 1900. — Renoy. — Autoclave 

alambic pour la distillation de tous produits.305 880. — 1er décembre 1900. — Rosenthal. — Machine é débourrer les peaux.305 925. — 3 décembre 1900. — Fortier-Beauüeu. — Fabrication de peaux de veau noircies sur chair et sur fleur.305 955. — 4 décembre 1900. — Brandt. -  Procede de tannage rapide.
AVISNe pouvant insérer, in  extenso, ni résumer les brevets des industries latérales á la chinde, qui cependant peu- vent intéresser nos abonnés et nos lecteurs, nous nous lenons íi leur disposition pour leur envover, au prix de o franes, une copie compléte (satis dessins ni de chaqué brevet pris á París, mentionne dans ce numéro ou dans les numéros anteneurs. Accompagnei chaqué demande d’un mandal-poste.Le direcleur-gérant : Bernard T1GNOL. Lxval. — Imprimcric parisienne, L. BARNÉOllD & C".
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