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SÉCHAGE RAPIDE ET IGNIFUGATION DU BOISPar P. DUMESNY {Suite).

P hén om én es p rodu its p codan t le tra ite m e n t é lectriq u eS’en rapportant á l’expérience de Daniel, l'électri- cité produiL sur les cellules du bois des mouvements de contraetion el de dilatation.1° une partie du sulfate de magnésie de la solution employée penétre par électro-capillarité dans les cel­lules plus ou moins vides de séve;2o sous l’influence du courant électrique ¡1 y a un écliange omotique entre les substances salines de la séve et le sulfate de magnésie ;:l° Action électrolytique sur les ferments de dé- composition et de putréfaction que renferme le bois;4° enlin et la plus importante, électrolyse simulta- née des seis organiques renfermés dans la séve, des matiéres incrustantes du bois et du sulfate de ma­gnésie employé ; l’éiectricité favorisant le contad des réaclifs avec les libres ligneuses, les seis et l'oxyde métallique se déposent et s’unissent á cette matiére librease, comme l’alun par exemple mor- dance les étolfes. Elle se trouve ainsi englobée et protégée de l’action de l'air, la íibre ligneuse conte- nant des phosphates qui contribuent á cette précipi- tation.

Par le renversement du sens du courant électri­que, les acides formes coagulenl l’albumine, la ma­tiére azolée étant loujours accompagnée de soufre et de phosphore, le métal s’unit á ces 2 métalloides et les phosphures et sulfures formés rendent cette ma­tiére azotée impropre á la vie végétale et animale.11 y a done formation dans la masse du bois, sous l'influence de cette électrolyse, de nouveaux composés minéraux stables et imputrescibles et cela d’une fa^on beaucoup plus parfaite que par n'im- porte quel autre procédé, en empéchant le déve- loppement ultérieur des germes déterminant la dé- composition du bois.L'action du courant électrique dans le procédé de 
sénilisation du bois joue done un role considerable. Les essais au microscope et les résultats d'analyses faites sur des bois traités au sulfate de magnésie viennent conlirmer la pénétralion jusqu’au cceur du bois des éléments de ce sel sur la matiére fibreuse.Les différenles parties du bois étant d une consti- tution hétérogéne, les proportions des éléments re- trouvés á l'analyse chimique varient d'un point a un autre ; les résultats ci-ilessous sont lesmoyennes d'a­nalyses d'écbantillons prélevés dans toute la masse d’un méme morceau du bois pris comme exemple.Cendres oblenues par incinération :Chéne non traite 0.30 0/0.Cliéne traite au sulfate de magnésie 0.90 0/0.Grisard non traité 0.28 0/0.
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242 REVUE DE CHIMIE INDDSTR1ELLE
Grisard Lraité au sulfate de magnésie 0.82 0/0.Par l’analyse des cendres du grisard traite au sul­fate de magnésie, on a trouvé : t° 0,2't d’acide sul- f  jrique combiné, correspondant á 0.00 de sulfate de magnésie cristallisé : 2» 0,85 de magnésie (MgO), dont une partie 0.10 correspond aux 0,00 de sulfate de magnésie ci-dessus et le reste 0,45 est á l’état libre ou combiné aux acides organiques du bois.
Séchage des bois sénilisés. —• Aprés traitements si les bois sont en grumes, ils sont débités suivant les besoins en planches ou plateaux. Comme ils sont fortement imbibés d’eau. ils sont alors exposés 8 á lo jours sous un hangar óü ils se ressuient; pour cela les planches ou plateaux sont épinglés, c’est-á-dire empilés les uns sur les autres en avant soin de les séparer par deux ou plusieurs laltes en sapin sui­vant leur longaeur, lepaisseur des lattes de 8 m/m A 25 m/"’ variant avec l’épaisseur des planches á épingler.Si l'on dispose d’unemplacementsuffisant, on peut laisser ces bois se sécher complétement á l’air; tou- tefois ils subissent les alternatives de chaud er de froid de l’atmosphére et l’irrégularité du déplace- ment de l’a ir; il semble done préférable non seule- ment au point de vue de la rapidité du séchage. mais encore des résultats, d’épingler ces plateaux aprés un premier réssuyage au dehors,dans un séchoir oü circule un courant d’air chauffé constamment pen- dant 2 A 8 semaines, toujours suivant les épaisseurs, á une température que Pon augmente graduellement jusqu’á 3o°-40° C, pendant toute la duréedu s'-chage.Les bois sortent de lá complétement secs et préts á étre utilisés.
Principan.c avanlages de la sénilisation rapide sur le 

séchage natureldes bois. — Si Pon compare au micros- cope un bois sénilisé et un bois, de méme nature, non traité et séché simplement a l’air libre, on re­marque que les cellules du bois sénélisé ont subi un rétrécissement; sa texture rendra done moins facile l’accés de l’air; en outre les matiéres albuminoides primitives n'existant plus, le bois ne jouera, ni ne subirá les inlluences de l’état hygrométrique de l'air et pourra alors se conserver sans altération et résister A la putréfaction et á l ’attaque des insectes.Ces propriétés (lu'acquiert le bois par la sénilisa­tion ont été contirmées par des essais de résistance qui concluent á une augmentation do la ténacité de la matiére (ibreuse. Des expériences pratiques entre- prises il y a deux ans par le Service du Pavage en bois de la ville de París ont consacré définitivement ce procédé de pénétration. Des pavés de hétre séni­

lisé etdes pavésde hétre simplement eréosoté ont été placés bien distinctement en plusieurs endroits de Paris notamment A la Porte-Saint-Martin.Relevé il y a quelque temps, le hétre sénilisé n’a pour ainsi dire présenté aucune altération düe A la putréfaction habituelle et s’étre comporté á l’usure avec plus de résistance que le hétre non sénilisé.Par la sénilisation Xagofóralion du ¡bois n’est pas modiüée etsa sonorité a augmenté dans une propor- tion telle qu’il est maintenant. recherché pour fabri- quer les instruments de musique.L’emploi du procédé Nodon-Brelonneau fait non seulement acquérir au bois les qualités que nous ve- nons d’énumérer, mais il a encore l ’avantagede pro­cu re r une sérieuse économie sur les méthodes em- ployées jusqu’ici et notamment sur le séchage á l’air libre par suite de la suppressión du capital repré- sentatif de la valeur du bois. des emplacements oc- cupés, de la diminution de déchets, etc., etc.Ce procédé ne s’applique pas seulement au sé­chage rapide du bois, il permeten modifiant les con- dilions de traitement, d’augmenter telle ou telle des qualités citóos précédemment suivant les essences et suivant l’usage auquel le bois est destiné, en ob- servant bien entendu que pour les bois á lissu serré, le phénoméne d’endosmose est plus faible que pour les bois á tissu láche, tandis que le phénoméne d’exosmose garde toujours sa valeur.En sénilisant dans un bain de phosphate et de bo­rato de soude par exemple, on pourra augmenter la duretédu bois. A l’aide du sulfate de zinc on intro- duira sur la libre du bois une quantité de sel variant avec le tilre de la solution et la durée de traitement; on donnera alors au bois une résistance qui lui per- mettra d’étre employé avec suecés concurremment au créosotage pour le pavage en bois, les traverses de chemins de fer, les planches de wagons A bestiaux, les potaux télégrapliiques, etc., etc.Enfin par ce traitement électrique on pourra aug­menter l’ ininflammabilité du bois en employant par exemple des seis ammoniacaux.
Ignifugación «les IroisD’une fagon générale il est impossible de rendre le bois complétement incombustible, mais on peut lui donner une immunité presque absolue contre les atteinles du feu.Gay-Lussac (I) ful l'un des premiers savants qui(1) Anuales de Chimie el de Physique (torne VIII, année 

1821).
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REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 243
indiqua les principales conditions indispensables pour que les matiéres organiques en général, les tis- sus’et les bois en particulier, soient récllement inin- flammables.I o Pendant toule la durée de l’aetion de la cha- leur, les libres doivent étre garandes du coniact de l’air qui en déterminerait la combustión; la présence des barates, silicates. etc., font acquérir cette pro- priété aux corps organiques;2o les gaz combustibles dégagés par l’action de la clialeur doivent étre mélangés dans une assez forte proportion avec d’autres gaz difficilement combusti­bles, de fagon que la destruction du corps par la chaleur se réduise á une simple calcination, sans production de flamme. Les seis volatils ou décompo- sables par la chaleur et non combustibles comme certains seis ammoniacaux, donnent alors d'excel- lents résultats.De nombreux procédésont été indiques pourcom- battre l’ inflammabilité des tissus organiques. les uns consistent en applications d'enduits extérieurs, les autres en injection sous une certaine pression de dissolutions salines.Par la simple application d'enduits superüciels. on n’obtient qu’une protection illusoire car ces badi- geons, au lieu d'ignifuger Ies abjets sur lesquels on les applique, ne les préservent que provisoirement d'une (lamine Iégére; la résistance au feu n’étant que d’une forte courte durée, ces enduits s'écaillent ou sont rapidement réduits en cendres et mettent á nu cequ'ils recouvraient; il arrive encore que trés souvent ces sortes de badigeons ont disparus complé- tement lorsque le feu se declare : 1 ’usage de pareils 
procédés peut done devenir funeste en raison de la fausse 
sécurité qu'ils apportent.A titre documentaire nous citerons quelques for­mules de ces enduits dont malheureusement l’usage est encore préconisé de nosjours pour certains lieux publics.L’application de ces enduits peut se faire :Io par ¡inmersión ou imbibition;2o par application de couches successives á l’aide du pinceau.1" Par inmersión ou imbibition, la solution igni- fuge recommandée est la suivante :Phosphate d’ammoniaque lOOgr. par litre.Acide borique 10 gr. —ou :Sulfate d’annnoniaque 135 gr. par litre.Borate de soude 15 gr- —Acide borique 5 gr. —

pour chacune de ces formules, deux couches seraient nécessaires.2o Par application au pinceau. les compositions qui donneraient les moins mauvais résultats seraient les suivantes :Appliquer á chaud
Í Silicate de soude 100 gr.Blanc de meudon 50 gr.Col le de peau 100 gr.ou B,employer successivement et á chaud :
1 ro application :
\ Eau 100 gr.) Sulfate d’aluinine 20 gr.2fi application :\ Eau 100 gr.) Silicate de soude liquide 50 gr.ou C , 1ro application, 2  couches á chaud :\ Eau 100 gr./ Silicate de soude liquide 50 gr.2I! application, 2 couches á chaud :Eau bouillante 7o gr.Blanc gélatineux (?) 200 gr.Malaxer avec Amiante 50 gr.— Bórax 30 gr.—  Acide borique 10 gr.Les péintures á l'huile renduesininflainmablespar I’addition de phosphate d'ammoniaque et de bórax incorpores á la masse sous forme de poudres impal­pables, le mortier de plátre et d’amiante, la pein- ture á l'asbeste, ont été et sont avec regret encore employés pour préserver momentanément Les bois d’un incendie passager et trés limitó.On a cherché en Amérique, en Angleterre et en Russie notamment á faire pénótrer sous de fortes pressions, des Solutions convenablement préserva- trices á l’intérieur des substances fibreuses; méme de puissantes usines dans lesquelles on réalise l’igni- fugation du bois, se sont montées dans ces différents pays. Malheureusement ce procédé par pression, présente encore le sérieux inconvéuient de n'intro- duire les produits ignífugos que dans la partie ex­terne du bois, la solution ignifugo n’alteignant pas au-delá d’une certaine profondeur assez limitée. Ce procédé consiste á enlever aux bois á l’aide de la vapeur d’eau sous pression, une partie des produits liquides qu'il contient, ce qui provoque une sorte de distillation des produits inilammables, auxquels on substitue ensuite des Solutions généralement compo- sées de phosphate ou sulfate d’ammoniaque, d’acide borique ou de borate alcalin.
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244 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
La encore le meilleur résultat aété obtenu par la pénétration électrique des sel?. Dans le procede Nodon-Brelonneau on arrive á introduire dans toute la masse du bois et cela d’une fa?on beaucoup plus réguliére que par l’injection, niéme sous une forte pression. des produits ignifuges qui donnent au bois une résistance aux alteintes du feu vraiment excep- tionnelle. Cette quantité de produits ignifuges est fonction de la concentration du bain et de la durée du traitement.A la suite de certaines expériences MM. Nodon et Bretonneau ont remarqué qu’un bois est réellement inintlammable c’est-á-dire qu'il resiste pendant un temps assez long á de trés hautes températures, s il contient suivant sa nature de 15 á 20 0/0 de seis em- ployés.Ig n ifu g a lio n  d e s bois p a r  I’é le c lr ic itéLes opérations successives du traitement et les appareils employés pour incorporer les seis ignifu­ges dans la masse du bois sont á peu prés identi- ques á ceuxde la sónilisation proprement dite. 11 est absolument nécessaire pour ce traitement que les bois soient á la fois verts et pas trop durs, la péné­tration des seis s’effectuant en grande partie tou- jours par osmose, la séve est alors un facteur impor- tant et comme de raison, un bois dur se prétera mal á l’introduction d’une quantité de substances pré- servatrices.Les cuves employées pour l'ignifugation des bois ont en moyenne 4 m. 50 de long. 1 m. 50 de large et 0 m. 70 de h a u t; elles peuvent étre en ciment armé ou en bois, doublées de plomb comme dans la sóni­lisation au sulfate de magnésie, mais la solution des seis ammoniacaux est chauffée par un serpentín en plomb durci (au lieu de cuivre), dans lequel circule la vapeur.A cbacune des extrémités de la cuve est une cloison verticale, en plomb perforé de trous qui forme ainsi nne espéce de réservoir, de 0 m. 25 de large sur 1 m. 50 de long (largeur de la cuve) dans lequel sont versés les seis ignifuges nécessaires pour maintenir la solution á saturation.Les bois sont empilés sur l’électrode inférieure jusqu’á une hauteur de 0 m. 15 á 0 m. 20 máximum et recouverte des vases poreux contenant la 2e élec- trode.Le bain ignifuge employé est une solution saturée á la température de 80°C- de sulfate d’ammoniaque ordinaire et de borate d'ammoniaque.La forcé électromotrice du courant éleclrique uti-

lisé pour le traitement ne doit pas dépasser 25 volts. L’électricité passe dans les bois toujours dans le méme sens, de bas en liaut.Suivant les nombreux essais qui ont fixé les cons­tantes du traitement électrique, les meilleurs resul­táis sont obtenus avec une intensité ne dépassant pas 12 a 16 ampéres par slére de bois, c’est-á-dire que l’énergie éleclrique nécessaire doit étre environ de 1 / 2  clieval électrique par stére en traitement.La durée totale de l’opération est de 48 lieures, réparties en deux périodes égales : au bout de la l re période, les bois étant retournés sens dessus dessous.Les bois ainsi traités ont absorbé 15 á 20 0/0 de leur poids des seis du bain ; ces seis pénétrent jus- qu’au cceur méme des cellules et forment autour de la libre une véritable gaine.Si aprés sécbage l’on soumet ces bois á Laction du feu. les seis ammoniacaux qui entourent les libres fondront; la chaleur augmentant, la matiére (ibreuse se carbonisera lentement et les produits gazeux résultant de la décomposition des seis ammoniacaux empécheront l’inllammation des produits combusti­bles provenant de la calcination de la líbre; en un mot le feu se limitera aux points attaqués et ne se propagera pas aux Obres voisines.Des essais ofliciels réalisés á Paris en 1900 par l’état-major des sapeurs-pompiers ont été nettement démonstralifs. Voiei en quoi ils ont consisté : sur la demande de la commission d’examen, les inventeurs avaient fait construiré un certain nombre de petites caisses cubiques de 0 m. 50 de cóté en planches ignifuges de sapin et de peuplier de 26 mm. d’épaisseur; le fond de ces caisses était percé de 5 trous.L’une des caisses fut remplie d’un kilo deeopeaux bien secs qui, enflammés, mirent 5 minutes á se consumer et développérent une assez grande cha- leu r; aprés combustión des copeaux, on constata alors que les parois extérieures de la caisse étaient restées froides et que l’intérieur n avait été carbo- nisé sous une épaisseur de 1 mm. Aucun point ne restait en ignilion et le bois ne s’était disjoint nulle part sous l'action de cette liaute température.L’expérience renouvelée sur une seconde caisse semblabie, mais contenant un poids double de co­peaux qui mirent alors 13 minutes á bríder. La combustión achevée, on remarqua que l’intérieur de la caisse était rouge, mais qu’aucune llamme ne se propageait á la surface des planches.
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REVÜE DE CHIMIE INDUSTRIENLE 2-Í5
On fit une troisiéme expérience avec une caisse de bois blanc ignifuge. á l’intérieur de laquelle on lit brüler cette Ibis 3 kilos de copeaux ; l'essai dura 30 minutes et I’on put voir que si rintérieur de la caisse était incandescentetses parois carbonisées sur o á 6 mm. de profondeur, l'extérieur était simple- ment chaud.L’essai répété avec une caisse en sapin non igni­fuge et ne contenant qu'un kilo de copeaux. se ter- minait au bout de 3 minutes par un petit incendie que Ton fut obligó d’éteindre avec de Feau.Ces remarquables résultats sont done des plus concluantsUn morceau de bois ignifuge soumis á l'action de l’arc éleclrique se carbonise simplement aux points de conlact avec l’arc, tandis que le bois non traité s’entlamme de suite et donue de longues flammes.Avant de terminer, nous citerons encore les cu- rieuses expériences sur la résistance au feu de cer- tains matériaux de construction, faites devant les ofíiciers de sapeurs étrangers présents á Varis en aoüt 1900, et auxquelles assistait la commission technique d'incendie. Une bátisse carree en ciment armé avait été édifiée et remplie de 7 á 8 stéres de bois enduit de pélrole ; elle était munie sur une de ses faces d’une porte en fer, sur un second cote d’une porteen bois ignifugó par le procédé Nodon- Bretonneau et sur un troisiéme cóté. d’une fenétre en verre armé, c’est-á-dire en verre coulé sur une toile métallique.On mil le feu au bois empilé dans cette bátisse puis on l'éteignit aprés avoir attendu que la tempé- rature intérieure se fut élevée á 1 lOO" environ. La porte de bois ignifuge ne s’est consumée qu’en une heure de temps et méme au plus fort de l ’incendie on pouvait en approcher la main ; quant á la porte en fer, elle s’est tres vite gondolée el a laissé telle- ment passer la clialeur que des caisses en bois ordi- naira. placées devant elle á 3 métres de distance, ont été incendiées.Gráce á cette méthode de pénétration, on trouve enfin une sécurité complete, méme dans le cas oü le bois ignifuge est exposé aux intempéries. Des mou- lures en bois destinées á recevoir les iils électriques peuvent étre au préalable ignifugiées, on evite alors par les courts-circuits qui se forment trop souvent sous ces moulures en sapin, ces commencements d'incendie qui malheureusement. sont devenus tres graves.Le bois ainsi rendu ininflammable est imputresci­

ble, sa ténacité est plus grande mais il se laisse en­core facilement travailler. 11 se colle parfaitement et peut recevoir la peinture comme le vernis, qu’on désire y appliquer pour empécher la pénétration de l ’humidité de l'air et supprimer complétement la décomposition des seis ammoniacaux.Cette mélhode nouvelle d’ininflammabilité d’une application simple, comme on a pu s’en rendre compte, tout en élevant sensiblement la valeur de la matiére, n'est point cependant d’un prix de revient prohibitif. L’expérierice en effet a permis de consta- ter qu a surface égale, le coüt de l’ignifugation des bois par le procédé Nodon Bretonneau est iníérieur á Fignifugation par les autres méthodes en usage et qu'aujourd’hui il devient loisible de recourir á lem - ploi du bois en de nombreuses circonstances, la oü Fon s’était trouvé fatalement amené, comme sur Ies navires de guerre en particulier, á faire usage de métal.
La fabrlcation des parfums 

synthétiques et artificiéisPar J .  DESALME (suite) (1)Les proportions mises en présence sont les sui- vantes :Io et 2o On emploie 125 parties de méthylhepté- none pour 210 gr. et Fon chauffe au bain d’eau jus- qu’á départ complet de HC1.3o Pour 145 p. de chlorméthylheptadiéne, on em­ploie 182  p. d’éther malonique sodé en solution dans l'alcool.4o L'acide libre est distillé dans le vide, lente- ment, il se dégage COL5o On distille 47 p. de diméthvloctodicenoate de baryum avec 25 p. de formiatede baryte, dans le vide; on recueille l’aldéhyde cherchée bouillant á 225-230° Sa semi-carbazone fo n d á l4 5 ; celle du citral á 150-160.Une pareille succession de réactions constitue certainement un procédé excessivement onéreux ; mais il ne faut pas oublier que Fionone est cotée commercialement á un prix trés élevé, correspon­dan! pour le produit pur á plusieurs milliers de franes le kilogrammeA cóté de l'irone et de Fionone, d’autres produits ont été signalés comme possédant une odeur de vio- lette.(I) Voir Rev. de C h ., p. 226.
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Notamment les alcools cétoniques aromatiques, dérivés du cyméne et surtout leurs étliers ont une odeur agréable, rappelant la violette et l'iris (Verley, brev. 269.884).Ccs alcools ont comme formule genérale : G6H,(C3H7) (CH9) (GO — C011RR’)R et R' pouvant étre de Fhydrogéne ou des radicaux monovalents.En traitant le cyméne par un chlorure d’acide en présence de chlorure d’aluminium, suivant la mé- thode de Friedel et Kraft, on ohtient une cétone. En employant le chlorure de propionyle, le corps obtenu posséde la constitution :CcH3 (C3H1)(CH3) ('GO — CH2 — CH3)L’action du brome sur cette cétone fournit le com­posé : G«IP (C3H‘) (CH3) CO — CUBr — CH3 qui traité par Facétate de soude donne Facétate : CTP (CJIP) CH9) .CH -  O — COCI!3,

malgré toutes les purifications que Fon peutlui faire subir posséde une odeur de produits chimiques, fort peu appréciée.11 nous reste á parler d'une aldéhyde terpénique possédant Fodeur de violettes.Ce corps est obtenu au moyen d'un procédé géné- ral de transformation des cyclocétones aromatiques en aldéliydes terpéniques.Ce procédé trés élégant et d’une trés grande im- portance au pointde vue scientifique est breveté en France par la Cie Parisienne des Couleurs d'Anilines (Société filíale de Meister Lucius et Rrünning á Hochst) (1).Nous le décrirons seulement en ce qui concerne le corps qui nous ¡ntéresse :En condensant l’oxyde de mésityle et l ’éther acé- tylacétique par l’éthylate de sodium, Kncevenagel et Fisclier(2) ont obtenu une cétone eyelique possé­dant la constitution suivante :CH9 CH9\CtP /doué d'une odeur rappelant la framboise et l'iris.La préparation s’effectue de la facón suivante :1 k. de paracyméne est additionné de chlorure d’aluminium, puis on ajoute peu á peu 500 grammes de chlorure de propionyle ; on chauffe légérement pour achever la réaction.Lorsque la quantité théorique d’IICl est dégagée, la masse est jetée dans l’eau, lavée abondamment, puis reetiliée pour enlever le cyméne en excés.La propionylcymylcétone bout á T49°-152° sous
l'isopliorone, qu'une hydrogénation par le sodium et l’alcool transforme en un alcool saturé le dihydro- 
isophorol qui fournit par oxydation une nouvelle cé­tone saturée, ladihydroisopkorone.CII9 CII9la pression de 30 mm.On en dissout une molécule dans 10 fois son volunte de chloroforme et Fon ajoute une molécule de brome (Br2). La décoloration est immédiate. Aprés lavage ;i l’eau, on distille le chloroforme au bain d’eau.La cétone bromée obtenue ne distille pas sans décomposition.On la traite telle que par une solution alcoolique d’une molécule d’acétate de soude, au réfrigérant ascendant; l’ébullition est maintenue 40 heures.Aprés distillation de Falcool, le produit est lavé á l’eau puis rectifié. On recueille l’huile passant á 

1 7 8 - 1 8 1 ° sous la pression du 26 mm. de mercure. Sa densité á 0° est de 1.057. Son odeur rappelle la violette; mais néanmoins est dépourvuede fraicheur et de suavité. Cela n'est du reste pas élonnant, car l’emploi du brome dans cette préparation fournit des composés brómés dans le noyau eyelique, qu’il est impossible de séparer, et le produit obtenu,

O hCette cétone, traitée par le formiate d’amyle et l’éthylate de sodium fournit 1 ’oxyméthylénediliydroiso- 
ohoronc CH9 CII9

CID CID -  CII
C

/ \

C = C H  — OH COCIDLa transformation s’opére dans 300 parties d’é- tlier absolu au moyen de 48 p. d’éthylate de sodium(1) Brcv. n° 290-525.(2) Liebig's Annalcn 297, ¡p. 189 ii 203.
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et 84 parties de formiate d’amyle, pour 99 parties de dihydroisophorone. La réaction est modérée par refroidissement. On snrsature á l'aeide acétique la massc cristalline qui s'esi séparée. On ohtient ainsi une liuile jaunátre bouillantá 124» sous 27 mm.Si Ton ajoute á 110 p. de ce produit. en solution dans 300 p. d'alcool métylique, 6o parties d'aniline dissoute dans de l'aeide acétique á 30 0/0, il se pré- cipiteune liuile qui se solidilie peu á peu et qui cons- titue Va'nilidométhijlénediliijdroiso/ihoroneCH3 OH»

CH»Par réduction ce corps est transformé en triméthyl- 
oxjliexahifdrobenzylaniliiieCH3 CH3\ /C/ \CH*C1I3 — CUV

’.H -  CH* Az HC*II3 CHOI1
La réduction est effectuée au moyen du sodium et de l'alcool absolu, au réfrigérant ascendant. La base obtenue est puriliée en la dissoRant dans l'éther et la précipitant sous forme de cblorhydrate par un courantd’acidechlorbydrique. Onla remeten liberté au moyen de la soude caustique. Elle cristal- iise de la ligroíne cbaude sous forme d’aiguilles fon- dant á 68-70° et bouillant á 221° sous lo mm. depression.Ce corps est un alcool; traité par le pentachlo- rure de pbospbore, il fournit le chlorure correspon­dan l CH3 Cll3

CII*
trimélhylchlorhexahydrobcnzylaniline610 parties de la base hydroxylée sont dissoutes dans 4500 parties de benzéne et la solution est satu- rée de gaz chlorhydrique.Le cblorhydrate ne se précipite pas; dans la solu­tion claire, on introduit peu á peu 530 parties de pentachlorure de pbospbore qui se dissout avec un

vif dégagement d’HCl. On verse dans l’eau et sature au carbonate de soude.La solution benzénique surnageante est séchée et le benzéne distillé (dans un courant d’hydrogéne). La basechlorée est une liuile jaunátre qui traitée par les agents alcalins perd MCI et fournit la iriméthyllé- 
trahydrobenzylamiue. CH» CH3

CH* C/ \ C — CH* -  Az HC«II3CH3 — C H l^ y  CH CH*Pour cela, 1 partie de triméthylchlorhexaliydro- benzylamine est ehaulfée avec 10 parties de potasse caustique pulvérisée et o parties d’alcool. pendant 4 á o jours. On étend d’eau el chasse l’alcool par dis- tillation. La trimétbyltétrabydrobenzylaniline reste dans le récipient sous forme d’une liuile bruñe que l’on distille; elle bout á 187° sous 17 mm. de pres­sion en formant une liuile inodore et incolore qui traitée par les agents réducleurs (le mieux, sodium et alcool) fixe de l’hydrogéne en donnant la trimé- 
IhylhexahydrobensylanilineCII3 CH3

CII3 CH* - CH
C/ \

\ yCH
CH -  CH* — Az HC'II3 CH*

Cette derniére est une liuile distillant á 190° sous lo mm. de pression.Si I on oxyde la triniétíiyltétmliydrobenzylaniline on la transforme en IriméthyUélrahydrobenzyliiléneaniline CH3 Cll3. /CH* CH3 -  CH
N/C/ \

\ /cu*
CH — CII =  Az C°IP CH

qu'une simple ébullition avec un acide étendu scin- dera en aldéhyde terpénique et aniline.CII3 Cll3
V CHO
CH*
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(aldéhyde triméthyUétrahydrobenzoique),.Cps deux opérations s’effecluent en une seule fois :5 parties de la base (triméthyltétrahydrobenzyla- niline) sont dissuutes dans 800 parties d’eau et 60 parties d’aeide sulfurique. On fait passer de la va- peur d’eau dans la solution contenue dans un appa- reil á distilier et on introduit goutte á goutte dans la solution bouillante, 'tS parties de bichromate de po- tasse dissout dans 60 parties d’acide sulfurique et 300 parties d’eau.L’aldéhyde distille avecla vapeur d’eau sous forme d’une huile faiblement coloree en jaune.On l’extrait de l’eau au moyen d’éther et la solu­tion éthérique ainsi obtenue est sécliée par du sul­fate de soudeanbydre ; aprés évaporation du dissol- vant, l’aldéhyde est purifiée par sa combinaison bisullitiquc.On Ten separe par ébullition avec une solution de carbonate de soude, puis on la distille dans le vide.L’aldéliyde triméíhyllétrahydrobenzoigue est une huile incolore qui A l’état concentré posséde une odeur piquante, ressemblant A celle du bois de cé- d re; A l’état trés dilué, une odeur de violette fort prononcée.Cette aldéhyde est isomére au cyolocitral de Strebel (1) et fournit par condensation avecl’acétone un isomére de l’ionone.

[A suivre).
J . D e s a l m e .

SUR LA DÉTE RMI NAT ION DE LA VISCOSITÉ

Dans l’appréciation de la valeur d’un lubrifiant au point de vue du graissage, de l’avis des savants les plus autorisés, avis émis encore récemment par M. Boverton Redwood au récent congrés du Pétrole de 1900 de Paris, c’est la viscoisté qui permet de juger le mieux sa valeur; car la détermination directe du pouvoir lubrifiant, avec les machines compliquées qu'elle comporte, ne peut avoir de va­leur pratique qu’au cas oü elle est opérée dans les conditions precises oü le lubrifiant sera appliqué.Nombreux sont les viscosimétres proposés, dont les données ne paraissent avoir aucune relation les unes avec les autres et pour repondré aux besoins variés des consommateurs, dont cliacun fait ses déterminations avec un appareil différent, le pro-

ducteur pour ses déterminations de contróle de- vrait posséder un assorliment de viscosimétres.En outre, comme conséquence de ce grand nom­bre de procédés, il résultait que la « viscosité » d’une huile n’avait pas de définition précise et ne se présentait pas A l ’esprit du lecteur avec toute la net- teté que comporte une constante phvsique, comme c’est le cas pour la densité par exemple, etc.Ainsi suivant le procédé employé, la viscosité est interprétée tantót par un temps, tantót par un vo­lunte. tantót par un rapport, etc.II y a quelque temps déjá, nous avons proposé un appareil, dit « Viscosimétre Universel » (1), qui per- mettait d’opérerdans les conditions les plus variées, et par conséquent de se placer dans les conditions de n'imporle quel viscosimétre, en fournissant les mémes données numériques que ce dernier, et cela en permeltant A l’opérateur de modifier suivant les besoins les conditions de l’essai (le diamétre et la longueur du tube d’écoulement. la hauteur du li­quide au-dessus de l’orifice d’écoulement, c’est-á- dire la pression d’écoulement, la température, etc.Tout en ayant mentionné quelles doivént étre ces conditions pour obtenir avec notre appareil les don­nées numériques obtenues avec les viscosimétres d'Engler, de Barbey, etc., nous avons omis de signa- ler un procédé de transformation par un calcul trés simple des données fournies par un viscosimétre en celles que fournirait un autre qu'on n’a pas A sa dis- position, A condition de posséder une liuíle type quelconque, l’huile de colza par exemple avec les données correspondantes aux deux viscosimétres á comparer, dans les mémes conditions de tempéra­ture et de pression d’écoulement.En général pour le calcul ci-dessous ¡1 y a lieu d’a- voir la durée d’écoulement d’un volunte determiné d’une huile type, a la méme température, dans Ies deux viscosimétres A comparer.Supposons qu’un essayeur ait A sa disposition un viscosimétre universel et qu’il ait un essai d’huile A faire, devant repondré á certaines conditions de vis­cosité, l’essai étant stipulé devoir étre fait avec un viscosimétre V quelconque, qu’il n’a pas A sa dispo­sition.Poursavoir si f  huile á essayer h répond aux con­ditions voulues et s'il sait par exemple que la durée d’écoulement d’une quantité Q d’une huile type II A 
Io est S secondes avec le viscosimétre V ; alors il suffit qu’il détermine A t° la durée d’écoulement S,(1) Voir Reí:ue de Chimie Induslrielle, 1901, pago 194. (1) Voir la Revue de Chimie Induslrielle, 1898, n° 104,p . 220.
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secondes du mémevolume V de l’huile type avec le viscosimétre universel en se servant d’un lube d’é­coulement quelconque T de diamétre d et de lon- gueur /, en opérant dans les mémes conditions de pression d’écoulement, commecela a été fait pour la détermination de S.Supposons que l’huile h doive avoir au viscosimé- tre V une durée d’écoulement de S2 secondes pour une quantité q á í ° ; le probléme qui se pose et de savoir quelle doit ñire la durée d'écoulement X de la quantité Q d e //a í° avec le viscosimétre univer­sel, le tube d’écoulement employé étant celui de lon- gueur / et de diametre»/et la pression d’écoulement la méme conime dans le viscosimétre V.Une simple régle de trois résout le probléme :^ __ S, X  S;On peut appliquer également ce calcul aus volu- mes, en opérant pendant une durée égaleet dans les mémes conditions qu’avec 1'huile type pour lesdeux appareils.Les résultats obtenus par le calcul, sont trés voi- sins de ceux fournis directement par l’expérience et d’une approximation sufüsante pour la pratique. Au lieu de 1’huile type, on peut employer un corps mieux défini et plus constant, par exemple la glv- cérine, ou une solution de sucre.Trés souvent il arrivequ’on n ait pas de viscosimé­tre á sa disposition; une simple pipette suffit. On l’entoure d'une enveloppe oü circule de l ’e au ála  température voulue et détermine la durée d’écoule­ment d’un volume quelconque d’buile; résultat transformable en données fournies par un viscosimé­tre quelconque par un calcul analogue á celui men- tionné ci-dessus.Trouvant ce petit calcul développé dans un article du « Oland Colourman’s Journal de mars 1901, p . 483, nous proíitons de la circonstance pour com- bler notre omission d’antan, en ajoutant que depuis des années nous avons eu loccasion fréquemment de l’appliquer.Nous terminons par i’exemple numérique rap- porté dans le « OTand Colourman's Journal », men- tionné plus liaut.Supposons qu'on fasse l’essais avec une simple pi- pelte á 60° Falirenbeit, — on commence par l’éta- lonner en déterminant la durée d'écoulement d’un volume V d'liuile de colza épurée (exemple de cou­page avec Ravison ou autres et cette durée est de 104,3 secondes. — D’autre part, soit 53a secondes

la durée d’écoulement dans le viscosimétre de Red- wood du méme colza. Si 1'huile á essayer doit s’é- couler dans le Redwood en 420 secondes á C0° F.Elle nécessitera avec la pipette étalonnée ci- dessus : 420 X  104,3 535 81,8il faut done que 1’huile & essayer soit une viscosité de 81,8 toutes choses égales d’ailleurs, pour qu'on puisse prévoir qu’elle répondra aux conditions pres­entes avec le viscosimétre de Redwood.N . G h ERCHEFFSKY.
DOSAGE DES A L CA L I S CAUSTIQUESEN PRÉSENCE DES CARBONATES NEUTRES ET DES CARBONATES NEUTRES EN PRÉSENCE DES B1CAR- BONATES.

Ge double probléme se présentant fréquemment dans les laboratoires de la grande Industrie chimi- que, il nousparait intéressantde présenter un aperQu des principales méthodes en usage pour sa solution.Dans l’exposé qui suit nous considérerons le sel á essayer comme ne contenant qu’un sel alcalin: potas- sium ou sodium et exempt de mélmge des deux, auquel cas un dosage gravimétrique préalable du potassium par un des procédés connus (au perchlo- rate de Schloesing ou au chlorure de platine) s’im- poserait, afin d en teñir compte dans le calcul final.
I. —  D é term ination  de l’alcali lib re  en 

présence de carbonate alcalin.Les principales méthodes employées peuvent étre réduites á trois ;a) Titrage alcalimétrique total (directement ou par retour), évalué en carbonate alcalin ; d’autre part dosage de l’acide carbonique contenu par la méthode gravimétrique de Fresenius et W ill, par exemple en évaluant ce dernier en carbonate alcalin. Un obtient ainsi directement la teneur du produit examiné en carbonate et par difterenceavec le chitfre fourni par le titrage alcalimétrique on déduit le carbonate corres­pondan á l’alcali libre et par conséquent la teneur en ce dernier.Une modification de ce procédé due á Moltr con­siste á doser d ’abord l’acide carbonique du carbonate présent par pesée, puis de transformer en carbonate Falcali libre en chaullant la substance á essayer avec
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1/2  partie de carbonate d’ammonium, jusqu’á ce que le résidu ne contienne plus trace de sel ammonique. On y dose l’acide carbonique et par différence avec celui trouvé plus liaut on obtient l’acide carbonique correspondant á l’alcali libre et par suite ce dernier.

b) Précipitation du carbonate alcalin par le chlorure de baryum. Ge procede comporte de nombreuses modifications:
U) Précipiter la solution du produit á essayer par an léger excés de chlorure de baryum en solution aqueuse á 10 0/0, ce qui transforme le carbonate et l'hydrate alcalin en cblorures avec précipitation de carbonate de baryte et de baryte caustique en solu­tion.On filtre rapidement. precipite par l’acide carboni­que la baryte caustique en solution et le carbonate de baryum recueilli, pesé aprés lavage, séchage et calcination ou simplement titré alcalimétriquement permet d’évaluer lateneur en alcali libre correspon­dant.Ce dernier déduit de l’alcali total (oxyde et carbo­nate) determiné par titrage alcalimétrique’, permet par différence d’obtenir l’alcali combiné, c’est-á-dire á l’état de carbonate.¡3) On aurait pu aussi aprés précipitation par le chlorure de baryum, étendreá un volumedéterminé, Iaisser reposer et titrer avec de l’acide chlorhydrique normal une partie aliquote de la liqueur clarifiée surnageante, en évaluant en hydrate alcalin le titre alcalimétrique ainsi obtenu (Lunge).Par différence aveclalcali total du produit essayé, déterminé par un titrage alcalimétrique, on obtient la teneur en alcali carbonaté.gj Comme en (¡3), mais aprés addition de chlorure de baryum, on filtre, étend á un volume déteiminé et titre une partie aliquote de la solution obtenueavec de 1’acide chlorhydrique normal en présence de méthylorangeou de phénolphtaléine.
S) Titrer á froid la lessive aprés précipitation par du chlorure de baryum, en présence du préci- pité et évaluer ce titre en caustique (Lucion et de Paepe), en opérant en solution étendue.Par exemple 20 á 23 cc (ou 10 cc. si la lessive est concentrée) de la solution étendue de 230 cc. d eau distillée froide, additionnée de 50 cc. de solution de chlorure de baryum a l  0 0/0 et titrée directement en présence du précipité, se servant de phénolphtaléine comme indicateur.Par différence avec le degré alcalimétrique total, on déduit la teneur en carbonate alcalin.,) Titrage direct de la lessive avec essaisá la touche

au nitrate d’argent (disposé en gouttes sur une sou- coupe, jusqu’á ce que la coloration bruñe produite au début donne place á un précipité blanc. .A ce moment tout le caustique est salifié, donton évalue ainsi faeilement la teneur.Le carbonate est déduit par différence avec l’alcali total (oxyde et carbonate) déterminé par le degré alcalimétrique du produit essayé (mélhode anglaise).Selon MM. Lucion et de Paepe (BuUetin de l ’associa- 
tion belge des ckimistes, 1901. n' 1), le modus faciendi ¡¡ fournirait les résultals les plus précis ; toutefois pratiquement les autres modesopératoires sont satis- faisants.
||. —  D é term ination  du carbonate alcalin

en présence de bicarbonate de sodiumLes principaux procédés en usage sont :«) Prendre le titre alcamétrique de l'échantillon examiné soit directement soit par relour et doser d'autre part l'acide carbonique suivant le procédé Fresenius et Will ou un autre. Ces deux éléments permettent le calcul de la teneur en bicarbonate et en carbonate neutre.Au lieu de doser l’acide carbonique gravimétri- quemeni, on peut le précipiter aprés addition d’un léger excés d’ammoniaque par le chlorure de baryum ou decalcium et titrer alcalimétriquement le carbo­nate acalino-terreux précipité.¡3) Le procédé de Mébus comporte d’une part la détermination du titre alcalimétrique total, d'autre part á une autre prise d’essai on ajoute une quantité desoude caustique puré (exempte de carbonate) équi- valente au titre alcalimétrique trouvé.Le bicarbonate est transformé ainsi en carbonate neutre etsi l’échantillon était exclusivement composé de bicarbonate, toute la soude serait transformée en carbonate neutre.Si au contraire il yavait dans le produit examiné du carbonate neutre, une quantité correspondante de soude caustique resterait libre et on la détermine alcalimétriquement aprés précipitation du carbonate par le chlorure de baryum ou sur une portion ali­quote de la liqueur liltrée ou simplement suivant Lunge aprés avoir élendu á un volume déterminé, agité et reposé sur un volume de la liqueur clarifiée, ou encore par un des autres procédés mentionnés plus liaut pour le dosage des álcalis en présence des carbonates alcalins.On peut aussi ajoutcr de la soude en solution titrée en excés et aprés le traitement au chlorure de baryum,
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déterminer cet excés, ce qui permet d’évaluer la soude employée á la transformatinn du bicarbonate en carbonate neutre.6) Prendre le titre alcalimétrique total de lamatiére á essayer : d’autre part doser le bicarbonate directe- ment par addition d'une solution titrée de soude avec essais á la loucbe au nitrate d’argent jusqu’á obtention d'une tache brun noir (Lunge).Tels sont les principaux modes opératoires actuel - lement en usage, qu'une nouvelle méthode vient conipléter, se prétant aussi bien au dosagede l’alcali en présence des carbonates que des carbonates en présence des bicarbonates, méthode développée dans le Oil and Colonoinan’s Journal de mars 1901, p. 477, auquel nous l’empruntons.Elle est basée sur l’emploi du sulfate acide de potassium. qui réagit á froid sur les carbonates neu- tres alcalins suivant la réaction :Na2Co3 +  KMSo1 =  NaHCo3 +  KNaSo1Le bicarbonate alcalin et le sulfate neutre alcalin sontsans action sur les indicateurs alealimétriques i ordinairement en usage.La communication du périodique anglais ne com­porte que l’application au cas des carbonates en pré­sence des bicarbonates, mais nous croyons a prior i que la méthode est applicable aux álcalis en présence des carbonates.Tout d’abord il faut préparer une solution titrée de sulfate acide de potassium.On peut soit proeéder par mélange en proportions détinies de Solutions titrées de potasse caustique et d’acide sulfurique, soit de se servir de sulfate acide de potassium pur tout formé, en prenant le soin de titrer la solution de ce dernier avec une solution titrée type de soude caustique.Ce titrage se fait en faisant couler la solution alca- linejusqu’au virage dans un volunte eonnu de solu­tion de sulfate acide addilionnée de phénolphtaléire.Pour les essais de grande précision ilest préférable de doser gravimétriquement l'acide sulfurique et le potassium du sulfate acide.Possédant ainsi une solution titrée de bisulfate de potassium, on opére comme suit :I . — Dosage de l’alcali libre en présence de carbonates alcalinsDéterminer á l’ordinaire le titre alcalimétrique total; puis titrer á froid une portion aliquote de la solution aqueuse déla matiére á analyser additionnée de phénolphtaléine avec la solution de sulfate acide jusqu’á décoloration.

II se produit une double réaction : d'une part for- mation de sulfate neutre par I’action de l ’alcali libre sur le sulfate acide, avec élimination d’eau, d’autre parí du sulfate neutre et du bicarbonate par l’action du sulfate acide sur le carbonate neutre.On dissout un poids eonnu du produit á essayer dans un volume determinó d'eau, on en prend une portion aliquote á laquelle on ajoute quelques gout- tes de solution alcooliquede phénolphtaléineet qu’on titre avec la solution titrée de bisulfate jusqu’á déco­loration. On a ainsi les données nécessaires pour évaluer la teneur en alcali et en carbonate.En effet, supposant le produit á essayer étreun sel desodium,on a d'aprés ce qui précéde lesdeux réac- tions simultanées expliquées plus haut que nous réunissons en une équation :
NaoH+Na2Co3 + 2KHSol— 2KNaSo*-t-NaHCo3-)- H20, 
d’oü272 gr. KMSo1 correspondenl á 69 gr. Na, l’au- 
teur du procédé prétendant que le sulfate acide est 
sans action sur le bicarbonate formé.D’autre part le titre alcalimétrique total donne, en titranl avec une solution d'acide sulfurique :

2NaOH+Na2Co3+2So‘H2 = 2Na*So*-|-Co2-|-2H;!o, 
d’oü 196 gr. So4I2 correspondent á 92 gr. Na, c’est- 
á-dire á la totalité du sodium (á l’état d’oxyde et de 
carbonate) présent.Par dillerence entre le sodium déterminé par le titrage alcalimétrique el le sodium déterminé parle sulfate acide, on a le sodium qni se trouvait dans le produit examiné á l’état de carbonate et par consé- quent la teneur en carbonate.La teneur en alcali est déterminée par différence.I I . — Dosage des carbonates en présence des bicarbonatesDissoudre un poids eonnu de produit á essayer dans un volume déterminé d’eau et titrer á froid une por­tion aliquote de la solution additionnée de phénol­phtaléine avec la solution de bisulfate jusqu’á déco­loration.Ün obtient ainsi le sodium á l’état de carbonate et par différence avec le sodium total déterminé par le titrage alcalimétrique ordinaire (direct ou parretour) du produit, on déterminé le sodium á l’état de bicar­bonate de sodium.L’auteur recommande de verser pour le titrage le bisulfate dans la solution alcaline et non i’inverse, sans quoi le bicarbonate formé au présent, risquerait en présence d’un grand excés de sulfate acide de subir une décomposition partidle.
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L’auteur a fait ses essais en se servant de Solutions deci-normales de bisulfate et comme indicateur de phénolphtaléine, en opérant le titrage á froid. Les resultáis obtenussont pratiquement sEtisfuisants.Nous croyons qu’au point de vue de l’approxima- tlon du proc-édé qni mérite toute l'attention des chi- mistes, il y aurait lieu d’étudier l'action du bisulfate en solution plus ou moins concentren, c'est á-dire a l’état de solution bi-normale, nórmale demi nórmale et deci-normale sur le bicarbonate formé du pre- sent et préciser le modus opemndi pour obtemr une concordance de données absolues.Cetle question nousparait d’autant plus importante pour fixer déñnitivement la précision du procédé, que le bicarbonate est un sel peu stable en solution aqueuse, stabililéqui est fonction de la concentration et de la température.L’auteur cite un exemple : une solution deci-nor male de carbonate neutre additionnée de phénol- pbtaléine, titrée au bisulfate jusqu a !a décoloration á la température de 25- C, redevient rose au bout de 5 minutes et prend une coloration rouge au bout de 1/2 lieure. Le méme titrage operé jusqu’á décolo­ration á 1- C , la solution redevient rouge en chauffant au-dessus d’un bec Bunsen, par régénération de car­bonate neutre par suite de décomposition du bicar­bonate.Mous pensons qu'on pourrait également essayercomme indicateur derhélianlhinepoirrier, insensibleá l’action de l’acide carbonique; qui en certaine pro-portion ágil sur la phénolphtaléine.Tel est le résumé succinct de la question, qu il a été pensons-nous d’un certain intrérét á présenter en son ensemble. N. C lIE R C H E F F S K Y .

L’INDIGO (,)
Son évolution cliimiciue et ImlustrielleLasituationindustrielle de l'indigo naturel a decide les producteurs a une action prompte et énergique et un meeting de toutes les personnalités ayant des intéréts dans cette industrie a été tenu á (.alcutta le 20 févriér 1901, sous la présidence de M. L. Tilomas, sur l'initiative de la Behar Índigo Planter’s Associa- tion et de « Índigo Improvement Syndicate », ainsi que de MM. Rawson et Hancock les deux éminents spécialistes en la matiére.Le président annonee les demarches faites auprés(1) Voir fíe vite Chimie Industrielle, n«‘ 136, 137, 138,

du gouvernement duBengalepour solliciter unesub- vention en vue de recherches scientifiques 5 entre- prendre pour l’amélioration des procedes de cultures et de traitement.Ensuite le secrétaire de l'association des planteurs du Behar propose de paralvser au moins momenta- nément la concurrence de l'indigo arlificiel en bais- sant les prix du produit naturel et le lancant en plus grande quantité possible á 130 á 140 roupies /2) le maund, prix inaccessibíe provisoirement du moins á l’ indigotine artificielle On pourra aviser dans ces conditions aux mesures á prendreAu casoü le produit naturel ne pourrait subvenir á la demande, au moins il entravera le developpe- ment arlificiel.Cette baisse de prix aura pour résultat de rendre douteuse l’entreprise projetée par trois fabriques de couleurs d’aniline de fabrique, Pindigotine et fermera tout débouché aux bleus d’alizarine dans la teinture de la laine, teinture qui méme dans les conditions actuelles est plus onéreuse qu’avec l'indigo.D'autre part, la généralisation du « Blowing pro- cess », de Rawson qui selon l’auteur, toutes choses égales d’ailleurs majore le rendement de 25 0/0 ren- drai! la lutte économique aisée, et cela d’autant plus que des recherches au point de vue de l’assolement seraient susceptibles de résultats fructueux.Ces mesures excluent de Tespritdes planteurs toute ¡ntention de réduire l exploitation de l’indigo, con- trairement au conseil désin té ressé de M. Brunck, le directeur de la Badische Civilers et Soda Fabrik.Ensuite M. Rawson, tout en reconnaissant la réper- cussion sur les marchés de l’ indigo des coloranls dia- mine pour le coton et d’anthracéne pour la laine, constate que ces produits n’ontpu soutenir la compa- raison avec l’indigo au point de vue solidité.Ceci posé, l’orateur n’envisageant plus que la con­currence avec l’ indigotine artilicielle, regrette de ne pouvoir évaluer sur les données connues le prix de revient de ce dernier colorant; mais ce dont il est certain c’est que l’abaissement de l'indigo naturel sera plus que ressenti par l’ indigotine artificielle.D’accord avec l’orateur précédent il estime que le planteur doit s’attacher á perfectionner les modes de cultures ainsi que les procédés de traitements. La généralisation du « Blowing process », permettrait d’augmenter la production du Behar, qui a été de
6 0 .0 0 0  maunds pour l’année écoulée, au moins de 
12  000 maunds, correspondant a une plus-value de(2) 1 roupie =: 2 fr 50 environ.(3) 1 maund =. 10 kilogr. envh-on.

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE 2332.000.000 roupies, soit pour l inde entiére une plus- value de 8.000.000 roupies.Le rendement actuel est de 10 seers (!) par 100 maunds de plante (feuilles el tiges), rendement porté á 12,o seers par le « Blowing ».En remarquantque les feuilles sont seules traitées, il faut pour révaluation globale noter que le rende­ment en feuilles varié entre 9 et 60 0/0. L’indigofera Tinctoria, espéce la plus exploitée donné en moyenne (au laboratoire) un rendement de 0,33 0/0 d'in- digotine puré de 0,92 0/0 en indigo au tilre usuel de 60 0/0 d'indigotine, soit 36,8 seers d’indigo par 100 maunds de feuilles, ou un rendement d'e 14,7seers d'indigo á 60 0/0 en admettant une proportion de 40 0/0 de la plante verte. La marge entre 14,7 et le rendement de 12.3 obtenu par le « Blowing » est imputable aux phénoménes secondaires dans les « steaping vats » et impose une conclusión naturelle; étude de la bactériologie decette fermentation.L’ora- teur préconise la suppression de la macération, en appliquant desprocédésd'extraction plus rationnels.Ce mode de traitement a été brevete par M. Cal- mette, brevet franjáis n° 300.826, mentionnant un rendement de 3 á 6 kilogr. d’indigo á 60 0/0 d’indigo á 60 0/0 par 0/00 de plantes au lieu de 2 kil. exlraits actuellement. Ce brevet revendique l’épuisement par l’eau cliaude á 30° á 60° á l’abri de l’air. Les diasta- ses hydratantes et oxydases préexistant dans les cel- lules du végélal transforment l’indican extrait en indigo blanc en 2 lieures. La solution soutirée, aérée precipite l'indigo bleu qu’on liltre et presse. M.Raw- son sans doute par un lapsus lingute attribue á M.Cal- mettela prétentiond’obtenirun rendement 6 fois plus grand á celui atteint actuellement, soit 6 á 8 kil. d’indigo par 1.000 de plante des 24 á 32 seers par 100 maunds au lieu de 1 kil. d'indigo par 1.000 kit.de plantes obtenu actuellem entce qui correspondrait au rendement théorique des feuilles seules !Au point de vue culture, l ’emploi comme engrais des superphosphates a justilié une augmentation de 50 a 100 0/0 en récolte.Eníin la sélection de l’espéce, selon Georges Watt, mérite toute l’attenlion du planteur. L’acclimation de l’indigotier du Natal, si bien acclimaté á Java doit étre tentée aux lndes.Quant 5 la récolte, la coupe au ras du sol, laisse- rait un pied susceptible d’un nouveau jet, et permet- tant au bout de deux mois une nouvelle récolte, bien qu’inférieure á la premiére.(1) 1 Secr zz 250 grammes.

¡VI. Colligridge recommande l’enlévementdes feuil­les seules, qui repoussant trés vite permettent d’opé- rer 4 á 5 récoltes par an. Malgré l'espacement de 1 pied des plañís, nécessité en opérant ainsi, le rende­ment est doublé ou triplé.¡VI. Hancock discute les conditions d’assolement et de fumure, en faisant remarquer qu’un lerrain fati­gué, mais rationnellement fumé a produit d aussi bons résultats qu’un terrain vierge.En outre les terrains á valeur égale donnent gráce á la fumure :1) Un rendement notablement plus elevé ;2) Une résislance tres grande á l ’indigotier, trés sujet aux iniluences climatériques;3) Une avance dans la coupe, ce qui permet d’en doubler le nombre.Enlin l’orateur examine l'utílité des engrais artili- ciels, et la densité de rensemencement, ainsi que la sélection de la semence.Dans un aulre ordre d’idées ¡VI. Hancock insiste sur la lulte k entreprendre contre ce lléau de l'indigo- tier qu’est la ehenille.Comme conclusión naturelle, le conférencier insiste sur la création de slations agronomiquescliargées de l’étudedecesdiversproblómes.Tel est leprocés-verbal résumé de cette importante réunion des planteurs de l’indigo, que le gouvernement du Bengale a consentí á subventionner pendant trois ans á raison de 30.000 roupies annuellement, á charge á la « Behar Índigo Planter’s Association » et á 1’ « Indigo Impovements Syndicate » de consacrer pendant le méme laps de temps une sonime annuelle de 75.000 roupies en vue des recbercbes á entreprendre.N . C H E R C H E F F S iiY .Ingénieur-Gliiniiste.
L ’ INDUSTRIE DES T É RÉ BE NTHI NES

L e s  d iv e r s e s  té ré b e n tliin e sQuand on pratique des incisions dans le tronc de dilférentes espéces d’arbres de la famille des coniféres et de celle des lérébinlhácées, on obtient des sucs ré- sineux appelé térébentliines.Ces térébentliines sont des résines acides en disso- lution dans les carbures térébéniques(C,0H10 et poly- méres).11 existe un assez grand nombre de térébentliines, mais toutes n’ont pas la méme importance. Les prin­cipales sont les suivantes :
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Térébenthine de Venise. — Produite par le meléze 

(pinas lariie), sa couleur est jaunátre, son odeur assez aromatique. De consistance épaisse, elle est trés soluble dans l’aleool et l’étlier. Elle est peu sic- eative et tient de 15 á 2o 0/0 d’essence, La récolte se fait au printemps- Elle provient surtout du lyrol et du Piémont. L’addition de magnésie ne la fait pas se solidifier.
Térébenthine de.Cliio. — D’un blanc verdátre, tres soluble dans l’éther et moins dans l'alcool, cette té­rébenthine est produite par le pistacia terebinthus, que Pon renconlre principalement dans l inde et surtout á Cilio. Cet arbre se rencontre aussi dans le midi de la France, mais la température y est insuf- fisante pour qu’il puisse produire de la resine.
Térébenthine de Strasbourg. — Sextrait du pinus 

picea. On l’appelle térébenthine au citrón ou d'A hace. 11 paraitrait que cette térébenthine, malgré ses noms, vient de Suisse (1). Elle est soluble dans 1 al- cool, tres transparente et presque incolore. Elle est moins siccative que la térébenthine de Bordeaux. Elle se solidifie par addition de magnésie.
Térébenthine du Cañada. — Elle est plus connue sous le nom de baume du Cantada.C’est une substanee incolore qui devient. transparente par le repos ; elle a une odeur trés agréable. Elle se dissout facilement dans l’éther, les alcools. la benzine, etc.
Térébenthine de Jadee.—Cette térébenthine. á odeur particuliére, est produite par un arbre de la famille des burséracées. Elle est soluble dans 1 alcool et l’éther.
Térébenthine de Bordeaux. — C’est, avec la térében­thine américaine, la plus importante. Epaisse et trés siccative, elle conlient de 15 á 30 0/0 d essence. So­luble dans l'alcool, l’éther, le sulfure de carboneóte. On l'extrait du pin maritime, dans les Candes et dans la Sologne.Une addition de magnésie donnetine masse solide.
Térébenthine américaine. — Consistance du miel, couleur jaunátre D’aprés M. Livache, elle ne se sé- parerait pas en deux couches par le repos ; d’aprés Morel, au contraire, le repos donnerait deux cou­ches, avec une couche supérieure fluorescente. Elle fournit á peu prés la méine quantité d’essence que la térébenthine de Bordeaux. On l’extrait du pinas 

Auslralis.Ces différentes térébenthines sont employées dans la fabrication des vernis; les deux derniéres sont les(I) Laurent Nuuilin, L e s v e r n is . pago 50.

matiéres premiéres pour la fabrication de l’essence de térébenthine.IXous étudierons tout le traitement que l’on fait subir á la térébenthine de Bordeaux et les différents produits qui en résultent.I,a médecine utilise les différentes térébenthines comme stimulants et vermifuges ; l’essence se donne pour combatiré l’empoisonnementpar le phosphore. Enfin, les térébenthines entrent dans la composition de divers emplátres.A cóté des térébenthines se place deux produits que l’on pourrait presque ranger dans la classe des térébenthines.mais qui sont plutót des modifications de celles-ci; ce sont le ge Upo t et la poix de Bour­
gogne.

Galipot. — C'est la térébenthine d’hiver du pin de Barbeaux. La gomme qui s’écoule pendant l’hiver contient une trés petite quantité d’essence ; elle se desséche directement sur l’arbre et on la récolte á l’état de masse páteuse, d’un blanc jaunátre. Le ga­lipot s’expédie dans de grands barils en bois conte- nant environ 300 kgs.D’aprés Flückiger, le galipot serait surtout com­posé d’acide pimarique cf°H30Os ; comme nous ve- nons de le dire, le galipot contient toujours une petite quantité d’essence de térébenthine et une assez grande quantité d’impuretés constituées sur­tout par des débris de bois. L’été, le galipot est en masse páteuse ; mais, en liiver, il devient assez dur.Le galipot est encore connu sous les noms de Bar­
ras ou garinot; il est soluble dans l ’essence. l’alcool et l ’éther. Ón 1’emploie dans la fabrication des vernis á bon marché. Associé á la colophane. il donne un vernis d’un peu rneilleure qualité que celui préparé á la colophane puré.

Poix de Bourgogne. — La poix de Bourgogne est la térébenthine demi-solide du pinas abiés que l’on ren­contre surlout dans les Vosges et dans les Alpes. A l’air, elle se desséche assez rapidement en donnant une masse dure et cassante qu’uue faible chaleur ramollit lacilement.La poix de Bourgogne a une odeur fortement pro- noncée d’essence de térébenthine.La solubilité de cette térébenthine est trés nclle dans l’éther, l’essence de térébenthine, l’acide acéti- que, etc. Ce qui la caractérise netlemen! c’est son insolubilité relative dans l’alcool.Quelques fabricants de vernis utilisent la poix de Bourgogne dans la fabrication des vernis communs.
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Mais cet emploi est on ne peut plus restreint, l’in- dustrie étant largement alimentée par les colophanes et le gaüpot qui sont oflerts á des prix extrémement bas.La poix de Bourgogne est done un produit dont il est intéressant de connaitre les propriétés générales, mais qu’il ne convient de signaler. parmi les ma- tiéres premiéres de l’industrie des vernis, que dans le but détre aussi complet que possible.

L a  ge m m eOn appel l e l a  matiére résineuse qui s’écoule des incisions faites au pin maritime. En France, on peut estimer á environ 200.000 tonnes la production de la gemme : il est pourtant assez difficile de fixer un cbilTre exact. les renseignements précis faisant défaut. Les départements qui produisent de la gemme sont les suivanls : Landes, Basses-Pyrénées, Gironde et Charente. Une faible partie des arbres produit de la gemme, car le plus grand nombre sont trop jeunes; la reproduction se fait par semis et on éclaircil tous les quatre ans environ (1). Les pins dits 
d’éclaircissage, ágés de lo  á 2o ans,donnent rarement de la gemme.Ceux destines á faire des poteaux de mines sont 
gemmés á m orí: pour cela, on fait deux grandes en- tailles face á face, on recueille la résine et on abat l’arbre 2 ans aprés.Les pins poussent dans des terrains sablonneux (environ 500.000 hectares), et ce n’est que vers 40 ans que Fon commence á leur faire donner de la gemme En les soignant convenablement, ils peuvent fournir de la gemme pendant SO ans et méme plus (on a donné comme limite extréme 200 ans).Voyons comment on procéde pour la récolte de la gemme.L'incision est faile á l’aide d'une lame courbe pla­cee au bout d'un long manche en bois. On doit refaire cette incisión tous les 2 ou 3 ans. Si l’on commence á une faible hauieur du sol, on continué les entailles au commencement de chaqué saison (mars-avril), en allant toujours de plus en plus haut pendant cinq années environ. On recommence ensuite sur une autre partie de Fapbre, de sorte que, en faisant le tour, quand on revient á la premiére entaille on la retrouve complétement cicatrisée.La gemme apparait lá oü Fon fait une entaille, parce qu'elle remplace Fécorce enlevée qui ne se(I) On trouvera des détails sur l’exploitation des pins dans les traites spéciaux de MM. Saínanos et Dromart.

reproduit pas. Si Fon ne faisait pas d’entailles, le suc résineux se transformerait en ligneux.Le premier procédé de récolte de la gemme dit 
au crot était fort barbare : la gemme s’écoulant de l’entaille était recueillie dans une cavité creusée au pied de l'arbre : une partie de Fessence s’évaporant,

F ig . t .  — Récolte de la gemme.Au pot. Au crot.le rendement en gemme allait en diminuant d’au- tant plus que Fentaille était placée plus hautMaintenant, et depuis longtemps d'ailleurs, la ré­colte se fait au ¡iot (procédé Hughes). La gemme est recueillie dans un petit pot fixé sur l’arbre juste au-dessous de Fentaille. On évite ainsi la perte con- sidérable de Fancien systéme et on obtient une gemme bien plus propre. La íig. 1 montre les deux dispositifs.La gemme recueillie dans les pots est vidée dans des bassins placés dans le sol et contenant 500 litres environ.
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256 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
Plus on avance dans la saison, moins la gemme est riche en essence. A l’usine de traitement la gemme est mise dans de grands réservoirs en bois nonimés burgués, et contenant environ 30.000 litres.Cette gemme donne deux produits :1° L’essence de térébenthine;2" La colophane.Avec la colophane on peut Taire des liuiles et des essences. Nous allons étudier la fabrication de ces diflerentes substances.

L’essence de térébenthineLa puriücation de la gemme sefait dans une cliau- diére píate chauffée á feu nu. Les matiéres légéres remontentent á la surface oü on les écume; quant á l’eau elle se réunit á la partie inférieure. La gemme. ainsi puriflée, est liltrée chaude sur de la paille.M. Dromat a proposé, pour éviter la perte d’es-

Fig. 2. — Alambic á essence, chauffé á leu nu.sence, d’elTectuer le travail précédent dans une cliau- diére cióse munie d’agitateurs.La dislillation de la gemme puriíiée a lieu dans une chaudiére en cuivre. Les dispositifs de ces ap- pareils varient selon que Ion a en vue la production de belles coloplianes ou de colophanes trés ordinaires dites brais.Quand on distille la gemme á feu nu, pour éviter d’opérer á trop liaute température, on ajoute á la gemme, pendant la distillation, une certaine quan- tité d’eau (environ 30 0/0) : l'essence est entrainée par la vapeur d’eau. L’alambic A contient la gemme (lig. 2); B est un réservoir renfermant la gemine puriíiée et mesurée pour l'alimentation de l'alam- b ic ; l’ introduction de l'eau se fait par l’entonnoir C et la vidange de la colophane par le robinet D.

L’essence entrainée et la vapeur d'eau se condensent dans le serpentín E et sont recueillies dans le réci- pient II oü l’on retire l ’essence qui se séparede l'eau et monte ít la surface.Quand l’eau entrainée ne contient plus d’essence on arréte l'introduction d’eau, on donne un coup de feu pour chasser l’excés d'eau et on cesse la distil­lation.Cette opération, qui parait simple, est assez déli- cate á conduire á bien : L’opérateur n’est guidé que par l'oreille pour régler l’introduction de l’eau.Aussi a-t-on songé á utiliser la vapeur d’eau córame mode de chaulTage. Voici un appareil qui a donné, parait-il, de bons résultats (fig. 3):A l'intérieur d’un alambic A, se place un ser­pentín de chaulTage B ; un jet de vapeur amené par C entraine l’essence. La gemme est introduite par le tuyau D, l’essence sort en C et la colophane s’écoule par A. L’alambic est placé dans un bain de sable II.

Fig . 3. — Appareil de distillation par la vapeur.Voici quelles ont été les différences de rende- ment (I) : A feu nu A la vapeurEssence. . . . 16 20Colophane . 70 66Impuretés.. 14 14D’une fagon générale, en employant le systéme á feu nu, on admet un rendement moyen en essence de 17 á 18 0/0, une perte de 18 á 20 0/0 et un ren­dement en colophane de 62 ü 64 0/0. Les impuretés sont constituées par de la terre, du bois et de l’eau. Le rendement en essence varié, comme nous l’avons dit plus liaut, avec l ’époque de récolte de la gemme: en avril, on obtient 22 0/0 ; mais en septembre et en octobre ce rendement tombe á 14 et méme 13 0/0 (pour distillation á feu nu ; á la vapeur, la premiére gemme donne de 26 á 28 0/0).(1) I'aul Curie, Anuales du Génie civil, 1874.
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La production annuelle et moyenne de l’essence de térébentliine francaise est d’environ 90 á 100.000 barils pesant 150 kilos net, soit en chiffres rondslo .000 tonnes.Les queiques modificationsproposées dans l’indus- trie de la térébentliine, pendan! ces derniéres an- nées, peuvent se résumer en ceci:Io Un brevet pour l’épuration de la gemine (1), en ajoutant, au moment de la fonte, dans la chaudiére de préparation. 8 á 10 0/0 de terre de pipe qui s’em- pare de la partie aqueuse et de l’liuile de resine (?) et les entraine au fond de la chaudiére.2o L’emploi d'une turbine, chauffée par serpentín áo0°environ, pour le traitement de la gemine. La filtration se fait sur une série de toiles de plus en plus fines. Le liquide rccueilli se sépare en 2 cou- clies : une partie aqueuse qui gagne le fond du ré- cipient et de l’essence plus ou moins chargée de gemine (2).Nous n’avons pas entendu dire que ces mólhodes aient recu la plus petite sanrtion pratique.
Propi iélésde l’essence de térébentliine. — Au point de vue chimique, elle est surtout composée d’un car­bure de la série térébénique, le lérébenthéne C ‘°HIS et de carbures isomferes et polyméres. Kekulé a donné une formule de structure de ce carbure qui explique aisément sa formation : on sait que le cyméne est derivé de la benzine par substitution d'un groupe méthyleet d’un groupe propyle, en position para, á deux atomes d’hydrogéne : CGI1‘ CH3C3H7,  soit C‘°HU. La fixation de deux atomes d’hydrogéne conduit au térébenthéne dont la formule de structure se repré­sente alors ainsi : CH3ICC H ^ ^ C H  CH l ^ / C H aIC3H7En fait, quand on enléve aux terpénes (CI0HIG li­quides ou aux campbénes (C10IIIG solides) deux atomes d’hydrogéne á l aide de déshydrogenants ou d'oxy- dants. on obtient du cyméne.(1) Cli. do La Rocho, Procédé d'épuration des lérébenthines. Brevet 270 147, soptembre 1897.(2) Ch. de La Rocho, Perfeclionnements apportés ti la fa- 

bricátion de l’essence de t&rébenlhine. Brevet 2S2 964. No- vembrc 189S.

Depuis queiques années, l’étude des terpénes a été poussée trés loin et la formule de Kekulé n’est plus admise aujourd’bui.La formule de constitution généralement admise maintenant a été donnée par M. Wagnet, qui a étudié d’une facón particuliére les produits acides obtenus par oxydation du térébenthéne.C’est. le groupe propylique qui se trouve aulre- ment fixé.On trouvera des renseignements trés complets sur i’histoire des terpénes dans les ouvrages spéciaux de Charabot, Grldmeister.L’essence de térébentliine francaise puré a une densité de 0,861 á 16»; son point d’ébullition est 156°o ; pouvoir rotatoire lévogyre 42°36 : le térében­théne est insoluble dans l’eau, soluble dans l'alcool el dans l’éther (1).A froid, l'acide sulfurique agit énergiquement sur l’essence de térébentliine en donnant naissance á des isoméres et á des polyméres, avec production d eau, d'acide sulfureux et de cyméne. Le principal des polyméres formés est le colopliéne C20H32, bouillant entre 300 et 315», liuile incolore á fluorescence bleue.En trailant l’essence de térébentliine par le tri- chlorure d'antimoine, d3ns des conditions spécia- Ies (1). M. Ribau a obtenu un polymére á l’état de pureté qu’il appelle lélralérébenthéne et qui présente un intérét particulier car il a permisá M. Ribau de donner une théorie de la fabrication des vernis aux gommes dures. Ce tétratérébenthéne est un corps amorphe, cassant, jaunátre et transparent; sa den- sité á O est 0,977 et il est insoluble dans l’alcool. Si on chauffe ce carbure l'action de la chaleur le dpéo- lymérise et l ’on obtient:Ct0H61 =  C20H32 +  2C‘°H'0Série de carbures solubles dans l'alcool. D'oü la conclusión de M. Ribau que l'action de la chaleur sur les gommes dures est un mojen de dédouble- ment pour obtenir des produits solubles, dédouble- ment que l’on peut comparer á celui du letratéré- bentliéne.L'essence de térébentliine exposée á l’air absorbe l’oxygéne et se résinifie. En méme temps il se pro- duit un peu de cyméne, de l'acide acétique et de l’acide formique.L’action de l'acide chlorhydriquepermet d’obtenir(1) SchüUenberger, Traite de chinde genérale, tome VI, pago Voir Scfltzenbergér, Traite de Chinde genérale, T. VI, p. 81.
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un mono et un dichlorydrate de terpéne (produits d’addition) C,0H,6HCl et C ,UH'62IIC1. Le premier est intéressant car il constitue le camplire artificiel.A moins 15° l’essence de térébenthine absorbe le clilore en donnant un produit d'addition C10HI6C12 que la cbaleur dédouble en cyméne et acide chlorhy- drique.L'essence de térébenthine dorme, en se combinant avee l'eau les liydrates suivants :i» b'hyrate de terpéne Cl0Hir,Il'2O, obtenu en lais- sant longtemps en contad :1 partie d'essence de térébenthine 1 d 1/2 d’alcool á 90°1/2 « d’acide sulfurique D = l,6 4liquide bouillant vers 210°.2o Ln terpine C10HIS2H2O. Obtenue en maintenantá 100° l’hydrate de terpine dans une eloche contenant de 1’acide sulfurique. Cristaux fondant á 103° et bouillant a 250°3o L ’hydrate de terpine C ‘°H1G3H20. C’est te terme ultime qui se forme par contad prolongó de l'essence de térébenthine et de l’eau. La présence d’alcool et d’acide azolique étendu active la production d’hy- drate de terpine. Prismes incolores fondant á 100°.

4 ° Le terpinol 2(C‘°HIG)HiO. Obtenu en distillant avec de l’eau le dichlorhydrate d’essence de téré­benthine ; liquide á odeur d’hyacinthe, bouillant á 168°.La terpine et le terpinol sont employés en méde- cine, le second pour modifier les sécrétions bron- cbiques et la premiére dans le méme cas, mais aussi comme diurétique.Dans l’industrie des vernis on utilise des essences de térébenthine d’originesdiverses. Les 3 principales sont les suivantes:I o L'essence de térébenthine frnncaise, provenant du traitcment de la gemme du pin maritime.2o L'essence de térébenthine américaine, fourni par la gemme du pinus australes.3o L'essence de térébenthine russe, extraite de la gemme du pinus sylvestris.Voici les caracteres que nous avons déterminés sur des essences commerciales des 3 variétés citées ci-dessus:Essence de tórébentliine framjaise (de Bordeaux)Densité D10,3 =  0.8725Índice de réfraction =  1.470Distillation sur 200 cc.La distillation commence á 153° mais le thermo-

métre monte de suite á 155 ; le liquide condensé est de suite clair.154-155°............... ..........  79 cc.155-156°................ ........... 35 »156 157°................ ..........  18 »157-158°................ ........... 14 »158-159°................ ........... 11 »159-160“ ................ ........... 9 »160-165°................ ..........  18 fí165-170°................ ........... 3 ))Essence de térébenthine américaine (pinoline)Densité D» = 0.8805lndice.de réfraction Distillation sur 200 cc = 1.472
La distillation commence á io3°; le thermométreatteint vite 155° mais au début le liquide est opalin (á cause d’une petite quantité d’eau).154-155°..................... . . 66 CC.155-156°..................... . . 45 »156-157°..................... . . 26 ))157-158°..................... . .  16 ))158-159°..................... 9 •>159-165°..................... 9 »160-165°..................... . . 24 )) '

Densité D,3 =  0.8755Indice de réfraction =  i .476 Distillation sur 200 cc.La distillation commence á 1 57°, le premier liquide condensé est opalin ; le thermométre monte rapide- ment a 159°.157-160°.............  3 cc. opalin odeur forte.160-165°.............  78 » sur 30 cc. opalin odeurmoins forte.165-170°.............  59 »170-175°.............  28 »175-180°.............  12 »180-185°.............  6 »L’essence russe posséde une odeur si désagréable qu’il est impossible de l’utiliser directement dans l’industrie des vernis.Au point de vue chimique on peut difierencier ainsi ces 3 essences : l’essence frangaise donne un carbure bouillant 156°3, le térébenlhéne;  l ’essence américaine un carbure bouillant a 156", 1 'australéne;

Essence de térébenthine russe

Ayuntamiento de Madrid



REVUE DE CHÍMIE INDUSTRIELLE 259
l’essence russe fournit 3 carbures (d’aprés Tilden) bouillant á 156, 171 et 175°.Si nous réunissons en un tableau les 3 distillations que nous venons de donner, nous saisirons trés net- tement comment se comportent ces 3 types d’essence de térébenthine.

D istillation  sur 2 0 0  ce.Temperaturas lúes au thermométre cc distil les essence franyaise cc. distil lés essence américaine cc. distillésessencerusse
154»-I55» 79 60 »155M56» 35 45 »156»-157» 18 26157»-158" 14 16 »158»-lafl» 11 9 »159'*-100° 9 9 3160»-165« 1S 24 78105°-170° 3 » 59170"-175» » 28175»-180» » » 12ISO"-185" )) » 6Rcslc d. lo bailón. 12 4 12T o ta l......... 199 199 198

Pour l’essence frangaise il passe :83 0/0 de loo á 160° et 92 0/0 de 15o á 165»Pour l'essence américaine il passe :85,5 0/0 de 155 á 160» et 97,5 0/0 de 155 á 165» Pour l’essence russe il passe :15 0/0 de 155 á 160» et 40,5 0/0 de 155 á 165»Ces nombres tendraientá expliquer la faveur par- ticuliere que certains fabricants accordent á l'essence de térébenthine américaine; en tous cas ils montrent ncltement qu’il n’est pas possible d'utiliser avanta- geusement l'essence russe.I.’emploi, pour ainsi dire exclusif de l’essence de téréhcntliine, est dans la fabrication des vernis. Pourtant, on a vendu sous le nom de gaz liquide, un mélange d’alcool et d’essence de térébenthine mé- larige brúlant en donnant une llamme tréséclairante.I.a présence de l’essence de térébenthine se décéle trésfacilement á l'acide de la réaction trés caracté- ristique que donne le trichlorure d'antimoine : ce coi'|)s soumis á l’action des vapeurs d’essence de térébenthine prend une coloration rouge sang. Une perle de protochlorure d’antimoine mise dans une

salle oü il y a 1/500 seulement d’essence dans l’air prendra la coloration rouge sang caractérisant la présence de l’essence.Les vapeurs d’essence de térébenthine donnent des maux de tete et produisent une sorte de griserie qui rend impropie á tout travail. Beaucoup de gens sou­mis á l’action prolongée des vapeurs d’essence de téré­benthine contractent 1 'eczema professionnel.Au pointde vue médical l’essence de térébenthine est un révulsif puissant et un stimulant énergique. On l’a préconisé contre le tétanos, la péritonite puer- pérale, etc. C’est le contre-poison employé dans les empoisonnements par le phosphore.On l’emploie á l’ intérieur sous forme de perles ou d’émulsions et á l'extérieur en liniments.C’est, en résumé, un médicament assez usité.Essence grasse de térébenthine. — Au contad de l’air, et au bout d’un temps plus ou moins long, l’es­sence de térébenthine absorbe l’oxygéne pour don­ner une substance épaisse nommée essence grasse dont les propriétésspéciales dissolvantesont attiré l'atten- tionde puisfort iongtemps. L’action de l’air doit étre trés prolongée; aussi y a—t-il, par évaporation, une perte d’essence qui atteint facilement 70 pour 100.M. Livache a dit que l'essence grasse pouvait dis- soudre une gomme dure n’ayant perdu que 10 pour 100 de son poids par fusión : nous avons vu que dans le procédé ordinaire il fallail compter perdre 25 pour 1 0 0 .Le seul usage sérieux de cettc substance réside dans son emploi en peinture sur porcelaine concur- remment avec l'essence grasse de lavande.Examen de l'essence de térébenthine. — Nous avons déjá donné les principaux fadeurs physiques des différentes variétés d’essence de térébenthineLes quelques essais suivants sont á faire en cas de doute:I» L’évaporation sur une lame de verre doit étre complete ; ne laisser aucun résidu appréciable (1);2" La solution dans l ’alcool (90-95») doit étre par- faite et claire : une solution trouble indique la pré­sence de la benzine.II est une falsilication qui se pratique parait-il, sur une grande échelle, c’est l'addition d’huile de resine, :i raison de 2 á 4 pour 100. Les avis sont trés partagés sur la possibilité de découvrir cette fraude jusqu’á 4 pour 100. A partir de 5 pour 100 tout le monde est d’accord pour déclarer qu’il est facile de déceler la fraude.(1) Il reste loujours un résidu dú á la résinilication d une partie de l’essonee.
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Le mémoire le plus anden sur les falsilications de l’essenee de térébenthine remonte á 1859 et c’est un travail dú á Barbet de Bordeaux (1). 11 y est dit que l'essence peut étre falsiliée par addition de térében­thine, de colopliane ou d’liuiles de résine. Voici les conclusions de Barbet:L’alcoométre centésimal de Gay-Lussac, plongé dans l’essence de térébenthine distillée puré marque78,o;Lesessences falsiliées fournissent les résultats ci- dessous:Essence á 3 pour 100 de térébenthine .. 76.1

» 10 3 6 74.2
» D i de colophane.......... 73.61» 10 í » 73.1
I 3 » d’huile de résine.. 76.4
t 1 0 D » 74.2La distillation d'une quantité connue d'essence puré et fraichement distillée ne laisse aucun résidu ; si l ’essence est ancienne on retrouve un léger résidu poisseux. Quand l’essence est falsifiée le résidu est plus notable: on le pése alors aprés l'avoir exposé longtemps á une température supérieure á 170°. Les poids constatés sont:Esscnce á 5 pour 100 de térébenthine. 3 pour 100> 10 l » 6S 3 3 de colophane.. . 3 »» 10 3 > 10 »En agitant 10 grammes d’essence avec 10 grammes d’ammoniaque on constate :I o Avec l'essence puré aucun effet; le mélange se sépare nettement;2» Avec o pour 100 de térébenthine il y se fait une émulsion qui s'éclaircit par le repos, il se déposeun magma gélatineux, brun fauve: le liquide surnageant est incolore. Méme phénoméne plus marqué avec 10 pour 100 de térébenthine ;3° Avec 3 pour 10 0  de colophane, chaqué goutte d’ammoniaque donne une solidification partidle; en agitant on obtient une solidification en masse opaque. Avec 10 pour 100 de colophane, la masse obtenue est semi transparente.Comme nous l’avons dit plus haut, la véritable falsification de l’essence consiste dans l'adjonction d’huile de résine. M. A. J .  Zuñe a étudié cette falsi­fication au point de vue analytique et á la suite de ses essais il fait remarquer que l'addition de 1/2 pour 100 d’huile de résine augmente l’indice de réfraction(1) R é p e r lo ir e  d e  Pharmacie, t. XV I, p . 12 : a n a ly sé  d u  

R é p e r lo ir e  d e  C h im ie  a p p liq u é é , t. I, 1X59, p . 377.

de 20 á 36 unités de 3o ordre des décimales (1). 11 en conclut que l'indice de réfraction est le plus sur moyen de déceler l’addition d’huile de résine dans une proportion inférieure á 4 pour 100. La constata- tion suivante est á reteñir : « Lorsque celle-ci (l’essence) est puré, on constate que les valeurs numériques des divers indices fractionnels une pro- gression arithmétique, tandis que, si elle est falsifiée, soit par l'essence de résine, soit par l'huile de méme nature, la progression, tout au moins pour les deux derniers termes, est plulól géométrique, les derniers produits se concentrant presque entiérement dans le dernier quart du distillat ».De sorte que, il est toujours préférable d'opérer sur 100 cc. d’essence séparés en quatre parties égales par une distillation fractionnée au bain de sable et de prendre des indices sur chaqué partie.Voici quelques résultats extraits du tableau inséré dans la note de M. Zuñe. Indices 5 15"Térébenthine brule......................  1.51708 5 1.31782Esscnce de premiére distillation.. 1.-17361 ii 1.47389» américaino.................... 1.47282„ de résine....................... 1.47991 5 1.48023Ilude de resino quulité ordinairo.. 1.53491 5 1.53741i) » blandió, frantaisedicbroi'que........................... 1.53467 5 1.54133Ilude de résine blanche, anglaisenon dichroíque...............  1.55509 5 1.56622Essence de térébenthine 5 2 0/0 d’huile de résine blanche franraiso :Premier quart do la distillation—  1.47191Dernier » » » •••• 1.97903Nous avons repris la méthode préconisée par Zuñe, en opérantsurune essence de térébenthine á laquelle nous avons ajoutée 1, 2, 3 et 4 pour 100 d’une huile de résine parfaitement blanche. Nous avons déter- miné les indices de réfraction á l’aide du réfracto- métre de M. Eery. Conslatons d’abord qu’il n’est pas possible de déterminer la o" décimale et qu’on ne détermine la quatriéme qu’approximativement.Voici les résultats que nous avons oblenus :Essence de térébenthine fran<;aise garande puro. 1.4705 „ ,, » (commerce) . . .  1.470
„  o amérieaine...............................  1.472„ » de Russie.................................  d .476Premier Dernier quart quart Produil de la de la initial distillat. distillat.Essence francaise........................  1.4705 1.470 1.476» » 510/0 huüo(1) Recherche des liúdos de résine dans l’essence de téré­benthine. M o r ile u r  S c ie n tifiq u e . Novembro 1892.
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do résino......................................Essence fcangaise á2  0/0 huilede résino....................................Essence frangaise á 3 0/0 huilede résino....................................Essence francaise á 4 0/0 huilede résine....................................Essence américaine......................

1.472o 1.469 1.4821.4725 1.469 1.4821.4725 1.469 t .4851.474 1.469 1.4861.472 1.4675 1.47SII resulte de tousces cliiffres que la détermination de l’indice sur le dernier quart de la distillation donne des chiffres assez différents; mais nous avons trouvé une différence bien moins grande que Zuñe d’autant plus qu'il faut faire la comparaison avec le chiffre de I'indice du ilernier t/utiii de la distillation de l'essenee puré, pour resler dans les mémes termes de comparaison.On voit alors que pour 1 pour 10 0  d’liuile de résine I’indice est 1.482 ¡dernier quart) au lieu de 1.476 (dernier quart) pour l’essenee puré II est certain que la différence est tres sensible ; mais il ne nous paraitrait prudent de conclure qu’aprés avoir mesuré des indices d’essence puré pendant toute une campagne et avoir constaté que ces indices sont á peu prés invariablesM. Aignan a proposé l'emploi du polarimétre en fractionnant par distillation et en mesurant la dévia- tion sur les derniéres portions : avec l'essenee puré les derniéres portions sont lévogyres; avec de l ’essenee ne contenant que 0,5 0/0 d’huile de résine Rl. Aignan a eu les derniéres portions dextrogyres. Si le phénoméne est conslant. mais Rl. Aignan ne Paffirme pas. il y a lá une métbode trés intéressante A mettre au point, méthode qui pourra rendre de grands Services.
L e s  r é s in e u xSous ce nom général on désigne les produits rési— duaires de la distillation de la gemme.Quand on dislille des gemines bien purés on obtient des résineux d'un jaune plus ou moins foncé, vendus sous le nom de colojihane ou arcanson. Avec une gemme souillée le produit recueilli est dénommé brai clair. Enlin, en traitant la partie de la gemme que Pon retrouve au fond de la chaudiére de fusión, on obtient des résineux dits braisnoirs.Tous ces brais et colophanes sont coulés cliauds dans de grands füts en bois oü la solidification se produit; les füts tiennent environ 300 kg. de rési­neux.Les filtres de paille sur lesquels on a recueilli toutes les impuretés pendant la fusión de la gemme

sont biúlés dans des fours : la gemme s’écoule et en la distillant on peut encore obtenir des résineux et environ 10 pour 100 d’essence de térébentliine.Les colopbanes que Pon rencontre dans le com- merce sont ou d’un jaune foncé ou pour ainsi dire blanclies (colopltane ver re á vitre). Pour obtenir des colopbanes aussi páles un certain nombre de pro- cédés ont été préconisés.Du colé des agents cliimiques on a essayé : l’action combinée du clilorure de zinc (5 pour 100)etdu bicliromate de potasse (12 pour 100) á 150°; Paclion de l’acide sulfurique sous pression dans un autoclave cbauffé á la vapeur surcliauffée; Paction du chlore sur la colopliane fondue, en présence d’une petite quanlité d'acide sulfurique, etc., etc.En Angleterre on a utilisé depuis longtemps la volatililé de la colopliane pour faire une distillation sans décomposilion á condition d’entrainer les vapeurs au fur et a mesure de leur formation (1 ). On opére á 200 degrés en présence d’un courant de vapeur d’cau surcliauffée. Le produit de condensa- tion contient une substance résineuse opaque et de I’eau.Le produit résineux est déshydraté, soit dans le vide, soit dans des cliaudiéres en plomb á l’aide de la vapeur d'eau surcliauffée. On recueille environ 75 pour 100 de la colopliane employée et Pon peut faire trois qualités : la premiére est presque inco­lore.La colophane du commerce á une densité de 1.070. Nous avons trouvé la méme densité pour les colopbanes claires ou foncées (1.072 par la balance de RIolir et 1.073 par la métbode du flacón). Elle fond au-dessousde 100 degrés. Elle est transparente et friable; on la transforme facilement en une poussiére blanche ou jaunátre.L’éther, le cbloroforme, le sulfure de carbone, la benzine et l’alcool á 95° la dissolvent trés facilement.Nous avons trouvé comme constantes de lacolo- pliane :Chiffre de l’acide 168.3 a 171.1;Indice de Kottstorfer 168.3 á 173.9.On lui donne la formule cbimique Cu H62Ol et Flückiger la considére comme de l ’acide abiétique anhydre (Cu H620‘ -f- ILO =  Cu Hsl05 acide abiétique) ce qui explique l’ idenlité entre le chiffre de l'acide et I’indice de Kottstorfer.Cet acide abiétique donne un sel de plomb trés(1) Ilunt et Pochin. Purification de la colophane. Journal 
de Pharmacie et de Chimie.
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dar et se formant assez rapidement: c’est pourquoi les vernis contenant de la colophane ne peuvent pas servir á détremper les couleurs á base de plomb, la céruse notamment.Quand on délaye de la céruse broyée a l'liuile avec un vernis á base de colophane, le mélange, parfaitement fluide au début, ne tarde pas á épaissir de plus en plus pour devenir, au bout de quelques beures, complétement dur. Les peintres disent que le vernis épaissil la céruse. 11 suffit d’ailleurs d ajou- ter á un vernis á la gomme une assez faible propor- tion d un vernis á la colophane pour que le phéno- mene se manifesté.On peut estimer la production genérale des rési- neux en France á 30.000 tonnes paran, [.'industrie des vernis en utilise relativement peu ; les gros débouchés sont en papeterie, en savonnerie et en stéarinerie, d’une part. et pour la fabrication des liuiles et essences de résine, d’autre part.L’emploi en savonnerie provient du fait de la facile coinbinaison de la colophane avec la soude ou ]a potasse pour donner des résinates que Fon mé­lange á la páte de savon; les savons ainsi obtenus, dits savons Jam es, moussentavec l ’eau de mer et sont d’un prix de revient trés bas.Les résinates alcalins peuvent donner des résinates insolubles par double décomposition : celui d’alu- mine est utilisé pour l’encolage des papiers.En ajoutant environ 10 pour 100 d’eau á la colo­phane en fusión on forme un hydrate défini nommé 

résine jaune avec laqueile on fabrique des torches qui ont été employées pour l’éclairage dans certaines provinces pendant fort longtemps. Méme maintenant on trouve encore dans le eommerce des chandelles de 
resine.En médecine on fait égalemenl usage de colophane pour la fabrication des emplátres etdans la prépara- tion de poudres liémostaliques.

L ’e s s e n e e  d e r é s in eL’action de la chaleur sur la colophane est essen- tiellement variable avec le mode opératoire et la température á laqueile on opére. En décomposant brusquement la colophane en la faisant arriver fondue dans un récipient porté á une température voisine de 700° il y a production de gaz dit yaz de 
résine et formé d’un mélange «l’hydrocarbures et d'oxyde de carbone pendant qu’il reste dans la cornue un résidu charbonneux. Le gaz de résine bride sans épuration préalable et donnant une

tlamme d’un pouvoir éclairant supérieur á celui du gaz de houille,Si au lieu d’opérer d’une facón aussi brusque on chauffe la colophane progressivement, tout en allant trés vite quand la distillation est commencée, on obtient, par condensation, un produit contenant une assez notable proporlion de colophane entrainée, proportion d’autant plus grande d’ailleurs que la dis­tillation a été menée plus rapidement. Le reste est constitué par de l'huile de résine dont nous parlons plus loin. Si on ajoute á ce mélange de la chaux éteinle, en remuant bien,on transforme la colophane en résinate de chaux et le produit final se présenle sous l’aspect d’une masse onctueuse, solide et bru- nátre, vendue sous le nom de yraisse véyela/eEn faisant la distillation de la colophane lentement et avec précaution, on peut scinder les produits de la distillation en deux fractions bien nettes :10 L’essence ;2o Les liuiles.11 se fait d’ailleurs une assez faible proportion d’essence. Voici des chiffres puisés á deux sources différentes: Io (t) 2o (2)Eau acide..................  » » 7Essence de résine.. f.40 5liuiles de résin e... 88.80 70Résidu.......................... 10 » 18Comme on le voit, ces nombres sont essentielle- mentdifférents. Actuellement on peut admettre que les produits résultant de la distillation de la colo­phane se répartissenl ainsi, pour une opération bien conduite :Essence de résine.. .  7 á 8 pour 100liuiles de résine.. . .  73 » 72 »Résidus..........................  20 »En travaillant avec beaucoup de soin on peutn’avoir que 15 á 18 pour 100 de résidus.On peut estimer la production annuelle des liuiles et essence de résine á environ 8.000 tonnes, ce qui fait que cette industrie absorbe á elle seule 10.000 tonnes de résineux.Villon a donné le détail des différents produits obtenus par la distillation de la colophane (1).Pour une distillation rapideces produits se répar- tiraient ainsi (ramenés á 100 kg. de colophane):
(\) Ilalphen, Couleurs et vernis, p. 2:¡6.(2) Curio, Anuales du Génie civil, unnóo 1874.(3) Villon, Les Corps gras, pagos 280 ot 281.
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Essence de resine...............  2,2oHuile de resine blonde . .  73,60» bieue. . .  7,ooBrai dur et pertes.............  1,66

100,00En distillant lentement, les prodaits obteuus sontles suivants:Essenee de ré sin e .............  2,2oIluile de résine blonde . .  18,75» blanche. 30,10> blonde. .  12> b ie u e ... 10,50» verte . . .  6Brai dur et pertes.............  20.90100,50Les huiles de résine sont conservées plusieurs semaines dans de grands bacs en tole avant d’étre soumises A la purification.La distillation se fait dans des chaudiéres en fonte et la condensation á l'aide d’ un serpentín en cuivre.Ces chaudiéres en fonte tiennent en moyenne
2 . 0 0 0  kg. de colopliane et la durée totale d’une opé- ralion estde 18 heures. L’essence de résine passe la premiare vers 200° environ.Pendant toute la durée de la distillation il se dé- gage des gaz formés surtout de butyléne et dVtby- léne : on les bride sous la chaudiére de distillation.L’essence brute est un liquide tres raobile, brun rougeátre á odeur tres forte.Par rectification et décoloration onobtient une es- sence á odeur bien moins forte (mais néanmoins tou- jours caractéristique, une vérilable odeur de bridé) et ayant la couleur du cognac.En raison de la trés forte odeur de l’essence de résine son emploi dans la fabrication des vernis est trés limité, malgré les trés bas prix auxquels on peut se la procurer.Nous avons déterminé la densité et l’indice de refraction de deux types trés différents:Densité Indiceii 14» de réfraclionEssenee de résine brute . . . . 0,930 1,522» rectifiée.. 0,910 1.5015A. A. Renard a examiné l’essence de résine au point de vue cbimique. 11 a signalé la présence de carbure bouillant de 35 á 260°: amyiéne, liexyléne, xyléne, cuméne, cyméne, diocténe, e tc .; de l’aldé- liyde isobutyrique, de l'aldéhyde valérique; de

l’acide isobutyrique et de l’acide valérique: mais les principaux constituants sont deux térébenthénes et de l’hepténe: Points cl’ébullitionTérébenthéne (CI0H1G)............  154-157» (C,on if')............  171-173Hepténe (C7H12) ............. 103-105ttétraliydrure de toluéne)On recommande de faire la distillation de la colo- phane en présence d’une petite quantité de cliaux, dans le but de donner de la lluidité aux huiles.Les liuiles de résineLes produits de la distillation qui passent aprés l ’essence, et que l’on sépare généralement en 3 por- tions, constituent les huiles de résine. Elles ont des refletsjaunátres, bieuátresou verdátres d'oii les noms suivants:Huiles blondes;liuiles bleues;Huiles vertes.On obtient aussi des liuiles qu’on peut considérer comme huiles noires.Les liuiles blondes, qui passent au début de la dis­tillation, constituent la majeure partie des huiles de résine (environ 70 á 75 pour 100). Assez peu colo- rées en jaune brun, leur densité est trésvoisine de 1 ; elles sont absolument incongelables. Comme elles contiennent toujours une quantité plus ou moins forte de colophane entrainée sans décomposition, elles ont l’inconvénient de se résinifier au contad de l’air, ce qui limite leur emploi, malgré leurs pro- piiétés lubrifiantes trés marquées. Les industriéis qui en font usage pour le graissages des machines ne les emploient pas purés : ils font généralement un coupage avec une huile minérale á raison de 1/3 environ d'huile de résine.Avec ces huiles blondes on fait par redistillation, les trés bellesqualités d’huile de résine.L’épuration A l’aide de vapeur d’eau, qui entraine l’acide acétique, est insuílisant pour obtenir Ies qua- lités páles. Pour obtenir des produits épurés et clairs on fait Ix redistillation en présence de 6 pour 100 de cliaux.La lig. 4 représente l’appareil employé: l’huile A épurer se ¡ lace dans un réservoir B et est chauffée par les vapiurs d’huile épurée. L’huile est amenée dans le récip ent B par le conduitC. A l’aide du robi-
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264 REVUE DE CHIM IE INDUSTRIELLE
net¿ on remplit la chaudiére en fonte A cliauffée á feu nu.L’huile épurée est condensée par le serpentín E et le serpentín D condense les gaz qui se dégagent du récipient B.Les impuretés restent combinéesá la chaux dans la chaudiére A.

Slgnalons encore l’appareil Carde qui permet de séparer, en cours de fabricalion, les huiles blondes des autres huiles. L’appareil se compose de 3 cliau- diéres (fig. o). La premiére A recoit la colophane pal­le trou de charge a et córame elle est relativement peu cliauffée la colophane y i'ond simplement Les deux chaudiéres de distillation B et C, munies chacune d'un réfrigérant spécial, communiquent

Fig. 5. — Appareil Carde pour la distillation do l'huile do résine.entre elles, par la partie inférieure, á l’aide du tubeC. Quand on fait couler, en marche, de la colophane

fondue par le tube h, les produits les plus lourds qui sont au fond de la chaudiére B se trouvent clias- sés dans la chaudiére C pendant que la chaudiére B se remplit de colophane fraiche.De sorte que, la chaudiére B distille toujours des huiles blondes, tandis que la chaudiére C distille toujours des huiles colorees.Les belles huiles blondes de redistillation sont moins épaisses et plus limpides que les huiles blon­des brotes.Mais on Irouve dans le commerce des huiles de résine tout á fait blanches. Généralement on les obtient par filtration et décoloration solaire, sous des lames de verre, des plus belles huiles blondes de redistillation.Queüe que soit la blancheur de ces huiles de résine elles présentent trés marqué le phénoméne de di- chroisme: alorsque par transparence l’huile parait parfaitement blanche, la surface réfléchit de trés belles nuances bleu indigo.Les Anglais fabriquen! pourtant des huiles de résine parfaitement blanches et ne présentant pas du tout le phénoméne de dichrolsme.Aprés les huiles blondes passent les huiles bleues: la fluorescence bleue qu’elles présentent est trés marquée. Leur densité est également trés voisine de 1.Les huiles vertes, qui passent á la fin de la distil­lation, ont une íluorescence d’un beau vert: elles contiennent une proportion plus ou moins forte d’eau.Dans chacune de ces 3 classes d’huile, l’industrie fait encore des subdivisions et le nombre de types d’huiles offertes commercialement est assez grand.Quand la distillation est terminée il reste dans la chaudiére un résidu charbonneux trés dur que l’on ne peut enlever, avant de recommencer une nou- velle distillation, qu’á coups de pie ou de ciseau. Ccrtains industriéis préférent ne pas pousser la dis­tillation aussi loin de facón á laisser dans la chau­diére un résidu páteux, que l’on enléve trés lacile- ment alors par vidange.L’odeur des huiles de résine est forte et caracté- ristique. On a proposé de l’enlever par un traitement á lasoude suivi d’un lavage k l’eau sulfurique. Mais, outre que le procédé est assez coúteux, il ne permet pas de faire disparaitre eomplétement l'odeur.Toutes les huiles de résine entrent en ébullition á une température dépassant 300°. L’acide sulfurique les sépare en 2 portions: l’une insoluble dans l’acide, l’autre soluble mais séparable par addition d’eau.
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D’aprés M. A. Renard (1) les liuiles de résine seraient ainsi composées:Ditérébenthyle C20H30. .  80 pour 100 Ditérébenthyléne C20H28. . 10 »Didécéne CS0H36. .  10 »Ces carbures ont les caractéres suivants : Ditérébenthyle... Indice de réfraction 1,530 Ditérébenthyléne. Dls =  0,9821Didécéne..................  D i,=  0,9362Nous avons déterminé les densités, les indices de réfraction (pour les liuiles suffisament peu colorées) et les chiffres d’absorbtion d'iode pour les principa­les liuiles de résine que l’on rencontre dans le com- merceLes densités suivantes ont été prises á la balancede Molir:Huile de résine X X X ........... D13 — 0,970.  D.................... D „ =  0,977» BB................  Dl3 =  0,982» V ...................  D13 =  0,987.  W .................  D13=  0,988Les Índices de réfraction au réfractométre de M. Fery. Huile de résine D................... 1.539» X X X .......... 1.335Pour les autres types d'huiles la coloration ne permet pas de faire une mesure de l'indice de réfrac­tion.Nous avons déterminé les chiffres d'absorbtion d'iode en employant la m'éthode que nous avons décrite á propos de l ’analyse des liuiles :Huile de résine X X X ..........  126» D ....................... 102,8» V ........................ 56,6». W .....................  77,8L’huile de résine XXX est tout á fait blanche, le type D est peu coloré ; le type BB a des reflets bleus et les liuiles V et W des reflets verts.Commeon le voit, les liuiles de résine les moins colorées sont celles dont la densité et l'indice de réfraction sont les plus faibles ; iríais elles ont en revanche un chiffre d’iode beaucoup plus élevé que les liuiles colorées. lien est d’ailleurs exactement de mémé pour les essences brute et rectitiée de résine.Les emplois des liuiles de résine sont assez nom- breux : les liuiles pales sont mélangées á toutes les liuiles végétales, en exceptant toutefois les liuiles comestibles. Les différents tvpes servent á faire des(1) Moniteur Scientifique, année 1888.

huiles de graissage, des graisses pour camions, wa- gons et grosses machines.Enfln, nous avons eu déjá occasion de signaler leuremploi dans la fabrication des eneres d'impri- rnerie commuñes.Nous avons également dit qu’il est fort probable qu'un assez sérieuse quantité d’huile de résine blan­che est ajoutée frauduleusement á l’essence de téré- benthine.Le bénéfice réalisé, méme á faible dose, est assez sérieux puisque l’huile blanche de résine ne coúte guére que 30 franes les 100 kgs.Ch . Coffignier .
BREVETS D’ INVENTIONAXALYSE ET SOMMAIRES DES RREVETS D’INVENTION I.ES PLUS RÉCEMMENT DÉLIVRÉS.309 188 — 20 mars 1901. — M lle Auvray. — Procédé de préparation des parfums naturels.II s’agit d’un procede, fondo sur la reconstitution, dans la fleur séche, du parfum qu’elle répandail, pendant sa végétalion, ou son état de fraiebeur.Prenons, par exemple, la violette séche, dont l’odeur, á l'état sec, est peul-étre celle qui, de toutes les odeurs de fleurs, rappelle le moins le parfum de la plante vivante ou fralche.Dans une quantité d’eau égale i  dix fois le poids des fleurs, on met k digérer et íi fermenler des violelles séches, aprés avoir addilionnc l'eau de suhstances capa- bles d'empécher toutes sortes de fermentalions, é l’ex- ception de celle qui est deslinde á produire le parfum et qui provient des réactions autogénes qui s’exercent entre les subslances constituantes de la plante elle-méme. Comme corps susceptibles d'empécher les fermenta- tions parasitaires, on peut citer : les chlorures de so- diuin etde zinc, le sulfate de fer et le bicblorure de mer- cure.Lorsque la préparation commence é exhaler une odeur de verdure fralche, on retire les fleurs du bain el, aprés les avoir exprimées, on les entasse dans une serie de ré- cipients métalliques percés de nombreux Irous.Ces récipienls sont ensuite places dans un appareil composé dedeux récipienls superposés,affectant la forme d’un cylindre fermé á la base el au sommet par une ca- lotte hémlsphérique; au centre de la calotte hémisphé- rique supérieure,il recoil un tube qui se reud á une source d'air sous pression, qui peut étre un ventilateur éailetles, une pompe, un disposilif de trompe, enfin un propulseur d'air queleonque.On inlroduil de l'alcool dans le récipient, puis on met en marche le propulseur d'air.

Ayuntamiento de Madrid



266 REVUE DF, CIIIMIE INDUSTRIELLE
Le parfum, contenu dans les fleurs, est poussé par l’air qui leche lous les réciplents remplis de fleurs.l.'essence (ou parfum) conslamment poussée conlre la surface de l’alcool par le courant d'air descendanl, se dissout au fur et á mesure dans cel alcool, tandis que l’excés d'air et les gaz de la fermenlalion des fleurs, en­trames par lui, s'échappent par un tube.Pour éviter que cet échappement enlraine une petite quantité d’alcool et de parfum, un cylindre approprié est malnlenu plein de glace, afín de condenser l'essence et les vapeurs d’alcool, qui Iraversent un serpentín d’oú elles relombenl en gouttelettes dans le récipienl prin­cipal.309 10| — 19 mars 1901, — Steinau. — Procédó de purification des Solutions de zinc pour la fabri- cation de la  litliopone.La produclion du sulfure de zinc (lithopone) s’opére en mettanl en présence une solulion de sullure de ba- ryum (llaS) et une solution de sulfate de zinc (ZnS0‘) ou ¡ un mélange de sulfate de sodium (Na-301) et d’une solu- ¡ tion de chlorure de zinc (ZnGl*), ce qui détermine la précipilation du sulfure de zinc (ZnS) et du sulfate de baryum (13aSO-). Ce mélange forme la lithopone.Pour oblenir un produit d’une couleur blanche, abso- lument puré, il fautéliminer du produit tous les seis, el particuliérement les seis de nickel et de cobalt.On traite d’abord la solulion de zinc avec de la pous­siére de zinc, ou avec de la poussiére de zinc et de la poudre de fer exemple d'oxyde (fervum liñialum pulve- 

risaíum) mélangées en partios égales, ou encore avec de la poussiére de zinc et des lames de fer exemples d’oxyde, suspendues en máme temps dans le bain, ou eníin avec de la poussiére de zinc et d'aulrcs mélaux exer?anl, dans la combinaison avec la poussiére de zinc, une action equivalente ir celle du fer. Ce traitement dé­termine une précipilation immédiate lau bout de quel- ques heures) du cuivre, du plomb, de I arsenic, du cad- mium, el neutralise l’acide libre qui peut étre conlenu dans la solulion, tandis que l'ancien mode de traitement demandait plusieurs jours.Pour éliminer les hydroxydcs noir de cobalt el de nic­kel, on emploie, d'une maniére genérale, pour 3.000 kg. de sulfate de zinc en solution (íi 30° 13.), 2,5 á 3 lítres environ d’une solulion d’hypochlorile de soude (30 & -'(0o B.) et 1,5 á 2 litres d'une solution de soude causlique (20 á 25° 13 ). Une parlie des seis de cobalt et de nickel se precipite.Pour éliminer le reste, on ajoute á la solulion, en proportions graduées, de la poussiére de zinc ou un mé­lange, en parlies égales, de poussiére de zinc et de pou­dre de ferexempte d’oxyde ou encore de la poussiére de zinc, en suspendanl en méme temps dans le bain des lames de fer exemples d'oxyde.Ces agenls provoquent un dégagemenl d’hydrogéne trés intense, ce qui determine

une précipilation subite et compléle du cobalt et du nic­kel. De plus, la solution est débarrassée de toute trace de chlore et c'esl l i  un poinl d'une grande importance pour certaines sorles de lilhopones.II importe aussi de récupérer le zinc conlenu dans l’hydrate de zinc précipiLé dans le cours du procédé el de le transforme!- en sulfate ou en chlorure de zinc. Dans ce bul, on peut uliliser des acides dilués qui ne dissol- venl pas le cobalt et le nickel; l'acide chlorhydrique ou l’acide sulfurique dilués conviennenl lout particuliére­ment.309 12-t — 19 mars 1901. — Socióté Aktien Gessel- scliaft für Tlieer und Erdol-Industrie. — Procédó pour la  production dliydrocarbures purs du goudron, notamment du fluoróne et du pliénan- thréne et du dipliénol et de ses homologues comme sous-produits.Si l’on veut, par exemple, oblenir du fluoréne, on pro- céde de la maniére suivante :D’une fraction de l’huile de goudron qui a élé préala- blement puriflée (ayant un poinl d’ébullition entre 280 et 300°) et conlient, á parí le fluoréne, des quantilés assez considérables du corps qui fournil le dipliénol, on lait fondre, dans un creuset en fonte muni d'un agilateur, qui remue continuelleinent la masse, une quantité de mille kilogrammes, additionnée de quantilés correspon- danles de potasse et, aprés avoir fait monler la tempera- ture lenlement, on chaull'e la masse á 300° et au-dessus jusqu’á ce que la réaction soil terminée, ce que 1 on peut déterminer par le prélévement d'un échautillon. II est k remarquer qu’é la fusión, en présence de la potasse, le fluoréne forme égalemeut une combinaison avec le po- lassium; mais, frailee par l’sau, celle combinaison se sépare de nouveau en lluoréne et en potasse.On peut, par conséquenl, utiliser de suite cetle réac­tion pour oblenir une séparation du lluoréne des corps accompagnanls : l'acénaphténe et le pkénanlhréne, qui peuvent encore étre en présence, par suite d’une insulfi- sance du fracLionnement préalable ; dans ce cas, on doil augmenter ledosage de la potasse, suivant la leneur du fluoréne.Si l’on veut procéder é cetle opération, on décante d’abord de !a l'onle potassique les corps accompagnanls qui surnagenl; si, par suite d’une unitormiLé sullisante de la maliére premiére, cette opéralion de séparation devient inulile, on verse la fonte touie entiére dans de l'eau chaude et on sépare le géteau d'hydrocarbure de la liqueur aqueuse. Du g¡\leau,on obtient le lluoréne á l'état pur par une seule distillation, tandis que 1 addition d un acide íi la liqueur fait oblenir du dipliénol presque pur, que l’on peut oblenir, á l’état de pureté, par une nou- velle crislallisalion avec de l’eau ou un autre dissolvant quelconque.Quand on veut pro'duire du pliénanthréne pur, on pro-
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céde de la méme maniere en dosant la quantité de po- tasse d’aprés la quantité des accompagnants en présense. Dans ce cas, on obtient dans la liqueur des homolo­gues supérieurs du dipliénol, ou l'oxyde du phénenaph- tylcne.
300 351 -  25 mars 1901. — Paul Corbin. — Perfec-tionnements apportés á la  fabrication électrolytique des clilorates et perchlorates.Voici les revendications de ce breve!:I. — Dans la préparalion des chlorates ou perchlo- rales par 1 eleclrolyse des Solutions de clilorures, de chlo­rates ou de mélanges de ceux-ci, le mode spécial d’em- ploi de l'acide chromique, comme auxiliaire, consistan!, á éleclrolyser ces solulions contenant constammenl l'acide chromique dans la plus grande proportion possible, ou méme entiérement íi l'état de bichromate et non pas á l’état de chromale neulre ou de mélange des deux, dans lequel le chromate neulre dominerait, et cela dans le but spécial de :1° .Maintenir, d'une facón permanente, un rendement électrochimique trés elevé, lout en se servanl indéfini- menl des mémes Solutions et des mémes calhodes ;2o Eviter loule destruclion ou détérioralion des ca- thodes.II. — Le procédé spécial permetlant de réaliser prali- quement cette condition et consistant <1 ajouler dans la liqueur, soit conlinuellement, soit par intervalles, au cours de l’éleclrolvse, soit en une fois, aprés réleclro- lyse, une pctite quantité d’un acide étendu, particulié- rement de l’acide chlorhydrique dilué, qui raméne tout le chromate neulre existant á ce moment á l’état de bichromate, sans dégager néanmoins du chlore gazeux, qui serait génant.III. — L’application de ce mode spécial d’emploi de l’acide chromique á la fabrication des chlorates et per­chlorates trés solubles (spócialement de sodium) permet- tant d'oblenir, de premier jet, íi chaqué inslanl el indé- liniment, des cristaux de chlorate ou de perchlorale de sodium par simple refroidissement de la liqueur sortant de l'électrolyse, sans étre obligé de concentrer ces li- queurs, et cela avee un rendement trés élevé.IV. — L’emploi spécial de l’acide chlorhydrique di­lué :Io Pour maintenir, pendant l'électrolyse, le degré chlo- rométrique trés bas :2o Pour annuler trés rapidement, sans aulre opéralion el sans dégagement de chlore gazeux, le degré chloro- métrique des liqueurs sorlant de l’électrolyse, el cela dans le but de pouvoir manipuler ensuite ces liqueurs sans difficulté, qui resten! non oxydanles, avanl de les renvoyer íi l’électrolyse, et de pouvoir employer des récipienls ou canalisalions en telle matiére que l’on désire.

309 422— 27 mars 1901. — Sylvain Francoual. — Nouveaux appareils pour l ’utilisation et la  fa­brication d’agglomérés de carbure de calcium.Aprés réduction du carbure de calcium en poussiére, en granules ou en blocs, on l’imbibe d’une matiére hui- leuse dans un réservoir quelconque. On le relire en 1’égoutlant et on l’introduit dans des moules. La péle, chauffée au bain-marie et agilée h l'aide d'un malaxeur, est inlroduile dans un moule, soit par une conduile ap- propriée ou á l’aide d'un godet; elle a besoin d'une pres- sion vive pour se mélanger convenablement avec les molécules de carbure. Pour arriver a ce résullal, on place, sur la partie supérieure du moule, un bouchon á ressort destiné íi presser graduellement le mélange, et recouverL d'un bouchon maintenu par des ergots Une planche, pressée par un levier, oblige les collerettes á faire joinl sur le couvercle.Les moules élant chauffés daos une bolle, il s’agit de former un mélange homogéne. Les bouclions á ressort contribuenl á ce résullal ; mais, on peut faire aspiration dans l’inlérieur de la bolle el, par conséquenl, dans les moules. La páte aspirée recouvre les granules de carbure et peut passer, s'il y a trop plein, par les petits Irous praliqués dans le fond des moules.Cette opération s'effectue íi l’aide d'un réservoir ou tonneau dans lequel on fait le vide íi l’aide d'une pompe; en ouvrant le robinet de la conduite, on établil l'aspira- tion au fur et é mesure des besoins et d’une facón régu- liére. Aprés cette opération, on retire les moules de la boiteet,une fois refroidis,on les ouvre pour en retirer des cartouehes bien faites, que l’on recouvre ensuite d’une matiére imperméable, par exemple de parafline.On peut réitérer cetle manipulalion et obtenir, avec un certain nombre de machines, une fabricalion écono- mique et suivie.309 548 — 30 mars 1901.— Société Viseóse Syndicate Lim ited.—Traitement de la viseóse pour en faire des produits útiles.Le cellulose-xanthate de sodium résiste á l’aelion de l'acide acétique, tandis que les seis alcalins, présents comme sous-produits, sont attaqués par cel acide, la soude étant convertie en acétale et libérant les acides avec lesquels elle se trouvait en comhinaison. 11 resulte de cette observation qu'on peut tráiler la viseóse avec de l’acide acétique ou aulres acides de faible aflinilé, lels que l'acide Indique ou l'acide formique en excés, sans décomposer le composé de cellulose en solution. Si l'ac- lion de l'acide est accompagnée de celle d'un agent dés- hydralant neutre, leí que de l'eau salée ou de l'alcool en quanlité suffisante, le composé de cellulose est precipité sous forme de sel de soude, de consistance dure, qui se sépare facilement de la liqueur-mére, lorsqu’il est pressé ou soumis ¿i l’aclion de la forcé centrifuge. Pour une pu-
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rification plus parfaite, on le lave avec de l'eau salée diluée ou, dans certains cas, avec de l’alcool dilué.avant de le presser. Le precipité peut étre lavé pour enlever les sous-produits salins (acétates) et peut étre ensuite re- dissous dans l'eau pour former une solution incolore et inodore.Ce produit esl le sel de soude hydraté de l'acide cel- lulose-xanthique. Cette viseóse, relalivement puré, peut servir k des usages divers pour lesquels la viseóse brille ne convienl pas, comme par exemple pour le couchage et l’encollage du papier de qualité supérieure, pour l’en- collage de la chaine des tissus el pour appréler les tissus.Si l’acidification est opérée dans un récipient fermé, on peut récupérer des composés volatils de soufre. Le bain d’eau salée, duquel le composé a été precipité, con- tient de l'acélate de sodiurn. En ajoutant de l’acide chlorbydrique, cet acétate se décompose, et l’acide acé- tique, mis en liberté, peut servir pour l'opéralion sui- vante.Dans sa forme puré, le composé donne une réaction neutre, la soude qu’il contient élan! unie á un acide de grande affinité. comme on le constate par sa résistance á l’action, non seulemenl de l’acide acétique, maiségale- ment k celle d’acides de plus grande affinité. On peut ainsi ajouter en excés k la viseóse des acides aromati- ques : de l’acide salicvlique par exemple, sans décompo- ser le composé de cellulose. Le máme procédé s’applique á la viseóse de potasse.Cette résistance générale du cellulose-xanthate alcalin aux acides plus faibles permet l'emploi de la viseóse dans les cas oii elle était inapplicable, en raison de la présence des sous-produits, principalemenl des carbo­nates et des sulfocarbonai.es alcalins. Ainsi, sans sépa- rer et redissoudre le composé pur, on peut employer, pour des usages industriéis variés, la solution du pro­duit de réaction acide préparée k l'aide d’une viseóse brute, en ajoutant seulement un acide de faible affi­nité.

309 681 —2 avril 1901. — Sociótó en actions <• Pro- mótliée ». — Nouvel explosif.Le nouvel explosif inoffensif « Douar » esl formé de deux composants, savoir : un mélange pulvérulent et un mélange liquide, qui peuvenl étre fabriqués k part dans des usines, pnis transportés et conserves en magasin, sans aucun danger d'explosion, tandis que l'irabibition du composé pulvérulent avec le composé lii|uide (la- quelle imbibition donne seuleau mélange des propriétés explosives) se fail sur les lieux de travail, environ quinze minutes avant l ’emploi de l’explosif.Cet explosif « Douar » est formé de deux composants, savoir :Io Un mélange pulvérulent ainsi formé :

Chlorate de potasse (KCIO’) de..............  70 k 80 0/0Permanganate de potasse (KWnO*) de . 30 á 20 »2o Un mélange liquide ainsi formé :Nilrobenzol (C6fPAzOs) de.........................  80 k 60 »Essence de térébenthine (ClnFI16) d e .. .  20 a 40 »Pour augmenter les propriétés explosivos, on addi- tionne le composant pulvérulent sec de biehromate de potasse (K’ Cr’ O1) dans des proportions variant de 2 k 10 0/0; mais, cette addition présente un inconvénient en lant qu’il l'bumectation du composant sec par le compo­sant, liquide, la température augmente et peut s'élever k loOo.La composilion peut se faire dans les proportions sui-vanles :
Composant sec.Chlorate de potasse (KCIO3) de........... . . 70 íi 70 0/0Permanganate de potasse (KMnOR de.. 28 á 20 »Biehromate de potasse (KiCr507) d e ... 2 k 10 »

Composant liquide.Nilrobenzol (C8ll=AzOs) de......................... 70 á 80 0/0Essence de lérébentbine (CI01I16) de.. .  30 k 20 »Le composant sec de l’explosif ne s'enfiamme pas au contad des corps cnllammés el ne fail pas explosión ni au clioc, ni aux coups de marleau.Le second composant liquide brille, avec une ílninme rouge et fuligineuse, sans explosión ; on peni racilement l'éteindre á l’aide d'eau ou de sable.Les deux composants réunis s’enllammcnt au conlact de corps enllammés et brilleni en produisant une llamme vive, mais sans faire explosión.Quand on veut préparer l’explosif, on place des car- touches séches debout dans des cuvettes en fer-blanc, de hauteur convenable, et on les arrose d'une quantilé de composant liquide, qui correspond au poids des car- touches.Au bouf de 6 k 10 minutes, les cartouches se sonl im- bibées de liquide et sont prétes pour l'explosion.Ces cartouches possédent des creux moules dans la masse pour recevoir soit des capsules ou amorces fulmi­nantes, ou une meche Bickford. L’explosion a lieu par les procédés d'allumage connus, ou par l’électricité.309 380 — 26 mrs 1900.— Sociétó anonyme « Forcé.»Procédé de conservaron du beurre et desgraisses animales.On mélange au beurre ou aux graisses animales de la gomme arabique en poudre, en moreeaux ou en solu­tion.Le rflle de la gomme est d’absorber, par sa solubilisa- tion, une grande partie du liquide (eau ou lait) que con­tient la matiére trailée et, comme la gomme arabique et ses Solutions concentrées nesonl pas fermcntescibles, les matiéres grasses auxquelles elle est mélangée se trou-
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REVUE DE CHIMIE 1NDUSTRIELLE 269vent dans un milieu défavorable au développement des microbes.Pour le traitement du beurre, par exemple, on obtient de bons résultats en y mélangeant de 50 4 100 grammes de gomiue arabique en poudre el évenluellement, de 20 4 50 g. environ de sel de cuisine par kilogramme de beurre.On mélange maintenanl le lout jusqu’4 ce que la gomme arabique soil dissoule, puis on emballe dans les récipicnts habituéis el, lorsque ceux-ci sont pleins, on saupoudre la surface du beurre d'une légére couche de gomme arabique en poudre, avant de mettre le couvercle en place.II esl i'acile d’éliminer au besoin la gomme arabique, au mornenl de la mise en consommalion, par des lava- ges á l’eau.On agit de máme pour le traitement des graisses et de la margarine contcnant du beurre et l’on supprime l’em- ploi du sel lorsque l’assaisonnement n’est pas néces- saire.La quantité de gomme arabique 4 employer dépend de la duree de concentration que l’on veut obtenir et de la température 4 laquelle les produits seront soumis pen- dant leur conservalion ; cette quantité peut varier dans la proportion de 5 4 20 0/0 en poids de la matiére traitée.295 238 — 5 mars 1901. — Société Verein Cbemischer Eabriken in Mannheim. — Certifical d'addition au brevet pris, le 13 décembre 1899, conjointement avec M. Chemin, pour un procédé de fabrication de l’anliy- dride sulfurique.243 315 — 11 mars 1901. -  Société Farbenfabriken vorm Fred. Bayer et C°. — Certificat d’addition au brevet pris, le 3 décembre 1894, pour procédé pour la fabrica­tion de nouvelles matiéres colorantes dérivées de l’an- thraquinone.297 367 — 7 mars 1901. — Société anonvme des produits Fred. Bayer el C°. — Certificat d’addition au brevet pris, le 19 févricr 1900, pour un procédé de production de nouvelles matiéres colorantes azoiques et de pro­duits intermédiaires pour la préparation de ces colo- rants.303 524 — II mars 1901. — Manufacture lyonnaise de matiéres eolorantes. — Certificat d'addition au brevet pris, le 5 septembre 1900, pour procédé pour la pro­duction d'un colorant bleu pour colon.308 976 — 14 mars 1901. — Société Fabrik Explosion- sucherer Gefiisse G. m. b. H. — Appareil pour preve­nir les explosions dans les réc.ipíents remplis de li­quides inflammables.309 009 — 19 mars 1901. — Denis. — Appareil 4 forcé centrifuge continu, destiné 4 enlever une grande pro­portion de l’eau contenue dans les cossettes de betle- raves tombées des diffuseurs ou dans d’autres ma­tiéres, par exemple, l’extraction du jus de raisins.309 056 — 6 mars 1901. — Greiner. — Dispositif pour

ckaudiéres 4 cuire dans le vide, en vue de l’introdue-tion des ju s.309 083 — 16 mars 1901. — Kessler. — Procédé de diffu- sion.306 190 — 9 mars 1901. — Druelle el Gandrille.— Certi­fical d’addition au brevet pris, le 12 décembre 1900, pour filtres-presses 4 cadres pleins et creux pour la for- mation de tourteaux de sucre sans mélasses et leur refonte avec des jus de deuxiéme carbonatation.308 982 — 12 mars 1901. — Jacquemin. — Procédé de préparation et mode d’emploi de levures basses, fer- mentant 4 haule température.309 075 — 16 mars 1901. — Durafort.— Perfeclionne- ments au mode de fermelure des récipients 4 gaz li- quéfiés.308 986 — 15 mars 1901. — Rouart. — Appareils de trai­tement des vins et autres liquides par le froid.248 338 — 9 mars 1901. — Barbel. — Certificat d'addi­tion au brevet pris, le 22 juin 1895, pour perfectionne- ments aux appareils 4 distiller et 4 reetifier.308 875 — 11 mars 1901. — Simón. — Systéme d'oulils 4 raboler et 4 découper les courroies ou laniéres.308933 -  13 mars 1901. — Société Lal'rique, Pintón et Cié. — Machines 4 éjarrer les fourrures.308 941 — 13 mars 1901. — Mauborgne. — Nouveau brillant pour lescuirs.309 117 — 18 mars 1901. — Mrtller. — Distillalion frac- tionnée par l’emploi de conlaels aussi grands que pos- sible et par réduclion de la condensalion.309 180 — 20 mars 1901.— Pullon. — Filtre perl'ec- tionné applicable au traitement des eaux d’égout, 4 la réduction de minerais et 4 d'aulres procédés analo- gues.309 202 — 20 mars 1901. — Duchemin.— Filtre-turbine, extracteur continu de liquides.309 236 — 23 mars 1901. — Cabidos et Abram. — Fabri­cation de l'amidon, son emploi et son usage.309 276 — 22 mai 1901.—Spitteler.—Procédé permettant d'exlraire facilement du lait non caillé la caséíne plas- lique.309 291 — 23 mars 1901. — Uhland. — Appareil servan! 4 l’extraction conlinuelle de l'amidon des produits amidonneux et 4 la séparation conlinuelle simultanée de l’amidon et du jus avec l’eau d’extraction.309104 — 18 mars 1901. — Société Aktien-Gesellschaft für Anilin Fabrikation. — Procédé de production de colorants bleus de la série du diphénylnaphtylmé- tbane.309322 — 23 mars 1901. — Compagnie parisienne de de couleurs d’aniline.— Procédé pour la fabrication de matiéres colorantes soufrées noires teignant directe- ment le coton.309 266 — 22 mars 1901. — Erfurt. — Procédé et appa­reil de coction de liquides bouillonnants, notamment de savons résineux.309 242 — 23 mars 1901.— Ilappe-Caille. — Procédé
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270 REVUE DE CHIMIE INDUSTRIELLE
destiné íi empécher l'explosion des bailes et essences de pétrole et lous nutres hydrocarbures employés au chauffagc et ¡t l'éclairage.309087 — 18 mars 1901.— Barbet.— Perfectionnements dans l'exlraclion des jus de betteraves par presses continúes.309 25-4 — 21 mars 1901.— Mahot.— Appareil tamiseur- mélangeur automatique de sucre aprés turbinage et pouvant s'employer pour lout produit granulé ou en pondré ayant une bomogéné'ilé parfáite.

309 29-2 _  23 mars 1901. — Blachier et Rouillon. — Pro­cede de reviviticalion du noir animal.295 906 __22 mars 1901. — Naudet. — Certificat d ad-dilion au brevet pris, le 5 janvier 1900, pour procédé de diffusion par circulation forcée, avecou salís chauf- fage extérieur á la batlerie.309 127 — 19 mars 1901. — Leroy fils. — Perfeclionne- menls aux appareils á distiller et á rectiOer.296 750— 18 mars 1901. — Certificat d’addilion au bre­vet pris, le l«r février 1900, pour perfectionnements aux appareils de rectification continué des alcools.309 097 — 18 mars 1901. -  Kellogg. — Composition vé- gétale alimen taire.309 134 — 19 mars 190!.— Barré. — Procédé de conser­varon des embryous de íromeiit.309 277 — 22 mars 1901. — Jablin-Gonnet. — Nouveau procédé de conservalion du lait el autres substances alimentaires.227 398 — 23 mars 1901. — Société A. de Marcillac. — Certificat d'addilion au brevet pris, le 24 janvier 1893, par la Société A. de Marcillac et ,T. II. Grein, et dont laditc Société de Marcillac est cessionnaire, pour per- feclionnements á la fabrication de la maliére dite lac- tite.300 284 — 20 mars 1901. — Drou et Vilté. — Certificat d'addition au brevet pris, le 17 mai 1900, pour une ma­chine servant. á brüler automaliquement les cossettes de chicorée au moven de l'hélice et k les rendre en grains de toutes formes el de toutes grosseurs par em- ploi de la scie-rApe qui y est adjointe.
309 332 — 3 avril 1901. — Koppers. — Procédé pour la diminution des liquides d’évacuation nuisibles dans le travail de l’eau résiduelle du gaz.309 540 — 30 mars 1901. — Société Thibault et Olive. — Procédé et appareil d'épuisement pour fabrication des produits exlraits des matiéres végélales ou ani­males.309 503 — 29 mars 1901. — Société Badiscbe Anilin und Soda Fabrik. — Production d'un colorant bleu de la série de Pantliracéne.309 573— 1er avril 1901. — Société Badische Anilin und Soda Fabrik. — Production de coloranls rouges, lirant sur mordanls.303 524 — 28 mars 1901. Manufacture lyonnaise de

matiéres colorantes. — Certificat d’ addition au brevet pris, le 5 seplembre 1900, pour procédé pour la pro- ducliou d'un colorant bleu pour colon.309 407 — 26 mars 1901. — Curtís, Sm ith, Melcalfe, Pearcy et llargreaves. — Perfectionnements aux ex- plosifs.309 568 — ler avril 1901. — Desaulles. — Appareil su- ccur-séparaleur du sucre el de l'égoul dans les masses cuites ou dans tout produit cristallisé quelconque pour séparer les cristaux de l’eau-mére.309 424 — 27 mars 1901. — Schutzenberger. — Nouveau mode de conservalion de la levure.309 496 — 29 mars 1901. — Weisenfeld. — Procédé et appareil pour faire commencer, dans la cuve mouil- loire déjá, la germination des céréales A maltcr.309511 — 29 mars 1901. — Flament. — Cuve-matiére ascenseur pour la fabrication de la biére.309 455 — 28 mars 1901. — Société Besnard. — Perfec­tionnements aux alambics k dislillation périodique.309 483 — l° r avril 1901. — Société .1. Joya. —  Applica­tion aux appareils ambulanls d’un dispositif perinettant de distiller soil les vins, soit les mares ou tous autres produits alcoolisés.en produisanl des alcools bou goúl, de 85° á 92°, sans repasse.309 337 — 25 mars 1901. — Von Bülher el Bernslein. — Procédé pour conserver le beurre el pour améliorer les qualités des autres graisses alimentaires.309 3 10 — 25 mars 1901. — Kullak. — Agent de conser­varon el procédé pour sa fabrication.309461 — 28 mars 1901. — Mészaros. — Procédé et ap­pareil pour la conservalion des corps organiques el respectivemenl pour en empéeber la putréfaction.
A V I SNe pouvant insérer, i n  e x t e n s o ,  ni résumer les brevets des industries lalérales á la cbimie, qui cependant peu- venl intéresser nos abonnés et nos lecteurs, nous nous tenons A leur disposilion pour leur envover, au prix de 5 l'rancs, une copie compléle (s a n s  d e s s i n s  n i  c r o q u is )  de cbaque brevet pris á París, menlionné dans ce numéro ou dans les numéros anlérieurs. Accompagner cbaque demande d’un mandat poste.

Le direcleur-gérant : Bernard TIGNOL.
Laval. — lmprimerie parisienne, L. BARNÉOUD & C1*.
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OíFres et Demandes de ¡Industrie Chimique
La ligne : I fr. — La premiare inserlion est gratuite pour nos abonnós.

OFFRESnouveau propriétaire d’une usine hydraulique de 1 6  á 2 0  che- , située dans chef-lieu Sud-Ouest, á usage tannerie et vernisserie, llation et outillage mécanique complets, pouvant marcher de suite, leu nornbreuse cliontéle, louerait ou, au besoin, s’associerait avec jstriel de sa partie. — S’adresser Ferdinand JEAN, faubourg Saint- ¡,17.iBileel magnifique usined’ACIDE OA VI.IQUE, la mieux située de la "¡que, á remettre avec matcriel á des conditions tres avantageuses. Ecrire aux initiales G. G., 121, poste restanle, Gare du Nord á
louer, forcé hydraulique 30 chv. sur canal Escaut prés gare ■liandises avec bátiments d’usine 4 étages, habitalion, dépendances, :esser á M. Cacheux i  Valencienues ou 10, rué Ernest-Renan á
siue ñ vendre ou ñ louer. — Située 4, route de Flandre á La imeuve (3 k. de París), prés du llourget et a proximité de deux (Bourgot et Grande Ceinture).
80U ni. entourés de murs : 5 & 60) raétres couverts, 2  chaudiéres á ■>ir horizontale de 1 0  chevaux avecarbrede tránsmission garni de lie?,2 pompes á cau : puits foré donnant eau ahondante. Grande icau. íwmétre de 40 ni3.•cule pour cliariots.ton d’habitation : 3 piéces et une cuisine laboratoiro de chimie lables, vitrine et liotte.I élablissement est muñí, depuis dix ans, d'une autorisation deffliére classe.s do localion ; 3.000 fr. pour la premióre année. Aprés bail crois- par période.
n négocíant. residan! en Extrcme-Orient. dé'sirerait mettre Ule francs dans une alfaire de fabrication de biére, de société avec industriel ayant la pratique de cette industrie, et pouvant apporter omplómentdu capital requis. Ücbouchés certains, bénéfices assurés. e au D u r e a u  d u  J o u r n a l .

DEMANDESfuñe Ilumine, ancien eléve Ecole industrielle, 19 ans, dispensé **. niililaire, trés bonnes références, apte á se mettre au courant *-?lrie queleonque (connait dessin et électricilé) cherche situation Mir. S'adresser á M.-E. />oís¿-£sco<,chimiste. Malzéville (M.-et-M.).nJeunc lioinine, liberé du Service militaire, connaissant le russe, e|uand et Tangíais ayant des notions genérales de Chimie indus- llc demande un emploi en Franco ou á l'étranger, S'adresser á M. E. ,,rf. 24, ruó du Dragón, Paps.

M o n it e u r  S c ie n t i f iq u e  : n° 675, mars 1898, p. 210.» » n° 080, aoút 1898, p. 580.» » n° 090, juin 1899, p. 440.» » n° 704, aoút 1900, p. 539.ou vous adresser directement á M. Trillat, 3, rué Franklin oü M. de la Roque, 7o, rué de Rome.//. G u e n o d , s’adresser pour la licence á :Cheniische Fabrik Rlienania, ii Aix-la-Chapelle.Pour la construction á :C. Striebeck, Maschinenfabrik, a  Aix-la-Cbapelle.Vous avons écrit directement..

PETITE CORRESPONDANCE' (Isére). — Vous trouverez les modes do dosage de l’aldehyde :¡||ue dans:

A V I SCONVENTION INTERNATIONALE DES ACÉTYLÉMSTESSur l’initiative du bureau de l’Union frangaise des Acétylénistes, uno convention internationale sera tenue les 2 1  el 22 octobre procbain a l’bótel de la société des Ingénieurs Civils. Cette convention, dont le président d'honneur est M. le général Sébert, membre de l'Institut, et le président, M. Pichón, de la chambre syndicale de TAcétyléne, s'occu- pera des questions generales á l ’ordre du jour. Un banquet, auquel M. le ministre du Commerce assistera probablement, clóturera la reunión.On souscritau Sbcrétaire general, 21, rué DarmaiÜó.
B IB L IO G R A P H IEResearches on cellulose. — 1895-1900, by Cross et Be van.Ce volunte,qui vient de paraitre en anglais, fait suite á I'ouvrage des mémes auteurs sur la C e llu lo s e  paru en anglais en 1895 et dont nous avons analysé la traduetion frangaise dans la f íe v u e  de C h i ­

m ie  I n d u s t r i e l le . numéro de mars (p. 84).La premióre partie analyse les diverses métbodes proposées pour l’isoletnent et l ’essai des celluloses ainsi que l’action des álcalis et íes tentatives faites en vue d’élaborer une mélbode type.La deuxiéme partie est consacrée á rapprocher les recherches faites en vue d’établir la conslitulion de la cellulose.La Iroisiéme partie est consacrée á l'examen des dérivés svn- Ihéliques de la cellulose tels les sulfocarbonates, les acélates, les nitrales, les benzoates. .Le qualriéme cbapilre est le resume des doctrines Iheonques sur la conslilution moléculaire probable de la cellulose el de ses dérivés et qui font présumer suivant les auteurs un groupement moléculaire spécial.Des cbapitres spéciaux sonl consacrés aux lipgocelluloses et au groupe peclique, suivis d'une revue des applications industnelles. En debors des propres recherches des auteurs, le volume constitue un vci'itable répertoire des travaux publiés sur le sujet, avec refe- rence du périodique, en laissanl á chaqué référence son caraclére propre, sans conclusión personnelle.Celte indicálion des sources, avec renvois précis el un style inli- niment plus intelligible que celui de la traduetion frangaise de l'édilion de 1895, rend la lecture plus aisée et 1 ouvrage sera certainement consulté avec intérét par les chimistes que ce sujet préoccupe, car ils Irouveronl rcuniesdes données lort disséminées.L'ouvrage est á) lire, car il suggére de nouveaux apergus sur l’avenir du groupe cellulosique. N. Cb.
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DICTIONNAIREV ient de paraítre
TEMPERATUREET

ÉNERGIES
CHIMIE INDUSTRIELA

COKIPRENflNT TOUTES LES APPLICATIONS DE LA CHIMIE á rindustrie, á la M étallurgie, a l ’Agnculture, á Pliarmacie, á la Pyrotechnie et aux Arts et Métierl avec la traduction russe, anglaise, ademando, espagnole et italiel de la plupart des termes techniquesPAR MM.
P. GUICHARDMembre de la Sociélé chin] de Paris, ancien professeal chimie i> la Sociélé iij trielle d'Amiens

AVEC LA COLLABORATION D’UN GROUPE DE CHIIY1ISTES ET D’INGÉNIE]Le Tome l«r (fascicules I ¡i 12) se vend séparément 30 franej Le Tome II (fascicules 13 á 22) se vend séparément 23 francj1 : Abaca á Acide azotique. — 46 ligures.
2 : Acide azotique — Acide phdnique. — 62 figures. I3 : Acide phosphoreux -  Acide sulfurique. — 75 ligare» I4 : Acide sulfurique — Air. — 44 figures.5 : Air — Allingos. — 42 figures.6 : Iliages -  Amphibole. - 54 figures.7 : Ampbigéne — Auramine. — 17 figures.!8 : Auramine — Bismuth. — 37 figures.9 : Ilismutlí — Broggérite. — 27 ligures.

10 : Brome — Caoulcbouc. — 48 figures.11 : Caoulcbouc — Clilore. — 55 fi 12 : Chlore — Cbromates. — 50 (i¡13 : Cbromates — Corps composés.14 : Corps composés — Dialyseurs.15 : Digestión — Eau. — 66 figures 16 : Eau — Engrais. — 23 figures.17 : Eponge— Explosifs.— 36 figu J  18 : Carines — Fer, ele. — 29 figui 
's 19 : Fermentátion — Fromages, et •2 20 : Gaiac. — Gaz d’éclairage. — 2 « 21 : Gaz. — Glucose. — 12 figures, pt, 22 : Glucose. — G.ypse. — 13 figuri 23 : Hallosyte. — Ilydrotimétrie. - 24 : Hydrotimétrie. — Jaime. — 7 25 : Jaune. — Lin. — 15 figures.26 : Linoléum. — Monazile. — 15 27 : Mordants. — Or. — 25 figures 28 : Or. — Pain. — 27 figures.29 : Pain. — Pétrole. — 21 figures.I 30 : Pétrole. — Pommade.

M o d e  de publication : . . ,L'ouvrage parállra en 36 livraisons. formera 3 vol., petitiH On peut souscrire, dés á présent, ii l’ouvrage complet, au prn

Essai sur une équation de dimen­sión de la température, ses conséquences thermiques, ses corrélatlons avec les autres for­mes de l’énergie PAIl
P. JUPPONTInglnieur des Arts et Manufactures.Un volume in-16, 97 pages. — Prix : 2 fr. 50.

A. M. VILLON

E N G YC LO P ÉD IE  DE L ’ AIY!ATEUR PHOTOGRAPHEPar MM. Biuinel, Chaux, Forestier ct Rey.nerTITRES DES V0LUMES1. Choixdu matériel. Installaliondu laboraloire.2. Lesujet. Miseau point. Tempsde pose.3. Les clichés négatifs.4. Les épreuves positives.5. Les lnsuccés et la Retoucbe.6. La Pbotographie en plein air.7. Le Portrait dans les apparte-ments.8. Les Agrandissemenls et lesProjections.9. Les Óbjeetifs et la Sléréosco-pie.10. La Pbotographie en couleurs.Chaqué volume.............. 2 fr.La colleclion dans un élégant étui.........................  20 fr.

iYCLOPEDlB DE U ñMMTEURPHOTOGRHPHH
26 figures. 50 figures.

ures
Pet^e Encyclopéclie 6’A gn  culture

Publiée sous la direction de M. A. LARBALÉTRIEIL, Professeur 
á l’École d’agriculture de Grand Jouan.

En 10 volumes illuslrés, couverturc en couleursTITRES DES V0LDMES1. Les Engrais................... 1 502. Le Drainage..................  1 503. L’Elevage du Bélail . .  1 504. Le Jardinage. — Légu-meselFIeurs............ 1 505-6. Le Lait, le Beurre etle Fromage................  3 »7. Les Céréales et Four-rages.......................... 1 508. Les Arbres fruitierset la Vigne. 3 »9. L Cidre et le Poiré. i 500. l.es Volaillcs, LapinsJ rtül et Abeilles. 1 50Les |0 volumes____ 12 fr.Cette nouvclle Encyclopédie Agricole esl publiée sous la direction de M. A. Larbalétrier, le professeur agrononie bien conmi do nos lecteurs.

75 fr. payé d'avance
? - V v ,v,v'r'iPETITF.EncyclopédiaA G R IC O LE École de Physique 

et de Chimie industriéis
Engrais

L’Associalion des Anciens Eleves
o lT re  asís l I D I J S T B i B l i Sde les metlre en relation avec des Ingénieurs-Electriciens Chimistes eapables de leur rendre Service.

S’adrcsscr a M. le Vlce-Président, 12, rué I Jiomon 
Paris.

Selon le sujet dont il traite, cbaque volunte est mis á la portée de l’a- griculteur, du gentleman farrner ou du jardinier, il donne dans un for- mat élégant et conunode tous les renseignements donl ils peuvent avoir besoin journellement. — Cette collection aura sa place ntarquée dans la bibliothéque de la Fernte, du Cháteau et de la Maison de campagne.
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