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ACIDE PHÉNIQUB ET SES DÉRIVÉS COLORÉS
L'acide phénique, appelé aussi phénol ou alcool phénique,
appartient au même groupe que l'aniline ; il renferme, en
effet, le radical phényle (C®H') substitué à un atome d'hy-
ti j drogène du type eau ij 1 0.
Ce corps, dont la composition est exprimée par la formule
rationnelle jj | 0 = C*H®0, présente donc, par rapport
à l'aniline et à la benzine, les mêmes rapports de composition que l'eau vis-à-vis de l'ammoniaque et de l'hydrogène, ou que l'alcool de bois vis-à-vis de la méthylamine et de l'hydrogène protocarboné.
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Ce rapport de parenté laisse prévoir la possibilité dépasser de l'un de ces composés à l'autre par des réactions nettes.
En effet : l'aniline traitée par l'acide azoteux donne de l'acide phénique.
Az
AzO H
0 = Az«4-HK)4-^J'f 0
Réciproquement l'acide phénique saturé d'ammoniaque gazeuse et chauffé dans un tube fermé à 300** donne de l'aniline (1).
7Jo+az{h=5|o + az{T
D'après M. Church (2), la benzine chlorée ou chlorure de phényle C®H*C1, obtenue par l'action d'un mélange de bichromate de potasse et d'acide chlorhydrique sur la benzine, se décompose par une solution alcoolique de potasse et donne de l'acide phénique.
(1) Laurent et Hoffmann.
{i) Journal of thc chemical Society, 2* série^ 1. 1, p. 76.
MàTIÈRES COLORANTES ORGANIQUES ARTIFICIELLES. S
Il n'est donc pas étonnant de voir Tacide phénique se prêter, jusqu'à un certain point, comme l'aniline, à la génération de matières colorantes.
L'acide phénique pur est incolore, solide, cristallisé en longues et belles aiguillés transparentes appartenant probablement au système rhombique. La facilité avec laquelle eeg aiguilles se liquéfient au contact de l'air n'a pas permis d'en déterminer exactement la forme.
Son odeur est forte et spéciale, semblable à celle de la créosote extraite du goudron de bois. Sa saveur est brûlante, caustique ; il attaque la peau des gencives et produit sur la peau des taches brunes et blanches. Il possède des propriétés antiseptiques très-remarquables et il est probable qu'il constitue la partie active du coaltar employé, il y a quelques années, dans le pansement des plaies suppurantes, et qu'on remplace aujourd'hui par l'alcool phénylique ; on donne même ce dernier à l'intérieur. A doses élevées, il est toxique, sa solution coagule l'albumine (1).
L'alcool phénique fond entre 34 et 3S*». Une fois liquéfié, il se maintient tel à une température bien inférieure à celle de sa fusion, surtout s'il n'est pas tout à fait anhydre ; mais en le refroidissant et en y ajoutant quelques cristaux d'acide on détermine sa solidification partielle (2).
La densité des cristaux est égale à 1,06S à + 18'. A l'état fondu la densité est 1,0397.
Il est sensiblement soluble dans l'eau pure ; 100 parties d'eau en dissolvent 3,26 à + 20** ; réciproquement le phénol dissout de l'eau. L'eau chargée de sel en dissout beaucoup moins; aussi peut-on le séparer en grande partie de ses solutions aqueuses, en ajoutant du chlorure de calcium, par exemple. Il est très-soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, les huiles de goudron. U dissout le soufre, l'iode, J'in-
(0 Wuptz, Traité de chimie médicale^ t. II, p. 526.
(2) WilHamson, Ann. de chim, et de phys. [3], t. XLI, p. 491.
(digOj les résines et beaucoup d'autres matières organiques riches en carbone.
Bieaque jouissant de la propriété de s'unir aux bases, il ne rougit pas le tournesol. On peut dire qu'il tient le milieu entre les acides et les alcools. Il ne décompose pas les carbonates. On obtient le phénate de potassium et le phénate de
V 1 ^' N 1 ^ ^^^^ ^^ combinant directement le phénol à l'hydrate de potasse ou de soude, soit en faisant réagir le potassium ou le sodium sur l'acide phénique sec; dans ce cas, il se dégage de l'hydrogène.
Les phénates barytique et calcique sont également solubles dans l'eau et cristallisables.
Le phénol se rencontre dans les goudrons formés par la distillation sèche des houilles, des schistes et de certaines résines.
Certains goudrons, comme celui de cannel-cqal, en contiennent jusqu'à 14 pour 100 ; celui de la houille de Staffordshire en donne 9 pour 100, et celui delà houille de Newcastle 5 pour 100.
Gomme il bout à 188% on le trouve nécessairement parmi les produits distillés entre 150 et 200% lors de la rectification des goudrons. Pour le séparer, on utilise, le plus simplement, sa faculté de combinaison avec les bases alcalines ou^aveclachaux.
En agitant assez de temps l'huile distillée entre 150 et 200'', avec une lessive concentrée de soude caustique, et en laissant reposer, la couche inférieure se composera d'une solution de phénate de soude. Ce dernier pourra même cristalliser si la proportion d'acide phénique, par rapport à la soude, est assez considérable et si la lessive est assez concentrée.
On soutire par un robinet la couche aqueuse et on ajoute de l'eau; de cette manière, les hydrocarbures liquides em-
prisonnés ou émulsîonnés dans le magma cristallin viennent surnager et peuvent être complètement éliminés par une nouvelle décantation. La solution alcaline est saturée par l'acide chlorhydrique ; le phénol, peu soluble dans une eau chargée de sel, vient surnager sous forme d'une couche huileuse, que l'on purifie par distillation en recueillant ce qui passe entre 183 et 190°. Les premières parties sout aqueuses et doivent rentrer dans le courant de la fabrication. Par un refroidissement convenable on détermine la cristallisation du phénol, les cristaux sont égouttés et conservés à l'abri de Vhumidité.
On peut aussi faire bouillir et agiter l'huile de goudron avec un lait de chaux, décanter les huiles après repos, saturer la partie aqueuse par l'acide chlorhydrique et purifier l'acide phénique par distillation.
M. E. Kopp a proposé la marche suivante, qui paraît très-économique, pour la préparation de l'acide phénique.
Les liqueurs acides (sulfuriques) provenant de l'épuration des huiles de goudron (voir le traitement du goudron), ainsi que les liqueurs alcalines (sodiques), sont mises à part, et mélangées dans des proportions telles qu'il puisse se former du bisulfate de soude retenant en solution les alcaloïdes ; tandis que l'acide phénique se sépare sous forme d'une huile brune qu'on décante à chaud et qu'on rectifie. Par le refroidissement de l'eau mère, il se dépose une abondante cristallisation de bisulfate de soude, les sulfates à bases d'alcalis huileux restant en solution.
On n'a ainsi d'autres frais dans la préparation du phénol que ceux qui résultent du traitement nécessaire pour l'épuration des huiles de goudron.
On le voit, la fabrication du phénol n'est ni longue ni dispendieuse, aussi se trouve-t-il aujourd'hui dans le commerce à des prix très-modérés (4 à S fr. le kilog. cristallisé).
DÉRIVÉS DE l'acide PHÉNIQUE.
Les dérivés de l'acide phénique sont très-nombreux, nous n'indiquerons que les plus importants, en insistant particulièrement sur rhistoire de ceux qui touchent de plus près à notre sujet par leurs propriétés colorantes.
A. Produits de substitution chlorés. On connaît : l'acide
bichloro-phénique — ^j — lo liquide huileux; Tacide tri-
chlorophénique, — = — JO solide, cristallisé en aiguilles;
C^Cl' ) Tacide quintichlorophénique, —^ 1 0 solide , sublimable
en longues et belles aiguilles blanches.
Ces corps ont été obtenus, par M. Laurent, par l'action du chlore sur l'acide phénique ou ses dérivés chlorés. L'acide quintichloré se forme encore par l'action d'un excès de protochlorure d'iode sur l'acide phénique (Schutzenberger).
B. Produits de substitution bromes. L'acide bromophéni-
C«H*Br ) que — n — 1 0 se forme, d'après M. Cahours, par la distillation de l'acide bromosalicylique avec du sable et de la baryte.
C'est une huile incolore.
L'acide salycilique offre avec l'alcool phénique des rapports de parenté remarquables, il n'en diffère que par CO^ (acide carbonique) en plus.
PhéQol. Acide saiicylique.
L'acide saiicylique distillé avec de la chaux sodée, se décompose d'après cette équation. Réciproquement on régénère l'acide saiicylique, en .dirigeant un courant d'acide car-
bonîque dans Tacide phénique sodé -:j^ — | 0 obtenu par
Taction du sodium sur le phénol*.
On sait que l'acide salicylique a été obtenu par M. Piria, en oxydant l'hydrure de salicyle (essence de reine des prés ou de Spipsea ulmaria) par Thydrate de potasse.
C'HW
ï*+ll|«-^'Tj<'+«'
L'hydrure de salicyle se prépare facilement en oxydant la salicine par un mélange d'acide sulftirîque et de bichromate de potasse. La salicine elle-même se rencontre dans l'écorce de saule.
L'acide bibromophénique — ^ — ! 0 est solide, cristallisé en aiguilles incolores. M. Cahours l'a obtenu par la distillation d'un mélange d'acide bibromosalicylique, de baryte et de sable.
C. Produits de substitution iodés. M. Schiitzenberger a
obtenu les acides iodophénique — 75 — JO5 bi-iodophénique-
— = — 0 ettri-iodophénique — ^r- 5 0 par l'action progres- Jtl ) ^ f
sive et ménagée du protochlorure d'iode (Cil) sur le phénol.
Le premier est liquide, huileux; le second cristallise en fines-
aiguilles, aplaties, blanches ; le dernier, en boules jaunâtres
fonnées d'aiguilles rayonnées du centre.
D. Produits de substitution azotés. On connaît : 1° L'acide
nitrophénique p ^|0, corps solide, cristallisable,
légèrement jaunâtre. Ho&nann le prépare par l'action ménagée de l'acide nitrique sur le phénol, ou par celle d'un mélange d'acide arsénieux et d'acide azotique sur l'aniline.
00 T' 'A i.- 1,1 •* u^ • C«H2C12(Az02)|^ .
2" L acide bichloromtrophénique :^ -MO, jaune,
cristallisé, formé, d'après MM. Laurent et J. Delbos, par l'action successive du chlore et de Tacide nitrique sur Thuile de houille. 3° L'acide bi-iodonitrophénique(Piria) produit par l'action de l'iode sur l'acide nitrosalicylique. 4'' L'acide binitrophénique forme des prismes de couleur blonde, de saveur amère. M. Laurent l'a obtenu par l'action convenablement dirigée de l'acide nitrique sur l'huile de houille. En saturant les eaux mères de la fabrication de l'acide picrique (trinitrophénique), qui constituent une masse sirupeuse non attaquable par l'acide azotique ordinaire, par delà baryte, MM. Coblentz frères, fabricants de produits chimiques, ont obtenu de beaux cristaux prismatiques, que MM. Pfaundler et Oppenheim ont reconnu être du binitrophénate de baryum (1). S"* Par l'action du brome sur le composé précédent, M. Laurent aobtenu l'acide bromobinitrophénique 1| 1 |o.
M. Griess prépare l'acide dinitrochlorophénique par l'action successive du chloré et de l'acide azotique sur le phénol.
6° Acide trinitrophénique ^ 0 ou picrique, ni-
tropicrique, chrysolépique, nitrophénisique , carbazotique, amer de Welter.
L'acide picrique constitue une matière colorante jaune, employée depuis assez longtemps dans la teinture et l'im- ' pression de la soie et de la laine.
Il prend naissance par l'action suffisamment prolongée de l'acide azotique sur un grand nombre de substances, et notamment sur l'acide phénique pur, ou sur l'huile de goudron riche en acide phénique, sur la résine de xanthorrhea hastiUs, sur les acides mono et biuitrophénique, sur la salicine, la saligénine, l'hydrure de salicyle, l'acide salicylique, l'indigo, l'aloès, la soie et beaucoup de résines. L'acide picrique cristallise en lamelles rectangulaires très- Ci) Bulletin de la Société chimique de Paris, nouvelle série, t. IV, p. 99.
allongées, ou en beaux prismes droits à six pans, d'un pouce (0",027) de long, d'un jaune clair très-brillant. Sa saveur est très-amère, un peu acide ; il rougit le tournesol. Sa solubilité dans Teau n'est pas très-grande.
i partie d'acide picrique se difesout dans d60 parties d*eau à 5®
(Marchand.)
Ces solutions sont jaunes et il suffît de j^^ d'acide pour communiquer à l'eau une coloration jaune clair très-sensible.
Il est facilement dissous par l'alcool et l'éther, par l'acide sulfurique et l'acide nitrique concentrés ; l'eau le précipite de ses solutions. Chauffé avec ménagement, il fond et peut même être sublimé ; chauffé brusquement, il se décompose avec explosion en donnant de l'eau, de l'acide carbonique, de l'azote, du bioxyde d'azote, de l'acide cyanhydrique et un résidu de charbon. Il colore la peau et les matières protéiques azotées en jaune pur assez intense.
L'acide picrique préparé par diverses substances, ainsi que les picrates dérivés, peuvent présenter des colorations différentes, plus ou moins foncées, qui dépendent de la présence de principes étrangers, souvent difficiles à éliminer (1).
Préparation. — M. Laurent traite l'huile de goudron dont le point d'ébuUition vajrie entre 160 et 190* et qui par conséquent est très-riche en acide phénique, par de l'acide azotique ordinaire (12 parties d'acide pour 10 parties d'huile). L'opération se fait dans des vases assez volumineux pour éviter le débordement de la masse qui se boursoufle beau- Ci) Carey-Léa, Répert. de chimie pure^ t. I, p. 227.
jO TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES.
coup. Lorsque l'attaque, qui est très-vive, est terminée, on lave le résidu brun-rouge à Teau, on le dissout dans l'ammoniaque et l'eau et on sature par l'acide chlorhydrique. Le précipité formé, en grande partie composé d'acide binitrophénique, est bouilli avec de l'acide nitrique ordinaire.
En grand, il est beaucoup plus avantageux de remplacer l'huile de goudron par de l'acide phénique pur et cristallisable. M. Perra(l) obtient ainsi un rendement de 90 pour 100, en acide picrique pur. Dans tous les cas on évite le traitement ammoniacal et on arrive en une fois à la formation de l'acide trinitrophénique.
• Le produit de l'action de l'acide nitrique sur l'huile de goudron ou sur l'acide phénique se présente sous forme d'une pâte cristalline foncée, mélangée de matières goudronneuses. Cette pâte peut se purifier, d'après M. Girard, en saturant par la potasse et en exprimant dans une chausse, après refroidissement, la masse de picrate de potasse.
Il reste une galette de picrate presque sec qu'il suffit de traiter par l'acide sulfurique étendu pour avoir du premier coup un produit pur et très-bien cristallisé.
M. Carey-Léa (2) sature l'acide picrique brut par du carbonate de soude. D faut éviter un excès du sel alcalin, qui redissoudrait des matières goudronneuses. La solution bouillante est filtrée, ce qui est facile, vu la solubilité assez grande du picrate- de soude dans l'eau pure. Après refroidissement on ajoute quelques cristaux de sel de soud^ ; le picrate alcalin, peu soluble dans une eau alcaline, cristallise abondamment. Il ne reste plus qu'à redissoudre le sel dans l'eau et à décomposer par un léger excès d'acide sulfurique. On a également proposé la transformation de l'acide brut en picrate de chaux, mais ce moyen, qui semble rationnel vu la solubilité du sel calcaire, offre l'inconvénient de ne pas
(1) Bulletin de la Société d'encouragement , mai 1862.
(2) Sillim., Amer. Joum., t. XXII, p. 180.
permettre la précipitation de l'acide picrique au moyen de Tacide sulfurique.
La gomme d'Australie ou résine de xanthorrhea hastilis peut aussi servir d'une manière économique à la préparation du jaune de Welter. M. Carey-Léa conseille d'opérer comme il suit :
Dans un vase d'une capacité de 2 à 3 litres, on introduit 150 grammes de gomme en morceaux, et 360 grammes d'acide nitrique de 1,42 de densité. Dès que la réaction commence, on ajoute 750 cent, cubes d'eau chaude.
On chauffe légèrement pendant deux heures en évitant le débordement de la masse. Lorsque le volume est réduit de moitié, on ajoute encore 150 gr. d'acide, et on continue à chauffer ; puis on ajoute encore 120 à 200 gr. d'acide nitrique, et on évapore jusqu'à 150°. Par le refroidissement on a une masse d'acide picrique impur, qui peut se purifier en dissolvant dans l'eau bouillante, ajoutant quelques gouttes d'acide sulfurique, filtrant, neutralisant par le carbonate dépotasse, et purifiant le picrate par cristallisation. Enfin on décompose le sel par l'acide chlorhydrique.
Quelle que soit la matière employée , il faut la traiter par 6 à 8 fois son poids d'acide azotique, pour obtenir l'acide picrique (1).
Les picrates sont généralement solubles, cristallisables, de couleur jaune, amers et explosifs sous l'influence de la chaleur, surtout en vase clos. Leur formule générale est :
CW(AzO*)' M
à) Picrate (T ammonium, — Prismes droits; jaune, assez soluble dans l'eau, peu soluble dans l'alcool. b) Picrate de potassium. — Prismes droits ; jaune, solu-
(I) Garey-Léa, Répertoire de chimie purcy t I, p. 227.
ble dans 260 parties d'eau à IS"* degrés et 14 parties d'eau bouillante, insoluble dans l'alcool.
c) Picrate de sodium. — Fines aiguilles jaunes ; soluble dans 10 à 14 parties d'eau; à 15° détone fortement.
d) Picrate de baryum. — Prismes obliques à base rectangulaire, contenant de l'eau, très-soluble dans l'eau.
e) Picrate de calcium. — Prismes très-solubles.
(Voir pour les autres sels, Gerhardt, Traité de chimie organique, t. III, p. 41, et la note citée de M. Carey-Léa.)
Dérivés de V acide picrique. — M. Fritzsche a observé que l'acide picrique est susceptible de se combiner directement à certains hydrocarbures, tels que la benzine, la naphtaline, etc. Ces composés sont peu stables et résultent de l'union d'équivalents égaux des deux corps (1).
Dérivés par réduction. — Une solution alcoolique d'acide picrique saturée d'ammoniaque, puis d'hydrogène sulfuré, laisse déposer des cristaux rouges de picramate d'ammonium.
Ces cristaux dissous à chaud et traités par l'acide acétique fournissent l'acide picramique qui se dépose sous forme de tables ou d'aiguilles rouge-grenat.
L'acide picramique est soluble dans l'alcool et l'éther, presque insoluble dans l'eau.
La solution alcoolique prend une teinte rouge très-intense, par l'addition d'un peu d'ammoniaque.
L'équation suivante rend compte de la réaction génératrice :
CW(Az(J;M ^_j_g^gjj^^jj3j C«H*Az(Azœ)« jo+6S+H*0«+5AzH»
Les picramates dontlaformulegénéraleèst C^H*x\z(AzO^)^L
M j sont remarquables par la beauté de leurs nuances, ils sont
(l) Comptes rendus de V Académie des sciences^ t. XL VI, p. 7J23.
solubles dans Teau et susceptibles de cristalliser. Ils jouent le rôle de matières colorantes, capables de se fixer directement sur fibres animales, mais aucune application importante et réellement industrielle n'a été faite jusqu'à présent de ces propriétés tinctoriales.
En chauffant l'acide picramique avec de l'acide iodhydrique, M. Lautemann obtient une réduction complète avec mise en liberté d'iode. Le produit résultant est une base triamine qui a été appelée picramine.
reus H 1 H»
Acide picrique.
Az8+7H*0
Sous l'influence des réducteurs alcalins, Tacide picrique se change en acide picramique ; avec des réducteurs neutres ou acides, les phénomènes sont différents et varient en raison de certaines conditions qu'il est difficile de saisir. M.Roussin(l) et M. Carey-Léa (2) ont étudié ces transformations.
D'après le premier chimiste, si l'on fait réagir dans un ballon spacieux 15 parties d'acide chlorhydrique pur, une partie d'acide picrique cristallisé et 5 parties de grenaille d'étain, on remarque qu'en chauffant le mélange, une réaction très-vive se déclare bientôt ; tout l'acide picrique disparaît et la liqueur devient limpide, quelquefois incolore, quelquefois légèrement colorée en brun. Par le refroidissement il se dépose une grande quantité de cristaux nacrés, qui, exprimés, dissous dans un peu d'eau, débarrassés par l'hydrogène sulfuré de l'étain qui reste, donnent par l'évaporation dans le vide des cristaux blancs, brillants, très-solubles, constituant le chlorhydrate d'une nouvelle base. La solution de ce chlorhydrate absorbe rapidement l'oxygène et prend
(1) Roussin, Bulletin de la Société chimique^ 1861, p. 60, n* 3.
(2) Carey-Léa, American Journal of science ^vt^ 95, 1861.
une coloration bleu-violet très-riche et très-intense. Les oxydants ordinaires, tels que: acide azotique, perchlorure de fer, bichromate de potassium, produisent le même effet, mais d'une manière plus marquée encore.
Suivant M. Carey-Léa,' une dissolution alcoolique d'acide picrique, traitée par la limaille dé fer et l'acide acétique,fournit un liquide bleu intense. Au bout d'une demi-heure de contact avec l'air, la coloration devient brune, et il se dépose une poudre grise. La dissolution bleue est décolorée parles alcalis et ne subit aucun changement sous l'influence des acides.
L'acide picrique, mis pendant quelques heures en contact avec du zinc et de l'acide sulfurique, éprouve de même une réduction. En ajoutant de l'alcool à la dissolution obtenue et en la faisant bouillir avec du carbonate de potasse, on obtient une liqueur violette qui brunit lorsque le carbonate est en . excès; les acides ramènent la coloration bleue au violet. Ces colorations sont très-fugitives.
M. Pugh a également observé qu'en faisant réagir sur l'acide picrique un grand excès de sulfate ferreux, et en ajoutant de la soude caustique, puis filtrant, on obtient une liqueur incolore qui par l'addition d'un acide passe au bleu foncé. Cette teinte devient successivement pourpre , puis jaune et enfin brun sale, au contact de l'air. Tous ces phénomènes sont évidemment du même ordre, mais leur étude réclame encore de nouvelles expériences. Jusqu'à présent l'industrie n'a pas tiré parti de ces observations intéressantes.
L'acide nitrohématique de M. Woehler (1) préparé en traitant l'acide picrique par le sulfate ferreux, puis par la baryte , paraît être identique avec l'acide picramique de M. Girard.
Action du cyanure de potassium sur l'acide picrique. — Elle mérite de fixer notre attention. On obtient, en effet,
(I) Ann. de Poggendorff^ XHI, p. 448.
comme nousTavons déjà dit, un sel rouge dont la composition est identique avec celle du purpurate potassique (formé par Tacide urique).
M. Carey-Léa a signalé cette réaction pour la première fois, comme un moyen de reconnaître la présence de Tacide picrique. Elle a été étudiée avec soin par M. Hlasiwetz (1).
En mélangeant des solutions chaudes et concentrées de cyanure de potassium et d'acide picrique, le liquide prend immédiatement une teinte violet-pourpre très-intense, et bientôt il s'y forme une multitude de petits cristaux à éclat métallique verdâtre. On opère le mieux avec les proportions suivantes :
On dissout 2 parties de cyanure de potassium (préparé par la méthode de Liebig) dans 4 parties d'eau à 60% et on y verse graduellement, et en agitant, la solution de 1 partie d'acide picrique dans 9 parties d'eau bouillante. La liqueur répand l'odeur d'ammoniaque et d'acide cyanhydrique, et se prend en un magma cristallin. On jette sur une table, on exprime, on délaye dans un peu d'eau, on j&ltre de nouveau, et on lave à l'eau froide. Le résidu est purifié par dissolution dans l'eau bquillante et cristallisation.
L'acide du sel de potasse est, d'après ]^. Hlasiwetz, isomère de l'acide purpurique de la murexide C®H*Az*0^. M. Baeyer lui assigne la formule (2) C^H^Az'O*, qui ne diffère de la précédente que par H^O en moins. Cet acide ne peut être isolé sans qu'il se décompose immédiatement comme l'acide purpurique lui-même. M. Nicklès et M. Kopp considèrent l'acide isopurpurique de M. Hlasiwetz comme identique avec l'acide purpurique. Cette manière de voir, fondée sur unecertaine analogie de propriétés, est cependant en contradiction avec les faits. Ainsi, les isopurpurates possèdent encore, jusqu'à un certain point, les propriétés détonantes du composé générateur, tandis qu'à ma connaissance, du moins, on n'a
(1) Rapports de l'Académie de Vienne, 1857.
(2) V Institut, 1859.
jamais signalé ce caractère pour les vrais purpurates. M. Armand DoUfiis, un praticien, dit formellement (1) que les propriétés tinctoriales de risopurpurate diffèrent totalement de celles delà murexide à laquelle la potasse caustique communique une magnifique couleur pensée, propriété que ne possède pas risopurpurate. Ce corps offre, d'après M. DoUfus, de l'analogie avec l'extrait d'orseille. Comme lui,il donne, par la teinture sur soie et sur laine, les nuances grenat et puce, surtout avec addition d'un peu d'acide acétique ou d'alun. Le coton albuminé prend la même nuance. Additionné au sulfate d'indigo, risopurpurate donne des tons puce foncé et noir. Il partage avec la murexide la propriété d'être instable à la vapeur, et de passer sur tous les tissus du grenat à Torange. Au soleil,la nuance est assez stable,moins pourtantque l'orseille. Les réducteurs font également passer les teintes à l'orange. L'isopurpurate de potassium, C*H*KAz*0*, est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool étendu. Il a une grande force colorante, la solution aqueuse est pourpre foncé. Il détone fortement
L'isopurpurate de sodium est plus soluble que le sel précédent; en cristaux, il est vert métallique ; sa solution est rouge pourpre. On le prépare par l'action du cyanure de sodium sur l'acide trinitrophénique. L'isopurpurate d'ammonium ou isomurexide se prépare par double décomposition opérée entre le chlorure ammonique et le sel de potasse, en solutions chaudes. Il se dépose en cristaux cunéiformes, brun-rouge, à reflets verts métalliques.' Peu soluble dans l'eau froide, il se dissout en pourpre magnifique dans l'eau bouillante ; chauffé brusquement, il brûle comme de la poudre.
Les isopurpurates de baryum, de plomb et d'argent sont solubles dans l'eau bouillante.
(1) Répertoire de chimie appliquée , t. m, p. 280.
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M. Hlasiwetz décompose comme il suit la formule de Tacide isopurpurique :
CW(AzO*)«Az(CHAzO)«
En traitant Tacide binitrophénîque par le cyanure de potassium, MM. Oppenheîm et Pfaundler obtiennent un acide, ou plutôt le sel de potassium d'un acide (métapurpurique) rouge foncé, d'un éclat métallique, soluble dans Teau et Talcool avec une couleur cramoisie très-intense. La composition de ce nouveau produit est exprimée par la formule
C«H*(AzO*)A2*(CHA20) ou CWKAz*0*
La couleur rouge est trop instable pour servir à la teinture. On n'a également pas pu isoler l'acide.
Réactions diverses de F acide picrique. — Chauffé avec un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, il se convertit en chloropicrine C.CP(AzO^) et en chloranile C«CP02.
En dissolvant la chloranile dans l'ammoniaque, on obtient un liquide rouge de sang foncéy renfermant l'acide biçhloroquinonique.
En chauffant équivalents égaux d'acide picrique et de perchlorure de phosphore, on obtient le chlorure de trinitrophényle C^H^(AzO^)^Gl, solide jaune, qui par le carbonate d'ammoniaque se change en picramide C®H*(AzO^)^Az dont les cristaux sont jaunes par transmission et violets par réflexion.
Le cyanure de potassium et les sulfures alcalins en présence d'un excès d'alcali constituent les meilleurs réactifs de l'acide picrique; ils peuvent être utilisés même sur tissu. La coloration jaune passe, sous leur influence, au rouge grenat assez intense.
Emploi de l'adde picrique en teinture. — L'acide picrique cristallisé est généralement utilisé pour la teinture et II . î
rimpression. Cette matière colorante, d'unjaune pur intense, possède pour les fibres animales, laine et soie, une assez grande affinité ; aussi suffit^il de dissoudre Tacide dans l'eau tiède et de passer la substance filamenteuse dans le bain, pour réaliser la fixation. Pour la soie, on opère à 30 ou 40** centigrades, sans mordancer et sans laver après teinture : un gramme d'acide picrique peut teindre l kilogramme de soie en jaune foncé.
Les nuances que Ton peut obtenir varient du jaune-paiUe au jaune-maïs, selon leur intensité. La soie devient un peu plus dure et plus roide. La laine se teint facilement à chaud et à froid; on la mordance quelquefois avec de Talun et du tartre pour rendre la couleur plus solide.
L'acide picrique, associé au carmin d'indigo, donne sur laine et soie des verts très-purs et très-brillants.
Le coton ainsi que les autres fibres végétales n'attire nullement en bain d'acide picrique, à moins d'avoir été animalisé avec de l'albumine ou de la caséine.
Les nuances jaunes dues à l'acide picrique résistent assez bien à la lumière et à l'air, mais elles passeijt peu à peu par un lavage prolongé ; l'eau enlève constamment une faible proportion d'acide à la fibre.
Échantillon de soie teinte en acide picrique
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Le jaune picrique sur tissu se reconnaît facilement à sa nuance et à la teinte rouge qu'il prend sous l'influence du projtochlorure d'étfiin et d'un alcali; cette teinte disparait par le lavagç à l'eau et le tissu re$te décoloré.
Comme l'acide picrique du commerce est quelquefois mélangé à des substances étrangères, il convient de s'assurer de sa richesse par un essai, A cet effet, on dissout 5 grammes d'acide picrique dans 100 grammes d'eau bouillante, on ajoute 200 grammes d'eau de gomme épaisse, on passe au tamis, on plaque sur laine à la planche plate,, on vaporise et on lave ; enfin, on compare la teinte obtenue à celle d'un produit type pur.
On peut aussi teindre 10 grammes de soie ou de laine, dans un bain monté avec 0^,01 d'acide picrique, et juger de la richesse par l'intensité de la nuance.
E Acide sulfophénique^ C*H*d,SO^. — Il se forme par l'action de l'acide sulfurique concentré sur l'acide phénique; le mélange s'échauffe et au bout de vingt-quatre heures, si l'on a ajouté assez d'acide sulfurique, l'eau ajoutée ne produit plus de précipité huileux. Le mélange saturé parla baryte ou la chaux donne des sulfates insolubles et des sulfophénates solubles.
La composition de ces sels peut se représenter par
L'acide sulfophénique représente donc le sulfatç acide de phényle. Il est susceptible de donner quelques réactions colorées. Ainsi, suiv£^nt Gerhardt, on obtient une solution d'un violet magnifique, en faisant tomber quelques gouttes de perchlorure de fer dans une solution très-étendue d'acide sulfophénique. Ce violet n'a pas encore été obtenu pur^ ni assez concentré pour pouvoir être fixé sur tissus.
M. P. Monnet (1) a constaté que l'action prolongée à froid du deutoxyde d'azote sur l'acide sulfophénîque est susceptible, suivant le degré de saturation, de produire d'abord du rouge, puis du violet et du bleu. Contrairement aux autres réactions de l'acide phénique, ces couleurs ne maintiennent leurs nuances primitives qu'au contact des acides forts ; l'eau les vire au jaune opalin, et par l'addition d'ammoniaque, on obtient une liqueur d'un vert plus ou moins bleu, mais toujours très-beau. Ces matières colorantes ne donnent en teinture que des résultats assez médiocres.
En chauffant à 130 degrés un mélange de 25 grammes d'acide sulfophénique et de 15 grammes d'iodured'amyle, il se dégage d'abondantes vapeurs d'iode, et l'on obtient une masse sirupeuse jaune orangé, que les acides font virer au jaune vif. Avec les alcalis, on obtient une belle matière colorante rouge que les acides ramènent au rouge. Ce corps offre la plus grande analogie avec l'acide rosolique.
F Acide rosolique. — Il fut découvert par Runge, en 1834, dans les résidus de la préparation de l'acide phénique. Ces résidus traités par un lait de chaux donnent une dissolution rouge de rosolate de chaux, d'où l'acide acétique précipite l'acide rosolique encore impur, mélangé à un acide brun (brunolique). On doit répéter les traitements à la chaux et les précipitations par l'acide acétique, jusqu'à ce que l'acide rosolique se dissolve sans résidu brun dans un lait de chaux étendu.
On obtient plus d'acide rosolique par l'action prolongée de l'air sur un mélange d'acide phénique et de chaux éteinte, à une température un peu élevée (Tschelnitz) (2).
M. A. Smith (3) considère l'acide rosolique comme un produit d'oxydation du phénol ; il le prépare en faisant bouillir
(1) Bulletin de la. Société industrielle de Mulhouse, t. XXXI, p. 464. W Comptes rendus des séances de P Académie de Vienne^ t. XXIil, p. 269, (8) PoggendorfJTs Ann., t. XXXI, p. 160.
un mélange de phénol, de soude caustique et de bioxyde de manganèse. La masse est reprise par l'eau, et le rosolate de soude est décomposé par un acide.
MM. Dussart (1) et Jourdin (2) ont également obtenu Tacide rosolique par l'oxydation du phénol en présence d'un alcali. Ainsi, par exemple, en chauffant au-dessous de ISO degrés un mélange d'acide phénique, de soude caustique et d'oxyde de mercure, il se forme très-rapidement, en dix minutes, du rosolate de soude, tandis que du mercure devient libre.
Le même acide coloré prend encore naissance : a) par la distillation d'un mélange d'acide phénique et de sublimé corrosif ; b) par la distillation du phénol avec l'acide bromacétique (3); c) par la décomposition sèche des acides phéniques iodés (Sctihtzenberger et Paraf).
On n'est pas encore d'accord sur la formule de l'acide rosolique. MM. Smith et Jourdin le représentent par C^^H*^0' ; M. Dusart,par C"H*80*ou C«H«0* ;M. MuellerparC^^H^aO*-
L'acide rosolique pur, bouilli avec de l'eau, se présente sous forme d'une substance amorphe, d'un vert foncé, avec l'éclat des cantharides. Lorsqu'on le pulvérise, il devient rouge orangé, et, frotté avec un corps , dur, il acquiert un bel aspect doré ; il est translucide en couche mince et présente alors une teinte rouge ou orange foncé. Précipité au moyen de l'eau d'une solution alcoolique ou acétique, il se présente sous forme de flocons rouge orangé, semblables au chromate basique du plomb. Il fond dansl'eau bouillante. Il est soluble dans l'alcool, l'éther, le phénol, les acides acé-* tique, sulfurique et chlorhydrique concentrés; l'eau le reprécipite en flocons.
Très-peu soluble dans l'eau pure, il se dissout dans l'eau chargée d'un carbonate alcalin, sans déplacer l'acide carbo-
(1) Répert, de chim. appliq.^ t. I, p. 207. {'l) Répert. de chim. appliq.^ t. II, 216. (3) Perkio, Chemical News, 1861, p. 3Sl.
2i TRAITÉ DES MATIÈRES GOLORANTES.
nique. Il forme avec les alcalis et les terres alcalines des combinaisons ^olubles offranten solution une teinte rougecerise très-belle. Les rosolates alcalins donnent avec les sels métalliques des pi^cipités colorés. L'alumine ne forme pas de laque avec Taeide rosolique.
L'acide sulfureux est sans action sur lui. Chauffé avec de la chaux sodée, il donne de Facide phénique et im résidu de charbon.
Ayec Tacide nitrique, il fournit de Tacide pîcrique.
Malgré les essais tentés dans cette voie, on n'est pas encore parvenu à faire servir cette matière à la coloration des tissus. MM. Persoz fils et Arnaîudon ont obtenu sur soie et sur laine mordancéeàl'alunjunebellecouleur jaune-orange qui vire au rouge-cerise dans un bain d'eau de baryte ; mais cette couleur se ternit peu à peu à l'air.
On a aussi fixé le iKDsolate de magnésie, sur mousseliAe, au moyen de l'albumine;: ce sel est uh des moins altérables parmi les rosolates. ' . .
M. Persoz fils a découvert en 1859 une méthode de traiter l'acide phénique, qui fournit un produit identique avec l'acide rosolique ou au moins tirés-voisin. Le procédé de M.- Persoz était exploité depuis deux ans, dans la fabrique de MM. Guinon, Marnas et Bonnet à Lyon, lorsque MMi Kolbe et Schmith le publièrent comme nouveau (1) ; ils ignoraient sans doute, comme tout le monde, la belle expérience de M. Persùz.
On fait un mélange d'environ 3 parties d'acide phénique, 2 parties d'acide oxalique et 2 parties d'acide sulfurique. Le tout est chauffé pendant quelques heures à une température modérée. Durant la réaction il se produit une effervescence plus ou moins vive, due au dégagement, souvent assez abondant, d'acide carboi)ique et d'oxyde de carbone provenant de la décomposition de l'acide oxalique. La
(1) Armalen der Chemie und Phannacie, t. CXIX, p. 169.
masse s'épaissit et devient d'un brun pougeâtre. Lorsqu'on juge Topération terminée, ce que Ton voit aisément en prenant de temps en temps avec un agitateur une goutte de ^ mélange et eti la projetant dans de l'eau ammoniacale, on rétire la masse du feu et on la coule dans l'eau froide, pour séparer la majeure partie de l'acide sulfiirique en excès et de l'acide sulfbphénique fonné. Le produit est purifié par des lavages à l'eau bouillante. On obtient ainsi une masse poisseuse, presque solide, à reflets vert-cantharides. Par la dessiccation elle devient dure et cassante. Le rendement dépend de la manière plus ou moins rapide dont on on conduit l'opération.
MM. Kolbe et Schmith ont analysé le produit de cette réaction ; ils sont arrivés à des nombres qui conduiraient à la formule C*H*Oou C*^H»0*; elle demande à être contrôlée, comme toutes <;elles que nous avons indiquées plus haut pour l'acide rosolique.
Nous empruntons à M. Persoz fils (1) la description de deux dérivés colorés de l'acide rosolique, obtenus par lui. Ces nouveaux produits ont acquis une certaine importance industrielle.
Péonine ou coralline. — Cette matière est le résultat de la métamorphose qu'éprouve l'acide rosolique , lorsqu'on le chauffe en vase clos avec de l'ammoniaque.
Elle paraît être une sorte d'amide ou plutôt d'acide amidé, car elle joue le rôle d'acide. Le nom de péonine qu'on lui a donné est destiné à rappeler la grande analogie de sa couleur avec celle de la fleur de pivoine.
Pour la préparer, on introduit dans un appareil autoclave 1 partie d'acide rosolique et 3 parties environ d'ammoniaque du commerce. On chauffe au bain d'huile pendant 3 heures, aune température qui ne doit pas dépasser ^50^ La masse, retirée de l'appareil après refroidissement, forme un
(l) Pelouze et Frémy, Traité de chimie, 3« édit., t. VI, p. 295.
liquide épais présentant un reflet cramoisi doré de toute beauté. En ajoutant de l'acide chlorhydrique, on précipite la nouvelle matière colorante.
Bien préparée, la péonine possède les caractères suivants : elle est presque insoluble dans Teau, se dissout très-aisément dans Falcool qu'elle colore en rouge, ne vire plus comme Tacide rosolique sous l'influence des acides. Ses solutions alcalines s'altèrent au bout de quelque temps.au contact de l'air et prennent une teinte brune.
La péonine n'a pour ainsi dire pas encore été exploitée, parce qu'on a trouvé à tirer parti de l'acide rosolique, d'une manière plus avantageuse, dans la préparation de l'azuline découverte peu après.
Azuline. — Cette matière, dont la couleur rappelle beaucoup celle du sulfate de cuivre ammoniacal ou de l'outremer, est le produit de la réaction de l'aniline, sur l'acide rosolique ou sur la péonine.
Pour l'obtenir, on chauffe à une température voisine de 180**, un mélange formé de S parties d'acide rosolique et de 6 à 8 parties d'aniline ; après quelques heures l'opération est terminée. La matière colorante, purifiée par différents dissolvants destinés à lui enlever l'excès d'aniline et une matière rouge qui l'accompagne, se présente sous forme d'une masse à reflets rouge doré.
Elle est insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et l'éther ; elle colore en rouge violacé les alcalis caustiques. Elle se dissout en rouge brun dans l'acide sulfurique concentré. L'addition de l'eau la précipite sans altération. De même que le bleu de Lyon, l'azuline éprouve une modification particulière lorsqu'on chauffe pendant quelques heures sa solution dans l'acide sulfurique concentré. Dans ce cas elle n'est plus précipitée par l'eau, mais seulement par des sels alcalins.
Par la plupart de ses caractères physiques et chimiques, l'azuline peut se confondre avec le bleu de Lyon, mais elle
en diffère essentiellement par sa composition. D'après M. de Laire, Tazuline ne contient qu'une proportion très-faible et toujours variable d*azote, tandis que le bleu de Lyon en contient une quantité bien supérieure et toujours constante. Les analyses de M« Wilkn conduisent aux rapports C**H**AzO*, mais cette formule demande à être contrôlée.
La naphtylamîne, la toluidine et en général les alcalis huileux produisent également des couleurs bleues quand on les chaufie avec Tacide rosolique ou avec la péonine.
Emploi de r acide rosolique j de la coralline et de fazuline en teintttre et dans l'impression, — L'acide rosolique n'a pas d'emploi pour la coloration des fibres. D'après MM. Persoz fils et Arnaudon, il donne sur laine et sur soie mordancées par l'alun, une belle couleur jaune orangé. Lorsqu'on fait virer cette couleur dans un bain d'eau de baryte à une température de 25*", on obtient une coloration d'un riche rouge cerise; mais malheureusement elle se ternit peu à peu à l'air.
On teint la soie et la laine, au moyen de la coralline, en dissolvant la matière dans l'alcool, on y ajoute ensuite un peu de. soude, et l'on verse cette liqueur alcaline dans une grande masse d'eau. Par une faible addition d'acide tartrique, on met la matière colorante en liberté, sans cependant la précipiter, et dans un bain semblable on peut teindre très-aisément la soie et la laine, même à froid. Les nuances obtenues sont intermédiaires entre celles de la cochenille et celles de la fuchsine.
On peut aussi fixer la coralline par voie de teinture sur coton mordancé. A cet effet, on dissout le produit dans une lessive de soude caustique à 12'' ou dans du carbonate de soude saturé (4 litres de lessive ^)our 1 kilog. de matière colorante). On favorise la dissolution en chauffant le mélange à 40^
Cette dissolution est versée dans 10 litres d'eau, puis on neutralise par addition de 4 litres d'acide sulfurique à 10^
La matière colorante ne se précipite pas, mais elle est dans un état tel, que la moindre attraction moléculaire en déterminera la séparation et le dépôt sur la fibre. Le bain teint directement en rouge ponceau la laine et la soie. Le coton est préparé àTétainet au sumac ou au tannin. La teinture se fait h 50**, on entre à tiède et on laisse dans le bain 1 heure 1/2. Pour une nuance nourrie, on consomme envi-^ ron 500 gr. de coralline par pièce. La nuance résiste au va* porisage et au lavage, mais le savon, les alcalis et la lumière Taltèrent assez promptement. On peut la faire virer au carmin, par une exposition ammoniacale, mais cette teinte est très-instable-.
La coralline précipitée par Teau de sa solution acétique se présentant, après dessiccation à une température inférieure à son point de fusion, sous forme d'une belle poudre rouge ponceau, peut être imprimée dans cet état au moyen de Talbumine. On utilise à cet effet, depuis quelque temps, à Mulhouse, une espèce de laque de coralline qui n'est autre chose que cette poudre mélangée intimement soit à du carbonate de chaux, soit à de l'oxyde de zinc.
On donne le nom de corallinejauneàun produit qui ne diffère de la coralline rouge que par une teinte plus orangée, et qui probablement se prépare de même, mais dans des conditions un peu différentes. Elle donne sur laine des nuances oranges très-vives. On suit la méthode que voici: 2kil. 500 de coralline jaune sont dissous dans 10 litres de soude caustique à 10** Baume et à 60** centigr. On verse dans 100 litres d'eau, on chauffe de nouveau, et après complète dissolution, on ajoute 1 litre de deutochlorure d'étain à 38** Baume étendu de S litres d'eau. On filtre et on obtient 20 litres de laque d'un orangé très-vif. On prend 10 litres de cette laque non lavée et demi-fluide.
2 kilogrammes de gomipe en poudre.
350 grammes d'acide oxalique.
On chauffe jusqu'à dissolution de la gomme et de Tacide; on passe au tamis et on imprime sur laine ; après 12 heures, on vaporise 40 minutes.
Pour teindre la soie et la laine avec Tazuline, on dissout la matière colorante dans l'alcool et on verse le liquide bleu dans de l'eau acidulée. La soie et là laine passées dans ce bain se chargent de la matière colorante restée en suspension danfe l'eau, et, en élevant peu à peu la température, on fixe la couleur et on l'unit au tissu.
Matière colorante . de M. Fol dérivée du phénol. — M. Frédéric Fol (1) prépare, aVec l'acide phéniqùe, une matière colorante jaune, acide, dont les sels sont rouges. On chauffe, à cet effet, à 100° centigr. pendant 12 heures, dans une chaudière en fonte, un mélange de 5 kilog. d'acide phéniqùe et de 8 kilog. d'acide arsénique desséché et finement pulvérisé, en remuant souvent avec une spatule en fer. La coloration apparaît au bout de 2 heures et augmente peu à peu en intensité à mesure que la matière s'épaissit en dégageant de la vapeurd'eau. Après 12 heures, on monte à 125* et on maintient ce degré pendant 6 heures. A ce moment le mélange a cessé de se boursoufler et devient pâteux et tranquille. On ajoute 10 kilog. d'acide acétique du conmierce à 7**, en favorisant la dissolution par une élévation de température. La liqueur étendue d'eau est saturée par du sel marin qui précipite la matière colorante. Pour la purifier, on la dissout une seconde fois dans l'eau et on précipite de nouveau par le sel marin.
Le précipité, bouilli avec deux fois son poids de carbonate de barium, donne un sel barytique soluble d'oii l'acide colorant est facile à extraire pur, au moyen de l'acide sulfurique.
Le produit se présente, après dessiccation, sous forme de paillettes mordorées douées d'un vif éclat. Il est soluble dans l'eau froide en notable quantité ; la dissolution est jaune d'orv;
(1) Répertoire de chimie appliquée^ t. IV, p. 179.
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beaucoup plus soluble dans Teau bouilla^te9 d'où il se dépose par refroidissement en lamelles mordorées ; il est soluble dans Talcool, Tesprit-de-bois etTéther, insoluble dans la benzine.
L'acide sulfurique concentré et froid le dissout, sans altération. Les alcalis et les terres alcalines caustiques ou carbonatées donnent des sels rouges solubles, qui teignent facilement la soie et la laine, depuis le rouge le plus foncé j usqu'au rose le plus tendre. Les teintes obtenues résistent au savon. L'acide seul fournit des colorations jaunes qui virent au rouge dans les bains alcalins. Cette matière n'est pas de l'acide rosolique, d'après l'auteur, qui \eut y voir un produit d'oxydation de l'acide phénique.
Phénicienne. — M. J. Roth a découvert en 1863 et préparé, sur une assez grande échelle, une matière colorante brune dérivée de l'acide phénique, à laquelle il donne le nom de phénicienne (1).
La phénicienne se produit par l'action de l'acide azotosulfurique sur l'acide phénique. Dès que les deux acides sont en contact, ils s'attaquent avec une violence extrême, avec un dégagement abondant de vapeurs nitreuses. On verse peu à peu l'acide sulfurique nitré jusqu'à cessation de réaction : 1 kilog. d'acide phénique cristallisé exige, environ 10 à 12 kilog. d'acide azotosulfurique concentré. L'opération doit être dirigée de façon que la masse ne s'échauffe pas trop. Le mélange est jeté dans une grande quantité d'eau. Il se forme à l'instant même un précipité abondant qui, recueilli, lavé et séché, constitue le nouveau produit tinctorial. Le lavage est très-long et exige plusieurs jours.
La matière colorante se présente sous forme d'une poudre brune amorphe, très-ténue, peu soluble dans l'eau; fort soluble dans l'éther, l'alcool, l'acide acétique ; soluble dans les alcalis et la chaux. Les solutions alcalines ont une
(l) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, t. XXXI V, p. 499. »
belle nuance bleue violacée que le moindre excès d'acide ramène au brun.
La phénicienne fond à une température peu élevée sous forme d'une résine noire. D'après M. Roth elle est formée d'un mélange de deux matières colorantes, l'une jaune, l'autre noire, jouissant des mêmes propriétés tinctoriales.
Cette substance offre de l'intérêt, car,' de toutes les matières colorantes dérivées du goudron, c'est celle qui fournit les nuances les plus variées et les plus solides. Elle résiste à l'action de la lumière solaire et même de l'hypochlorite de chaux. Elle teint la laine et la soie sans le concours des mordants. Les nuances formées appartiennent au genre Havane; mais elles surpassent en pureté et en éclat celles fournies par des mélanges d'extraits de bois et d'orseille. M. E. DoUfus ({) pense qu'en raison de ces avantages elle est appelée à jouer un certain rôle dans la teinture sur soie et sur laine. De même que pour le cachou, les sels oxydants métalliques rehaussent considérablement les nuances fournies par la phénicienne. La laine et la soie, teintes avec elle, passent du brun jaunâtre au grenat, par l'immersion dans un bain de bichromate de potasse ou de chromate de cuivre acidulé avec de l'acide sulfurique; le nitrate de cuivre produit un effet analogue, mais à un moindre degré. On peut arriver au moine résultat en ajoutant directement le sel métallique oxydant au bain de teinture ; ce dernier procédé est môme préférable, car on est alors plus maître des nuances que l'on veut obtenir. Les nuances fournies par la phénicienne sur soie et sur laine varient du grenat foncé au chamois doré, suivant la force des bains de teinture et des oxydants employés.
Les tissus de coton mordancés au stannate de soude et au tannin absorbent également avec beaucoup de facilité la
(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, t. XXXIV, p. 500. — Rapport de M, E, Dollfus au nom du comité de chimie.
phénicienne, et prennent une nuance bois foncé par un passage en chromate de potasse à chaud ; mais dans ce cas la nuance vire au bleu par l,es alcalis, et la matière colorsuite est facilement enlevée, même par le savon, ce qui n'arrive pas pour la soie et la laine, Taffinité pour la matière colorante étant beaucoup plus prononcée dans ce cas.
Les nombreux essais d'impression tentés pa.r M. E. DoUfus, tant sur coton que.sur soie et sur laine, n'ont.pas fourni de résultats bien intéressants. La matière colorante dissoute dansFacide acétique, épaissie à la gomme et additionnée de sels métalliques oxydants, tels que nitrate de cuivre, chromate de potasse et acide tartrique, prussîate rouge et soude caustique, est réduite par Faction de la vapeur, et de grenat ou marron vif qu'elle était, devient brun jaunâtre au vaporisage. Il est vrai qu'un passage en chromate chaud restitue le grenat, mais alors le blanc se teint en brun.
La phénicienne, appliquée sur tissu de laine et de soie par teinture, perd également toute vivacité par le vaporisage.
La phénicienne imprimée sur coton, vaporisée et passée au chromate, fournit un grenat foncé, très-altérable par les alcalis qui le virent au bleu. Il en est de même des couleurs appliquées sur coton avec addition de nitrate de cuivre bu d'un mélange de chlorate de potasse et d'acide tartrique.
Comme couleur d'impression, la phénicienne pourrait rendre des services pour la coloration des tissus chaîne-coton, car, imprimée sur ces tissus avec addition de chlorate de potasse et d'acide tartrique, elle fournit des nuances bois égales, dans lesquelles le coton et la laine possèdent la même nuance, résultat assez difficile à obtenir par les procédés ordinaires.
En faisant réagir de l'ammoniaque à 200« environ sur du phénol impur, M. Breitenlohner a obtenu des matières colorantes bleues, vertes et rouges qu'il a peu étudiées et qui sont mal définies (1). M. Berthelot a montré que l'acide phé-
(1) Dingler*s polyfechnis. Journal ^ GLXI, p. 150.
nique, mélangera de rammoniaque, prend, sous rinfluence du chlorure de chaux, une coloration bleue qui se change en violet et en rouge dès que Ton sature par un acide.
NAPHTALINE ET SES DÉRIVÉS COLORÉS
La naphtaline appartient à Tavenir de l'industrie plutôt qu'au présent. Tout tend à prouver qu'un jour viendra où cet hydrogène carboné, si abondant, si facile àpurifier, occupera une place importante parmi les matières premières utilisées. Il est vrai que jusqu'à présent les principes colorants préparés avec la naphtaline, n'ont pas offert les caractères de solidité et d'éclat nécessaires pour permettre leur application; mais, d'un côté, bien des raisons, qui seront développées plus loin , conduisent les chimistes à admettre la possibilité de la synthèse de l'alizarine (matière colorante delà garance), au moyen de la naphtaline; d'une autre part, on commence à produire en grand, d'après les belles recherches de MM. Depoully frères, l'acide benzoïque, en dédoublant l'acide phtalique formé par l'oxydation de la naphtaUne. Ces conquêtes de la chimie, probables ou déjà réalisées, donnent au groupe naphtalique, une Importance qui ne nous permet pas de le passer sous silence dans un traité des Matières colorantes.
La naphtaline, dont le poids moléculaire est représenté par la formule C^^H», se forme par la décomposition à haute température d'un grand nombre de substances organiques. Aussi la trouve-t-on, en quantités plus ou moins abondantes, dans les goudrons formés par la distillation sèche de la
houille, du bois, des résines et des corps gras; lors du passage, à travers un tube chauffé au rouge, des vapeurs d'alcool, d'éther, d'acétone, d'acide acétique, d'éthylène, etc., etc. Elle fut découverte par Gardens.
La naphtaline est surtout abondante dans les goudrons qui ont subi l'action d'une chaleur intense (Reichenbach). Ainsi le goudron de houille des usines à gaz en renferme beaucoup plus que celui de boiè. Ce dernier, décomposé aune température élevée pour la production du gaz, fournit un goudron très-riche en naphtaline. Il en est de même lorsqu'on utilise le goudron de, houille pour la préparation du gaz (Kidd); le liquide condensé dans cette circonstance fournit 1/4 de son poids de naphtaline pure.
Quoi qu'il en soit, le goudron de houille des usines à gaz représente la source la plus naturelle et la plus économique de la naphtaline. Jusqu'à présent le peu de débouché de ce produit a fait que l'on s'est peu préoccupé d'en" augmenter le rendement.
Dans la rectification du goudron, la naphtaline impure passe après les huiles dites légères et les huiles lourdes, sous forme d'une huile jaunâtre, se concentrant par le refroidissement en une masse butyreuse. La séparation de la naphtaline est plus facile, lorsque le goudron est resté pendant quelque temps exposé à l'air, ou lorsqu'il a subi l'influence du chlore.
La masse butyreuse soumise à une forte pression, qui exprime les parties liquides, donne la naphtaline brute. Celleci se purifie par distillation ou sublimation. Cette dernière opération se pratique en petit, dans une bassine en tôle, recouverte d'une feuille de papier Joseph et surmontée d'un cône en carton. Ces conditions peuvent du reste être variées de bien des manières, vu la grande facilité avec laquelle la naphtaline cristallise par sublimation.
En grand on peut employer des appareils construits
d'après les principes de ceux qui servent à la purification du soujfre.
Pour obtenir un produit complètement privé de matières étrangères, il convient de le faire cristalliser dans Talcool ou dans Téther.
La naphtaline se présente sous formes de lames rhomboïdales, minces, éclatantes et incolores, d'une odeur spéciale aromatique et rappelant celle du goudron, d'une saveur d'abord faible, puis acre et irritante. Elle fond à79%2 centîg,, bout à 218°. Sa sublimation s'effectue, môme à la température ordinaire. Insoluble dansl'eau froide, très-peu soluble dans l'eau chaude, elle se dissout facilement dans l'alcool bouillant, l'éther, la benzine, les huiles de goudron et l'acide acétique cristallisable. Les vapeurs d'eau l'entraînent facilement.
DÉRIVES DE LA NAPHTALINE
Cet hydrogène carboné remarquable donne naissance à un grand nombre de produits dérivés, par rapport auxquels il joue tantôt le rôle de l'hydrure du radical C*®H'^ (naphtyle), c'est-à-dire qu'il est avec eux dans les mêmes degrés de parenté que la benzine (hydrure de phényle) avec l'acide phéiiique (hydrate d'oxide de phényle) et l'aniline (azoture de phényle et d'hydrogène). Tels sont l'alcool naphtalique obtenu récemment, la naphty lamine, la nitronaphtaline.
Les formules suivantes feront mieux ressortir encore ces analogies.
Naphtalins. Alcool n|iphtaliqu«. Naphty lamiae. Nitronaphtaline.
Rien n'est changé d'une série à l'autre si ce n'est le radical ; ajoutons que les réactions au moyen'desquelles on passe d'un terme à l'autre sont tout & fait parallèles. Ainsi :
CWH + ^'J' I 0-C«H».AzO« + J
Benziie. Acide «ntivie- N>t>*l>«<"i'>s- ^'■■
C«»H'.H 4- *'J* j 0 = C»»H'.AzO» + 2 j 0
Naphtaline. Âcid« azotique Nitronaphtaline. Eau.
C«P.AiO' + H«-.^'^| j Ai-f HW
NUrobcBsiiie. Hydrogène. AitiUne. E«iu.
C"HT.AzO» + H = ^'°J1 j Az + HH)»
NitronapktaUne. Hydrogène. Naphtylamine. Eau.
Dans d'autres circonstanœs, la naphtaline semble jouer le rôle d'un radical polyatomique, comme du reste la beiirzine aussi. C'est ainsi qu'elle s'unit directement à 2 ou à 4 atomes de chlore ; de même que la benzine s'unit & 6 ato* mes de chlore.
Si nous poussons les rapprochements plus loin, nous verrons que la naphtylamine donne naissance à des matières colorantes dans les mêmes circonstances que l'aniline et notamment sous l'influence des agents oxydants.
Une complication plus grande de la molécule naphtalique doit aussi nous faire prévoir des phénomènes et des réactions àpéciales dont nous ne trouverons pas les analogues dans le groupe phénylique. C'est, en effet, ce que l'expérience nous apprend.
Nitronaphtalines. — Sous l'influence plus ou moins énergique et prolongée de l'acide nitrique, la naphtaline peut fournir quatre dérivés de substitution nitreuse, savoir : la
monoaitronaphtaline, la binitronaphlaline, la trinitrofiaphta- Une et la quadrinitronaphtaline»
C^H'CAzO»). C*W(AzO«)». C^'^H^CAzO»)». Ci<>H*(AzOV.
Les deux premiers offrent seuls de Tîntérêt.
Mononitronaphtaline. — Ce corps se prépare facilement de la manière suivante (1) : on introduit dans un ballon de S litres 1 kîlog. de naphtaline ordinaire, avec 6 kilog. d'acide nitrique du commerce, et on chauffe au bain-marie à 100**. La naphtaline fond et reste à la surface du liquide. En remuant de temps à autre, on détermine la nitrification rapide de rhydrogène carboné, en même, temps qu'il se dégage quelques vapeurs rutilantes. La masse gagne le fond. On décante le liquide acide, tandis que la nitronaphtaline versée dans une terrine est refroidie et agitée afin d'obtenir sa division pendant la solidification. Une reste plus qu'à laver à grande eau pour enlever les dernières traces d'acide, à fondre et à couler en plaques que l'on soumet à une forte expression, dans le but d'en séparer une huile rougeâtre. Le pain jaune ainsi obtenu représente delà naphtaline mononitrée, sensiblement pure et propre à la préparation de la naphtylamine. Une dissolution dans Talcool bouillant laisse déposer le corps sous forme de longues et belles aiguilles jaunâtres tout à fait pures.
La nitronaphtaline se produit également à froid par l'action réciproque de l'acide nitrique concentré ou ordinaire, et de la naphtaline, qu'il faut avoir soin d'agiter et de diviser avec une spatule. En prenant 1 partie de naphtaline pour 5 à 6 parties d'acide nitrique d'une densité égale à 1,33, la transformation est complète au bout de huit jours, et l'on évite la production de l'huile rouge qui accompagne toujours la nitronaphtaline préparée à chaud.
(t) Procédé de Lnureni modifié par M, Roussin. Comptes rendus^ t. LU,
Ce corps est jaune clair, cristallisé en longues aiguilles cassantes (prismes à six pans). Il fond à 43% et se volatilise sans se décomposer si on ne le chauffe pas trop brusquement. Insoluble dans FeaUjla nitronaphtaline se dissout facilement dans l'alcool bouillant, Féther, l'huile de pétrole. Les agents réducteurs susceptibles de fournir de l'hydrogène naissant, tels que : sulfure ammonique, mélange d'acide acétique et de fer, d'acide chlorhydrique etd'étain, d'acide sulfurique et de fer, la convertissent en naphtylamine d'après l'équation donnée plus haut.
L'acide nitrique bouillant la transforme en binitro et trinitronaphtaline. Avec l'acide sulfurique en excès, on obtient à l'ébullition une matière colorante brune, d'une couleur très-intense, soluble dans l'eau et non précipitable par la chaux, en même temps il se dégage de l'acide sulfureux (E. Kopp).
Lorsqu'on chauffe la nitronaphtaline avec de l'acide sulfurique étendu d'un peu d'eau, il arrive un moment où l'acide est sufQsamment concentré pour agir ; le liquide prend une belle teinte rouge, et il se précipité une poudre noire semblable aux substances ulmiques. Cette poudre noire, insoluble dans tous les dissolvants neutres, soluble en rouge sale dans l'acide sulfurique concentré, et précipitable sans altération par l'eau, m'a donné à l'analyse des nombres qui conduisent à la formule C*^H*0* et qui sont les mêmes que ceux des corps rouges de M. Roussin (naphtazarine). La matière colorante rouge, engendrée en même temps, paraît être de la naphtazarine, obtenue d'abord aux dépens de la binitronaphtaline. L'eau mère sulfurique retient du sulfate d'ammoniaque. En opérant à pression, on arrive aux mêmes résultats avec l'acide sulfurique plus étendu, pourvu que l'on élève suffisamment la température.
Lorsqu'on dirige un courant d'air ou d'oxygène à travers un mélange de une partie de nitronaphtaline, de une partie de potasse caustique et de deux parties de chaux éteinte à la
température de 140**, la substance fixe peu à peu l'oxygène et les éléments de Teau, en se transformant "en un acide jaune, acide nitroxynaphtalique. Le mélange jaunit de plus en plus, et au bout de 10 à 12 heures l'opération est terminée. Le mélange retiré de la cornue cède à Teau un sel de potasse jaune rougeâtre, d'un grand pouvoir colorant. Les acides, ajoutés en petit excès à la solution, la font prendre en bouillie épaisse, formée d'un beau corps jaune, qu'on n'a qu'à laver à l'eau froide pour l'avoir pur (1).
La génération de l'acide nitroxynaphtalique s'exprime par l'équation :
2(C»»ir[AzO«]) 4- H«0 + 0 « 2{C*<>H«[AzO«]0)
Les nitroxynaphtalates sont représentés par la formule :
CioiFM(AzO*)0
Ce corps est soluble dans l'eau, l'alcool, l'esprit-de-bois et l'acide acétique. Il se dépose de ce dernier dissolvant en belles aiguilles jaunes. La saveur, d'abord fraîche, devient amère. Il fond à 100" et n'est pas volatil. II forme avec les alcalis des sels solubles, cristallisables, d'une coloration intense, précipitables par les sels métalliques.
Les agents réducteurs transforment l'acide nitroxynaphtalique en oxynaphtylamine C^^H^^AzO, base incolore dont nous dirons quelques mots tout à l'heure.
L'acide nitroxynaphtalique se comporte en teinture à peu près comme l'acide pîcrîque, se fixant sans mordant sur soie et sur laine et communiquant à ces tissus des nuances analogues.
(1) M. Divart, Comptes rendus, t. UI, p. 1183, 1861.
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NAPHTYLAMINE OU NAPHTALYDAM. — AZOTURE DE NAPHTYLE ET d'hydrogène.
Jusqu'à présent on ne Ta obtenu que par réduction de la nitronaphtaline. On utilise soit la méthode de M. Béchamp, soit celle de M. Roussin. Dans le premier cas, on mélange, dans un vase en terre ou en fonte, du fer en limaille, de la nitronaphtaline et de l'acide acétique. La réaction commence^ dès que la nitronaphtaline est fondue, elle est très^vive; la masse introduite dans une cornue est distillée au bain de sable à une température supérieure à 300*. L'on obtient deux couches, l'une aqueuse renfermant de l'acide acétique, l'autre huileuse dense et principalement formée de naphtylamine impure et noire et d'un autre alcali dont la composition est représentée parla formule C*H^AzO^ (phtalamine) (Schûtzenberger et Willm) (1).
La naphtylamîne brute doit être desséchée et distillée dans un courant d'hydrogène. Elle se concrète alors sous forme d'une masse cristalline composée d'aiguilles blanches très-altérables au contact de l'air.
Le procédé de M. Roussin est plus avantageux. On introduit dans un ballon 6 parties d'acide chlorhydriqueetl partie de nitronaphtaline et l'on ajoute une quantité de grenaille d'étain telle qu'elle atteigne la surface du mélange.. Le liquide ne doit occuper que la moitié de la capacité du ballon. On chauffe au bain-marie. La nitronaphtaline disparaît très-vite sous l'influence d'une réaction énergique.
Le liquide décanté est étendu de la moitié de son volume
(1) D'après MM. Béchamp et Drion, on prend 3 parties de nitronaphtaline qu'on fond dans utie grande capsule de porcelaine, et on y mélange 2 parties de limaille de fer, aussi pure et divisée que possible. Le mélange est alors retiré du feu et traité par 2 parties d'acide acétique concentré du commerce. Quand la réaction trësvi?e qui se manifeste est calmée , ou mélange à 1 partie 1/2 de chaux vive, et on distille dans une cornue.
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d'eau et se prend presque en masse par refroidissement, par suite de la cristallisation du chlortiydrate de naphtyiamine. On exprime, on redissout dans Teau bouillante, l'étain est précipité par du sulfure de sodium ajouté en quantité suiSsante. Par la filtration on enlève encore une matièare goudronneuse. Enfin la solution abandonne par le refroidissement des cristaux assea purs de chlorhydrate qu'on exprime et qu'on sèche. Ce sel distillé avec de la chafux vive fournit la naphtyiamine; si Ton employait de la chaux ^inte, une partie de la naphtyiamine repasserait à l'état de naphtaline. La naphtyiamine se présente sous forme de fines aiguilles incolores. Elle fond h SO*" et bout sans décomposition h 300^; eUe se sublime d^à à une douce chaleur en longues aiguilles • Son odeur est désagréable et persistante, sa saveur brûlante et amère. Très-peu soluble dans l'eau, elle se dissout facilement dans l'alcool et l'éther.
Elle se combine facilement aux acides, en donnant des sels blancs, généralement solubles et cristallisables. Ces sels se colorent assez vite en rouge violacé, au contact de Tair, surtout lorsqu'ils sont humides.
Oxy naphtyiamine de M. Dtésari. — Ce corps, formé par l'action des agents réducteurs énergiques sur l'acide ni-r troxynaphtalique est une base faible qui ne peut exister en liberté sans se colorer rapidement. Au contact des alcaUs en excès, elle prend une couleur noir-verdètre. Elle se combine avec les acides énei^ques, et forme des sels, souvent cristallins, qui se colorent à l'air.
Chauffée avec un excès de potasse caustique, elle dégage de l'ammoniaque en se dissolvant, et donne une liqueur colorée en vert intense; les acides en précipitent un acide rouge violacé. Les nitrites alcalins, en contact avec la solution de chlorhydrate d'oxynaphtylamine, déterminent un abondant dégagement d'azote et la séparation de cristaux incolores.
Dérivés colorés de la naphtyiamine, — Les sels de naph-
tylamine sont très-sensibles à Taction des agents oxydants. M. Piria (1) a obtenu le premier, en soumettant leurs solutions à l'influence du perchlorure de fer, du chlorure d'or; du nitrate d'argent, du bichromate ou du manganate de potassium, une matière colorante dont la ,teinte varie du bleu indigo au pourpre, suivant le mode de préparation. Celle-ci se précipite et peut être séparée des substances étrangères par un simple lavage à l'eau. Ainsi par l'action du chlorure ferrique sur une solution aqueuse de chlorhydrate de naphtylamine, on forme une naphtaméine, c'est le nom donné par M. Piria à ce produit, légère, amorphe, d'une couleur pourpre foncé, semblable à l'orcéine.
La naphtaméine est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis caustiques, peu soluble dans l'alcool, facilement §oluble dansl'éther. La solution éthérée est pourpre intense et dépose la matière colorante, par évaporation spontanée, à l'état d'une poudre amorphe.
L'acide sulfurique concentré et froid dissout la naphtaméine avec production d'un liquide bleu indigo très-foncé. L*eau reprécipite la matière colorante. Elle «e dissout également en violet dans l'acide acétique. Cette solution, qui h*est pas troublée par l'eau, peut servir à la teinture et à l'impression, mais les nuances sont médiocres et manquent de vivacité et de brillant (2).
La solution acétique de naphtaméine est précipitée par presque tous les acides, les alcalis, les sels alcalins, terreux et métalliques. L'acide tartrique ne la précipite pas.
La composition de la naphtaméine n'est pas encore établie d'une manière certaine. M. Piria n'a pu obtenir de résultats concordants à l'analyse. M. H. Schiffl (3) la représente par la formule C'^H^AzO, tandis que M. Piria admet la perte d'hydrogène et l'élimination d'ammoniaque.
(1) Ann, de phys, et de chimie [3], XXXI, p. 217.
(2) PerkÎD, Chem. News, 1861, n» 79, p. 35?.
(3) Cfiemic. Gaz., 1859. p. 211.
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La naphtaméine est réduite par les agents désoxydants et le dérivé se réoxyde au contact de Tair (1).
Un mélange de chlorhydrate de naphtylamine et d'azotite de potasse donne immédiatement un précipité rouge-brun qui, lavé, séché' et dissous dans l'alcool, se présente, après évaporation à siccité, sous forme d'une poudre cristalline rouge foncé avec des reflets verts métalliques.
La nitrosonaphtyline formée ainsi a été découverte et étudiée par MM. Perkin et Church (2), elle représente de la naphtylamine dans laquelle l'atome d'hydrogène est remplacé par AzO.
C*<>H«Az 4- ^^^ \ O^CioH«Az«0 + Jj jo
Naphtylamine. Ac. azoteux hydraté.
La nitrosonaphtyline se dissout dans l'alcool et la benzine en rouge orange; l'eau la précipite de sa solution alcoolique en flocons de couleur écarlate. Elle est insoluble dans l'eau et les acides étendus, soluble en pourpre bleuâtre dans l'acide sulfurique concentré. Les alcalis ne l'altèrent pas.
Lorsqu'on ajoute un acide à la solution alcoolique, celle-ci acquiert immédiatement une coloration violette magnifique, pouvant rivaliser avec les plus beaux violets d'aniline ; mais l'addition d'un alcali ramène la teinte orange primitive.
On peut former la nitrosonaphtyline sur tissu, en imprimant une solution aqueuse épaissie de chlorhydrate de naphtylamine et en passant après dessiccation dans un bain de nitrite alcalin. La teinte rouge-orange obtenue ainsi ne résiste pas au savon bouillant.
Une solution alcoolique teint le lin et le coton en orange.
La soie se teint en très-beau violet dans un bain de nitrosonaphtyline acidulé avec un acide énergique (sulfurique,
(1) Béperf. de chim. appliq,, t. IH, p. 345.
{2) The Quart Joum, ofChem. Soc.^ avril 1856, p. 1.
chlorhydriquc), mais la nuance passe au rouge-orange par un simple lavage à l'eau.
D'un autre côté, on ne peut sécher la soie sans la later, car elle serait in&îUiblement brûlée ou affaiblie par Tacide libre.
Tous les essais tentés jusqu'à présent, pour utiliser cette matière colorante si facile à préparer, ont échoué.
Si, au lieu de mélanger à froid le sel de naphlylamine et le nitrite, an chauffe le liquide, il se dégage beaucoup d'azote et l'on obtient une masse poreuse, légère, brune, insoluble dans l'eau. Celle-ci cède à l'alcool ou à l'éther une certaine quantité de nitrosonaphtyline, et il reste un résidu volumineux, brun-noirâtre, semblable à de Fulmine, insoluble dans tous les dissolvants, dans les acides et dans les alcalis.
L'acide sulfurique concentré seul la dissout, avec une coloration bleu indigo foncé ; l'eau précipite de nouveau le produit non altéré. Convenablement purifié par des disselutions'dans Tacîde sulfurique concentré et des précipitations par l'eau, le corps a fourni à Tanalyse des nombres qui conduisent à la formule C*^H^O*. Ce serait d'après cela un isomère ou un polymère de Fhydrure d'^oxynaphtyle (1).
On a en effet :
NaphtuLmJae. Ac. oxysaphtalique.
Malgré de nombreux efforts tentés dans cette direction, on n'est pas arrivé à transformer la naphtulmine, par voie d'oxydation, en un dérivé intéressant.
Cette matière colorante brune peut être formée directement sur tissu, mais les teintes obtenues ne sont pas assez belles, ni les procédés de fixation assez commodes, pour que l'on ait cherché à l'appliquer.
(Ij Schûtzenberger et Willm, Comptes rendus, t. XLVI, p. 8d4^ 1»58.
MM. Scheorer-^Kestmar et P. Richard (1) ont étudié, dès 1860, Tactioiï caercée sur la naphtylamine sèche, par les agents qui transforment l'aniline en rouge^ tekquedeutocMorure d'étaîn, acide azotique, azotates, acide arsénique. Ces réaclife appliqués à la naphtylamine produisant des matièrescoloraûtes plus ou moinsrouges, plus ou moins bleutées .
Nnphtylamme et deutochlorure (Tétain. — On fond un mélange de 8 à 10 parties de naphtylamine et de 3 à 4 parties de deutochlorure d'étain anhydre, on le maintient en ébuUition pendant quelques minutes. On obtient ainsi une masse fortement colorée qui se solidifie par le refroidissement.
En traitant par Teau bouillante alcoolisée la matière ainsi formée, il s'en sépare une résine brune et le liquide se colore en rouge; il suffit d'y ajouter un peu de carbonate de soude ou de sel marin pour précipiter la matière colorante à l'étet de pâte.
Cette matière redissoute dans l'eau bouillante, teint la laine et la soie en yiolet rouge.
Naphtylamine et acide azotique ou azotates, t— Lorsqu'on mélange la naphtylamine avec de l'acide azotique ayant une densité de 1,35 à i,40 et qu'on chauffe au bainmarie, une belle coloration bleue se forme ; celle-ci disparaît en grande partie pendant le refroidissement ; mais si l'on a soin d'élever le mélange à 140 ou 150% il prend une couleur de plus en plus foncée, et^ on obtient une masse pâteuse, qui abandonne à l'eau bouillante acidifiée par un peu d'acide acétique une matière d'un rouge violet, en même temps qu'il s'en sépare un corps brun d'un aspect résineux. On filtre la dissolution et on la précipite par le sel marin ; il s'en sépare ainsi une matière floconneuse, violette,' soluble dans l'alcool et l'acide acétique et que les alcalis concentrés paraissent détruire.
Cette matière colorante, dissoute dans de l'eau aiguisée
(1) Bulletins de la Société industHeiie de MuUmue^U XXXI, p. ^24.
d'acide acétique, donne sur la soie et la laine une nuance analogue à celle obtenue par Faction du bichlorure d'étain sur la naphtylamine.
La préparation de cette matière colorante au moyen de l'acide azotique est difficile à diriger, vu qu'une décomposition complète survient à une température peu au-dessus de celle qui est nécessaire pour développer la couleur.
L'opération est beaucoup plus facile avec le nitrate de mercure, la réaction s'opère déjà au bain-marie ; le sel de mercure est réduit, et du mercure métallique se retrouve au fond de la capsule dans laquelle on opère. Au bout de quelques minutes la transformation est faite, on obtient une masse noire qui, traitée par l'eau alcoolisée ou par l'acide acétique bouillant, cède à ces véhicules la matière colorante.
Ces différentes méthodes donnent, avec la naphtylamine, des nuances plus ou moins bleutées. En employant un excès de naphtylamine ou en faisant bouillir le violet avec cet alcaloïde, on peut faire varier les nuances du rouge violet au bleu gris, comme pour Taniline.
Les acides énergiques n'exercent pas d'action sur les rouges de naphtylamine. Ceux-ci se dissolvent dans l'acide sulfurique monohydraté , en produisant une dissolution vert-émeraude ; l'eau les en précipite sans altération.
Cette réaction permet de distinguer les rouges de naphtylamine des rouges et violets d'aniline. Il suffit, à cet effet, de dissoudre la matière colorante dans l'alcool, et d'y ajouter un peu d'acide sulfurique ou chlorhydrique.
Ces deux acides bleuissent le violet d'aniline et jaunissent les rouges de rosaniline, tandis qu'ils sont sans action sur ceux de naphtylamine.
M. du Wildes(l) a également signalé la formation d'un violet par l'action du nitrate de mercure sur la naphtyla-
(1) Répertoire de chimie appliquée^ 1861, p. 172.
mine. Il est soluble dans Talcool, Téther et Tesprit-de-bois, insoluble dans Teau et les huiles de houille.
En chauffant entre 230 et 280*" un mélange de chlorure d'étain et de chlorhydrate de naphtylamine, M. Roussin obtient une masse foncée, qui, épuisée par Teau bouillante, cède à Talcool une matière colorante rouge violacé très- Intense, avec laquelle on peut teindrela laine et la soie. Cette couleur, d'après Fauteur, est inaltérable h l'air, à la lumière, aux acides et aux alcalis,
M. E. Kopp donne, en général, le nom de naphtaméines aux dérivés colorés de la naphtylamine. L'histoire chimique de ces corps est encore à faire.
Ce sont là des questions un peu délicates, et qui méritent d'exercer la sagacitédes jeunes chimistes désireux d'entrer dans la voie des travaux originaux.
Ces couleurs offrent une grande analogie avec celles qui dérivent de Taniline, et peuvent, par conséquent, être appliquées par des procédés semblables. D convient, cependant, d'observer que leur solubilité, surtout celle dans l'eau, est beaucoup moindre. La fixation sur laine ou soie est facile ; pour le coton, on fera intervenir l'albumine ou ses congénères.
BINITRONAPHTALINE. •
Ce corps offre beaucoup d'intérêt à cause des matières colorantes, assez remarquables, qui en dérivent.
Laurent (1) le prépare par l'ébuUition de la naphtaline avec de l'acide nitrique concentré. On ajoute la matière organique par petites portions et tant qu'elle se dissout. Par le refroidissement, on obtient des aiguilles qu'on lave à l'acide nitrique et à l'eau.
M. Roussin (2) opère à peu près de même, en employant
(1) Annales de physique et de chimie 1 1. LIX, p. 381.
(2) Comptes rendus de l'Académie des sciences, t. LU, p. ,698.
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1 partie de naphtaline pour 3 à 4 parties d'acide azotique fumant. Par le refroidissement, le liquide se prend en masse. Ou laisse égoutter et on lave. Le produit ainsi préparé est presque pur.
M. Troost (1) commence par former la mononitronaphta- Une, en traitantla naphtaline par de Tacide nitrique à 44'' Baume et refroidi. La matière cristalline égouttée est traitée par Tacide azotique fumant à SO"» Baume et froid. Elle s'y délite comme la chaux vive dans Teau «t se prend comioe en une niasse cristalline homogène, jaune-citron pâle.
On peut aussi, d'après M. Persoz, mélanger 2 équivalents d'acide nitrique concentré avec un excès d'acide sulfurique; y introduire 1 équivalent de naphtaline et chauffer.
La binitronaphtalineest solide, jaun&tre , fusible à iSS**, difficilement volatile, insoluble dans Teau, peu soluble dans l'alcool et Téther. Une élévation, brusque de température la décompose. Elle se dissout dans une solution alcoolique de soude; la liqueur devient rouge, puis brune lorsqu'on chauffe, et dégage de l'ammoniaque. En saturant la potasse par l'acide nitrique, on précipite un acide bruiae-noirfttre, floconneux, insoluble dans l'alcool et l'éther, et dont les eeb bruns font explosion par la chaleur (acide nitronajAitalôsique).
La binitronaphtaline se dissout dans l'alcool saturé d'ammoniaque, en formant un liquide cramoisi foncé qui, traité par l'hydrogène sulftiré, donne deux produits ; la ninaphtylamine C*oH«Az^, et l'azonaphtylamine C^-^^H^^Ae^
La nînaphtylamine s'obtient le mieux (2), en faisant passer un courant d^hydrogène sulfuré à travers une solution de binitronaphtaline dans de l'alcool ammoniacal concentré et bouillant. Au bout de deux à trois heures, on acidifie par l'acide sulfurique étendu , on fait bouillir et on filtre. Le sulfate de nînaphtylamine cristallise par refroidisse-
(1) Bulletin de la Société chimique de l'aris^ 1861 , p. 74.
(2) Gh. V^^ood et Hofmann. Réperf, de chimie pure, t. I, 1869, p. &lâ.
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ment et se purifie par plusieurs cristallisations. L'ammoniaque fiait virer sa soiuiion au louge caramin et précipite la base.
Elle se présente sous la forme d'une masse légère, floconneuse, formée de petits crisiaux aciculaires. Peu soluble dans l'eau bouillanlie, fadtement soluble dans Taioool et Téther , elle donne les liquides oranges qui communiquent à la soie une couleur rocou.
Des essais de teintures n'ont pas donné à M. Perkin (1), de résultats intéinessants. La solution de •dinijf3'onaphtaline dans l'alcool ammoniacal chauffée avec du sulfate d'ammonium passe au rose fenoé trè&*riehe et très-brillant (2).
M. Troost a étudié, en 1660, l'action des rédudeurs al^ câlins sur la bînitponaphtaliine. Il est arrivé à des irésultats intéressants, mais dont la pratique n'a pas encore tiré parti, malgré de nombreux essais tentés à Mulhouse (3). Ainsi par les sulfures, poly sulfures, sulfhydrates de sulfares, cyanures, sulfocyanures alcalins, ce chimiste a produit des couleurs rouges, violettes et bleues ; l'une de ces couleurs, obtenue par l'action des sulfhydrates de sulfures alcalins sur la binitronaphlialine, est Yiolette, précipitable sans altération parles acides étendus, soluble -dans les akatis, les sulfures et les carbonates alcalins. Elle prend sur des étoffa sans mordants et se dédouble, par des opérations convenables, en rouge et en bleu. 11 oonvieiiit de ne pas laisser agir l'akali libre sur la binitronaphtsdine, ava«it le réducteur, il se produirait une matière brune qui souilterait le vioJet.
Les protosels d'étain, dissous dans la soude, réagissent aussi facilement que les sulfures (4)« A froid, la transformation exige quelques heures; au bain-marie, dfes que la température atteint 80% l'opération est terminée. Le liquide est
(1) Cheminai News, 1861, p. 362.
(2) Carey-Léa, Amer, Joum,, 1861, t. XXXH.p. 213.
(3) Bulletin dt la Société chimique, 1861, p. 74.
(4) Oomptes rendus "de fAcadémie des sciences^ LU, p. 96|. M. Rottssin.
jeté sur un filtre et le précipité lavé jusqu'à épuisement de toute matière soluble. Il reste sur le filtre une poudre bleueviolette qui se dissout facilement dans l'alcool. La solution d'un violet très-riche teint les fibres animales. Cette couleur résiste à l'eau, aux solutions alcalines et aux acides même énergiques ; elle ne paraît pas être altérable à la lumière.
D'après M. Tichborne, on peut remplacer le sel stanneux par un sel ferreux. Une dissolution concentrée et bouillante de cyanure de potassium réagit énergiquement. La liqueur devient d'un rouge brunâtre. On délaye la masse dans l'eau et on lave. Il reste une poudre soluble dans l'eau bouillante et dans l'alcool, qu'elle colore en bleu foncé teinté de vert. Ces liquides peuvent servir à la teinture. Le bleu associé à la binitronaphtalinequi est jaune donne de brillantes teintures vertes.
De toutes les réactions colorées fournies par la binitronaphtaline , la plus remarquable est celle qu'a observée M. Roussin, en réduisant le corps par le zinc en présence de l'acide sulfurique concentré et porté à une température de 200"" ; dans ces conditions on donne naissance à une matière colorante rouge, non azotée, qui, par ses allures générales, se rapproche beaucoup de l'alizarine et des pigments de la garance.
Cette analogie lui a valu le nom de naphtazarine, qui rappelle en même temps l'origine du corps.
Voici comment M. Roussin prescrit d'opérer (1) :
On fait un mélange de binitronaphtaline et d'acide sulfurique concentré, dans une- capsule en porcelaine spacieuse, chauffée au bain de sable. Lorsque le liquide atteint 200° et que la binitronaphtaline est dissoute, on y projette de la grenaille de zinc. Il se dégage de l'acide sulfureux et la masse prend une teinte de plus en plus rouge. Lorsqu'une
(1) Comptes rendus de V Académie des sciences^ t. LU, p. 1034.
goutte du liquide versée dans l'eau y développe une belle couleur rouge violacé, on peut arrêter la réaction. Celle-ci est quelquefois très-énergique, si l'on emploie trop de zinc à la fois, et si l'on ne surveille pas bien la marche du thermomètre; l'acide sulfurique entre alors en ébullition, des torrents de vapeurs blanches s'échappent de la masse qui déborde, et le rendement en matière colorante est notablement diminué. M. Tichborne(l) recommande de chauffer l'acide sulfurique seul à 200**, avant d'y ajouter la binitronaphtaline, on évite ainsi une perte par volatilisation. Le zinc est ajouté au mélange par petites portions et dans un grand état de division. La réaction qu'il provoque suffit pour entretenir la température à 200**, il convient donc d'enlever le feu. Le liquide rouge est versé dans 8 à 10 fois son volume d'eau, l'on porte à l'ébuUition et l'on filtre. La solution rouge dépose la matière colorante par refroidissement,, sous forme d'une gelée rouge, quelquefois adhérente au vase, quelquefois en suspension dans le liquide. Cette gelée est formée de cristaux aiguillés filiformes. L'eau mère est encore fortement teintée de rouge.
Outre la matière colorante rouge, soluble dans l'acide sulfurique étendu et bouillaiit, il reste une quantité plus ou moins abondante d'une subst^ince pulvérulente noire, ulmique. M. Tichborne isole la naphtazarine en extrayant le produit de la réaction par l'eau bouillante, filtrant, saturant exactement par une solution de soude. Le précipité bien égoutté est épuisé par l'esprit-de-bois.
Dans l'expérience de M. Roussin, on peut remplacer le zinc par une foule d'autres réducteurs, tels que : fer, étain, soufre, charbon, etc. M. J. Persoz (2) a même feit remarquer qu'il est possible d'arriver au même résultat sans réducteurs. Il suffit de chauffer à 300** le mélange d'acide sulfurique et de binitronaphtaline ; on peut facilement suivre la marche de
(1) Chem. news, 1861, p. 197.
(2) Comptes rendus de V Académie, t. LH, p. 1 178.
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Topération en prenant de temps en temps une goutte de la liqueur et en la projetant dans de Teau; On obtient ainsi un précipité d'abord blanc laiteux, puis légèreinent violacé, enfin violet foncé. A ce moment, on laisse refroidir, on verse de l'eau. Le précipité noir peut être épuisé par Feau bouillante ou par le sulfure de carbone. Après dessiccation, la naphtazarine est peu soluble .dans Teau, soluble dans Talcool et Tcther. Elle se volatilise entre 213** et 240% en donnant des vapeurs rougeâtres et de longues et fines aiguilles d'un rouge très-foncé, avec des reflets métalliques. Les acides chlorhydrique et sulfurique concentrés ne l'altèrent pas, même à 200**. Elle se dissout dans les alcalis caustiques avec une belle couleur bleu-pourpre foncée ; les acides précipitent cette solution en flocons rouges orangés. La solution ammoniacale donne des précipités pourpres avec les sels de baryte et de chaux. Ces propriétés rapprochent la naphtazarine de l'alizarine, et permettraient même de confondre , les deux corps. En voici d'autres qui les éloignent nettement et rendent toute confusion impossible.
La naphtazarine est assez soluble dans l'acide sulfurique étendu; la solution alcoolique est violette ; la solution ammoniacale précipite l'alun et l'acétate de plomb en violet plus ou moins bleuâtre ; les laques qu'elle forme en se combinant aux oxydes de zinc et d'étain sont violettes plus ou moins bleuâtres ; la laque ferrique est brune ; la laque ferreuse d'un brun violacé. Elle teint les mordants à la manière de l'alizarine, mais les nuances sont bien différentes (violette avec jalumine, grise plus ou moins verdâtre avec les mordants, de fer), et disparaissent complètement en bain de savon. (Voir plus loin les propriétés de l'alizarine de la garance.)
Les analyses de la naphtazarine ont donné en moyenne:
Carbone 63,38
Hydrogène 2,20
-Oxygène 34,42
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M. Roussin en déduit la formule peu probable C^^H^^O**. M. Kopp propose C*H*0*, on pourrait tout aussi bien admettre C***H*0*, qui exige
Carbone C[3,83
Hydrogène... 2,12
D'après des analyses que j'ai faites avec la substance ulmique formée en même temps que la naphtazarine, le €orps offre la même composition et représente un isomère ou un polymère.
Il résulte de là que, dans la réaction génératrice, Tazote de ia binitronaphtaline disparaît entièrement à l'état d'ammoniaque, comme l'a constaté M. Roussin.
Dans la préparation des nitronaphtalines, on observe toujours la production d'une quantité plus ou moins abondante «d'une matière colorante jaune, soluble dans les alcalis et les carbonates alcalins et teignant la soie, la laine, l'épiderme, en jaune assez intense et très-beau. Cette substance, qui peutêtre n'est autre chose que de l'acide nitroxynaphtalique, se prépare le mieux en faisant bouillir 100 parties de naphtaline avec 20 parties d'acide azotique à 34° Baume, étendu de 10 fois son poids d'eau. On remue constamment, tant pendant l'ébullition que pendant le refroidissement, il se forme des cristaux qu'on lave à grande eau pour enlever les dernières traces d'acide. Le résidu est traité par l'eau bouillante renfermant S parties d'ammoniaque liquide, on filtre et on concentre pour avoir un bain de teinture (1).
Dérivés chlorés et bromes de la naphtaline. — Ces corps -assez nombreux ont été particulièrement étudiés par Laurent (2). On peut les diviser en deux groupes. Dans les premiers, la somme des atomes d'hydrogène, de chlore et de
(1) London Journal o farts, 1863, p. 349.
(2) Ânn, dechim, et de phys., XLIX, p. 218, LU, p. 275. — Revue scientifique, XI, 361, XII, 193, XIII, 66, 379, XIV, 74, 313.
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brome, est supérieure à 8 ; dans les seconds, elle est égale à8.
Le chloré et le brome s'unissent directement à la naphtaline. Au début, Ton obtient le bichlorure C*®H*C1^ et le tétrachlorure C**H*C1* ; une action plus prolongée donne lieu au départ d'une certaine proportion d'acide chlorhydrique avec formation de chlorures chlorés. Les termes du premier groupe sont :
Le bichlorure C"H«Cl«
Le bichlorure brome C^WBr.Cl*
Le bibromure tribromé C*^H'Br'.Br*
Le tétrachlorure C*WC1*
Le tétrachlorure chloré C*'>H''C1.C1*
Le tétrachlorobromure C*^H«. CPBr
Le tétrachlorure bichloré C*WC1«.C1*
— bibromé CiWBr*.Cl*
Le tétrabromure bichloré C"H«Cl*.Br*
— bpomochloré C^oH^BrCJ.Br*
— bibromé C^WBr'.Br*
Le tétracblorure bibromochloré C*WBr*Cl.Cl*
Le tétrabromure tribromé C^'^H'Br'.Br*
Le bichlorure de perchloronaphtahn. D^P.Cl* (chlop. de carb.)
Sous l'influence de la distillation ou d'une solution alcoolique de potasse, ces corps perdent de l'acide chlorhydrique ou de l'acide bromhydrique, et se changent en dérivés du second groupe, comprenant :
La naphtaline chlorée C"H^C1
— bpomée C^W.Br
— bichiorée C^^H^Cl»
— bibromée C"H«Br«
— trichlopée Ci^Cl»
— tpibromée C*WBr»
— bromobichlorée C*®H»BrCl«
— quadrichlopée C»»H*C1*
— bpomotrichlorée C*<^H*BrCl»
— bibpomobichlorée .... C*<'H*Br«Gl»
— quadribpomée C*®H*Bp*
— bibromotrichlorée .... C*«H»Br*Cl»
— sexchlorée C^^H^Cl»
— ^ perchlorée C*<'C1»
Beaucoup de ces corps se présentent sous deux ou plusieurs modifications moléculaires.
Le bi- et le tétrachlorure de naphtaline se convertissent facilement en acides phtalique et oxalique, lorsqu'on les fait bouillir avec de Tacide nitrique concentré.
Le tétrachlorure monochloré (C*^H^CI.C1*) se convertit dans les mêmes circonstances en acides oxalique, phtalique, chloroxynaphtalique (C*^H*C10^) et en chlorure de chloroxynaphtyle C***H*C10^C1. Ce dernier produit se transforme par une solution alcolique ou aqueuse de potasse ou de soude en chlorure alcalin et en chloroxynaphtalate de potasse ou de soude :
En représentant Talizarine par la formule CiOH«o»
on est tenté de considérer, avec Laurent et Gerhardt, l'acide chloroxynaphtalique comme de Talizarine monodilorée, d'autant plus que l'acide chloroxynaphtalique offre les caractères d'une matière colorante; mais, d'une part, il est, comme nous le verrons plus loin, très-probable que la formule de Talizarine doit être doublée et écrite C^^H^^O* ; ^ d'un autre côté, M. Lauth et moi nous sommes arrivés à remplacer le chlore par de l'hydrogène dans l'acide chloroxynaphtalique, et le nouveau corps n'offrait aucune des réactions de la précieuse matière colorante de la garance. Quoi qu'il en soit, l'acide chloroxynaphtalique offre de l'intérêt par lui-même, en dehors de la possibilité de sa conversion
en alizarîne, surtout depuis que Ton a réussi à préparer ce corps industriellement. La naphtaline sexchlorée bouillie longtemps dans de Tacide nitrique donne le chlorure de perchloroxynaphtyle C*®CI*0*, qu'une solution alcoolique de potasse dédouble en chlorure de potassium et acide perchloroxynaphtalique coloré en rouge :
K I C**CPO* i
C*oCPO.Cl+ JJ 0«C1K+^ ''jj'^ I 0.
Bichlorure de naphtaline. — C*®H®CP. Liquide huileux, insoluble dans Teau, très-soluble dans Téther, moins soluble dans Talcool. Il se forme par l'action directe du chlore sur la naphtaline, en ayant soin de ne pas aller trop loin et de laisser un peu de naphtaline non attaquée ; on traite la masse liquide par Téther qui laisse du tétrachlorure insoluble ; on chasse Téther par l'action de la chaleur.
Tétrachlorure denaphtaline. — C*^H®Cl*. Il en existe deux modifications ; Tùne solide, cristallisable en prismes monocliniques incolores, l'autre huileuse. La première est la plus intéressante : pour la préparer, Laurent fait passer un courant de chlore dans de la naphtaline jusqu'à ce que la masse, d'abord fondue, se prenne en un magma de cristaux imbibés d une huile. Cette masse est délayée dans un peu d 'éther, filtrée et égouttée, et le résidu est traité par l'huile de pétrole bouillante, on filtre chaud, et le bichlorure cristallise immédiatement par refroidissement.
Tétrachlorure monochloré. — C*<>H^CIC1*. Deux modifications. Tune solide, l'autre liquide. Le composé solide, cristallisé dans l'éther, se présente sous forme de longues et belles aiguilles prismatiques , incolores, inodores , insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool, solubles dans l'éther.
Pour le préparer, on commence par opérer comme pour la fabrication du bichlorure ; après avoir séparé, par l'éther,
la plus grande partie du bichlorure solide, on chasse Téther et on fait passer un courant de chlore pendant deux ou trois jours à travers le chlorure huileux, en chauffant légèrement. Le produit délayé avec un peu d'éther est abandonné à luimênje. Il s'y forme des cristaux qu'on laisse égoutter et qu'on purifie par une nouvelle cristallisation dans l'éther.
Chlorure de chloroxynaphtyle. — C*0H*C10^Cl. Ce composé est jaune, insoluble dans l'eau, très-peu soluble dans l'alcool et l'éther. Il se dépose de ces dissolvants en aiguilles coudées. L'acide sulfurique concentré le dissout avec une couleur rçuge-acajou. L'acide nitrique bouillant le convertit en acide phtalique. Une dissolution alcoolique de potasse le colore en rouge-cramoisi, en donnant du chloroxynaphtalate de potasse.
M. Laurent prépare le chlorure de chloroxynaphtyle, en attaquant, par l'acide nitrique bouillant le tétrachlorure chloré. On arrête l'opération lorsque la matière jaune, non encore transformée en acide phtalique, reste sous forme d'une huile épaisse. Celle-ci, additionnée d'un peu d'éther, dépose des cristaux jaunes qu'on lave avec de l'éther qu'on dissout avec de l'alcool bouillant.
Chlorure de per chloroxynaphtyle.— C*^CI*0^C1. La substance résineuse, jaune, obtenue par l'action prolongée de l'acide nitrique sur la naphtaline sexchlorée, étant débarrassée par l'éther d'une matière huileuse peu abondante, donne, avec l'huile de pétrole bouillante, des paillettes jaunes d'or très-éclatantes. Ce corps est insoluble dans l'eau et l'alcool, peu soluble dans l'éther bouillant. Il est fusible et volatil. La potasse le change en acide perchloroxynaphtelique.
Acide chloroxynaphtalique. — C*^H*C10^. Le chlorure de chloroxynaphtyle, bouilli avec une solution alcoolique de potasse (Laurent) ou une solution aqueuse (P. et E. DepouUy), donne une solution rouge-cramoisi de chloroxynaphtalate, d'oti les acides précipitent l'acide sousforme d'une
poudre cristalline jaune-paille. L'acide chloroxynaphtalique se sublime en belles aiguilles. Il est peu soluble dans Teau froide, plus solUble dans Teau bouillante ; soluble dans Talcool, l'éther et la benzine. L'acide sulfùrique concentré le dissout, Teau le précipite inaltéré de cette solution. Il fond vers 100°. C'est un acide relativement énergique, décomposant les acétates alcalins, et, par conséquent, très-soluble dans ce genre de sels.
Use combine avec les bases minérales et' organiques en formant des sels colorés de nuances variées.
Les sels de potasse, de soude et d'ammoniaq^ue sont trèssolubles dans Teau, moins solubles dans un excès d'alcali, plus solubles en présence de Tacide acétique. Ils sont d'un rouge foncé; leur solution est d'un rouge sanguin.
Le sel de chaux se dépose d'une solution bouillante en cristaux soyeux d'un jaune d'or , peu solubles dans l'eau froide.
Le sel de baryte peu soluble est d'une belle couleur orangée. Il cristallise en aiguilles soyeuses à reflets dorés.
Le sel d'alumine est d'un rouge garance foncé ; le sel de fer obtenu par double décomposition avec un sel ferreux est un précipité globuleux presque noir.
Le sel de cuivre est d'un rouge vif; les sels de zinc et de cadmium sont d'un rouge brun ; le sel de plomb, couleur capucine ; les sels de nickel et de cobalt sont (d'une couleur grenat ; le sel de mercure rouge vif.
Le sel d'argent est gélatineux et rouge de sang.
Le chloroxynaphtalate d'aniline est d'un beau rouge ; celui de rosaniline est vert, soluble dans l'eau à laquelle il communique une belle nuance cerise.
Les chloroxynaphtalates métalliques et organiques peuvent être utilisés en peinture dans l'impression et dans la teinture. Un papier imprégné d'acide chloroxynaphtalique est un excellent réactif pour les alcalis qui le font virer du jaune au rouge-cramoisi.
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Cet acide teint, sans mordant , la laine en rouge intense. Mélangé avec d'autres colorants, il donne des nuances variées. Ainsi , avec le sulfate d'indigo, sur laine, il fournit un très-beau noir (1). Les essais tentés à Mulhouse, pour l'appliquer sur coton , n'ont pas donné de résultats sa-^ tisfaisants.
Acide perchloroxynaphtalique. — C*^C1*H0^. Pour le préparer, on traite par la potasse le chlorure de perchloroxynaphtyle et on sature par l'acide chlorhydrique le liquide cramoisi obtenu. Il se sépare une masse jaune, qu'on purifie par une nouvelle dissolution alcaline et une seconde précipitation, enfin on fait cristalliser dans l'alcool ou dans l'éther. Il donne des sels rouges ou cramoisis, insolubles dans l'eau, même avec les alcalis :
Acide phtalique ou olizSiTiquQ tt^ SO^.
On l'obtient par l'action de l'acide nitrique sur la naphtaline, les chlorures de naphtaline, Talizarine et la purpurine. Les chlorures de naphtaline constituent la matière première la plus avantageuse.
Laurent (1) fait bouillir le bichlorure brut avec de l'acide nitrique. Le chlorure finit par se dissoudre en même temps qu'il se dégage des vapeurs rutilantes et un liquide volatil très-irritant CCr^[Azo^]. Le liquide concentré dépose, par refroidissement, des cristaux d'acide phtalique que l'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'eau. Les eaux mères retiennent de l'acide oxalique.
Ce corps se présente sous forme de lamelles réunies en groupes arrondis. Il est peu soluble dans l'eau froide, trèssoluble dans l'alcool et l'éther.
Sous l'influence de la chaleur il se décompose en eau et
(1) Bulletin de la Société chimique de Paris^ V série, t. IV, p. 10.— Laurent, Annales de chimie et de physique^ LXXIV, p. 35. — Revue scientifique^ Xnr, 691-595.
en acide phtalique anhydre qui se sublime sous forme de longues et belles aiguilles blanches C®H*0^.
Distillé avec de la chaux, il se décompose en acide carbonique et en benzine C«H«0* = C^O* + C«H«.
MM. P. et E. DepouUy sont arrivés à arrêter ce dédoublement à moitié chemin ; c'est-à-dire à n'éliminer qu'une molécule d'acide carbonique, et à obtenir ainsi l'acide benzoïque (1). A cet effet, on mélange une molécule de phtalate neutre de chaux C®H*0* 1 na ^ une molécule de chaux
Ca")^ éteinte et on chauffe pendant quelques heures entre 330'' et 350® à l'abri de l'air. La réaction se fait d'après l'équation :
MTIo-l+'èîlo-^rio'+KS;!»-)-
Il ne reste plus qu'à traiter la masse par l'eau bouillante et à saturer, par l'acide chlorhydrique, la solution de benzoate de chaux. L'acide benzoïque se sépare et cristallise. Ce dérivé a déjà une certaine importance dans la préparation du bleu de rosaniline. 'Ses applications deviendront certainement plus nombreuses, maintenant que l'industrie possède un moyen économique de le préparer.
L'acide phtalique est bibasique et donne deux séries de sels.
C8HW ) 0» sels neutres, et C*H*0« ) , , . ,
Méthode industrielle publiée par MM, P, et E. DepouUy y pour la préparation de V acide phtalique et de V acide chloroxynaphtalique.
Ces habiles chimistes (2) traitent la naphtaline par les
(1) Bulletins de la Société chimique, 2« série, t. III, p. 163, 469. — Bulletins de la Société industrielle, t. XXXV, p. 130.
(2) Loco cifaio. — Bulletins de la Société chimique^ t. V, p. 10.
chlorates alcalins et Tacide chlorhydrique, en agissant à froid. Ce moyen de chloniration permet de fixer prompte- 'ment, en une seule opération, une grande quantité de chlore sur la naphtaline, et d'obtenir beaucoup de tétrachlorure de naphtaline et de napthaline chlorée, et une trèsfaible portion de protochlorure. On enlève les chlorures huileux par la presse et les dissolvants. Le mélange solide de tétrachlorure et de tétrachlorure chloré est attaqué par Tacide azotique au bain-marie. Cette action lente fournit une plus grande quantité de chorure de chloroxynaphtyle qui se changerait en acide phtalique par une réaction plus énergique.
Dans cette attaque modérée et simultanée des deux tétrachlorures, le premier est transformé en acide phtalique, et la majeure partie du second en chlorure de chloroxynaphtyle.
Il se dépose une masse complexe dont on extrait l'acide phtalique, par l'eau bouillante ; on le fait cristalliser, et on le transforme en acide benzoïque par les moyens indiqués plus haut.
La partie insoluble dans l'eau est attaquée par les alcalis caustiques en solutions aqueuses. Le chlorure de chloroxynaphtyle est transformé et dissous à l'état de chloroxynaphtalate alcalin; on le sépare du résidu, et en neutralisant cette solution par un acide minéral, l'acide chloroxynaphtalique se dépose à l'état encore impur.
Pour purifier l'acide chloroxyhaphtalique, on traite son sel neutre de soude par l'alun en quantité suffisante, pour précipiter une matière colorante brune qui souille l'acide colorant. La liqueur filtrée; précipitée par un acide minéral, laisse déposer l'acide chloroxynaphtalique à l'état d'une poudre cristalline d'un jaune pâle.
Produit d'oxydation, de la naphtaline. — En attaquant la naphtaline par un mélange de bichromate de potasse, d'eau
et d'acide sulfurique, M. Laurent a obtenu une fois un corps incolore, cristallisé, de formule C*®H*0*(1).
Dans une autre circonstance qui n*a pas pu être reproduite, il a vu se former une matière colorante rouge, soluble dans les alcalis, carminaphte C^H*0*.
M . Aubert a pris récemment un brevet pour la préparation de matières colorantes rouges, par Tattaquedela naphtaline au moyen de divers oxydants à la température du bainmarie.
Le produit le plus ordinaire de Toxydation de la naphtaline est T acide phtalique.
CHAPITRE III
1° Matière colorante rouge dérivée de P acide nitrocuminique.
M. J. Persoz a observé que l'acide nitrocuminique se colore en beau rouge, sous l'influence simultanée ou successive de la lumière et de la chaleur.
Il a tiré parti de ce fait intéressant pour obtenir sur tissu des impressions rouges. A cet effet, on dissout l'acide nitrocuminique dans l'ammoniaque, on épaissit à la gommeline, et on imprime sur calicot. En passant en acide nitrique faible, on fixe l'acide, qui produit un dessin blanc mat. L'échantillon bien lavé, étant exposé à un soleil peu ardent pendant une heure, le dessin prend une couleur jauneorange faible. Après l'insolation, on passe l'étofTe sur un cylindre chaud ; aussitôt le dessin devient d'un rouge écarlate,
(1) Revue scientifique^ XIV, p. 5G0.
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qui, par un traitement convenable, peut être transformé en un rose pur et vif.
Cette réaction pourrait trouver des applications en teinture et en photographie (1).
2° Matière colorante rouge obtenue par la distillatiojr sèche des quinquinas.
En distillant des écorces de quinquina riches en alcaloïdes et non encore épuisées, il se condense à un certain moment des vapeurs rouges, sous forme d'un liquide oléagineux épais d'une teinte carminée magnifique.
Les alcaloïdes des quinquinas donnent le même résultat lorsqu'on les distille avec des acides organiques ou de la cellulose (2). D'après M. Boettger, le rouge de quinquina pur obtenu en assez fortes proportions dans les fabriques de quinine, donne par la distillation sèche de belles vapeurs rouges.
3* Matières colorantes dérivées des alcaloïdes végétaux.
a) Quinine. — Lorsqu'on fait passer du chlore sur de la quinine en suspension dans l'eau , l'alcali se dissout en même temps que la liqueur prend une teinte successivement rosée, violacée et rouge foncé. En prolongeant le courant de chlore, il se dépose une matière rougeâtre gluante, soluble à chaud dans les acides, soluble dans l'alcool (3).
En ajoutant à une solution d'un sel de quinine, d'abord de l'eau de chlore fraîchement préparée, puis de Tammo* niaque, il se produit une belle coloration verte. Si l'on a évité l'emploi d'un excès d'ammoniaque, la liqueur verte, par l'addition de quelques gouttes d'eau chlorée, devient violette et finalement rouge foncé. Dans certaines conditions
(1) Répertoire de chimie appliquée, U U, 195.
{%)Polyieehnisches Notizblatt, 1868, p. 102. ^
(3) Pelletier, Annalen der Chemie und Pharm,, XXIX, 48.
Taddition de Tammoniaque à la solution de sel de quinine mélangée à l'eau de chlore, détermine un précipité vert, tandis que la liqueur surnageante présente une teinte vertéméraude.
Le précipité vert est insoluble dans Teau etl'éther, soluble dans l'alcool avec une couleur verte. Les acides étendus le dissolvent avec une couleur brune foncée, tandis que les alcalis l'en séparent de nouveau avec sa teinte propre. Ce précipité est inaltérable à l'air.
MM. Brandes et Leber lui ont donné le nom de dalléiochine et lui assignent la formule C"H^^Az*0* (?) (1)
En évaporant la liqueur verte surnageante, on obtient des matières brunes indéterminées (rusiochine, mélanochine).
Pour obtenir le vert de quinine, M. Horace KoDchlin mélange 10 grammes de sulfate de quinine dissous dans un litre d'eau avec 0**'*, 128 de chlorure de chaux, puis 0*"*,032 d'acide chlorhydrique ; et de suite après, avec 0"**,192 d'ammoniaque. On chauffe à 20» Réaumur, on laisse refroidir, et on recueille le précipité sur un filtre.
Le vert de quinine a l'aspect d'une résine verte fusible et décomposable par la chaleur. Il est insoluble dans l'eau, la benzine, la térébenthine, le sulfure de carbone, l'éther ; soluble dans l'alcool, l'esprit-de-bois et la glycérine. L'acide acétique lui donne une teinte bleue. Le protochlorure d'étain le décolore. Le chlorure de mercure le précipite en vert pâle.
La dissolution alcoolique étendue d'eau teint la soie en vert qui conserve sa nuance à la lumière artificielle ; elle teint aussi la laine, le coton mordancé en albumine* et
(1) Brandes et Lelier, Ârchiu. de pharm,, Xffl, p. 65, XVI, 250. — André, Annales de chimie et de phys., LXXI, 195. — Vogel, Répertoire fur Pharmacie de Buchner, U, 289. —Ann, der Chem, Pharm», LXXm^ 221, LXXXVI, 122. — Horace Kœchlin, Répert, de chimie appliquée, t. H, p. 308. — Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse,
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peut se fixer sur coton en épaississant à Talbumine et vaporisant.
Lorsqu'on verse de Teau chlorée concentrée et exempte d'acide chlorhydrique dans une solution concentrée de sulfate de quinine, de manière à la rendre un peu jaunâtre, et qu'on y ajoute ensuite du ferrocyanure de potassium en poudre fine jusqu'à ce qu'elle se colore en rose clair, cette teinte devient bientôt d'un rouge foncé, surtout par l'addition d'une plus grande quantité de ferrocyanure.
La teinte rouge n'est pas due à une combinaison cyanique, car on peut également la produire par l'eau de chaux et de baryte, par le phosphate et le borate de soude.
b)Stfychnine. — Cetjalcaloïde broyé avec divers oxydants, tels que bioxyde de plomb, bioxyde de manganèse, bichromate de potasse, en présence de l'acide sulfurique concentré, donne une belle coloration bleue qui passe au violet, puis au rouge, et enfin après quelques heures au jaune-serin. L'eau détruit la coloration violette, en la faisant passer au rouge, puis au jaune.
c) Briicine et igazurines. — La brucine et les igazurines donnent à froid avec l'acide nitrique concentré, une belle coloration rouge qui passe au violet lorsqu'on ajoute du protochlorure d'étain au mélange.
Bouillie avec du peroxyde de plomb et un léger excès d'acide sulfurique, la brucine en solution donne une masse brune ou rouge. Le chlore colore en jaune et fonce bientôt en rouge les solutions de brucine. Cette dernière nuance pâlit peu à peu, en même temps qu'il se précipite quelques flocons jaunes incristallisables.
L'acide sulfurique concentré colore l'igazurine en rose ; cette teinte passe au jaune, puis au vert jaunâtre.
Le chlore coloreles solutions d'igazurineen rose, en rouge, puis en jaune.
d) Nicotine. — L'acide nitrique colore la nicotine en jaune
orangé, puis en rouge orangé. Le chlore lui communique une teinte rouge de sang.
é) Morphvie. — L'acide nitrique concentré colore la morphine en rouge orangé ; cette teinte passe peu à peu au jaune. Projetée dans une solution de sulfate ferrique, elle donne une coloration bleue qui n'est pas persistante.
/) Codéine. — La codéine traitée par Tacide sulfurique donne une masse d'un vert foncé.
ff) Narcotine. — L'acide sulfurique étendu transforme à chaud la narcotine en une substance verte (sulfonarcotide 2 (C23H*»Az07) SO^H^O — H^O^). On chauffe la narcotine humectée d'eau avec de l'acide sulfurique étendu, on obtient une dissolution qui devient d'un vert foncé par un plus fort échauffementet finit par s'épaissir. *0n étend d'eau et l'on fait, bouillir; presque tout se dissout. Par le refroidissement, le liquide dépose une poudre amorphe d'un vert foncé.
En oxydant la narcotine par l'acide nitrique, le bichlorure de platine, un mélange debioxydede manganèse et d'acide sulfurique, on obtient une nouvelle base, la cotarnine et l'hydrure d'opîanyle :
Narcotiue. Cotarnine. Hydrure d^opianyle.
Par une oxydation plus avancée, l'hydrure d'opianyle se change en acide opianique C*<>H*®0*.
L'acide opianique chauffé avec de l'acide phosphorique anhydre se convertit en une matière rouge qui teint les mordants et que M. Anderson considère comme de l'alizarine :
CiOflOQ» — 2H«0 -» C^W 0».
h) Alcalis de graines de Harmala. — Les graines depeganum Harmala contiennent, à l'état de sels (phosphates), deux alcalis incolores, la harmaline C*^H**Az^O et la har-
mine C^^H^^Az^O, susceptibles de se tronsformer par oxydation en une matière colorante connue sous le nom de rouge harmala.
On retire ces bases en épuisant les graines par de Teau acidulée à Tacide acétique ou àTacide sulfurique, et en ajoutant du sel marin à la liqueur. Les deux alcalis se séparent sous forme de chlorhydrates insolubles dans Teau chargée de sel, le précipité lavé à Teau salée est dissous dans Teau pure et le liquide est précipité par Tammoniaque.
Sous l'influence des agents oxydants, la harmaline se convertit en une matière colorante rouge, insoluble dans Teau, soluble dans Talcool. Le rouge de harmala peut s'obtenir directement avec les graines, auxquelles on fait subir une préparation particulière.
MM. Gobel (1) et Fritzsche (2) ont les premiers fixé l'attention des industriels sur les applications possibles du rouge de harmala.
MM. Henri Schlumberger et D.Dollfus fils (3) se sont également occupés de cette question. Ils ont reconnu que la graine cède à l'eau une matière colorante jaune; avec l'alcool on obtient tantôt une solution jaune, tantôt une solution d'un rouge brun assez intense suivant les circonstances dans lesquelles la graine est conservée. Ainsi la graine pulvérisée, humectée, abandonnée pendant trois jours à l'air, et traitée ensuite par l'alcool , a donné une liqueur jaune offrant un phénomène de dichroïsme remarquable ; placée entre l'œil et la lumière, elle paraissait jaune; dans toute autre position elle était verte. Peu àpeu la liqueur alcoolique, de jaune qu'elle était d'abord, s'est colorée en rouge-brun assez intense après cinq jours de macération.
Cette même graine humectée avec de l'eau légèrement ammoniacale, et puis traitée par l'alcool au bout de deux
(1) Bévue scientifique^ t. VU, p. 370.
(2) Journal de P Institut, janvier 184 1.
(3) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse^ t XVI, p. 54 f .
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jours, a donné à froid une solution d'un rouge assez pur.
70 grammes de graine humecté, avec 10 grammes d'eau et 5 grammes d'ammoniaque, abandonnée quatre jours à Tair et épuisée par Talcpol froid, ont fourni 11 grammes 21, de rouge, soit 16 p. 100 après Tévaporation de l'alcool.
Cette matière rouge est peu soluble dans l'eau et l'éther, soluble sans altération dans l'acide sulfurique concentré qui prend une couleur jaune-olive. L'acide acétique la dissout à froid sans l'altérer. Les carbonates alcalins en excès la font passer au brun sans la dissoudre ; l'ammoniaque précipite la matière colorante rouge et dissout le principe jaune qu'elle peut encore renfermer. A S0° le rouge de harmala devient brunâtre et à 100** il passe complètement au brim.
MM. Schlumberger et D. DoUfus ont essayé le pouvoir tinetorial du rouge de harmala en employant comme bain de teinture une solution alcoolique étendue d'eau. Les mordants d'alumine, de fer et d'étain n'absorbent pas de matière tinctoriale.
Le coton prend- peu de matière colorante et ne se teint qu'autant qu'il y a excès de ce principe : la nuance est d'autant plus belle qu'elle est plus claire; teint dans un bain riche, le coton offre une couleur lie de vin prononcée. Quand le bain est un peu chargé, au contraire, il prend une nuance d'un rose très-pur. Cette teinture peut se faire à froid, mais une température de 2S à 40° favorise la fixation ; de 80 à 100° les nuances deviennent ternes et brunâtres. La laine et la soie se teignent de la même manière que le coton et prennent des nuances qui diffèrent de celles de ce dernier tissu, en ce qu'elles peuvent devenir plus foncées sans se ternir ; la teinte varie d'un bel amaranthe au rouge-ponceau.
Les teintures dérivées du peganum harmala n'ont que très-peu de solidité ; elles passent à l'air et au savon avec la plus grande facilité. Les alcalis, l'ammoniaque, les carbonates alcahns les virent au brun.
En immergeant les fibres dans la solution alcoolique pure,
on observe que la soie et la laine se chargent de nuances ternes et jaunâtres dues à la fixation de la matière jaune que l'eau n'enlève plus. Le coton, au contraire, ne fixe que la matière colorante rouge; de simples lavages à l'eau enlèvent le jaune non fixé et laissent sur toile une couleur d'un rose pur. Les essais d'impression n'ont pas donné de résultats satisfaisants.
En résumé, le rouge de harmala n'a aucune chance de passer dans la pratique.
En indiquant les réactions colorées des alcaloïdes végétaux , notre but était de montrer que ces corps ont, comme l'aniline et la naphtylamine, une tendance à fournir des matières colorantes. Peut-être trouvera-t-on-un jour à tirer parti de l'un ou de l'autre de ces produits. Jusqu'à présent le prix trop élevé des alcaloïdes n'a pas permis d'y arriver.
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Nous pourrions ici, en suivant une méthode usitée par la plupart des auteurs, entrer dans des considérations générales sur les caractères et les propriétés de ces intéressants produits, mais nous pensons qu'il convient plutôt de réserver un semblable exposé après Tétude spéciale de chaque matière colorante. Il nous sera alors donné de nous appuyer sur un plus grand nombre de faits, sans avoir à craindre d'empiéter sur un domaine non encore exploré.
A défaut d'autres liens, ou de relations plus importantes et plus générales, nous classerons les pigments organiques naturels d'après leur nuance propre.
CHAPITRE PREMIER
MATIÈRES COLORANTES ROUGES, POURPRES, ROUGES VIOLACÉES. — GARANCE ET RUBIACÉES DIVERSES. — COCHENILLE, KER- MÈS, LAQUE LAC. — CAMPÊCHES. — BOIS ROUGES, DE BRÉSIL, DE SAINTE-MARTHE, DE UMA, DE FERNAMBOUC, BOIS DES INDES. — BOIS DE SANTAL. — ORCANETTE. — ORSEILLB ET LICHENS COLORANTS. — CARTHAME, ETC.
GARANCE ET RUBIACÉES DIVERSES
«De toutes les substanjces qui servent en teinture, aucune, ne mérite autant de fixer notre attention que la garance,
qui est devenue d'un emploi si général, qu'elle forme la base de presque toutes nos teintures... » Ces lignes écrites en 1828 par M. D. Kœchlin-Schouch, le doyen des industriels de l'Alsace, un de ceux dont les travaux ont le plus contribué à étendre nos connaissances sur ce produit, sont encore vraies aujourd'hui, malgré l'apparition récente et inattendue des dérivés de l'aniline. La garance doit ce succès persistant à la beauté et à la solidité remarquable des teintes qu'elle peut fournir. Elle donne à la fois, par la seule variation des mordants fixateurs, le rouge, le rose, le noir, le violet, le lilas et le puce. Il est permis de prévoir que les articles garances formeront encore longtemps une des branches les plus intéressantes de l'impression et de la teinture, et que cette précieuse rubiacée ne sera détrônée que par la découverte encore à faire de l'alizarine artificielle^ c'està-dire du principe immédiat qui lui communique ses qualités.
Historique, — La garance ou rubia tinctorum des botanistes est originaire de l'Asie moyenne et de l'Europe méridionale. Elle a été cultivée dans le Levant depuis les temps les plus reculés, surtout aux environs d'Andrinople, de Smyrne et dans l'île de Chypre. Au rapport de Dioscoride et de Pline, elle fut employée par les Égyptiens, les Perses et les Indiens.
On trouve encore parfois des tentures, des meubles et des nappes d'une origine assez ancienne et dont la beauté des couleurs atteste que ces peuples avaient une connaissance parfaite de la teinture par la garance (1 ).
Les Grecs et les Romains l'ont connue sous les noms d'érythrodanon et de rubia. Le mot français garance vient de verrantia ou varantia, nom qu'on donnait au moyen. âge h la racine, et qui signifie couleur rouge ou vraie couleur.
(1) Kœchlln-Schouch, Bw/Ze/m* de la Société industrielle de Mulhouse, 1. 1, p. 176.
Du Levant, elle fut importée en Italie, notamment en Toscane, puis enfin dans les Gaules. Vers le milieu du seizième siècle, les Hollandais s'emparèrent de ce genre de culture, alors qu'elle avait de nouveau disparu en France. Charles-Quint la fit planter en Alsace, et Colbert dans le comtat d'Avignon (1666); mjiis ce n'est que par les soins du secrétaire d'État Bertin (1789), que l'exploitation de la garance s'établit réellement dans le midi de la France. D'après une autre \ersion, on attribue à Franzen, propriétaire à Haguenau (1760), l'importation de la garance en Alsace, et à Joseph Althen, arménien catholique de Julfa, faubourg d'Ispahan (1762 à 1774), les premiers essais de culture dans le territoire d'Avignon,
La garance ne parut que plus tard dans le nord de l'Allemagne. De nos jours elle est exploitée dans un grand nombre de localités : dans les Deux-Siciles, la Toscane, la Turquie, les États barbaresques, l'Autriche, le nord de l'Allemagne (Silésie), leZollverein, l'Espagne, la Hollande, la Belgique, le Caucase, aux Indes orientales, dans les deux Amériques, et dans l'Algérie.
En France, les deux localités où la garance est exploitée sur une grande échelle sont l'Alsace (principalement le Bas-Rhin), et les environs d'Avignon.
L'importation en France des garances étrangères s'élevait encore, en 18S3, à 1,710,346 kilogrammes (1).
Les espèces particulièrement cultivées dans ces divers pays sont :
Lerubia tinctorum, c'est la plus répandue ; le rubia cordifolia et le rubia peregrina.
Caractères botaniques du rubia tinctorum. — C'est une plante herbacée de la famille des rubiacées (groupe des ru-
(1) Girardin, leçons de chimie appliquée^ *• édit., t. H, p. 617. — Persoz, Impression des tissus, 1. 1, p. 468.
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bîacées indigènes, parmi lesquelles se remarquent le gaillet gratteron, Taspérule, la crucianelle ; sa tige est annuelle, à côtes, munie ainsi que les feuilles de petites pointes ou crochets qui la rendent rude et collante au toucher.
Feuilles lancéolées, opposées, rugueuses, protégeant un bourgeon à leur aisselle ; stipules dépourvues de bourgeons, et siniulant un verticille de feuilles. Fleurs en cymes trichotomes, jaunâtres, hermaphrodites, rarement diclines par avortement; calyce gamosépale, à tube adhérent à Tovaire, à lymbe cinq fois denté. Pétales épigynes, soudées en corolle, gamopétale quinquîfide ; étamines autant que de pétales, insérées sur le tube de la corolle, filets libres, anthères biloculaires, introrses ; pistil formé de deux carpelles, soudés en un ovaire adhérent au tube du calyce biloculaire; ovules solitaires à f^s- »•
l'angle interne de chaque loge, campylotropes ; styles soudés presque jusqu'au sommet ; stigmates terminaux, capités. Fruit didyme, charnu, se séparant en deux coques indéhiscentes, monospores ; graines adhérentes au péricarpe; plantule dicotylédonée , amphitrope , dans un albumen corné; radicule infère. Le fruit est d'abord rouge, puis noir.
La plante de la garance se compose de tiges très-longues et de racines dont la longueur et la grosseur dépendent de l'âge et du terrain où la culture est faite. La racine est irrégulièrement ramifiée et munie de radicelles; elle atteint plusieurs décimètres de longueur et plonge assez profondément dans le sqI.
Comme toutes les racines de ce genre, elle se compose de trois parties distinctes ; la cuticule épidermique ; l'anneau cortical charnu et celluleux ; la partie ligneuse, centraient
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fibreuse. Le rapport entre les dimensions respectives de l'anneau et du centre ligneux varie avec Tâge et la hauteur de la racine.
En moyenne, M. Ed. Kœchlin (1) a trouvé pour 100 parties de racines fraîches :
Parties charnues . . . 90,36 équivalent à i 6,94 après dessiccation • Parties ligneuses... 9,64 — 4,68 —
Tout le pouvoir colorant de la plante est concentré dans la racine, et le nom de garance s'applique indifféremment à la plante entière ou à la racine séchée et moulue, telle qu'elle est livrée au commerce et à la consommation.
Les racines sont appelées alizaris.
Les produits les plus intéressants pour l'industrie de nos contrées viennent d'Avignon, d'Alsace, de Hollande et de Belgique, et la plupart des résultats théoriques et pratiques, consignés dans cette monographie, se rapportent à ces espèces de garance.
Culture de la garance dans le département de Vaucluse (2). , — Les terres qui conviennent le mieux à cette culture sont d'anciens marais desséchés qui s'étendent de l'Isle à Entraigues, désignés sous le nom de Paluds. Ces terres contiennent une grande quantité d'humus et sont presque entièrement formées de carbonate de chaux ; elles sont très-friables, de couleur presque blanche pendant la sécheresse, et brunâtres, lorsqu'elles sont imprégnées d'humidité. Elles renferment des débris de coquillages. M. H. Schlumberger (3), qui a analysé les terres de divers districts garanciers du comtat d'Avignon, a trouvé, pour 100 parties de terre séchée à 100** :
(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, t. I, p. 195.
(2) Renseignements fournis par M. Pernod, fabricant à Avignon.
(3) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, t. VU, p. 123.
GARANCE. ■ '.i
». Dirtrie. d.P.l.d. *• '*'" • R««c «HjSe un peu plu. foncée
que celle da Palud.
I II QUALITÉ SUPÉB. QUALITÉ INF ÉR
Carbonate de chaux... 93 90 38 :7
Parties insolubles dans Tacide chlorhydr. . . 6 5
Traces d'oxyde de fer. Un peu d^oxyde de fer.
Les racines qui proviennent de ces terrains sont connues dans le commerce sous le nom d'alizarîs palud. Les alizaris d'Avignon se composent souvent de tiges et de racines ; les tiges de la plante étant recouvertes toutes les années de terre, prennent l'apparence de la racine, sans en acquérir les propriétés tinctoriales, et le cultivateur qui augmente ainsi sa récolte en altère nécessairement la qualité.
Les alizaris paluds sont très-riches en matière tinctoriale et présentent une coloration rouge à l'intérieur ; tandis que les racines cultivées dans les terrains argileux sont de couleur jaune, se rapprochant plus ou moins des racines paluds, selon que le sol dont elles proviennent se rapproche plus ou moins par sa composition des terrains paluds. Ces dernières sont connues dans le commerce sous le nom d'alîzaris rosés. En résumé, le sol est d'autant plus favorable à cette culture qu'il réunit mieux les conditions de température, d'humidité et de ténacité nécessaires au développement de la plante. — La garance, cultivée dans un sol trop humide, est atteinte par une maladie redoutable, le farum^ qui sévit avec force pendant les chaleurs de l'été, tandis que, dans les terrains trop secs, la végétation est presque entièrement suspendue. La température paraît exercer aussi une influence sur le développement de la plante, si l'on en juge par la coloration jaune des racines cultivées dans les pays montagneux ; tandis que celles qui proviennent des terrains situés dans la plaine sont toutes plus ou moins colorées en jaune rougeâtre. Un sol meuble favorise non-seulement le développement des racines pendant la végétation ; mais il
facilite aussi beaucoup l'arrachage; opération coûteuse et qui figure pour un chiffre élevé dans le prix de revient de la garance.
Le sol j quelle que soit sa nature, doit être défoncé soigneusement en Automne, à une profondeur de 60 à 70 centimètres et soumis dans cet état, pendant l'hiver, aux influences atmosphériques. Au mois de mars, on pratique une forte fumure et un labour croisé qui enterre l'engrais, on passe la herse et on sème.
Cette dernière opération s'effectue en ouvrant longitudinalement, avec la houe à bras, des sillons ou raies dirigés du nord au midi, que l'on garnit de graines, en ayant soin de recouvrir le premier sillon avec la terre provenant du second, et ainsi de suite jusqu'au quatrième ou cinquième sillon qu'on n'ensemence pas; ce dernier étant destiné à fournir la terre nécessaire pour éborgner et chausser la plante pendant la saison rigoureuse.
Il faut environ! kilogramme 1/2 de graine pour ensemencer un are de terrain. Le prix moyen de la graine est de O'',50 le kilogramme.
Lorsque la germination s'est opérée, c'est-à-dire au bout de quinze à vingt jours, si la sécheresse s'oppose à la sortie de la plumule, on passe sur le sol un rouleau garni de pointes ou un râteau en fer, destiné à gratter la surface et à faciliter ainsi la sortie de la jeune plante.
Dans quelques localités, au lieu de semer, on repique en automne de jeunes racines, dans les sillons, en suivant l'ordre que nous venons d'indiquer pour les semis.
Pendant que la garance se développe, un grand nombre de plantes étrangères poussent dans la garancière. Il faut alors procéder au sarclage, c'est-à-dire arracher toutes les espèces parasites. Cette opération doit être renouvelée toutes les fois que des plantes étrangères se montrent dans le champ ensemencé. Après le sarclage vient l'éborgnage, opération qui consisjte à rendre aux sillons la petite quantité de terre
qui a pu leur être enlevée par le sarclage ; il a aussi pour but de chausser les tiges mises à nu par la pluie. Au commencement de Thiver, on pratique le chaussage, il consiste à recouvrir la plante d'une couche de terre de 10 à i5 centimètres d'épaisseur. Au printemps, on renouvelle le sarclage. La floraison a lieu en juillet. Les graines sont récoltées vers le milieu du mois d'août, en coupant les tiges avec la faucille et les exposant ensuite au soleil pendant deux ou trois jours, afin de faciliter la séparation de la graine qui s'effectue alors par un simple battage.
Les tiges et les feuilles constituent un excellent fourrage.
En novembre la garance, alors âgée de dix-huit mois, est arrachée soit au louchet, soit à la charrue. Cependant quelques agriculteurs, peu nombreux il est vrai, laissent leur garance une année de plus en terre. Après l'arrachage, on fait sécher la racine au soleil en l'étendant sur le sol.
A dix-huit mois, 8 ares et 84 centiares de terrain fournissent environ 800 kilogrammes de racines fraîches, qui se réduisent par la dessiccation à l'air à 200 kilogrammes. ,
Le prix moyen de la racine de garance, séchée à l'air, est de 63 à 70 francs les 100 kilogrammes. Le département de Vaucluse livre annuellement à la consommation une quantité de garance représentant une valeur de 2S à 30 millions de francs.
Culture de la garance en Zélande (1). — On utilise pour cette culture des terrains d'alluvion, couverts d'une couche de terre glaise à la hauteur d'environ deux mètres, nées du dépôt de limon à l'embouchure des rivières ; ils contiennent beaucoup de matières organiques. Les terres de Hassell servant à la culture des garances Belges, ainsi que celles de Zélande, n'ont fourni à M.Schlumberger que peu ou point
(1) Renseignements fournis par M. Goovels.
de calcaire. Lorsque le sol s'est assez élevé par le dépôt quotidien d*alluvions, pour pouvoir rester à découvert pendant les hautes marées et lorsqu'il commence à porter de l'herbe au lieu de joncs, on l'entoure d'une forte digue destinée à empêcher l'invasion des eaux de la mer pendant les orages ; puis on le divise en champs par des fossés parallèles et on le cultive pendant une dizaine d'années avant d'y planter la
Arrivée à ce point, la terre est labourée à une profondeur de trois décimètres ; on l'applatit avec un rouleau et on la nettoie de toute mauvaise herbe. Au mois d'avril on divise le terrain en petits champs larges de 70 centimètres. Sur trois rangées transversales distantes de 30 centimètres on plante quatre jeunes pousses à une distance respective de 12 centimètres. Ces pousses ou boutures se prennent sur la plante âgée d'une année, en enlevant deux articulations de la tige souterraine ou jaune et trois de la partie supérieure verte. La partie jaune est plongée dans une bouillie de terre arable et d'eau douce et plantée à une profondeur de 6 à 10 centimètres. Pendant toute la durée de la culture la terre doit être très-propre et pas trop humide.
Après huit jours on butte la jeune plante, opération que l'on répète encore vers le mois de juillet. En novembre on fauche le sommet des plantes, si elles ont trop de verdure et on les recouvre d'une couche de terre de 10 à IS centimètres, afin de les garantir du froid. Au printemps le champ est découvert, nettoyé et traité comme la première année et, si on laisse trois ans en terre, il faut aussi couvrir le second hiver. Au mois d'avril les plantes commencent à germer, en donnant 30 à 40 germes pour les quatre primitifs.
La récolte se fait au mois d'août ; les racines de deux ans ont pénétré dans le sol à une profondeur de 10 à 18 centimètres, celles â trois ans à une profondeur de 16 à 20 centimètres.
La garance ne peut se cultiver à la même place que tous
les dix ans, à cause de Tépuisement qu'elle fait éprouver au sol.
Dans les Onrust polder ou polder d'inquiétude, on ne laisse la plante que deux années en terre. En effet, vu la proximité de la mer, si les racines pénétraient trop profondément, on pourrait en les sortant ouvrir une \eine d'eau communiquant avec la mer et inonder ainsi tout le polder.
Dans les bonnes années, TOnrust produit 6000 kilog. de garance brute par hectare, ou à peu près 1000 kilog. de garance du commerce, mais on a aussi des années où le rapport n'est que de 2,S00 kilog.
Le produit, en garance du commerce, de la Zélande, du Gelder et des contrées de la Meuse est de 6 millions de kilog. en moyenne, et varie de 3 à 7 millions suivant la réussite.
Culture de la garance en Alsace. En Alsace les terrains consacrés à la culture de la garance sont généralement argilosiliceux et dépourvus de calcaire. On opère par semis comme dans le département de Vaucluse ou par boutures ou provins comme en Hollande.
On y connaît trois variétés de garance quij au dire de feu M. Nestler, professeur de botanique à Strasbourg, ne présentent pas entre elles de différences notables ; ce sont : 1° la garance noire qui ne fleurit que rarement et ne porte jamais de graines. 2° La garance de Turquie qui fleurit plus souvent et ne donne que de très-petites graines. 3° La garance plante nouvelle, provenant de semis récents ; elle fleurit toujours et porte des graines assez fortes, semblables à celles de la garance d'Avignon dont elle provient (1).
Préparation de la poudre de garance ou garance com^ merciale. Le produit tinctorial préparé avec la racine de rubia tinctorum porte dans le commerce le nom de garance. Nous devons à M. Pernod, fabricant à Avignon, les rensei-
(l) Pereos, Traité de ^impression des tissus^ 1. 1, p. 458.
gnements suivants sur la préparation de cette substaiîce importante.
Dans les environs d'Avignon, la racine de garance est soumise, immédiatement après Tarrachage, à la dessiccation à Tair. Il en est de même en Italie, en Espagne et en Algérie.
Dans le Caucase, on lave la garance à l'eau pour la débarrasser de la terre qui y est adhérente, elle est ensuite enfermée dans des silos dans lesquels on a préalablement brûlé quelques fagots de bois, on l'y recouvre de terre et on la laisse dans cet état pendant cinq ou six mois. Après le séjour en terre, la garance a perdu la presque totalité du sucre qu'elle renfermait, et il ne reste plus qu'à l'exposer à l'air pour en achever la dessiccation ; celle-ci s'effectue alors avec la plus grande facilité.
Ainsi préparée, la garance est connue sous le nom de ma-rena ; elle possède une force colorante double de celle des garances d'Avignon.
En Alsace et en Hollande la dessiccation se fait à Tétuve.
Telle qu'elle est livrée au commerce par les agriculteurs vauclusiens, la' racine de garance, qu'on désigne avant sa trituration sous le nom d'alizaris, est loin d'être complètement sèche, elle renferme de 16 à 18 p. 100 d'eau, dont on ne peut la débarrasser que par un séjour de 24 à 48 heures dans une étuve chauffée à 50 ou 60° centigrades. Elle retient en outre 3 ou 4 p. 100 de terre et 2 à 3 p. 100 de menus débris ou radicelles dont la valeur tinctoriale est de beaucoup inférieure à celle des grosses racines.
Ces radicelles sont connues dans le commerce sous les tioms de barbennes ou poils. Leur prix est ^e 10 à 12 francs les 100 kilog, lorsque celui des alizaris est de 65 à 70 francs.
Les alizaris du Levant et de Naples arrivent sur le marché d'Avignon en balles carrées de 4 à 500 kilog., presqu'eri-^ tièrement débarrassés de terre et de tnenus débris. Ils ren*
ferment de 12 à 14 p. 100 d'eau qu'ils perdent dans Tétuve à 30 ou 60°.
Les alizaris d'Avignon sont livrés en balles de 90 à 100 kilog.
Dans les fabriques on les entasse dans de vastes magasins à Tabri de Thumidité, où l'on peut les conserver pendant plusieurs années, sans qu'ils éprouvent d'autres altérations qu'une perte de poids, résultant d'une dessiccation plus complète. *
La préparation de la poudre de garance s'exécute très-économiquement à l'aide de moteurs hydrauliques alimentés par les différentes branches de la fontaine de Vaucluse. Il n'existe pas moins de cinquante fabri^^ues qui travaillent nuit et jour pendant huit mois environ de l'année et qui triturent une quarantaine de millions de kilog. de racines, produisant trente-trois millions de kilogrammes de poudre de garance propre à la teinture.
Indépendamment de ces quantités, les fabriques de Vaucluse préparent encore toutes les racines qui leur arrivent de Naples et du Levant. Celles de Naples sont plus particulièrement employées à Avignon à la fabrication de la garancine.
A cause de la persistance avec laquelle la garance retient l'humidité, elle ne peut être réduite en poudre sans avoir subi une dessiccation complète. C'est pourquoi on l'expose préalablement dans des étuves ou séchoirs construits en maçonnerie en briques, voûtés et munis de portes et de volets en fer.
La forme, la capacité ainsi que le nombre de ces étuves^ son en rapport avec l'importance des établissements qu'elles desservent; elles sont divisées en deux étages formés par des grillages en bois ou en fer, et chauffées par la cheminée en briques ou en tôle d'un foyer alimenté par de la houille.
Cette cheminée fait letoui* de l'étuve au rea-de-chausséc, à
une hauteur de 30 à 40 centimètres, et fournit la chaleur nécessaire pour entretenir le séchoir à 80 ou 60 degrés. Il existe une porte au rez-de-chaussée et au premier étage. Les étages communiquent entre eux à Tintérieur par un escalier en bois qui facilite le service de Tétuve. La racine est étendue sur les grillages du premier et du second étage en couches de 30 à 80 centimètres d'épaisseur et exposée pendant 24 ou 48 heures, selon l'épaisseur de la couche, à une température qui varie de 80 à 60 degrés. Les plus grandes précautions doivent être prises pour éviter les incendies qui se déclarent fréquemment dans les séchoirs.
Lorsque la racine est sèche, on ouvre la porte du premier étage qui communique avec la salle à rgber et avec celle où sont établies les meules îl triturer. La garance sortie de Tétuve est portée sous la meule.
Lerobage a pour but de briser la racine en morceaux de 1 à 2 centimètres de longueur et de détacher Tépiderme ainsi que la terre. Il s'effectue à Taide d'une petite meule en bois ou en pierre capable de réduire la garance en petits, fragments, mais trop légère pour la pulvériser. On passe ensuite au blutoir à billon. Ce tamis est garni de toiles métalliques de diverses dimensions. La partie qui occupe la première moitié du blutoir porte une toile assez fine (n** 60) ne laissant passer que la terre. La seconde moitié garnie d'une toile métallique très-grossière laisse passer Tépiderme, tandis que la garance en petits morceaux est rejetée par le dégorgeoir du blutoir, complètement débarrassée de la terre et de l'épiderme. On retire de cette manière de 2 à4 p. 100 de billon terreux et 2 à 3 p. 100 d'épiderme. Pour les qualités ordinaires on ne retire de la garance que le billon.
Le produit ainsi préparé est porté sous des meules verticales en pierre, hautes de 1°,60 à 1°,80 sur 30 à 40 centimètres de large. Elles sont mues avec une vitesse de 22 à 28 tours par minute. La poudre formée est tamisée à l'aide d'un blutoir plus ou moins fin selon qu'elle est destinée à être
employée directement à la teinture ou à servir à la fabrication de la garancine.
Dans le premier cas, le blutoir doit être garni de toiles métalliques n°* 60 ou 70, tandis que le n° 50 suffit lorsque la trituration est faite en vue de la fabrication de la garancine. La garance dite extra-fine, qui se compose presque entièrement de la partie ligneuse de la racine, s'obtient facilement en isolant les premiers produits de la trituration, en grande partie composés de la substance corticale.
A cet effet, lorsque la racine préalablement débarrassée du billon a été à demi triturée, on la tamise afin de Iséparer les parties fines de celles qui ont échappé à l'action de la meule. Les premières, décodeur rouge brunâtre, constituent une bonne qualité de garance, très-propre à la fabrication de la garancine ; tandis que les dernières, reprises par la meule jusqu'à complète pulvérisation, donnent une poudre rouge très-brillante qui est employée en teinture pour produire certains genres délicats.
Après la trituration on procède à un mélange intime de toutes les parties de la poudre, que l'on enferme dans de grosses barriques contenant de i 000 à i iOO kilogrammes. Ainsi préparée et conservée à l'abri de l'humidité, cette poudre peut être gardée pendant plusieurs années. Pour certains genres de fabrication, les teinturiers préfèrent celle qui a un an ou deux de tonneau ; pour la fabrication de la garancine, il est indifférent de faire usage de garance vieille ou récente.
Cent kilogranmaes de racines séchées à l'air donnent de 80 à 83 kilogrammes de poudre.
Les racines paluds éprouvent à l'étuve une perte plus considérable que les racines rosées.
Le prix de revient de la trituration est de 2 francs à 2,50 francs par 100 kilogrammes de poudre, selon l'importance de la fabrication et la durée des travaux. Les garances se distinguent par leur origine. Suivant le
climat, la nature du terrain, la culture et Tespèce, elles offrent des différences dans leur constitution chimique, leur pouvoir colorant et la solidité des teintes qu'elles fournissent. Nous examinerons ces variations, après avoir pris une connaissance générale et approfondie de la composition de la garance.
Les produits d'une même localité portent des marques spéciales destinées à indiquer leur qualité. Ainsi, d'après M. Persoz(l), la garance d'Alsace reçoit les dénominations ^ suivantes :
û, La garance SF ou surfine, qui provient des racines de choix dont on a enlevé les radicelles, qui ont moins de cœur et de parties ligneuses jaunes ;
b. La garance FF ou fine, qui, provenant de la mouture des racines en sortes robées, contient toutes les racines tant fortes que faibles ;
- c. La garance MF ou mi-fine, qui provient des racines menues ou radicelles, que l'on a retirées des racines employées à la préparation de la garance SF ;
d. La garance 0 ou mulle, qui provient de la mouture du billon du premier étuvage, ou des débris résultant du robage, ou enfin d'un mélange des deux ;
e. Deux autres garances CF et CFO qui proviennent du mélange de MF et de 0.
/. Sous le nom de SSF, il se vend quelques barils de poudre de pur ligneux (cœur de la grosse racine). Cette qualité est employée pour quelques teintures fines en laine et en soie et pour la préparation de la laque de garance.
La garance FF peut être considérée conmae la poudre normale ; c'est aussi celle dont on fait le plus grand débit; elle représente environ les ^ de là garance qui se fabrique en Alsace.
Les garances de* Hollande reçoivent les dénominations suivantes :
. (1) Persoz, Traité de V impression des tissus, t. I, p. 461 et 462.
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La garance robée fine, qui, par sa préparation, cofres- ^nd à la garance SF d'Alsace ;
- La garance petite robée ou moins robée, qui correspond à la garance FF d'Alsace ;
La garance non robée ou petite non robée qui correspond à la garance MF d'Alsace.
Quant à la garance d'Avignon, elle reçut d'abord les mêmes dénominations que celle d'Alsace. On distinguait seulement la poudre jaune qui se rapprochait le plus de la garance d'Alsace, de la poudre rouge ; puis on donna le nom de garance épurée à 3, S, 10 et 15 p. 100 à un alizari, auquel par l'opération du robage, on enlève une certaine quantité d'épiderme, de chevelu et de radicelles; et enfin, depuis un certain nombre d'années, on n'a pu ajouter assez de lettres h la suite les unes des autres pour rehausser la qualité des garances aux yeux du consommateur. En sorte que l'on vendait non-seulement des garances, SFFFsurflflfines, mais encore des garances EX SFFF et l'on y ajoute un premier P pour indiquer l'origine (palud) et un second P pour rappeler qu'elles sont palud pures. On a donc PP. EX SFFF.
On est revenu, heureusement, de cette exagération et les fabricants se contentent de nos jours d'une seule lettre pour désigner la qualité de leurs produits.
La racine fraîche n'a pas les mêmes apparences ni les mêmes qualités que la poudre préparée. Ainsi, selon les expériences de M. Ed. Kœchlin (1), en comprimant la partie charnue de la racine fraîche, on en retire une liqueur acide, de couleur jaune et qui rougit à l'air. Cette liqueur appliquée sur une toile mordancée à l'acétate d'alumine, donne un rouge clair devenant rose terne par un passage au savon.
A la teinture les diverses parties de la racine fraîche (tiges, racine entière, partie charnue et pai*tie ligneuse) ont toujours donné des nuances moins nourries que les mêmes
(1) Bulletin de la Société indust. de Mulh.^ 1. 1, p. 194.
parties desséchées ; enfin, en examinant au microscope une tranche assez mince de racine firatche, on ne peut y distinguer aucune trace de substance colorante séparée. Le ligneux est très-poreux, comme dans tous les végétaux, et la zone corticale charnue semble composée d'une substance mucilagineuse, liquide, contenue dans un réseau de filaments ligneux, sans aucun indice de porosité.
M. Decaisne, en examinant la racine vivante, est arrivé à des conclusions analogues. Il a trouvé que les cellules sont remplies d'un liquide jaune d'autant plus foncé et plus abondant que l'Age de la plante est plus avancé. Ce liquide jaune se convertit, au contact de l'air, en principe rouge insoluble.
Ce changement de teinte prouve que les matières colorantes subissent pendant la préparation de la poudre et par suite de l'accès de l'air, des modifications importantes que nous chercherons à analyser plus tard. Ces modifications se poursuivent môme longtemps après la trituration, alors que le produit est enfermé dans les tonneaux.
COMPOSITION DE LA GARANCE
Sauf l'eau en moins et un état différent des principes colorants, la garance a la même composition que la racine fraîche. Celle-ci perd à la dessiccation de 78 à 80 p. 100.
M. D. Kœchlin (1) a trouvé pour 100 parties de garance sèche du commerce :
Parties solubles dans Teau froide.. 5o
— — bouillante.. 3 (ycomp.lesmat.col.).
— — ralcool 1,5
— • insolubles dans l'eau et l'ai-
cool (ligneux). 38
a. Principes solubles dans F eau froide. — Ceux dont la pré-
(1) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, t. 1, p. 182.
sence dans la garance est parfaitement démontrée, sont :
l"" La glucose ou sucre de raisin, ou tout au moins une variété de sucre très-voisine de la glucose, susceptible comme elle de fermenter et de réduire les solutions alcalines de cuivre (tartrate cupro-potassîque).
La présence de ce corps est nettement indiquée par l'action qu'exerce l'infusion de garance sur la liqueur de Fehling, dans laquelle elle détermine à chaud un abondant précipité d'oxydule de cuivre.
Une partie de la glucose peut préexister dans la racine fraîche, mais une autre se forme bien certainement pendant le dédoublement qu'éprouvent les glucosides colorants sous l'influence d'un ferment spécial (voir plus loin, matières colorantes de la garance) ou des acides.
Ainsi, après avoir fait bouillir son rubian avec de l'acide sulfurique étendu, Schunck (1) obtient des flocons oranges de matière colorante et une liqueur jaunâtre surnageante, qui devient incolore après neutralisation par le carbonate de plomb. La liqueur filtrée renferme du sucre incristallisable. Évaporée à la température ordinaire au-dessus de l'acide sulfurique, elle laisse un sirop épdis doux et un peu amer, qui, séché à 100% se change en une masse molle, résistante et très-hygroscopique. Cette espèce de sucre donne de l'acide oxalique par l'action de l'acide nitrique; elle brunit par les alcalis et fermente sous l'influence de la levure de bière.
Rochleder a aussi obtenu du sucre par la décomposition de l'acide rub^rythrique et le considère comme de la glucose (2).
2"* La saccharose ou sucre de canne.. L'existence du sucre de canne dans la garance n'est indiquée nulle part. Cependant M. Forster m'a remis un très-bel échantillon de cristaux prismatiques de saccharose, formés dans l'eau de la-
(1) Schunck, Am. dur Chem. und Pharm., t. LXXXVU, 344, LXXXI, 336.
(2) Rochleder, i4nn. der Chem. mdPhann,, t. LXXXII^ 205,
vage de la garance, concentrée à un degré convenable et conservée longtemps. Comme du reste la racine de garance n'est que peu ou point acide et se rapproche par sa composition de beaucoup de racines à sucre de canne, ce fait ne peut guère être révoqué en doute.
La proportion du sucre dans la garance n'a pas été déterminée d'une manière exacte ; elle doit varier d'une espèce à l'autre et avec l'âge de la plante. Cependant, comme 100 kilogrammes de poudre fournissent, après fermentation, 7 à 10 litres d'alcool, on peut admettre comme limite inférieure 14 à 15 p. 100 de sucre.
Le sucre de la garance ne joue aucun rôle utile dans les opérations de teinture, mais il a trouvé une application et un emploi avantageux dans la fabrication de l'alcool dit alcool de garance.
3* Gommes et mucilage.
La substance mucilagineuse contenue dans, l'infusion aqueuse de garance; paraît être un pectate alcalin (pectate de potasse).
En effet, l'alcool détermine, dans l'eau de macération de la. garance, un précipité plus ou moins abondant et gélatineux. Cette même liqueur abandonnée à elle-même se prend en gelée tremblotante.
Ce caractère se remarque surtout bien avec la garance d'Alsace et celle de Hollande, les paluds ne le donnent qu'à un moindre degré. On pourrait l'attribuer à de la pectine précipitable en gelée par l'alcool, et susceptibte de se transformer en acide pectique insoluble et gélatineux sous l'in* ' fluence de ferments naturels renfermés dans les plantes; mais, d'après mes expériencea(l), l'acide chlorhydrique précipite ^immédiatement eii gelée l'eau de macération de la garance, et le liquide filtré a perdu la propriété de se prendre en g^-
(1) Schatzenberger, Recherches sur la garance; Bulktinsde la Société m" dustrielle de Mulhouse^ t. XXVII, p. 5.
lée, spontanément ou par Taddition de l'alcool ; ce qui n'aurait pas lieu si les phénomènes précédents dépendaient de la pectine. Toutes ces manifestations s'expliquent, au contraire, facilement, enadmettantla présence d'un pectate alcalin. Ces sels solubles dans l'eau sont précipités en gelée par l'alcool. L'acide chlorhydrique en sépare de l'acide pectique; enfin, dans l'infusion abandonnée à elle-même, l'acide pectique est lentement mis en liberté par l'action des acides libres de la garance ou de ceux qui peuvent se former par fermentation.
4° Albumine coagulable parla chaleur. Ce principe existe dans tous les sucs végétaux.
5° Une matière azotée précipitable par l'alcool et jouant le rôle de ferment soluble, susceptible d'opérer le dédoublement des glucosides colorants et de transformer la pectine en acide pectique (érythro^yme). J'ai ajouté, à des solutions de pectine, de l'eau d'infusion de la garance ; au bout de trèspeu de temps elles étaient prises en gelée. La garance renferme donc de la pectase,
6° Chlorogénîne de Schunck ou acide rubîchlorique de Rochleder. C'est un principe immédiat particulier à la garance et à quelques autres plantes, dont le caractère principal est de se décomposer par l'ébullition avec les acides minéraux étendus, en donnant un produit insoluble d'unj/ert foncé.
Tous ceux qui se sont occupés d'un travail sur la garance, savent que par l'ébuUition avec l'acide chlorhydrique étendu, elle prend une teinte verte très-foncée, tandis que la garance lavée garde sa nuance jaune ; l'eau de lavage, au contraire, jouit de la propriété de précipiter en vert par l'ébuUition avec l'acide chlorhydrique'.
Dans le procédé d'extraction des matières colorantes de M. E. Kopp, lorsqu'on a précipité la purpurine de la solution sulfureuse acidulée, par une élévation de température de 50" à 60% si l'on chaufTe à 100% l'alizarine se sépare en mé-
lange intime avec cette substance verte et constitue Talizarine verte du commerce.
Schunck donne au principe soluble qui engendre la matière verte le nom de chlorogénine, et Rochleder celui d'acide rubichlorique.
Pour isoler l'acide rubichlorique, ce chimiste précipite par l'acétate neutre dé plomb une infusion chaude et filtrée de garance; le liquide filtré est précipité par l'acétate tribasique de plomb. Ce dernier précipité est décomposé par l'hydrogène sulfuré. Le sulfure de plomb lavé à froid cède à l'eau de l'acide phosphorique, de l'acide citrique et de l'acide rubichlorique. Le liquide, filtré du précipité par l'acétate tribasique, donne par l'ammoniaque un nouveau dépôt plombique renfermant de l'acide rubichlorique. On le décompose par l'hydrogène sulfuré. On fait digérer le liquide filtré avec du noir animal, on filtre et on précipite par l'acétate de plomb ammoniacal. Le dépôt lavé à l'alcool est décomposé par l'hydrogène sulfuré, en présence de l'alcool absolu.
Le liquide est évaporé à sec et le résidu est repris par l'alcool qui s'empare de l'acide rubichlorique.
Ce corps est incolore, inodore, d'un goût fade, très-soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'éther. Ses solutions, évaporées au bain-marie, se colorent en jaune brun à l'air. Il ne précipite pas par l'eau de baryte ni par l'acétate neutre de plomb, il donne un léger précipité par l'acétate tribasique et un précipité blanc volumineux par l'acétate de plomb ammoniacal.
L'acide rubichlorique, chauffé avec de l'acide chlorhydrique étendu, fournit une poudre d'un vert foncé, soluble en rouge de sang dans les alcalis (chlorrubine) : séchéeà 100% cette poudre devient couleur souris; sa couleur varie, du reste, suivant la température à laquelle la décomposition est faite, suivant la longueur du traitement et la dose d'acide chlorhydrique.
M. Rochleder admet que l'acide rubichlorique se dédou-
ble par les acides en chlorrubine et en acide formique.
M. R. Schwartz a également rencontré l'acide nibîchlorique dans Vasperula odorata.
T Des tartrates, malates et citrates alcalins.
RocUedern'a trouvé que deFacide citrique (en assez fortes proportions) dans Tinfusion de garance d'Orient, et pas de traces d'acides tartrique et malique.
S>* Des matières extractives indéterminées.
10" Des glucosides colorants solubîes (voir plus loin).
11'' Des sels alcalins à acides minéraux. Sulfates, chlorures, phosphates.
b. Principes soluàles dans F eau bouillante et P alcool. — Ils comprennent principalement les matières colorantes et les résines. Il en sera question plus loin.
c. Principes immédiats insolubles dans Peau et F alcool. — Leur ensemble constitue les 32 à 40 p. 100 de ligneux, indiqués par les auteurs, déduction faite de la partie minérale.
La partie insoluble de la garance se compose de cellulose, d'acide pectique libre, de pectate de chaux, de pectose et de sels(tartrate, citrate, malate, carbonate, phosphate de chaux; phosphate de magnésie, silice, alumine, oxyde de fer). D'après mes expériences, le ligneux évalué à 38 p. 100 par M. D. Kœchlin et à 40 p. 100 par M. Dandiîllon se compose de :
Cellulose ou résidu du traitement de la ^
garance par Teau bouillante, la soude
caustique et l'acide chlorhydrique 19 à 1 9,5 à 23
Pectose transformable en pectine par Fé-
buUition avec Tacide chlorhydrique
étendu 2 à 2,3
Acide pectique libre soluble directement
dans les alcalis 5
Acide pectique combiné à la chaux et ne
devenant soluble dans la soude qu^après
un traitement acide de la garance 1 ,5 à 2,2
ToîAL 27,5 à 30
Cendres de la garance. — L'étude des cendres delà garance offre de Tintérôt, parce que la détermination exacte du poids des cendres permet de reconnaître la présence de matières minérales étrangères, ajoutées par sophistication ; et leur analyse qualitative rend compte, jusqu'à un certain point, des résultats pratiques observés en teinture avec les diverses espèces de garance.
Les cendres sont formées : 1"* des sels minéraux contenus naturellement dans la plante ; 2"" de ceux qui se forment par la décomposition des sels à acides organiques. Dans cette catégorie se trouvent compris le carbonate de potasse et une partie du carbonate de chaux. Leur composition varie beaucoup avec la nature du terrain.
QUANTITÉ DE CENDRES P. 100 DE GARANCE
M. Chevreul a trouvé pour la garance du Levant. 9,8
— — — d'Alsace.- 9,5 à 12 et 13
D'après M. H. Schlumberger (1),
La garance d'Avignon donne 8,08
Celled'Alsace 7,20
M. Persoz (2) a trouvé en brûlant les dernières traces de charbon avec du nitrate d'ammoniaque : *
Alizaris d'Avignon 8,1 à 8,03
— d'Alsace 6,3 à 6,05
Garance d'Avignon, pure' palud ' 9,6 à 10,72
— rosée 8,4 à 8,85
Garance d'Alsace 7,9 à 7,02
M. Girardindit (3) que de nombreux essais lui ont démontré, que la garance bien pure ne donne par l'incinéra-
(1) Bulletins de la Société industrielle, t. VU, p. 115.
(2) Persoz, Traité de l'impression^ t. I, p. 467,
(3) Girardin, Chimie appliquée^ 4« édjt., t. U, p. 527.
tion*que S p. 100 de oendres, mais les déterminations citées plus haut prouvent que ce chiffre est une limite inférieure qui peut être notablement dépassée.
Composition des cendres. — D'après M. Schlumberger, les cendres de la garance se composent comme il suit : 100 grammes de garance d'Avignon ont donné 8,76 de cendres contenant :
Sels solubles dans Teau (carbonate, chlorure et sulfate de potassium) 4,06
SiUce 0,15
Phosphate de chaux avec un peu d'alumine 0,80
Carbonate de chaux 3,60
Perte 0,15
100 grammes de garance d'Alsace ont donné 7,2 de cendres contenant :
Sels solubles dans Teau (carbonate, chlorure et sulfate de potassium) 4,23
Silice 0,65
Alumine avec un peu de phosphate de chaux 1,33
Carbonate de chaux 0,87
Perte 0,12
100 granmies de garance d'Avignon m'ont donné :
Carbonate de chaux 5,72
dont 2,7 préexistent à l'état de bicarbonate ; le reste est formé par l'incinération des sels de chaux à acides organiques (pectates, etc.). Le carbonate de chaux trouvé en petite quantité dans la cendre de la garance d'Alsace dérive uniquement des selsde chaux organiques (i)..
(1) Nous donnons en note les résultats d'apciens travaux de Kuhlmann, John, Bncholz, sur la composition Immédiate de la |;arance. Ces recherches sont antérieures à 1826.
D'après M. Kuhlmann {Annales de chimie et de physique^ t. XXIV, p. 225),
Les garances cultivées dans diverses localités offrent des
la garance contient : 1** une matière colorante fanve, soluble dans Teaa froide ; 2"^ une matière colorante rouge, soluble dans l'eau bouillante ; 3"* du ligneux ; 4"* un acide végétal ; 5"^ une matière mucilagineuse; 6» une matière ▼égéto-animale ; 7*" de la gomme; 8» du sucre ; 9* une matière amère; 10<> une résine odorante; ir les matières salines des cendres contenant :
Carbonate de potasse 0,008
Sulfate de — 0,032
Phospbate de — 0,037
Chlorure de potassium 0,703
Carbonate de chaux 0,467
Phosphate de chaux 0,082
Silice 0,020
Perte 0,031
Bncholz trouve dans 100 parties de garance séchée à Tair :
Matière extractive rouge 39,00
Matière brun rouge, soluble dans les alcalis et Talcool chaud.. 1,09 .
Matière extractlye caustique 0,06
Résine grasse rouge 1,02
Gomme brun rouge * 9,00
Fibre ligneuse, un peu rougeâtre 22,05
Matière soluble seulement dans la potasse 4,06
Sels végétaux de chaux 1 ,08
Eau 12,00
Perte 7,04
John, de son côté, a avancé que 99 parties de garance contiennent :
Matière grasse analogue à la cire, brun rouge 1,00
Matière rouge résineuse 3,00
Matière extractive rouge 12,00
Matière extractive oxydée 5,00
Gomme brunâtre 8,00
Fibre ligneuse 43,05
Acétate de potasse et de chaux 8,00
Phosphate, sulfate, chlorure de potassium 7,00
Phosphate de chaux et de magnésie '.., 7,05
Silice 1,05
Oxyde de fer 0,05
différences très-marquées dans leur manière d'être entein* ture ; celles-ci doivent être attribuées, en partie du moins, à la nature spéciale de leurs principes colorants. Il semble donc convenable d'étudier séparément chaque espèce de garance, au point de vue de ses pigments; mais d'un côté on est encore loin de s'accorder sur les différences réelles existant, sous ce rapport, entre les alizaris, et d'un autre les auteurs qui se sont occupés dès matières colorantes de la garance n'ont pas toujours nettement indiqué l'espèce soumise à leurs expériences.
Nous envisagerons donc la question d'une manière générale pour toutes les espèces, en spécifiant chaque fois que les documents ne nous feront pas défaut ; avant tout nous poserons les principes suivants :
I. La racine de garance fraîche renferme ses composés tinctoriaux sous une autre forme que la garance moulue séchée et conservée plusieurs mois. Ils sont dans un état particulier de combinaison. qui leur permet de se dissoudre dans l'eau. Cet état se modifie dès le moment où le suc est mis en contact avec l'air.
IL La combinaison soluble des pigments de la garance appartient à la classe des corps désignés par les chimistes sous le nom de glucosides.
La première proposition découle naturellement des obser- •vations faites par M. Ed. Kœchlin et par M. Decaisne (voir plus haut). Quant à la seconde, elle a été démontrée avec assez de certitude par de nombreux travaux.
La glucose et ses congénères ont une composition représentée par la formule
On peut considérer ce corps comme un alcool hexatomi^ quej c'est-à-dire comme un alcool susceptible d'échanger six atomes d'hydrogène contre six atomes d'un radical monoatomique et particulièrement d'un radical d'acide.
' D'après cela la formule rationnelle de la glucose doit être
écrite sous la forme ^^' | 0® indiquant qu'elle dérive de
six molécules d'eau condensées en une seule par l'introduction du radical hexatomique C*H*. L'action ultime d'un acide
tel que i; 1 0 (R = un radical quelconque, par exemple de
l'acétyle G^H^O) est représentée par l'équation
Mais l'échange peut aller moins loin, et s'arrêter à celui de 1, 2, 3, 4, 5 atomes d'hydrogène contre une quantité équivalente de R, comme le montrent les équations :
M. Berthelot a réalisé la synthèse d'un certain nombre de glucosides en chauffant la glucose avec l'acide correspondant.
De même que les éthers composés de l'alcool ordinaire et que les corps gras neutres (éthers de l'alcool triatomique* connu sous le nom de glycérine), les glucosides peuvent se dédoubler, en fixant les éléments de l'eau, en glucose et en acide.
Cette transformation inverse s'effectue sous l'influence des acides, des alcalis, de l'eau seule à une température élevée et de certains ferments solubles. Un semblable phénomène à été observé d'une manière très-nette sur un certain nombre de principes immédiats d'origine végétale, tels que la salicîne, la populine, la phlorizine, le tannin, Tamygdaline, le quercitrin, la rhamnine.
- L'idée de considérer les matières coiorables solubles de la garance fraîche comme des glucosides, se dédoublant facilement en glucose et en pigments peu solubles, repose déjà, comme on peut le voir, sur des analogies tirées de Tétude d'autres principes tinctoriaux.
Matières colorantes primordiales de la racine fraîche. — Les expériences de MM. Ed. Kœchlîn, Decaisne Watt, Robiquet et Colin, Kuhlmann,Higgîn, Runge, mettent hors de doute l'existence de matières coiorables solubles tant dans la racine fratche que dans la poudre du commerce, quoiqu'en proportions d'autant moindres que la garance est plus ancienne ; mais ces travaux ne nous renseignent pas sur la nature chimique de ces substances.
Schunck et Rochleder sont allés plus loin et ont jeté quelque lumière sur leur vraie constitution.
Nous résumerons les recherches de ces savants afin de mettre sous les yeux des lecteurs les faits qui nous ont guidés pour formuler une opinion sur cette question délicate et obscure de l'histoire de la garance.
Watt (1), en opérant sur la garance de Zélande, a observé que l'eau froide peut enlever une certaine quantité de principe colorant, et que lorsqu'une infusion de garance est évaporée lentement dans un vase ouvert, au contact de l'air, il se forme à sa surface une pellicule qui tombe au fond, pour être remplacée par une autre et ainsi de suite, jusqu'à dessiccation complète. L'extrait, ainsi formé, ne se dissout plus qu'en partie dans l'eau. Le même effet se produit encore, lorsqu'au lieu d'évaporer le liquide, on l'abandonne à luimême daris un vase ouvert.
Les expériences au moyen desquelles Robiquet et Colin (2) ont obtenu pour la première fois l'alizarine pure, prouvent
(1) Annales de chimie, t, IV, p. 104.
(2) Annales de chimie et de physique [2], t XXXIV^ p. 225, et Bulletin de la Soc, indust. de Mulhouse, 1. 1, p. 108 ; 1828.
que dans la garance (d'Alsace au moins), une partie de Talizarine est à l'état soluble.
En effet, ayant délayé une partie de garance d'Alsace dans trois parties d'eau pure, puis filtrant et exprimant sur une toile au bout de dix minutes, ces savants obtinrent un liquide rouge brun qui, abandonné à lui-même, se prit en gelée en très-peu de temps. Cette gelée est un mélange d'acide pectique et d'alizarîne devenue insoluble.
Dès 1823 M. Kuhlmann (1) avait remarqué que la garance renferme une matière colorante jaune, très-soluble dans l'eau et à laquelle il donna le nom de xanthine. Il obtient cette xanthine en épuisant la garance par l'alcool chaud. Les dissolutions sont évaporées et l'extrait sirupeux, complètement desséché, est délayé dans l'eau froide qui dissout la xanthine en laissant un peu d'alizarine.
Le liquide filtré est additionné d'acétate neutre de plomb, qui précipite une matière bnme, puis filtré de nouveau et sursaturé par la baryte. On obtient ainsi un dépôt qui renferme la xanthine combinée à l'oxyde de plomb. Celui-ci bien lavé est décomposé par une quantité exactement équivalente d'acide sulfurique.
On sépare le sulfate de plomb, on enlève le petit excès d'acide sulfiirique par la baryte, on filtre, on dessèche, on reprend par l'alcool et on évapore encore une fois. La xanthine reste alors sous forme d'une matière visqueuse d'une couleur orangé vif, très-soluble dans l'eau, d'une saveur sucrée avec arrière-goût amer, très-soluble dans l'alcool, peu soluble dans l'éther.
Les alcalis la font virer au rouge. Elle ne précipite ni par l'acétate neutre ni par l'acétate tribasîque de plomb ; elle teint le coton moixlancé en orange vif. L'acide sulfurique la décompose avec production de matière pulvérulente verte (chlorrubine). Ce caractère montre que la xanthine est un
(1) Annales de chimie et de physique^ t. XXW, p. 925 [2], et Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, 1 1, p. I&7.
mélange^ et renferme de la chlorogénine ou acide chlororubique.
Il est probable que la poudre verte céderait à Talcool les matières colorante^ devenues insolubles en même temps. La xanthine de M. Kuhlmann doit en outre contenir de la glu* cose ; de là sa saveur sucrée.
Les garances de Hollande, de Provence, et surtout celles d'Alsace, contiennent plus de xanthine que celles de Chypre, de Smyrne et de Barbarie.
M. Runge obtient (1) un principe jaune soluble, analogue à la xanthine, en épuisant la garànc&de Hollande par 16 fois son poids d'eau, et en précipitant par Teau de chaux. Lé précipité est décomposé par Tacide acétique ; on fait bouillir ensuite la dissolution avec de la laine mordancée à l'alun pour enlever la purpurine, on évapore à sec, on reprend par l'alcool et on précipite par une dissolution alcoolique de sel de Saturne. Le précipité lavé à l'alcool est décomposé par l'hydrogène sulfuré.
Higgin (2) épuise la garance par l'eau bouillante, précipite par un peu d'acide sulfurique les matières difficilement solubles dans l'eau, sature par le carbonate de soude, fait digérer la liqueur avec de l'hydrate d'alumine, pour enlever l'alizarine, sépare l'acide sulfurique par l'eau de baryte, enfin précipite par le sous-acétate de plomb, et décompose par l'hydrogène sulfuré le précipité plombique. On sépare le sulfure par le filtre. Le produit de Higgin renferme encore de la cÛorogénine, car il précipite en vert par l'ébullition avec les acides.
D'après Higgin et Schunck l'extrait aqueux, fait à froid ou à tiède, se décompose spontanément, avec ou sans le concours de l'air, avec disparition de la couleur jaune et de
0) Runge, Joum, fur pràkt, Chem.^ V, 362. (2)Higgin, trf., XLVI, p/l. *
(3) Schaock, Ânti. der Chem. und Pharm.^LWI, 175, LXXXI, 336, LXXXVII, 344.
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f aÉatertuttie <qtii sont lès propriétés caractéristiques de k xanthine, et formation d'un précipité jaune floconneux, rea*feitnattt tout lé pouvoir colorant de Textrait.
• L'amertuttiè et le poutôîr xjôlorant de <!;etextr&ltaj^)artiènnfent, suitant Schunck, à un principe qu'île isrilé'et nommé rubian; la xanthine de Kuhlmann, de Runge et deHiggin, ne serait qu'un mélange de rabiatt, declilorogéïime et probablement de glucose.
Le rubian , convenablement préparé, se présente sous forme d'une masse dure, cassante, luisante, amorphe, semblable à du vernis sec ou à de la gomme. Il est transparent et jaune foncé en plaques minces, brun foncé en masses volu** mineuses, non déliquescent ; facilement soluble dans Teauj un peu moins dans Talcool, insoluble danè Téther. Les solutions ont un goût amer très-intense. La solution aqueuse n'est précipitée par aucun sel, si ce n'est le sous-^acétate de plomb. L'acide sulfurique concentré forme avec le rubian une solution rouge de sang, décomposable par k chaleur.
'L'feicide azotique n'agit pas à froid sur les solutions de rubian, mais à l'ébuUition il se forme de l'acide pMalique avec dégagement de viapeurs rutilantes. L'acide phosphorique normal et les acides organiques ne le modifient pas, même à l'ébullition. La soude change la coideur jaune de la solution en rouge de sang, les acides font disparaître le jaune ; à l'ébullition, la couleur rouge de sang devient pourpre et les acides précipitent alors un corps rouge orangé, en même tempe que la liqueur se décolore ; c'est qu'à une température élevée, le ou les glucosides qui forment le rubian se sont dédoublés. L'ammoniaque change la couleur jaune de k solution en rouge de sang sans que l'ébullition donne lieu à d'autres modifications. L'eau de chaux et l'eau de baryte précipitent le rubiai^ en rouge foncé ; les précipités sont solubles dans l'eau. La magnésie colore la solution en rouge foncé et s'y dissout. Les carbonates de chaux et de baryte
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sont sans •effet; les hydrates de pepoxyde de fer, d'alumine et d'oxyde de cuivre-enlèvent tout le rubian à la solution. Eki présence des alcalis, il réduit les sels d'or ^ mais non ceux d'argent et ée cuivre ; le rubian foni^ lai chaleur et brûle en laissant 6 à 8 p. iOOde cendres composées de carbonate de chaux. Chauffé à ISO"" dans un tube, il donne des vapeurs orangées, <%)]aâjposées en grande partie d'alizanne.
La réaction la plus curieuse du rubian, est celle qu'il offre par l'ébuUition avec les acides sulfurique et chlorhydrique étendus. Il^se précipite alors, par refroidissement, des flocons orangés de matière colorante insoluble, tandis que le liquide retient une espèce de sucr^ fermentescible et réduisant les solutions de cuivre alcalines.
Le rubian éprouve une transformation semblable à celles que lui font subir les acides et les alcalis, lorsqu'on l'expose à l'action d'une matière azotée particdière qui existe dans la garance (érythrozyme).
On obtient ce ferment en précipitant par l'alcool un extrait aqueux de garance. Le précipité caséeux qui prend naissance, étant ajouté à une solution de ruMan, la lait prendre, dans l'espace de q-uelques heures, en une gelée tremblotante d'un brun clair et qui renferme des matières colorantes insolubles.
Il est difficile de préparer le rubian pur, attendu qu'il se décompose facilement et qu'il n'est précipité par aucun sel métallique, si ce n'est le sous-acétate de plomb. La séparation d'avec la chlorogénine est surtout délicate.
Pour arrivera ce résultat, M. Schunck a mis à profit la grande affinité du rubian pour les corps poreux, et notamment le noir animal. A cet effet, on iait digérer avec du charbon d'os une décoction chaude 4e garance (Sdiunck a opéré sur la garance d'Avignon, il aurait probablement encore mieux réussi avec Oèlle d'Alsace qui est plus riche en principe soluble). Le charbon est lavé à l'eau froide jusqu'à ce que celle-^ci ne donne plus de coloration verte par l'ébullition
avec Tacide chlorhydrique. On élimine ainsi une grande partie de la chlorogénine. Le charbon lavé est épuisé par Talcool bouillant qui dissout le rubian. La solution est évaporée à sec, et le résidu repris par Teau est traité uneseconde fois par le noir animal, et celui-ci par Talcool. Cette opération doit être répétée jusqu'à ce que le produit soit complètement débarrassé de chlorogénine. La dernière solution alcoolique filtrée, est évaporée à sec; le résidu redissous dans Teau est successivement précipité par Tacétate neutre de plomb qui sépare une impureté, puis par Tâcétate basique. Ce dernier dépôt, décomposé par Thydrogène sulfuré ou par Tacide sulfurique, cède à l'eau le rubian pur. On peut à la rigueur négliger les précipitations plombiques.
Bien que le corps obtenu par Schunck soit encore impur, puisqu'il renferme des matières minérales, il nous renseigne très-nettement sur la nature chimique des principes colorables préexistant dans la racine vivante.
Le rubian est un glucoside ou un mélange de glucosides colorants, susceptibles de se décomposer par les acides, les alcalis, et un ferment en matières colorantes et en sucre.
Les analyses de Schunck peuvent approximativement se traduire par la formule G"H*^0^ qui donnerait la réaction suivante :
Rubian. Eau. AUzarine. Glucose.
Comme nous le verrons plus tard, la constitution du rubian ne peut pas être aussi simple et ce corps renferme plusieurs glucosides susceptibles de donner, l'un Talizarine, les autres, la purpurine, la pseudopurpurine, etc. Mais comme la composition de toutes ces matières colorantes est très-voisine de celle de l'alizarine, il s'ensuit que celle du rubian lui-même doit se rapprocher beaucoup de celle du glucoside alizarique.
Travaux de Rochleder (1). — Les recherches de Rochleder ne se distinguent de celles de Schunck, quantaux résultats originaux, que parce que ce chimiste, par un traitement convenable, est parvenu à isoler le glucoside de Talizarine, sous fonne de cristaux. Il donne à son produit le nom d'acide rubérythrique. Ce glucoside se trouve en mélange dans le rubian.
Une décoction chaude de racine de garanee (garance dû Levant), est précipitée successivement par Tacétate neutre et par Tacétate tribasique de plomb. Le deuxième dépôt, bien lavé, est décomposé par Thydrogène sulfuré et le sulfure de plomb est lavé à Teau froide qui enlève les acides phosphorique, citrique et iiibichlorique, en laissant avec le sulfure presque tout Tacide, rubérythrique. Le sulfure lavé est épuisé par Talcool bouillant, et la solution ^coolique est concentrée au bain-marie. On reprend par Teau, on ajoute un peu d'eau de baryte et on sépare le dépôt blanc qui se forme, puis on augmente la dose de baryte afin de précipiter Tacide rubérythrique sous forme de flocons rouge-cerise foncé de rubérythrate de baryte. Ces flocons sont dissous dans l'acide acétique étendu, la solution presque neutralisée par l'ammoniaque est précipitée par l'acétate tribasique de plomb. Le précipité rouge cinabre est mis en suspension dans l'alcool, décomposé par l'hydrogène sulfuré. Le liquide est porté àl'ébullition et filtré à chaud ; il laisse déposer, par refroidissement, l'acide rubérythrique sous forme de cristaux jaunes clairs.
L'acide rubérythrique forme des prismes soyeux ; il est très-solubledans l'eau chaude, peu soluble dans l'eau froide, soluble dans l'alcool et l'éther ; pour le reste, ses caractères rappellent ceux du rubian. En se dédoublant sous l'influence des acides minéraux, il ne donne que du sucre et de l'alizarine.
(1) Rochleder, Journal fur prakt. Ohem,, LV, 385 ; LVI, 85.
Les intéressante résultats, obtenus par M. E. Kopp (1), mettent égalensent en relief la présence de glucosides coIch râbles et faciles à altérer et démontrent, de plus, la multif^* cité de ces corps.
En traitant la garante d'Alsace âigé& au plus de six mois ^ en comptant à partir du moment de sa préparation, par de Teau chargée d'acide sulfureux, on empêche l'action dédoublante du ferment, et on parvient à éliminer toute la partie de la matière colorante cpii se trouve» à l'état soluble.
Le liquide filtré est jaune ; additiouBé de 2 à 3 p. 100 d'à-» cide chlorhydrique et chauffé à 60** centigrade», il laisse précipiter des flocons rouges formés d'un mélange de matières colorantes, sans trace d'ali^arine.. Ce n'est qu'à TébuUition qu'on obsecve la séparation de l'alizarine, en mélange avec delà chlorrubiBîe (âlîzarine verte). D'après cela le glucoside alizarique est plus stable que les autres^ c'est oe qui semble aussi ressortir des travaux de Rochleder.
La solution sulfureuse provenant delà filtration et de l'expression de la garance, possède les prc^riétés. suivantes :
La couleur est d'un jaune orangé vif, avec une teinte brunâtre, si les liqueurs sont très-concentrées^
La saveur est très-légèrement aigrelette, avec un arrièregoût à la fois douceâtre et amer, analogue» à celui de la ga*^ rance. L'odeur rappelle, à côté de celle de l'acide sulfureux, 'odeur caractéristique de la racine.
En vase clos, la solution se conserve longtemps sans alté* ration ; quelquefois il s'y forme un léger dépôt brunâtre; en faisant usage d'une eau sulfureuse, renfermant un peu trop d'acide chlorhydrique, on obtient quelquefois, au bout (te' cinq à huit jours, un dépôt $emi-cristallin de purpurine, d'un rouge de vermillon très-vif, et qui, étant très-lourd, peut être facilement séparé par décantation.
La liqueur abandonnée au contact de l'air perd son odeiur
(1) E. Kopp, Répertoire de chimie appliquée, t. m, p. 86, et Bulletins de la Société industriel le ^ t. XXXI, p. 145.
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sulfureuse, brunit et &e trouble au bout d'uo certain temps ; il se forme uu dépôt pulvérulent gris^uôir&tre^ et le liquide wrus^eaut se déeokNre ; dans ccrt; état, il se forme facilement desmoisissuree» Par l'addition d'ammouiaque, aulieu d'obtenir une belle couleur rouge viplacéevOn n'obtient plu&, soit a^ec la liqueur, wt »y«o le précipité, qu'une coloration sale et terne.
La liqueur étant évap^réadans une capsule au bainw;aarie9 se couvre bientôt à la surface d'une matière uoiràtre peu soluhle, qui se raasQmble facilement sur les bords ; eu évaporant le plus posisible, ou obtient finalemient. une ma^se poisseuse brun-rougeâtre, d'une saveur douceâtre et amôre comme celle de la gataujoe, laquelle, par le refroidissement , devient solide et d'apparence résineuse.
Cette mas$e, ayant été redissoute dans l'eau bouillante, fournit une liqueur trouble. En filtrant, il reste sur 1,^ J^tre mi précipité bruurooirfttret^ qui ne donne avec l'amqiotnisique liquide qu'une légère teinte violacée sale et qui pe. teîut que fort incomplètement une toile mordanoée. La liqueur filtrée eçt d'un jaune brunâtre foucé ; elle ^ussi ne teint que trèsimparf^tement une toile, mordaucée en alumiue ou. en fer.
En faisant bouillir la Uqueujc sujfureuse ^ l'abri de l'air, elle laisse déposer uja précipité iaune-.hrun, tandis que le liquide reste culoré eu jauuç pr^nge. Ce liquide ne teint presque pas la tojilemordancée. J;40 précipité se dissout dans l'ammouiaque avec une couleur violaoée rouge&tre, comme le ferait un mélange très^impur d'alizqirine et de purpurine, Desséché et calciné dans un tube, il fournit un sublimé . un peu jaunftj;re qui, avec rammoniaque, dopneune liqueur semblable à une solution très-faible de purpurine. Alaiteiur ture, le précipité donne des résultats assez peu sqitisfaisants. .) i
La liqueur sulfureuse offre, avecle^ réactifs, les réactions suivantes : avec la potasse, la soude et l'ammqniaqu^ P9s 4^
précipité; coloration rouge-violacé avec une nuance un peu jaunâtre. Si l'alcali est concentré, il se forme un précipité par l'ébullition. La liqueur reste colorée en rouge-jaunâtre violacé ; en étendant d'eau, une partie du précipité se redissout. Avec l'acide chlorl^ydrique: rien immédiatement; au bout d'un certain temps, précipité floconneux jaune-rougeâtre ou brunâtre de purpurine. Avec Tacide nitrique, rien immédiatement; à la longue, précipité floconneux orange. La liqueur reste jaune-orange.
Avec l'acide oxalique, rien immédiatement ; peu à peu précipité floconneux, jaune pâle, renfermant un peu d'oxalate de chaux ; liqueur jaune orangé.
Avec les chlorures alcalino-terreux ou alcalins, pas de précipité. •
Avec le carbonate de soude, pas de précipité ; coloration pourpre.
Avec l'eau de chaux, précipité immédiat en brun cramoisi ; la liqueur est colorée en rouge violacé. En chauflTant le liquide filtré, il s'y produit un nouveau précipité rouge rose.
Avec l'alun, rien immédiatement ; peu à peu précipité rouge vermillon, d'une nuance riche et vive ; les eaux-mères sont jaune rougeâtre ; en ajoutant plus d'alun et ensuite du carbonate de soude ou de l'eau de chaux, on obtient un précipité rouge rose qui, desséché, est d'un rose assez beau et assez pur, surtout sous l'influence de la chaux.
Avec l'acétate, l'hyposulfite, le chlorhydrate d'alumine, réaction semblable; la précipitation de la laque rouge aluminïqùe peut avoir lieu plus ou moins rapidement ; elle est favorisée par le concours de la chaleur, sa nuance dépeiïd beaucoup des proportions employées et de la concentration des liqueurs.
Avec le chlorure de chaux, décoloration, liqueur jaune, léger précipité floconneux.
Avec un sulfate ferreux, précipité brun foncé; le liquide prend une teinte foncée.
Avec le chlorure ferrique, pas de précipité immédiat; la liqueur prend une nuance jaune brun foncé; à la longue, il se produit un précipité brun noirâtre.
Avec le chlorure stannique, précipité jaune orange ;
Avec Tacétate de plomb, non en excès, précipité chamois ; la Uqueur reste colorée en jaune rougeâtre. En ajoutant au liquide décanté une nouvelle quantité de réactif, il se forme un précipité jaune rosé ; les eaux-mères ne sont plus colorées qu'en jaune assez pâle ; l'addition d'ammoniaque y détermine un précipité d'un assez beau rose.
Avec le chlorure mercurique, précipité couleur de chair, liqueur jaune ; si l'on ajoute préalablement un peu d'acide chlorhydrique à la solution de sublimé corrosif, le précipité ne se forme pas immédiatement, mais, à la longue, il se dépose un précipité rouge orangé. Par l'addition d'eau bouillante, la majeure partie du précipité se redîssout.
Toutes ces réactions n'offrent qu'un intérêt secondaire pour l'histoire chimique des matières colorantes. Il n'en est pas de même de l'action de l'acide chlorhydrique étendu à 60* et à 100' dont il a été question en premier lieu. C'est là le fait capital des recherches de M. E. Kopp.
Matières colorantes secondaires^ peu ou point solubles dans Veau et provenant de la décomposition des substances précédentes. — Elles nous intéressent particulièrement, parce qu'elles représentent les véritables substances tinctoriales de la garance moulue et conservée quelque temps. Nous n'envisagerons pour le moment la question qu'au point de vue théorique. Une grande confusion a régné pendant longtemps dans les esprits, au sujet des matières colorantes proprement dites de la garance.
Outre l'alizarine, dont l'existence a été mise hors de doute par Robiquet et Ciolin et par de nombreux travaux ultérieurs, les uns admettaient encore un ou plusieurs autres principes tinctoriaux distincts, tandis que d'autres ne voulaient voir dan3 ces produits que de l'alizarine plus ou moins
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souillée de substances étrangères^ Cette inamère de voir trouvait un certain appui dans la faoilité avec laquielle les ca* ractères physiques, chimiques et tinctoriaux de Talizaipine sont modiiSés.et mas^spar la présence de petites quAntités de corps hétérogène».
Ainsi , pour ne citer qu'un fait en passant y tant que Talizarine n^apas été caniplétement débarrassée, par une ou. deux sublimations d'une matière résineu^^ grasse autour cher qui l'accompagne avec persistance, die se dissout en brun foncé daiis l'aleool et ne s'en sépare pas en cristauxjbien nets, tandis que lorsqu'elle, est tout à fait pure, elle: se. dissout en jaune orangé dans l'alcool bouillant et se déposi^.par refroidissement en langues et belles aiguilles.
LesnombreusesmatièrescolorantesindiquiéesparSchunck, comme dérivant du rubian, ne semblaient pasiasseï lyien définies pour pouvoir être acceptées sans contestation.. :
On s'accordait cependant assez généralement, d^ni» les travaux de MM. Pereoz, Gauthier de Claubry, Runge et surtout de Debus, Wolff et Strecker, à admettre Fe«istence d'un second pigment rouge, la purpurine, différant del'alizarine par la coloration pourpre qu'il communique à. ses solutions alcalines, tandis que l'alizarine donne des liqueurs viedettes bleutées*
La question en était là, pendante et douteuse,, lorsque M. E. Kopp ouvrit une nouvelle voie aux investigations. Par une méthode élégante et pratique, il dota l'industrid d'un procédé permettant d'extraire facilement de Jba garance d'Alsace un produit rdativement très-pur, exempt d'adiaarine et répondant aux caractères de la purpurine de DèbiUâ, Wolff et Strecker. .
L'analyse immédiate de ce produit (purpnrime de MM. Schaaff et Lauth), opérée sur des: quantités considérables (1 kilogramme, représentant environ 60 kilograjmnea de garance), nous a permis à M. H. Schiffert et à mœ, de déterminer et d'étudier d'une manière complète : l"" la purpui-
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rine; 2^ trois Qouireaiux principes cristalUsables restés inaperçus jusqu'à présent ou indiqués d'une façon trop peu explicite.
l4es diSGieiiltés que nous, avons éprouvées; dan» no» redier-< cbes, quoique travaillant sur une matière; première trèsconcentrée, exemi^ de ligneux et de résilie, nous, ont dé^ montré la presque impossibôliité d'arriver h des résultats concordants en partant de la gairance elle-màme; de 1^ les nombreuses contradictions signalées chez les auteurs qui se sont occupés de cette question.
Si la science éclaire souvent l'industrie^ elle trouve aussi bien des kiô daiis les conquêtes de la pratique des moyens de progrès, sans lesquels elle, aurait éohoué dans ses in* vestigationSk
Les matièreSi colorantes dont rexi^tence nous; pairatt, à l'heure qu'il est, mise hors de doute, sont :
1° L'aliza]diie.«..«. • .€ . • \ ,^ , ^ . . *
„„ T . I Rouge ou rouge orangé, teignant les
2" La purpurine } j . «? .
^^1 , . i mordants d alumine en rouge.
3*> Lapseudopurpunne. /
4» Une matière orange teignant en rouge les mordants d'alumine.
5« Une matière Jaune (îcanthopurpurine) distincte de la xanthine
de M. Kahlntann et teigpant en jaune les
mordants d'alumine.
Ces corps sont bien déûnis et parfeiitement crîstallisables, avec des propriétés et des caractères de solubilité, ainsi (Qu'une composition distincts.
Alizarine ou acide lizarique. •— 7 Elle a été découverte par Robiquet et Colin (1) en 1826 ..
C'est la matière colorante la plus importante du produit commercial connu sous le nom de garance ; la seule parmi celles qui ont été déterminées, qui donne des teintes trèssolides, susceptibles de résister aux opérations de ravivage.
n)HobiqQetetGolio, Annales de^himie et de j^ysique.X. XXXIV, p. 235 [2].
J'ai puisé cette conviction dans Tétude directe de la matière colorante extraite de divers tissus teints en rouge d'Andrinople, en rouge, en rose de garance, en violet, et avivés. Elle représente à très-peu de chose près de Talizarine, mélangée tout au plus à des traces de purpurine. Ce fait prouve péremptoirement Texistence de Talizarine dans les produits tinctoriaux usités, tels que garance, fleur de garance, garancine, en démontrant que ce n'est pas un produit d'altération comme on l'a prétendu.
Propriétés, — L'alizarîne cristallise très-facilement, soit par voie de dissolution, soit par sublimation; ses cristaux offrent deux formes distinctes suivant qu'ils renferment ou non de l'eau de cristallisation.
Les cristaux hydratés s'obtiennent par l'évaporation lente d'une solution éthérée, ils contiennent deux molécules d'eau pour la formule G*<>H«0« (WolfT et Strecker) et présentent l'apparence de plaques ou d'écaillés micacées d'un jaune doré, assez semblables à l'or mussif. Une température de 100° centigrades suffit pour éliminer l'eau.
Les cristaux anhydres sont des aiguilles brillantes, prismatiques, terminées par des biseaux aigus ; elles sont longues et minces, d'une couleur rouge tirant plus ou moins sur le jaune, suivant leur épaisseur et les conditions dans lesquelles la cristallisation est effectuée. On produit les aiguilles anhydres : l*» par une sublimation dirigée lentement, à une température de 240° environ ; 2° par cristallisation dans l'alcdol bouillant à 86° centésimaux ; l'alizarine doit être très-pure et avoir été sublimée une première fois pour que les cristaux soient beaux ; 3° par cristallisation de ses solutions dans l'eau surchauffée à 250 ou 280°, ou mieux dans un mélange surchauffé de 9/10 d'eau et de 1/10 d'alcool.
L'alizarine fond vers 218° et se sublime à une température de 215 à 240°, mais elle peut déjà se vaporiser et se condenser en cristaux à 100°, lorsqu'elle est maintenue longtemps à cette température. Un courant d'air ou de vapeur
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d'eau favorise le phénomène. Ainsi , en séchant à Tétuve à 100" des filtres, plies contenant un peu d'alizarine amorphe, on voit peu à peu la face externe du papier se couvrir d'un duvet de fines aiguilles brillantes.
Pour sublimer Talizarine avec avantagé et sans en décomposer une trop forte proportion, il faut éviter d'opérer sur de grandes masses à la fois.
La méthode qui m'a paru la plus pratique, consiste à étaler le produit (alizarine impure, extrait alcoolique de garancine, ou toute autre substance riche en alizarine), au fond d'un petit creuset en porcelaine, de la contenance de 50 grammes. Quelques décigrammes de matière suffisent. On recouvre le creuset d'une feuille de papier Joseph et de son couvercle, et l'on chaufTe au bain de sable, à 250*, le fond du creuset. Au bout d'une demi-heure, et après refroidissement, on trouvera tout l'intérieur du vase rempli d'un lacis de longues et belles aiguilles très-pures. Le fond du creuset offre un culot de charbon poreux et friable, presque insignifiant ou nul si l'on a opérésur de Talizarinepure; avec les extraits alcooliques ordinaires, le résidu de charbon est plus abondant, etl'alizarine sublimée peut être souillée de matières empyreumatiques, grasses au toucher. En employant une douzaine de creusets à la fois, on se procure aisément en un jour une dizaine de grammes d'alizarine cristallisée.
On peut aussi, d'après les indications de M. Ed. Schwartz (1), étaler sur une feuille de papier à filtrer une couche de 1 millimètre d'extrait riche, et chauffer sur une plaque de tôle tenue à la main, au-dessus de quelques charbons. L'extrait fond, pénètre dans le papier, et bientôt il s'en dégage une fumée jaune, qui se condense à la surface du papier sous forme d'un duvet jaune, formé de fines aiguilles entrelacées. Cette méthode peut être très-commode pour une
(1) Bulletins de la Soc. indust. de Mulhouse, t. XXVI, p. 342.
expérience de cours, mais elle ne donne qu'une quantité trèsHninime de produit; encore &ut-il diriger avec soin Faction de la chaleur, de f^eur de chasser en ftmiée jaune les cristaux qui tendent à se former.
La cristallisation dans l'eau surchauffée (1) observée par M. E. M. Plessy et moi, réussit le mieux dans un cylindre creux en cuivre rouge embouté, fermé par un bouchon métallique à vis et par une rondelle ^n plomb. On met dans le cylindre un extrait riche alcoolique de garancine, et on chauffe avec de Teau pure ou de l'eau alcoolisée (1/10), à 280* environ. On laisse refroidir lentement ; en ouvrant on trouve le liquide rempli de belles et longues aiguilles, tandis que la résine reste au fond sous forme d'un culot noir solide ou d^ni-fluide. La surface du bain est quelquefois recouverte d'une légère couche de résine solide, facile à enlever en une fois avec une spatule.
On pourrait croire que, dans ce cas, il y *a plutôt sublimation que véritable dissolution, mais on devrait alors trouver des aiguilles au-dessus du niveau du liquide, ce qui n'a jamais Keu et l'addition de 1/10 d'alcool ne favoriserait pas le phénomène d'une manière apparente.
La couleur de l'alizarine est très-variable. Elle eèt tantôt rouge assez foncé, ordinairement rouge orangé, mais elle peut aussi tirer au jaune, surtout après cristallisation dans un liquide acide, comme l'acide acétique anhydre ou l'acide acétique monohydraté.
L'eau pure ne dissout à froid qu'une quantité insignifiante d'alizarine, elle prend néanmoins une teinte jaunâtre qui vire à l'orange ou au rouge, si elle renferme des traces de substances alcalines.
D'après les déterminations que nous avons faites,M. Plessy et moi, 100 grammes d'eau dissolvent :
(1) Buli, de la Soc. indust, , t. XXVII, p. 395, et Comptes rendus de l* Académie des sciences, t. XLUI, p. 167 .
GARÂNCEi. 111
A i 00* centigrades .» . . . ^ . ^ • * . . O^'yOSi -d'aliMirine.
Ces nombres ne sontqu'approxîmatifs, mais ils démontrent que jusqu'à 200 degrés la solubilité croît très-lentement et beaucoup plus rapidement lorsqu'on approche des limites de volatilisation de Tâlizarine.
La solubilité de l'alizarine dans l'alcool n'est pas exactement déterminée. A la température ordinaire elle n'est pas considérable, quoique plus grande que dans l'eau. Les solutions alcooliques faites à l'ébullition sont jaune orange, si le produit est pur, et laissent déposer l'alizarine sous forme de fines et longues aiguilles.
L'alizarine se dissout facilement, surtout à chaud, dans l'éther, i'esprit-de-bolte, la benzine, les huiles de goudron, l'huile de- naphte et de pétrole, l'essence de térébenthine, le sul&re de carbone, la glycérine, le chloroforme, les acides acétiques anhydre, monohydraté et même étendu à S"" Baume.
Quelques-uns de ices liquides, saturés à chaud, laissent déposer l'alizarine cristallisée, par refroidissement.
L'alizarine est insoluble à froid dans les solutions d'alun ; à chaud il s'en dissout une certaine quantité qui se sépale de nouveau à la température ordinaire.
L'acide sulfurique concentré dissout l'alizarine sans l'altérer, l'eau reprécipite la matière colorante non modifiée, en flocons jaune orange. On peut même porter le liquide à 200** sans déterminer de réaction.
Composition. — Les auteurs qui ont étudié l'alizarine ont proposé chacun une formule différente cadrant avec les . résultats de leurs analyses et avec leurs idées théoriques sur les produits de la garance.
Ainsi , Robi^uet et Colin traduisent leurs nombres par l'expression : C«m«*0*«.
Schunck propose C**H"0*
Debus — C»H»0»
Rochledèr — C«>H»0»
Laurent fait remarquer avec raison qu'il convient de donner à Talizarine une formule qui permet d'expliquer rationnellement ses transformations en acides phtalique et oxalique, par les agents oxydants. Partant de feette idée, Wolff et Strecker ont donné à l'alizarine la formule :
C*oH«OS
qui renferme la même quantité de carbone que la naphtaline ; c'est l'expression la plus généralement admise ; elle s'appuie en outre sur l'identité présumée entre l'acide oxynaphtalique et l'alizarine. En effet, l'acide chloroxynaphtalique G*^H*G10' de Laurent possède quelques propriétés tinctoriales qui ont pu faire penser qu'en substituant un atome d'hydrogène au chlore, on arriverait à la synthèse artificielle de la matière colorante de la garance. M. Bolley fait remarquer que les analyses de Schunck et de Debus donnent plus d'hydrogène que ne le comporte le calcul de la formule C*^H®0^ et propose l'expression C*^H^O^ ou mieux C^^H^^O* qui n'est pas admissible à cause de l'hydrogène impair.
Nos propres analyses faites avec des produits très-purs et cristallisés plusieurs fois dans l'alcool ou l'eau surchauffée, après une ou deux sublimations préalables, cadrent le mieux avec la formule de Wolff et Strecker
Ci<>H«0».
Reste à savoir si cette expression représente le véritable poids moléculaire de la substance, ou s'il convient de la
doubler et de l'écrire 2C*«H*«0^ = C^^H^^O^ Les considérations suivantes plaident en faveur de cette dernière opinion.
Par ses caractères et ses propriétés tinctoriales, Talizarine se rapproche tellement de la purpurine, qu'on apu confondre dans quelques cas ces deux corps ; or, sans aucun doute (voir plus'loin), la composition de la purpurine est représentée par C8oj£i2Q7^ Il est assez naturel de supposer que Talizarine renferme la même quantité de carbone que la purpurine. En récrivant C^®H*^0*, elle n'en différerait que par un atome d'oxygène en moins, et ce rapport de parenté expliquerait très-bien la grande analogie de ces deux corps.
D'un autre côté, j'ai obtenu, par l'action du chlorure de benzoïle sur l'alizarine, un dérivé benzoïque dont l'analyse conduit à la formule non dédoublable G20H»(C7H*0)30«, alizarine tribenzoïque. Les analyses de différents alizarates (de chaux, de baryte, etc.), faites par Debus, Wolff et Strecker, tendent également à faire de l'alizarine un acide ou un phénol triatomique, de formule :
C«oH«0«, les sels étant C»H»MW.
Enfin,la raison principale qui a fait adopter l'expression plus simple C*^H®0^, c'est-à-dire l'identité présumée entre l'alizarine et l'acide oxynaphtalique, n'existe plus. On a, en effet, préparé ce dernier corps, et il ne possède aucun des caractères de la matière colorante de la garance.
Dérivés de Valizarine. — Ce corps se comporte comme un acide faible, susceptible de se combiner aux bases. Avec les alcalis il forme des sels très-solubles dans l'eau, moins solubles dans l'alcool fort, insolubles dans l'éther. La teinte des solutions aqueuses des alizarates alcalins est d'un trèsbeau violet, bleuté. On obtient facilement un alizarate de soude cristallisé, en ajoutant une solution alcoolique de soude à de l'alizarine en suspension dans l'alcool et en vern. . 8
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sant une couche d'éther sur le mélange. Le tout étant conservé dans un vase fermé et dans un endroit tranquille, Téther se mélange peu à peu et l'alizarate se sépare sous forme de fines aiguilles cristallines. Les terres alcsdines et les oxydes métalliques donnent des combinaisons insolubles, diversement colorées, soit en violet, soit en rouge, soit en noir. On leur donne le nom de laques; les laques d'alumine sont rouges ou roses, celles de peroxyde de fer sont violettes ou noires.
La composition de ces sels est encore peu connue . MM . Wolff et Strecker ont analysé les précipités obtenus par les chlorures de baryum ou de calcium, avec une solution ammoniacale d'alizarine, et leur assignent les formules
CWHi«Ba/0»» + 6H*0 - Ç*«H"Ca/Oi« -f- 6H»0.
N. B. La formule de Talizarine se double ici par suite de rintroduction de trois atomes d'un métal diatomique.
En saturant une solution alcoolique d'alizarine par l'eau de baryte, et en enlevant l'excès de baryte par des lavages faits à l'abri de l'air, puis l'excès d'alizarine par de l'alcool bouillant , ces chimistes ont obtenu une première fois un composé de formule G20H^^Ba,t)« + 2H20, et une autre fois un composé de formule C^oH^^Ba^^O^^+ôH^O; ce dernier sel perd 3 molécules d'eau à 120°.
En dissolvant l'alizarine dans l'ammoniaque et en chassant l'excès d'ammoniaque parl'évaporation, puis en précipitant par le chlorure de baryum, on a obtenu un sel qui renferme les éléments de 3 molécules d'alizarine 3{G^^B.^^0^) et de 2 molécules d'oxyde de baryum 2(Ba„0).
Le composé plombique de SchuJîck contient C*^H*^Pb^ ^ 0** + H20.
Il conviendrait de reprendre toute cette étude des alizarates ; cependant les faits signalés sont plutôt en faveur de la formule double C^oH^^O^
Les carbonates, phosphates, pyrophosphates, borates, silicates, oléates et carbonates alcalins, et en général tous les sels qui exercent sur le papier de tournesol une réaction alcaline, dissolvent Talizarine, surtout à chaud, avec une coloration rouge violacé.
Action de r ammoniaque. — L'ammoniaque caustique, en splution aqueuse, exerce sur Talizarine une action remarquable et qui rappelle ce qui se passe avec Tacide carminique*
Elle commence par la dissoudre avec une coloration bleu violacé caractéristique, et les acides reprécipitent Talizarine intacte en flocons jaune-orange ; mais si Ton maintient la solution à une température de 100° centigrades, en vase clos, pendant quelques heures (12), ou bien encore, si on la conserve quelques semaines à la température ordinaire, les acides ne précipitent plus qu'une masse floconneuse d'un violet^ très-foncé, renfermant les éléments de l'alizarine et de l'ammoniaque, combinés d'une manière plus stable que dans l'alizarate d'ammoniaque primitif, puisque les acides forts, comme l'acide chlorhydrique, n'en déterminent plus la séparation.
Ce dérivé, auquel j'ai donné le nom d'alizaramide ou d'alîzaréine (1), se forme à l'abri de l'air et sans le concours de l'oxygène. Il est violet rougeâtre en pâte humide, et presque noir à l'état sec. Il est sensiblement soluble dans l'eau bouillante, soluble à froid dans l'alcool même étendu qu'il colore en beau rouge vîolacé,'soluble dans l'éther. L'alizaramide se dépose par l'évaporation spontanée de ses solutions alcooliques, sous forme d'une poudre cristaUine. Chauffée sur une lame de platine, elle brûle sans donner de sublimé. Par TébuUition avec les alcalis caustiques elle dégage de i'ammoniaque ; à froid, la chaux éteinte ne développe pas d'ammoniaque. Elle teint les tissus mordancés en couleurs qui rappellent celles de la garance, mais elles sont moins fournies et ont une nuance violacé pâle.
(I) Buileiins de h Soc, ind. de Mufh.y t. XXXI, p. 603.
La laine se teint sans mordant, en lilas sale.
Mes analyses d'alizaramide conduisent à la formule
G««H«0«.AzH'.
Dérivé éthylique {\ ). — L'alizarate de soude cristallisé taant chauffé en vase clos, à 120% avec de Tiôdure d*éthyle, donne un dérivé éthylique jaune clair^ insoluble dans Teau, soluble dans l'alcool, qui semble avoir pour formule
Calculé.. Trouvé.
; Carbone 72,2 71,4
Hydrogène 5,5 5,5
Dérivé benzoïque. — Le chlorure de benzoïle réagit à I90°surralizarine, avec dégagement d'acide chlorhydrique. Il se forme un composé jaune, insoluble dans Teau, soluble et cristallisable dans Talcool, insoluble à froid dans Tammoniaque et les alcalis caustiques, mais saponifiable par l'ébuUition. Il se reproduit du benzoate et de Talizarate alcalin.
Sa composition est représentée par la forfnule
Calculé. ' Trouvé»
Carbone. 74,54 74,88
Hydrogène ......... 3,63 3,88
Agents oxydants. — L'alizarîne est assez sensible à Finfluence des oxydants; Tacide nitrique, le perchlorure de fei* la convertissent en acides phtalique et oxalique ^ comme le montre Téquation
G20H1206 ^ H*02 « 2C^H«0* -f 2C*fl«0*
Ac. oxalique. Ac. phtalique* ' \
(l) Bulletins de la Soc, chimique de Paris^ 2« série, t. IV, p. 12.
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Agents réducteurs, — L'action des agents réducteurs sur Talizarine n'est pas étudiée : tout ce que Ton peut dire, c'est qu'elle peut être r^uite.
Ainsi, en chauffant une solution alcaline d'alizarine avec de l'aldéhyde, le liquide passe du \iolet à l'orange, et les acides en séparent des flocons jaunes. L'hydrogène naissant décolore jusqu'à un certain point les solutions d'alizarine.
Préparation. — La préparation de l'alizarine pure est une <^ration longue et ennuyeuse, lorsqu'il s'agit d'en obtenir des quantités un peu notables.
Les méthodes indiquées par Robiquet, Runge, Debus, Schunck, Wolffet Strecker, Higgin, etc., sont très-pénibles et ne donnent qu'une proportion minime de produit, comparativement à ce que l'on peut extraire de la garance. Elles ont, du reste, été inspirées à leurs auteurs par Tidée d'éviter l'emploi de tout agent capable de modifier les principes immédiats, et de démontrer parla la préexistence de l'alizarine dans la garance. Maintenant que le doute n'est plus possible à cet égard, ces procédés n'ont plus cju'un intérêt historique, et le chimiste, désireux de se procurer de l'alizarine, saura choisir des voies plus rapides.
D'après cela, nous donnerons en note les procédés cités plus haut, et nous nous contenterons de détailler ceux qui offrent le plus d'avantages.
Procédé de Robiquet et Colin (\). — La méthode par laquelle ces chimistes ont obtenu pour la première fois Talizarine pure, consiste à épuiser par Falcool absolu et bouillant la gelée pec tique bien lavée à Teau, formée spontanément dans une infusion froide de garance d'Alsace. Les teintures alcooliques fortement concentrées et acidulées par de l'acide chlorhydrique sont versées dans de l'eau. 11 se forme un abondant précipité jaune fauve, qu'on lave par décantation ; il est ensuite filtré et séché. Le résidu se présente avec l'apparence d'une poudre couleur tabac d'Espagne. Celle-ci fournit des cristaux d'alizarine, soit par la sublimation lente, soit par dissolution dans
(I) Annales de chimie et de physique [2], t. XXXI X, p, 225.
réther, qui abandonne Talizarine en plaques minces, d'un jaune dore, et en petites aiguilles brillantes.
Si, au lieu de préparer la gelée avec de l'eau à 15 ou ^O^j on emploie de l'eau à 4°, son extrait alcoolique ne fournira à la sublimation que très-peu d'alizarine d'un ton sale.
Procédé de Rcnge (I): — Runge épuise la garance bien lavée à Teau froide, par une solution bouillante d'alun (12 parties d'alun pour 70 parties d'eau et 4 parties de garance sèche). Les liquides filtrés bouillants abandonnent, en se refroidissant, l'alizarine encore impure. Ce dépôt est chauffé à plusieurs reprises avec de l'acide chlorhydrique , afin d'enlever l'alumine. Le résidu est dissous dans l'alcool bouillant ; la solution filtrée est évaporée jusqu'à pellicule ; elle fournit l'alizarine sous forme d'une poudre jauneorangé; on lave à l'alcool froid, on fait bouillir avec de l'alun afin d'enlever les dernières traces de purpurine; enfin on fait cristalliser le produit dans l'éther.
Procédé de Debds (2). — Ce chimiste prescrit d'opérer sur la décoction aqueuse de la garance de Hollande. Il en sépare les principes colorants par l'hydrate de plomb qui s'en empare à chaud. La combinaison est traitée par l'acide sulfurique, et le mélange de sulfate de plomb et de matière colorante est lavé, puis épuisé par l'alcool. La teinture alcoolique est agitée et bouillie avec de l'oxyde de zinc qui s'empare de l'alizarine. La combinaison zincique est décomposée par l'acide sulfurique, et la matière colorante est enlevée par l'éther. On répète plusieurs fois le traitement à l'oxyde de zinc; enfin les matières colorantes, séparées une dernière fois par l'acide sulfurique, sont traitées par l'alun bouillant. Par le refroidissement, l'alizarine se sépare, tandis que la purpurine reste en solution.
Procédé de Higgin (3). — 11 précipite par un acide l'infusion aqueuse de garance. Le précipité lavé est digéré avec son poids de craie, et le mélange est épuisé par l'eau bouillante. L'alizarine reste insoluble sous forme de combinaison calcaire. Celle-ci est décomposée par l'acide chlorhydrique, et la matière colorante est cristallisée dans l'alcool.
Procédé Schunck (4). •— Le rubian est décomposé par une ébuUi-
(1) Journ, fiir prakt. Chem*, V, 363.
(2) Ann, der Chem. und PAarm., LXVI, 361.
(3) Journ, fur prakt. Chem, fXLVi, 1.
(4) Am. der Chem. und Pharm., LXXXI, 336, LXXXVJI, 344, LXVI, 175.
lion suffisamment prolongée avec Tacide chlorhydrique. Les flocons oranges qui se séparent sont traités par Talcool bouillant. Par le refroidissement il se dépose des cristaux jaunes de rubianine ; Teau mère est additionnée d'acétate d'alumine. Le précipité formé est lavé à Talcool, décomposé par Tacide chlorhydrique. Les flocons sont redissous dans l'alcool; on ajoute de l'acétate de cuivre pour précipiter une résine (vérantine) ; enfin on précipite Talizarine par l'acide chlorhydrique, et on la purifie par des cristallisations répétées dans l'alcool. On peut aussi dissoudre dans l'alcool les flocons orangés, séparés pendant la décomposition du rubian ; faire digérer le liquide avec de l'hydrate d'alumine ; laver lalaque avec du carbonate de soude, la décomposer par l'acidechlorhydrique et faire cristalliser.
Le rubian peut se remplacer avec avantage, au point de vue éco^ nomique, par une décoction aqueuse de garance.
Procédé de Rochleder (1). — Rochleder précipite par l'acétate neutre de plomb une décoction aqueuse de garance du Levant. Le précipité violet est lavé et mis en suspension dans l'eau, puis décomposé pir l'hydrogène sulfuré. On filtre et on lave le sulfure de plomb qui retient l'alizarine, la purpurine et une matière jauna. On épuise le sulfure par l'alcool. La solution jaune foncé est précipitée par l'eau. Les flocons desséchés sont lavés à Téther froid, puis dissous dans l'éther bouillant, qui abandonne l'alizarine par évaporation spontanée sous forme de feuillets brillants orangés.
Procédé de Wolff et Strecker (2). — Une décoction aqueuse de garance d* Avignon est précipitée' par l'acide suif urique. Lé précipité lavé et encore humide est bouilli avec une solution concentrée de chlorure d'aluminium. Les matières colorantes se dissolvent, tandis qu'il reste des matières brunes insolubles.* L'acide chlorhydrique détermine dans le liquide filtré un dépôt floconneux, quelquefois cristallin, formé d'alizarine et de purpurine. Le précipité est dissous dans l'alcool, et le liquide est digéré avec de l'hydrate d'alumine.
L'oxyde métallique s'empare des matières colorantes. La laque est bouillie avec une solution concentrée de carbonate de soude. La purpurine se dissout en rouge foncé ; l'alizarine reste combinée à l'alumine. Cette dernière laque est décomposée par l'acide chlorhydrique; l'alizarine, devenue libre, est lavée et cristallisée plusieurs fois dans l'alcool.
(l) Joum. fur prahU Chem., LV, 385, LVI, 85. (?) Ann. der Chem, und Pharm,^ LXXV, I .
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De tous ces procédés, le meilleur est, sajis aucun doute, celui de Runge.
Pour se procurer le plus rapidement possible de Falizarine pure, il faut, avant tout, disposer d'un extrait de garance convenable, riche en alizarine. Les plus avantageux sont : les extraits alcooliques ou méthyliques de bonnes et fortes garancines d'Avignon. Ces extraits se préparent facilement au moyen d'un appareil d'épuisement continu. Lorsque les solutions alcooliques sont suffisamment concentrées, elles déposent, en se refroidissant, des grains rouges qu'il convient de séparer d'une résine fluide qui se dépose après addition d'eau. Ces grains sont très-propres à la préparation de l'alizarine.
On emploie aussi avec succès l'alizarine jaune du commerce, obtenue par le traitement industriel de •l'alizarine verte (voir plus loin) ; ou bien encore la matière colorante extraite d'un tissu teint en rouge d'Andrinople et avivé. A cet effet, quelques mètres de rouge turc sont découpés en lanières et épuisés par de l'alcool à 85° centésimaux, additionné d'une quantité suffisante d'acide sulfurique. On dissout simultanément la graisse, l'alumine et la matière colorante. En saturant exactement par l'ammoniaque, il se précipite des cristaux blancs, formés d'un mélange d'alun ammoniacal* et de sulfate d'ammoniaque. Le liquide filtré et concentré est précipité par l'eau ; on obtient ainsi un mélange de graisse et de matière colorante. On dessèche et on épuise à froid par le sulfure de carbone. La matière grasse est ainsi promptement éliminée; ce qui reste représente de l'alizarine presque pure.
Tous ces produits se purifient facilement, soit par sublimation dans un creuset en porcelaine, soit par cristallisation dans l'eau surchauffée ou dans un mélange surchauffé d'eau et d'alcool (1/10 d'alcool).
La matière colorante du rouge turc est si pure qu'elle se
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sublime presque sans déchet; il n'en est pas de même des autres extraits mentionnés plus haut. Moins ils sont riches et plus il reste de charbon ; Talizarine est en outre souillée de matières empyreumatiques, dont on la débarrasse par un lavage à l'alcool froid et par une cristallisation dans l'alcool bouillant (pour les détails, voir les moyens de faire cristalliser l'alizarine).
Usages de ralizariné, — En raison de ses tendances acides et de la propriété de s'unir à divers oxydes pour donner des laques colorées, notamment avec ralumine et l'oxyde de fer, l'alizarine entre dans la composition des couleurs garancées et des laques de garance.
Elle teint les mordants d'alumine en rouge et en rose, ces nuances sont très-solides à la lumière, résistent au savon bouillant et à un passage en acide nitrique étendu. Après ces passages, dont l'ensemble constitue l'avivage des tissus garances, les couleurs fournies par l'alizarine offrent une teinte rouge très-vive, ou rose légèrement bleuté. Les mordants de fer se teignent en noir ou en violet également solide.
L'alizarine pure a un pouvoir tinctorial égal à environ quatre-vingt-dix fois celui d'une bonne garance. Pour réussir les teintures avec l'alizarine cristallisée, il convient de la broyer «u mortier avec un peu d'alcool et déverser le tout dans l'eau pure à laquelle on ajoutera une petite quantité de craie.
Ce n'est que vers 70 à 80° que l'alizarine commence à se dissoudre sensiblement dans l'eau, aussi n'observe-t-on aucune teinture avant ce degré. Pour épuiser ce bain, il convient : 1° de ne pas employer une trop forte proportion d'eau (pour0,15gr. d'alizarine, 2S0 centim. cubes) ; 2° de maintenir le liquide -au bain-marie à une température voisine de l'ébuUition et de le concentrer presque jusqu'à siccité, en présence de l'échantillon. C'est à ces conditions seulement que l'on peut évaluer rigoureusement le pouvoir tinctorial de l'alizarine.
iSt TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES.
D'fiçrès mes expériences, ce qui reste sur le tissu teint en garance pour rouge, rose, violet et pour rouge turc, après les opérations de ravivage, représente une laque d'alizarine avec des traces seulement de purpurine. On peut en conclure que Talizarine est la matière colorante la plus importante de la garance, comme nous Tavong annoncé en tête de son histoire.
PURPURINE
Les premières indications relatives à une matière colorante rouge, différente de Talizarine, se retrouvent dans un mémoire adressé à la Société industrielle par Robiquet et Colin (1828) et dans les travaux de MM. Persoz et Gauthier de Claubry.
Les premiers isolent leur purpurine, en traitant la garance d'Avignon par Tacide sulfurique concentré, tout en évitant une trop forte élévation de température. Le charbon sulfurique obtenu est bien lavé à Teau, puis bouilli avec une solution d'alun, contenant 12 parties d'alun pour 100 parties d'eau, pendant un quart d'heure. On filtre bouillant. Le liquide, additionné d'une partie d'acide sulfurique, laisse déposer, par refroidissement, des flocons rouges et des cristaux d'alun. On recueille les flocons sur un filtre, après les avoir mis en suspension par agitation, et on lave à l'eau pure.
La dose d'acide sulfurique nécessaire à la formation du charbon sulfurique doit varier suivant l'espèce de garance et suivant sa masse. Ainsi, avec la garance d'Alsace, il suffit d'employer 1/2 partie si l'on opère sur 1 kilogramme ; tandis qu'il en faut 3 à 4 parties, en n'employant que 2S à 30 granunes de poudre. Le résultat à atteindre est de détruire les matières mucilagineuses qui rendraient les lavages difficiles. Il est évident qu'il serait préférable d'agir sur la garance préalablement lavée à l'eau.
La purpurine de Robiquet contient encore de Talizarine, mais elle s'en distingue par une plus grande solubilité
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dans l'alun, auquel elle communique une belle teinte rose.
On peut aussi, d'après ces chimistes, traiter la garance lavée, par l'alun bouillant et précipiter la décoction par l'acide sulfurique. 90 parties de garance lavée ont donné ainsi à, M. D. Koechlin 4,5 parties de purpurine.
MM. Gauthier de Claubry et Persoz délayent la garance dans de l'eau de manière à former une bouillie, et ajoutent 90 grammes d'acide sulfurique par kilogramme de poudre. Le mélange est porté h rébullition par un courant de vapeur. On recueille ensuite la garance sur un filtre et on la lave. Le résidu est épuisé, d'abord par le carbonate de soude auquel il cède le principe rouge ou alizarine (?), puiff par l'alun bouillant. La liqueur alumineuse additionnée d'acide sulfurique donne des flocons orangés qiii, lavés et traités par l'alcool et l'éther, ont fourni dans ce véhicule des aiguilles cristallines d'environ l centimètre de longueur. Ce produit a été appelé, par MM. Persoz et Gauthier de Claubry, la matière rose de la garance. Elle se distingue de la matière rouge par sa facile solubilité dans l'alun et par son insolubilité dans le chlorure stanneux.
Runge et Debus font bouillir la garance lavée avec de l'alun. Le liquide filtré est abandonné à lui-même, afin quel'alizarine entrée en dissolution puisse se déposer. On filtre une seconde fois et on précipite le liquide rose par l'acide sulfurique. Les flocons qui se séparent sont lavés, bouillis avec de l'acide chlorhydrique étendu et dissous à chaud dans l'alcool à 88* centésimaux. Par refroidissement, il se dépose des cristaux qu'on purifie par plusieurs cristallisations dans l'alcool et l'éther.
Wolffet Strecker opèrent de même en employant de la garance fermentée et lavée. Dans ce traitement, ces chimistes n'ont pas obtenu trace d'alizarine, et ils en conclurent que, par la fermentation, Talizarine se change en purpurine. Ce dernier fait n'est pas exact.
Ils proposent encore, comme un bon moyen de séparer
l*alizarine de la purpurine, de combiner les deux matières colorantes mélangées avec de l'hydrate d'alumine, et de faire bouillir la laque avec une solution de carbonate de soude, qui dissout la purpurine. Ainsi, par exemple, on précipite par l'acide sulfurique la décoction aqueuse de garance d'Avignon ; le précipité est bouilli avec une solution concentrée de chlorure d'aluminium ; les matières colorantes dissoutes sont précipitées par l'acide chlorhydrique, lavées et bouillies avec de l'hydrate d'alumine; on continue comme il a été dit plus haut.
De toutes les méthodes proposées pour préparer de la purpurine pilre, exempte d'alizarine, la plus pratique' et la plus élégante est celle de M. E. Kopp. MM. Schaaff et Lauth fabriquent industriellement, d'après ses indications, un produit connu dans le commerce sous le nom de purpurine. Cette matière, si elle ne représente pas de la purpurine pure, permet au moins de s'en procurer avec la plus grande facilité.
C'est grâce à cette substance que nous avons pu, M. Schiffert et moi, étudier la purpurine et déterminer exactement sa composition (1). Nous nous sommes convaincus ainsi : l**que la purpurine existe bien réellement comme espèce chimique et n'est pas, comme l'a dit Schunck, de l'alizarine souillée d'une matière étrangère ; 2° que les caractères assignés à cette substance par Runge, Debus et surtout par Wolff et Strecker, sont exacts et bien observés.
En disposant d'une plus grande quantité de matière, nous sommes arrivés à un produit plus pur; aussi nos analyses, bien que ne différant pas beaucoup de celles de Wolff et Strecker, nous ont-elles conduits à une formule différente.
La purpurine commerciale se prépare en filtrant, lavant et séchant les flocons rouges qui se séparent lorsqu'on chauffe à 60% avec 2 à 3 p. 100 d'acide chlorhydrique, la solution sulfureuse de la garance d'Alsace.
(I) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, XXXIV, 70.
L'analyse immédiate (îe ce produit, faite avec l'emploi exclusif de dissolvants neutres, nous a permis d'isoler : deux principes rouges (purpurine proprement dite et pseudopurpurine), un principe orange, un principe jaune; tous les quatre sous forme de cristaux et avec des caractères différentiels et une composition bien définis.
Pour les séparer, nous avons traité SOO grammes de purpurine brute par de l'alcool à 8S° centésimaux et à S0° centig:rades. Les premières teintures ont une couleur brune trèsfoncée et sont assez chargées de matières colorantes; les suivantes sont rougeâtres et ne renferment que très-peu de produit dissous. La plus grande partie de la masse reste insoluble.
La solution alcoolique, en se refroidissant, laisse déposer une petite quantité de fines aiguilles de purpurine encore impure; on les sépare par filtration et on concentre- assez fortement l'eau mère. Par le refroidissement, elle se prend en une masse de grumeaux caséeux cristallins et mous. Ceux-ci, exprimés et redissous dans peu d'alcool tiède, fournissent, après une nouvelle cristallisation, la matière orange presque pure. L'eau mère, exprimée de la masse caséeuse, est évaporée à sec, le résidu est traité par la benzine rectifiée qui s*empare d'une petite quantité de substance jaune, en laissant de la matière orange insoluble. La solution benzinique est évaporée à sec, le résidu est repris par l'alcool froid ; enfin la solution alcoolique jaune est concentrée et versée dans dé l'eau acidulée avec de l'acide chlorhydrique. La matière jaune.se précipite alors en flocons qu'on fait cristalliser dans l'alcool, la benzine ou l'éther.
La partie de la purpurine brute, insoluble ou peu soluble dans l'alcool tiède, représente environ les 9/10 de la masse totale. Nous l'avons fait bouillir avec de l'alcool fort. Les premières solutions déposent par refroidissement des aiguilles courtes et fines de purpurine proprement dite, que deux ou trois cristallisations dans l'alcool permettent d'obtenir
parfaitement pure. Lorsque les teintures alcooliques bouillantes refusent de cristalliser, il reste encore une masse pulvérulente rouge brique, qui représente à peu près les trois quarts de la masse totale. On le dessèche et on le traite un grand nombre de fois par de la benzine bouillante, en filtrant à chaud. La solution orange passe très-vite à travers le papier et se prend presqu'en masse après refroidissement, par suite d'un dépôt feutré de fines aiguilles, qui se réduit à peu de chose par l'expression . Le produit cristallisé des premiers épuisements à la benzine contient encore de la purpurine, tandis que les suivants se composent exclusivement de pseudo-purpurine. En répétant l'ébullition avec la benzine, on finit par tout dissoudre, sauf un léger résidu noir.
La séparation des quatre pigments est fondée, on le voit, sur les différences de solubilité qu'ils présentent dans Talcool et la benzine.
Le jaune et l'orange sont très-solubles dans l'alcool tiède, la purpurine et la pseudqpurpurine le sont fort peu.
Le jaune est soluble dans la benzine, l'orange ne l'est pas.
La purpurine se dissout assez bien dans l'alcool bouillant et cristallise par refroidissement, la pseudopurpurine est peu soluble dans l'alcool bouillant.
La matière jaune, que nous appelons xanthopurpurine, est bien distincte de la xanthine de Kuhlmann ; elle ne se trouve du reste qu'en faible proportion dans la purpurine du commerce, car SOO grammes n'en ont pas donné plus d'un gramme. L'orange et la purpurine s'y rencontrent à peu près en proportions égales et constituent ensemble 1/4 de la masse totale, le reste est formé de pseudopurpurîne.
Si l'on ne vise qu'à préparer la purpurine on trouve plus d'avantage à sublimer dans de petits creusets en porcelaine, couverts d'une feuille de papier à filtre, le produit commercial étalé au fond en couches minces, et en chauffant au bain
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de sable. La purpurine seule se sublime avec production d'un culot volumineux de charbon.
Pendant cette sublimation la pseudopurpurine et la matière orange se décomposent en se convertissant partiellement en purpurine. On peut aussi chauffer à 200% avec de Talcool dans des tubes scellés, la purpurine commerciale préalablement lavée à Talcool tiède.
On trouvera le produit converti presque entièrement en longues et; belles aiguilles de purpurine, avec un dépôt pulvérulent noir.
Ici encore la pseudopurpurine se change en purpurine.
La relation de composition qui existe entre les deux corps pemàet d'expliquer facilement cette transformation.
Caractères de la purpurine. — Sa teinte est plusjouge que celle de Talizarine. Elle se sublime vers 2S0** avec décomposition partielle très-prononcée et formation d'un résidu charbonneux. Les cristaux ont toujours la forme de belles barbes de plume ; l'alizarine affecte aussi quelquefois cette apparence, mais plus ordinairement elle est en aiguilles.
La purpurine sublimée dissoute dans l'alcool bouillant se dépose par le refroidissement en belles aiguilles rouges un peu orangées, ayant plus d'un centimètre de longueur.
Nous avons remis à M. Dumas et à M. Wurtz des échantillons obtenus ainsi.
Avant la sublimation, la purpurine ne cristallise dans l'alcool qu'en très -petites aigifilles groupées, et cependant l'analyse ne révèle aucune différence entre ces deux produits.
La purpurine est un peu plus soluble dans l'eau et l'alcool .bouillants que l'alizarine ; elle se dissout du reste dans les mêmes véhicules. (Éther, benzine, glycérine; acides sulfurique concentré, acétique anhydre et monohydraté, etc.).
Composition de la purpurine. — Wolff et Strecker don-
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nent à la purpurine sèche la formule C*H*0*, adoptée jusqu'àprésent.
Calculé. Trouvé par Debus.
Carbone : 66,67 66,38
Hydrogène 3,70 3,87
Nos analyses faites avec un produit très-pur, cristallisé en longues et belles aiguilles, ont donné comme moyenne de sept déterminations concordantes, exécutées sur des purpurines de diverses origines, des nombres conduisant à la formule
Calculé. Trouvé eu moyenne.
Carbone ,. 65,93 65,85
Hydrogène 3,-29 3,30
Les alcalis (potasse, soude et ammoniaque) la dissolvent avec une coloration rouge pourprée, caractéristique et bien distincte de la nuance presque bleue dés solutions alcalines d'alizarine. On peut, de cette manière, reconnaître 1/10' d'àlizarine mélangée à la purpurine, la liqueur alcaline suffisamment étendue présentera dans ce cas une teinte violacée très-sénsible.
Les carbonates alcalins et en général les sels à réaction alcaline dissolvent la purpurine avec une teinte rouge. L'alun la dissout plus facilement que l'alizarine et la liqueur rouge ne dépose pas par refroidissement. Les laques d'alumine et de purpurine cèdent leur matière colorante à une solution bouillante de carbonate de soude. Sur ces deux ca-^ ractères étaient fondés, pendant longtemps, les seuls moyens de séparation de l'alizarine et de la purpurine.
Les combinaisons de la purpurine avec les bases se rapprochent beaucoup de celles de l'alizarine. Les sels alcalins sont très-solubles dans l'eau, les sels alcalino-terreux, terreux et métalliques, sont insolubles. Les premiers sont rouges en solution et très-foncés, presque noirs à l'état sec*
On obtient facilement du purpurinate de soude cristallisé en belles aiguilles, en saturant, par une solution alcoolique de soude, de la purpurine mise en suspension dansTalcool, et en ajoutant au besoin un peu d'éther. La laque d'alumine est franchement rouge, sans reflets bleutés; celle de fer est noire ou \iolette.
La composition des sels de purpurine est encore à déterminer.
Action de V ammoniaque, — Lorsqu'on ajoute de l'acide chlorhydrique à une solution ammoniacale récente de purpurine, la matière colorante se précipite intacte, en flocons d'un jaune orange ; mài^ si la dissolution est conservée seulement un jour, le précipité chlorhydrique est violet foncé.
Le même résultat s'obtient plus rapidement en chauffant la liqueur ammoniacale à 100*.
Le précipité violet foncé, obtenu par l'acide chlorhydrique, dégage de l'ammoniaque lorsqu'on le chauffe avec de l'hydrate de soude.
L'azote s'est donc intimement fixé à la matière organique pour donlier une amide.
La purpuramide ou purpuréine ainsi obtenue est soluble dans l'alcool bouillant, en rouge violacé foncé, et donne par Tévaporation des cristaux foncés, à reflets verts, comme ceux delà murexide.
Elle teint la laine et la soie en rouge-amarante, sans le secours des mordants.
L'analyse conduit à la formule
C«>H*=*'AzO« = C*H"W + kzW — H*0 (1).
Dérivé éthylique. — En chauffant le purpurinate de soude cristallîsé avec de l'iodure d'éthyle, à 1S0% en présence de l'alcool, il se sépare de l'iodure alcalin et des grains cristallins rouges peu solubles dans l'alcool bouillant.
(1) Bulletins de la Société chimique de Paris, 2« série, t. IV, p. 15. II. ' 9
La composition de ce dérivé est probablement représentée parla formule
Calculé. Trouvé.
Carbone 67,34 -66,82
Hydrogène 4,08 4,5 i
Pseudopurpurine. — Elle est presque insoluble dans Talcool bouillant, soluble dans la benzine bouillante d'oti elle se sépare presque entièrement, par le refroidissement, sous la forme d'un réseau de fines aiguilles, rouge-brique après dessiccation. La chaleur la décompose avec production d'aiguilles de purpurine. La même transformation a lieu à 200* en présence de l'alcool.
Elle se dissout avec une coloration rouge dans les alcalis ; avec l'ammoniaque, elle fournit aussi un dérivé amidé sœiblableàla purpurine.
Sa composition est représentée par la formule
-, , . Trouvé eu moyenne de six analyses
Calculé. ' . , ^
concordantes.
Carbone. 60,60 61,00
Hydrogène 3,03 3,00
Matière orange. — Elle est insoluble dans la benzine bouillante, très-soluble dans l'alcool tiède ; elle se sépare de ses solutions alcooliques concentrées, tantôt en une masse épaisse, caséeuse, formée de grumeaux cristallins, tantôt en petits feuillets oranges.
Elle se dissout assez notablement dans l'eau bouillante.
La chaleur sèche la décompose avec transformation partielle en purpurine. Sa composition est représentée par la formule C«»H*«0« = C^^H^^O^ + H♦0^ Elle constitue donc un hydrate stable de la purpurine, car ces deux molécules d'eau ne peuvent être éliminées, même à iSO^
Calculé ïfOuTé (noyeiiM d« sit anAljse*
CMicordantes;.
Carbone 60,00 60,02
Hydrogène .... 4,00 4,01
La purpurine, la pseudopurpurine et la matièra orange ou hydrate de purpurine teignent les mordants en couleurs qui rappellent celles que donne Talizarine. La teinte communiquée aux mordants d'alumine est plus rougeâtre, sans reflets bleus. Les teintures faites avec la purpurine et la matière orange résistent assez bien au savon bouillant, tandis que celles de la pseudopurpurine passent presque entièrement.
La résistance aux opérations de ravivage est donc en raison inverse de la proportion d'oxygène contenu.
Matière jaune ou purpuroxanthine. — EUe est solubld dans l'alcool et la benzine^ peu soluble dans Teau et sublimable presque sans décomposition. Elle colore les mordants d'alumine en jaunes peu brillants ; la teinte est détruite par ravivage et le passage en nitromuriate d'étain. On obtient cette matière colorante jaune très-facilement, per la réduction de la purpurine, de la pseudopurpurine ou de la matière orange, soit en chauffant en vase dos, à 180°, avec une solution aqueuse de triiodurede phosphore, soit plus commodément en employant un réducteur alcalin. Ainsi une solution bouillante de purpurine brute, dans la soude caustique, additionnée d'une quantité convenable de sel d'étain, perd peu à peu sa nuance rouge foncé et devient orange.
La matière jaune peut alors être précipitée par un excès d'acide cblorhydrique, lavée, séchée et purifiée par sublimation et cristallisation dans l'alcool. Sa composition est représentée par la formule C^^H^^O*, qui serait celle d'un isomère de l'alizarine, ou bien encore par C^®H**0®.
En résumé, les matières colorantes extraites de la garance d'Alsace forment une série naturelle dont les termes sont
reliés par des relations de composition très-simples et remarquables. En effet, nous avons :
Alizarine C«H"0«.
Purpuroxanthine C*>H»«0» ou C««H'*0«.
Purpurine * C**H» W oxyalizarine.
Matière orange C**H*'0' hydrate de purpurine.
Pseudopurpurine C"H"0' oxypurpurine.
J'ai cherché, par un grand nombre de réducteurs, à opérer la transformation de la purpurine ou de la pseudopurpurine en alizarine, mais je n'ai jamais obtenu que du jaune.
Les résultats que nous venons de résumer peuvent être considérés comme définitivement acquis à la science. Cette confiance nous la puisons dans le grand nombre d'analyses concordantes faites avec des produits cristallisés plusieurs fois.
Nous attribuons le succès de nos recherches à la grande quantité de matière pure dont nous disposions. Notre analyse immédiate n'a pas porté sur moins d'un kilogramme de purpurine commerciale. Nous n'avons accepté comme définis que les corps qui ne changeaient plus de composition d'une cristallisation à l'autre, et qui se présentaient avec des caractères bien tranchés.
En face de ces résultats qui prouvent, très-nettement, la multiplicité des matières colorantes de la garance et la facilité avec laquelle elles se transforment, il n'y a pas lieu de rejeter complètement les nombreux dérivés obtenus par M. Schunck dans le dédoublement de son rubian, mais il convient de les soumettre à une critique sérieuse ; car ce chimiste, en opérant forcément sur des proportions trop restreintes de matière, n'a pu arriver d'une manière nette à des composés bien définis. Dans tous les cas les formules qu'il propose sont inadmissibles.
Voici, en résumé, le résultat de ses recherches :
A. Par le dédoublement du rubian sous l'influence de Ta-
cide sulfurique ou de Tacide chlorhydrique étendus et bouillants il a obtenu : 1** de Talizarine, 2** de larubianine (matière jaunencitron cristallisant en aiguilles), plus soluble dans Teau et moins soluble dans l'alcool que Talizarine et donnant à l'analyse:
Carbone §7,42, hydrogène 8,39. Ces nombres ne peuvent se rapporter à aucun des produits susmentionnés et se traduisent par les formules
CîOHiooio _ c«>Hi«0« + 4H«0 ou C^H'^O»^ = C^^H^^O» -f H* + 4H«0.
L'existence de la rubianine comme principe colorant dérivé de la garance nous paraît assez probable ;
3"* De la rubirétine ou résine a, résine fusible brune. Formule probable
CiOflieoe = C*0Hi«O« + H* (?)
4** De la vérantine ou résine S. Pulvérulente. Formule probable :
Il est hors de doute que la garance contient des résines, mais leur histoire chimique est encore à faire. Qes résines n'ont aucun pouvoir tinctorial lorsqu'elles sont convenablement débarrassées dé matières colorantes rouges.
B. Par l'action des alcalis caustiques bouillants, le rubian donne : V de Talizarine, 2° des résines a et p, 3° une substance jaune cristallisable dans l'alcool et sublimable, insoluble dans l'eau, plus soluble dans l'alcool, que Schunck nomme rubiadine. Elle a donné :
Carbone 7t,22, hydrogène 4,83.
C. Dédoublement par un ferment (érythrozyme) contenu dans la garance. 1" Alizarine, 2'' résines a et p, 3'' rubiaûne cristallisable en paillettes jaunes sublimables et donnant :
Carbone 69,30, hydrogène 4,S6; 4° rubiagine cristallisant
en aiguilles jaunes microscopiques renfermant : carbone 68,10, hydrogène 5,14.
La rubiadine et la rubiafine paraissent être un seul et même corps, pouvant se représenter par la formule
La rubiacine, ou principe orangé admis par Runge dans la garance, forme de très-belles tables ou des aiguilles trèsbrillantes, jaunes, semblables à Fiodure de plomb. Chauffée dans un tube, elle donne une huile qui se concrète par le refroidissement en une masse cristalline, en ne laissant que très-peu de charbon.
On peut la sublimer sans altération. Elle est peu soluble dans Teau bouillante, l'alcool la dissout à chaud. Elle renferme :
Carbone 67,01, hydrogène 3,28.
La rubiacine se dissout dans Tacide sulfurique avec une couleur jaune ; on peut chauffer la solution sans qu'elle se décompose. L'acide nitrique concentré l'attaque à l'ébullition. Lorsqu'on la dissout dans le chlorure ou dans le nitrate ferrique, elle donne une solution rouge-brun qui jaunit par l'addition des acides, et dépose des flocons d'acide rubiaeique. Elle se dissout dans les alcalis avec une couleur pourpre; les acides en précipitent des flocons jaunes. La solution ammoniacale précipite les chlorures de baryum et de calcium en rouge sale.
Si l'on ajoute de l'alumine hydratée à une solution alcoolique de rubiacine^ l'alumine se teint en orangé, et la solution se décolore.
Le précipité aluminique se dissout aisément dans la potasse caustique avec une couleur pourpre et diffère en cela de la combinaison correspondante de l'alizarine ; une pièce d'étoffe, mordancée dans un bain bouillant de rabiacîne, se côkNFe à peine.
L'acide rubiacique formé par l'oxydation de la rubiacine par les sels ferriques, ne cristallise pas ; l'hydrogène sulfuré le convertit en rubiacine.
La rubiacine paraît se rapprocher beaucoup par sa composition et ses caractères de la purpuroxanthine obtenue par la réduction de la purpurine ; elle se forme, suivant Schunck, par l'action des sels ferriques sur la rubiafine.
En effet celle-ci, étant C^^H*W, perdrait par oxydation 4 atomes d'hydrogène et deviendrait C*^H*^0*.
Le tableau suivant résume ce qu'il y a d'essentiel dans l'histoire des matières colorantes de la garance :
MATIÈRES COLORANTES PRIMORDIALES SOLUBLES DANS l'eAD.
Glucosides dédoublables par les acides, les alcahs et certains ferments en matières colorantes insolubles et en sucre.
B,ubian de Schunck. Amorphe, amer, très-soluble dans Teau, précipitable par .les corps poreux. C'est un mélange de plusieurs glucosides.
Adde rubéryihrique de Rochleder. Gristallisable, gtucoside alizarique, ne donne que de Talizarine et du sucre.
MATIÈRES C0L0RAMTE8 DONT l'EXI^TENCE N'esT PAS DOUTSUttE.
Matières colorantes insolubles provenant du dédoublement des glucosides et existant dans la garance du commercé.
1* Alizarîne Facilement sublimable sans décomposition , C*H*'0'. rouge orangé, donne des teintes très-solides
et résistant à ravivage, cristallise en belles aiguilles.
2« Purpurine Sublimable avec décomposition partielle , G*^H'*0^ rouge, donne des teintes passablement so-
lides et résistant assez bien à ravivage, cristallise en belles aiguilles.
3» Matière orange. Couleur orange, cristallise en grains ott en C«Hi609. feuillets, trôi^aoluble dansFalcod, se suldîme
en donnant de la purpurine et un fort dépôt de charbon, se comporte en teinture absolument comme la purpurine.
4o Fseudo purpurine Rouge-brique, insoluble dans l'alcool, cristal- C**H"0'. lise en aiguilles dans la benzine bouillante,
se décompose par la chaleur en donnant un faible sublimé de purpurine, donne en teinture les .mômes nuances que la purpurine, mais elles passent entièrement à ravivage.
5° Purpuro xanthine Jaune , cristallisable et sublimable, se forme C"H»«0*. par la réduction de la purpurine.
MATIÈRES COLORANTES DONT L'EXISTENCE EST DOUTEUSE OU DEMANDE DE NOUVELLES VÉRIFICATIONS.
Matières jaunes, Rubianine, rubialine, rubiagine, rubiadine, rubiacine, acide rubiacique.
Résines. Vérantine, rubéritine.
DES DÉRIVÉS COMMERCIAUX DE LA GARANCE
La garance du commerce employée dans des conditions convenables de«concentration des bains,de température, et en présence d'une proportion déterminée de craie naturellement renfermée dans le produit ou artificiellement ajoutée au bain, donne, avec les mordants d'alumine et de fer, des nuances très-belles et très-solides, si Ton a soin de soumettre le tissu teint à une série d'opérations connues sous le nom d'avivage. Elle présente, d'un autre côté, des inconvénients graves dépendant en partie des substances étrangères qui accompagnent la matière colorante. Ainsi, au sortir du Ijain de teinture, les rouges, les roses et les violets sont fortement ternis, parce que l'oxyde métallique a non-seulement fixé l'alizarine et la purpurine, mais encore des matières jaunes et fauves. De plus, les parties blanches réservées par l'impression des mordants sont salies par suite de la fixation de ces mêmes principes sur la fibre non mordancée; enfin, pour utiliser toute la matière colorante libre et dispo-
nible, U est indispensable de faire monter progressivement et régulièrement la température du bain, faute de quoi on éprouverait des pertes très-sensibles.
Un autre désavantage offert par l'emploi de la garance, c'est que de toute façon on n'utilise en teinture qo^'une partie du colorant renfermé dans la racine. Près de la moitié se trouve dans un état de combinaison avec les sels caleaires (carbonates et pectates) et avec le ligneux, qui ne lui permet pas de se dissoudre dans le bain et de venir se combiner avec les mordants du tissu. Il résulte de là, que le dépôt formé dans les cuves épuisées contient encore de Talizarine que Ton peut utiliser, comme nous le verrons, en soumettant les résidus de la garance à un traitement convenable.
L'idée de débarrasser la garance de toutes les substances étrangères nuisibles ou inutiles dans les opérations de teinture, a donc dû préoccuper de bonne heure les industriels qui se servent de cette précieuse matière colorante.
En effet, nous voyons, dès le commencement de ce siècle, s'exécuter une foule de travaux dans le but de purifier la garance et d'isoler le principe utile dans son plus grand état de pureté.
Nous voyons également la société industrielle provoquer de semblables recherches, en posant la question dans son programme des prix.
Le but final à atteindre serait d'isoler l'alizarine et la purpurine sous la forme la plus pure, et par conséquent en cristaux. Suivant l'effet qu'il voudrait produire, le fabricant emploierait l'un ou l'autre de ces principes ou un mélange des deux. Quant aux difficultés de dosage, résultant d'une concentration beaucoup plus grande de la matière colorante , elles seraient bien vite surmontées par l'industrie.
Malheureusement cette question, qui a exercé la sagacité de bien des expérimentateurs, est loin d'être résolue. Jusqu'à présent, aucune des méthodes proposées n'a pu réaliser économiquement et en une seule opération la séparation
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complète des matières colorantes d'avec les parties végétales ligneuses.
Pour que le fabricant d'indiennes adopte, en guise de garance, les produits dérivés qu'on lui offre, il faut, non-seulement qv'ils soient d'un emploi commode et profitable pour la beauté des nuances, mais encore qu'il y trouve un avantage économique ou tout au moins une égalité de prix de revient.
Les procédés de traitement doivent donc être fondés sur l'emploi de moyens simples et peu coûteux, couvrir leurs frais et même trouver leur bénéfice dans des avantages accessoires tels que : production d'alcool dans la fabrication de la fleur de garance, 6\x gain en matière colorante dans la préparation de la garancine.
C'est contre cette difficulté que sont venus butter un grand nombre de modes de traitement de la garance. Ajoutons, de plus, que les innovations en fait de garance ne s'accomplissent que difficilement et avec une extrême circonspection de la part des consommateurs*
La garancine a mis des années à se faire adopter.
Pour faciliter les recherches dirigées dans cette voie, nous donnerons, en résumé, tous les procédés publiés jusqu'à présent-pour purifier la garance et pour concentrer son pouvoir colorant sous un moindre volume. Nous insisterons particulièrement sur ceux qui ont eu le bonheur de réussir industriellement.
Nous ne pouvons ici adopter l'ordre chronologique des découvertes, il sera plus profitable de classer les méthodes par analogie de traitement. Nous les partagerons, d'après cela en :
1° Procédés dans lesquels on concentre le pouvoir colorant de la garance par l'élimination des substances étrangères solubles dans l'eau, ou susceptibles d'être rendues solubles par des influences qui ne modifient pas la matière colorante ;
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2" Procédés qui utUisent la solubilité des matières colorantes dans certains véhicules, pour l'isoler des principes étrangers insolubles dans ces véhicules ;
3** Procédés fondés sur la volatilité des matières colorantes;
4° Procédés purement mécaniques.
N'oublions pas que les matières colorantes se partagent en trois groupes : le premier comprend les glucosides solubles dans l'eau ; le second, les matières colorantes libres, et simplement mélangées aux autres principes immédiats; le troisième, les matières colorantes combinées aux divers principes du ligneux.
PREMIBR GROUPE.
Fleur de garance de MM. Julian et Roquer d" Avignon. — Ne pas confondre avec l'ancienne fleur de garance de Robîquet, Colin et Lagier (connue maintenant sous le nom de garancine).
Lorsqu'on a acquis, comme nous venons de le faire, une connaissance assez complète delà composition et des allures de la garance, l'idée la plus simple qui se présente à l'esprit, pour obtenir un produit plus riche et plus pur, est d'éliminer, par un lavage à l'eau, les principes solubles, gommes, sucres, extractifs, matières fauves et jaunes. Cette idée a été formulée dès 1823 par M. Kuhlmann, lorsqu'il propose de procéder à un lavage préalable dé la garance à l'eau froide, pour séparer la plus grande partie de ce. qu'il appelle xanthine. Si de plus, on abandonne, quelque temps avant le lavage, de la garance humectée à elle-même, il s'établit une fermentation spéciale, susceptible de produire le dédoublement des glucosides, et d'augmenter dans une certaine proportion le pouvoir tînctarial.
L'influence favorable que peut exercer, au point de vue du rendement, une fermentation alcoolique de la garance en présence de l'eau^ a été signalée à plusieurs reprises dans
les travaux publiés dans les bulletins de la Société industrielle (1).
Cette amélioration peut s'expliquer par les causes suivantes :
Dédoublement des glucosides colorants, lavage consécutif de la garance fermentée qui, entraînant les principes solubles, détermine un gain apparent.
Enfin, pendant la fermentation, la formation d'acides énergiques peut mettre en liberté une partie du pigment combiné.
M. Roux a cherché à appliquer la ermentation alcoolique de la garance à la préparation d'un produit industriel ; mais les brevets qu'il a pris à ce sujet, en 1846 et en 1847 , n'ont pas conduit à une innovation utile à l'industrie. En effet, le comité de chimie de la Société industrielle de Mulhouse a reconnu que la fermentation de la garance est sujette à beaucoup de caprices. La température, la durée de la macération et surtout la quantité d'eau employée, influent tellement sur les résultats, qu'un faible changement dans l'une de ces causes peut donner une garance incapable de teindre.
On doit à MM. Julian et Roquer d'Avignon, les premiers essais de fabrication industrielle de la garance lavée ou fleur de garance.
Ce produit qui remplace aujourd'hui, presque partout, la garance, a rendu à l'industrie des toiles peintes des services signalés.
Voici textuellenient le brevet pris par ces industriels :
« Nous opérons avec les alizaris français ou étrangers, ré^ duits préalablement en poudre par la trituration. Cette garance est brassée convenablement dans de grandes caisses avec de l'eau froide ou chaude : eau que, suivant son degré de pureté, nous traitons par un acide quelconque pour en-
(I) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, t. VIII. p. 310, 347; t. XI, p. 33. — Kurrep, Polytechn. Joum, de Dingier, t. XXIU. p. 73.
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lever le calcaire. De là, nous faisons couler dans des cuvesfiltres.
« Suivant les couleurs que Ton veut obtenir en teinture avec ce produit, nous laissons séjourner la poudre de garance ainsi délayée dans les cuves-filtres , depuis un jour jusqu'à cinq ou six jours, suivant que nous voulons qu'il s'établisse, ou non, une fermentation alcoolique; alors que la cuve-filtre est parfaitement égouttée, nous soumettons cette pâte homogène aux presses hydrauliques dans des couffins.
« L'eau résultant du filtrage de la garance et du pressage est ou non recueillie, suivant que nous voulons qu'il s'établisse ou non une fermentation alcoolique. Des presses nous transportons aux étuves pour sécher, et de là triturer et entonner.
« x\u moyen de cette fabrication, nous arrivons à réduire la poudre de garance jusqu'à moitié de son poids.
« Dans le cas de fermentation avec ou sans levure de bière, nous recueillons ces eaux ainsi fermentées avec le contact de la garance, provenant des cuves-filtres et des presses, dans des cuves en bois, d'oîi nous les soumettons à la distillation alcoolique. »
C'est en janvier 1831 que M. Julian a adressé, à Mulhouse, les premiers échantillons de sa fleur de garance ; déjà en février 1852, ils en avaient expédié 300,000 kilogrammes. Ce rapide succès prouve toute l'importance de cette découverte.
La fleur de garance se fabrique actuellement par des procédés peu différents de ceux décrits dans le brevet initial.
Voici les détails que nous devons sur cette question à Tobligeance de M. Pernod, d'Avignon.
Pour préparer la fleur de garance, on réduit en poudre la racine de garance, et on la délaye dans 8 ou 10 fois son poids d'eau de rivière, additionnée d'une quantité d'acides chlorhydrique ou sulfurique suffisante pour saturer le carbonate calcaire que renferme toujours la poudre. Lorsqu'on
fait usage de Tacide sulfurique, on emploie de 1 à 2 kilogram-< mes de cet acide pour 100 kilogrammes de garance. On obtient, par ce moyen, un produit qui s'applique plus particulièrement à la teinture des rouges et des bruns. Lorsqu'au contraire, on a pour but de préparer un produit destiné à la teinture en violet, on se sert d'eau de rivière non additionnée d'acide. Dans tous les cas, le mélange de garance et d'eau doit être fait dans un cuvier en bois , garni à Tintérieur d'une chemise en laine, servant de filtre. Le fond du cuvier porte un grillage qui supporte le filtre, et un robinet destiné à l'écoulement du liquide. Après douze ou quinze heures de macération on ouvre le robinet pour laisser égoutter la matière. L'eau provenant de ce lavage et qui renferme la plus grande partie du principe sucré, est recueillie dans de grands cuviers ou bassins de fermentation dans lesquels s'opère la transformation du sucre en alcool.
La matière pâteuse restée sur le filtre est immédiatement soumise à l'action de la presse, par petites portion de 3 à 4 kilogrammes dans de petits sacs en sparterie, semblables à ceux employés pour l'extraction de l'huile des graines oléagineuses. Ces sacs superposés comme les disques d'une pile à colonne, sont placés sur le plateau d'une presse hydraulique, etsoumisàune forte pression, afin de débarrasser, le plus possible, la fleur, de l'eau dont elle est imprégnée. Au sortir de la presse on retire la matière des sacs.
Elle se présente alors sous forme de tourteaux ou galettes qu'on porte à l'étuve, afin d'en opérer promptement la dessiccation.
L'étuve dont on se sert diffère un peu de celles employées pour la racine. Comme celles-ci, elle est construite en pierres et voûtée en briques. La cheminée en tôle d'un foyer, alimenté par de lahouille, circule au rez-de-chaussée, à une hauteur de 60 centimètres, en faisant le tour du séchoir.
La disposition des grillages est seule différente dans cette étuve. Us sont composés de toiles métalliques supportées par
dêsmontants en fer et sont disposés tout autour de Tétuve en étagères larges de 1 mètre environ , et distantes entre elles de 80 à 60 centimètres.
Après dessiccation, on réduit la fleur de garance en poudre, à l'aide de meules, semblables à celles employées pour la trituration des racines, et on la renferme dans des tonneaux de la contenance de 700 à 800 kilogrammes.
On peut encore préparer la fleur de garance en délayant la poudre de garance dans 8 à 10 fois son poids d'eau de rivière et abandonnant ensuite le mélange à lui-même pendant deux ou trois jours, à une température de 18 à 23 degrés centigrades. Lorsque la fermentation alcoolique qui ne tarde pas à s'établir, est terminée, il n'y a plus qu'à presser et sécher le produit, puis à le réduire en poudre.
Il est à remarquer que lorsque la fermentation a lieu en présence d'une grande quantité d'eau la matière tinctoriale ne subit pas l'altération qui se manifeste lorsque le produit est à l'état pâteux, ou qu'après avoir subi l'action de la presse, il est abandonné à lui-même avant la dessiccation. Ce der* nier procédé de fabrication n'est plus en usage à Avignon, à cause des difficultés pratiques qu'il présente dans son exécution sur une grande échelle, et des irrégularités de rendement auxquelles il expose les fabricants.
Cen'. kilogrammes de poudre de garance fournissent de 5S à 60 kilogrammes de fleur de garance, suivant la nature de la matière première employée. En général, les garances paluds, ainsi que celles de qualités supérieures^ fournissent un rendement en poids inférieur à celui des garances de qualité secondaire. Quatre millions de kilogrammes de poudre de garance sont employés annuellement à Avignon pour cette opération.
La préparation de l'alcool de garance constitue une industrie qui marche parallèlement à celle de la fleur et qui payé largement les frais de main-d'œuvre.
A cet effet, les eaux provenant du lavage de la garance,
recueillies, comme nous l'avons dit, dans des bassins ou cuviers, sont abandonnées à elles-mêmes à une température de 20 à 25 degrés centigrades. Elles ne tardent pas à entrer en fermentation. Au bout de quatre à cinq jours, la décomposition du sucre est terminée. On procède alors à la distillation dans un appareil semblable à celui qui sert pour la distillation des vins.
Cent kilogrammes de poudre de garance fournissent de 7 à
10 litres d'alcool à 87 degrés, selon la nature des garances employées. Les paluds et les garances de qualité supérieure donnent une plus grande quantité d'alcool que les garances ordinaires.
L'alcool de garance, tel qu'il est préparé dans les fabriques de fleur de garance, possède un goût désagréable qui en empêche l'usage comme boisson et en limite l'emploi. Il sert plus particulièrement à la fabrication des vernis et de l'éther.
Par une rectification ménagée, et en faisant passer les vapeurs alcooliques sur des corps poreux tels que la pierre ponce et surtout le charbon de bois, on débarrasse complètement l'alcool de garance de son odeur et de sa saveur désagréables. Il est alors semblable à l'alcool de betteraves rectifié.
11 existe à Sorgues, près Avignon, une grande fabrique où se rectifie la plus grande partie de l'alcool obtenu dans les fabriques de fleuret de garancine. L'odeur infecte de l'alcool de garance dérive en partie de la présence d'alcools homologues amyliques et autres, et en partie aussi d'un camphre particulier préexistant dans la garance et connu sous le nom de camphre de garance.
D'après les recherches de M. Jeanjean, le camphre de garance est isomère du camphre de Bornéo (C*®H**0). Sa saveur est chaude et brûlante ; il donne par la sublimation des cristaux qui , au microscope , peuvent être reconnus pour des prismes hexagonaux. Projeté dans l'eau en petite quantité, il donne naissance aux mouvements giratoires
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du camphre ordinaire. Il est peu soluble dans Teau, trèssoluble dans Tacide acétique, Talcool et Téther. Il dévie à gauche le plan de polarisation de la lumière.
Pour recueillir le camphre de garance, on met à part tout ce qui passe à la distillation à 230". On l'exprime entre des doubles de papier Joseph, après cristallisation ; on laye à Teau et on purifie par plusieurs cristallisations dans l'étber.
Avantages que présente la fleur de garance. — Suivant H. Schlumberger, rapporteur du comité de chimie, la propriété essentielle de la fleur de garance, celle qui a le plus contribué à généraliser si promptement son emploi, c'est la faculté qu'elle, a de produire à la teinture des violets plus beaux et plus purs, quoique aussi solides, que ceux fournis par la garance. Cet avantage est dû à ce que la fleur est dé* barrassée de toutes les parties solubles, mucilagineuses, su* crées, acides, fauves, etc., qui accompagnent la garance, et dont la combinaison avec les mordants de fer a une influence fâcheuse sur les violets, quand elles sont encore présentes à la teinture. La fleur produit aussi avec les mordants d'alu-mine et de fer des couleurs plus foncées que celles que donne la garance dans les mêmes circonstances. On peut attribuer le fait à une action dissolvante exercée par les principes solubles de la garance sur les mordants, pendant l'acte de la teinture. Cet afTaiblissemènt des mordants par la garance est tel qu'avec la fleur on peut employer des mordants de quinze à vingt fois plus faibles, pour obtenir la même inten^^ site de couleur. Les nuances rouges et roses sont aussi éclatantes que celles que fournit la garance et semblent présenter plus de solidité. La fleur laisse un meilleur blanc après la teinture et permet ainsi d'affailïlir ou de diminuer les passages en savon et en bain d'avivage. En outre, on peut passer un plus grand nombre de pièces dans le même bain ; ce qui procure une économie de temps et de combustible.
La teinture se fait plus régulièrement et n'est pas sujette AUX pertes de matière colorante qui se présentent quelque-^ n. 10
fois, par suite d'un abaissement de la température du bain, avec la garance ordinaire
Grâce à l'absence de principes solubles, on peut ajouter pendant la teinture même, une nouvelle dose de fleur, si Ton s'aperçoit que le bain n'est pas assez riche, ce qui ne peut se faire avec la garance. On évite ainsi une nouvelle teinture des mêmes pièces, qui entraîne toujours une perte de temps, de combustible et même de matière colorante.
Sous le rapport du transport et de sa conservation dans les magasins, la fleur de garance présente aussi des avantages, parce qu'elle fournit deux fois autant de matière colorante sous le même poids, et qu'on n'aura plus à craindre les avaries provenant de l'action de l'humidité sur les matières solubles. Le mode de préparation de la fleur et le but que l'on atteint, permettent de prévoir, ce que l'expérience vérifie pleinement, que dans l'emploi de ce produit on n'arrive à utiliser, pas plus que dans la garance, la quantité assez considérable de matière colorante qui se trouve en combinaison intime avec les diverses parties du ligneux.
D'après les expériences de H. Schlumberger, 100 parties de fleur, représentant 200 parties de garance, donnent par les. résidus de teinture une perte nette de matière colorante qu'on doit estimer à 90 parties de garance, soit à 4S pour lOO de la matière colorante, sans compter ce qui a été emporté par les eaux de lavage. La perte avec la garance rosée est de 46,4 pour 100. Il y a donc, sous ce rapport, équivalence parfaite, et la fleur à côté des nombreux avantages que nous venons de signs^ler, ne compte malheureusement pas celui de mieux utiliser la matière colorante. Les résidus de teinture doivent donc être repris et traités pour garanceux.
Une médaille d'or a été décernée par la Société industrielle de Mulhouse à MM. Jiilian et Roquer pour leur belle innovation.
Garancine (ancienne fleur de garance de M. Lagier). — Le principe de la fabrication de la garancine repose sur
l'aetion qu'exerce l'acide sulfurique, plus ou moins concentré, sur la garance lavée, ou non lavée ; non-seulement une partie des produits du ligneux sont rendus solubles et détruits par cet agent énergique qui épargne les matières colorantes, ce qui enrichit le dérivé par concentration de la matière colorante^ mais Tacide a de plus l'avantage de mettre en liberté le pigment combiné et inactif dans les conditions ordinaires, et provoque ainsi un gain réel trèssensible. C'est ce gain qui couvre et au delà les frais de manipulations et d'acide;
L'idée de purifier et de concentrer la garance par un traitement à l'acide sulfurique, se trouve formulée dans un mémoire présenté en 1828 à la Société industrielle, par Robiquet et Colin, ainsi que dans les travaux de MM. Gaultier de Claubry et Persoz.
Robiquet et Colin proposent d'abord de traiter la garance d'Avignon avec son poids ou plus d'acide sulfurique concentré. Ils obtiennent ainsi un charbon sulfurique riche en matière colorante et susceptible de teindre, après lavage et élimination complète de l'acide.
Ce premier produit n'a jamais été employé industriellement, ni proposé sérieusement. Il a tout au plus servi à la préparation d'extraits concentrés, soit par un traitement à l'ahm bouillant, soit par l'alcool (colorine de MM. Lagier et Thomas).
Henri Schlumberger, après avoir teint avec le charbon sulfurique, a constaté que les nuances rouges, violettes et noires se développent très-bien et que le fond de la toile ne se charge presque pas. La teinture ne fait de progrès que lorsque la température approche de l'ébullition.
Le 26 mai 1828, Lagier, Robiquet et Colin, prirent un brevet dont la description prouve qu'ils ont cherché à régulariser l'emploi de l'acide sulfurique, de façon à obtenir un produit plus pratique et plus facile à préparer. Ainsi ils enlèvent par un lavage préalable les principes
solubles de la garance, d'où il résulte, qu'on fabriquait de la fleur /?owr garancine longtemps avant de remployer directement en teinture. La quantité d'acide sulfurique peut être diminuée, son effet n'étant plus neutralisé en partie par les matières sucrées. Il est mélangé à la masse encore humide, ce qui Tétend déjà ; de plus, cet acide est mélangé d'avance à une certaine proportion d'eau, on brasse et on porte à 100"* par un courant de vapeur.
Telle est en résumé la méthode primitive de la fabrication de la garancine. Ce produit a trouvé beaucoup plus de difficultés et a mis plus de temps à se faire adopter que la fleur.
Pour préparer la garancine, de nos jours, on délaye la garance en poudre dans huit ou dix fois son poids d'eau aci- . dulée par l'acide sulfurique ou chlorhydrique (1 ou 2 kilogrammes d'acide suffisent pour 100 kilogrammes de poudre de garance). Ce lavage, qui a pour but de dissoudre et d'entraîner les principes solubles, s'effectue comme pour la fleur dans de grands cuviers en bois recouverts à l'intérieur d'une chemise en laine servant de filtre, et reposant sur un grillage au fond de la cuve. Après une macération de sept à huit heures, on ouvre le robinet et on laisse couler le liquide. Les eaux sont utilisées, comme celles delà fleur, à la fabrication de l'alcool. La matière pâteuse, restée sur le filtre, est ensuite introduite dans une cuve en bois et additionnée d'une quantité d'eau suffisante pour en faire une bouillie un peu épaisse. On ajoute en outre, pour 100 kilogrammes de poudre de garance, 30 kilogrammes d'acide sulfurique à 66° Baume, ou 40 kilogrammes d'acide chlorhydrique, on mélange bien, on recouvre la cuve de son couvercle, et on fait arriver dans la masse un jet de vapeur, capable de la maintenir pendant deux ou trois heures à la température de l'ébuUition. Lorsque la cuite est terminée, on jette la matière encore chaude dans un grand bassin à demi rempli d'eau froide et recouvert d'une chemise en laine servant de filtre. En dessous du filtre est placé un grillage en bois qui
sert à le supporter. Un robinet fixé au fond permet Técoulenaent du liquide ; on verse alors sur le filtre une nouvelle quantité d*eau froide que Ton mêle bien à la masse, et on laisse écouler de nouveau. On procède ainsi à un troisième et à un quatrième lavage, c'est-à-dire jusqu'à ce que Teau de lavage ait contracté une légère coloration rouge vineuse. Lorsque la matière est égouttée, on la soumet à l'action de la presse, on la sèche, et on la réduit en poudre par les procédés employés pour la fleur de garance.
Cent kilogrammes de poudre de garance fournissent de 34 à 37 kilogrammes de garancine, selon la nature des garances employées. Les qualités supérieures de garance donnent un rendement, en poids, inférieur à celui des garances ordinaires. Neuf à dix millions de kilogrammes de poudre de garance, sont employés annuellement dans le département du Vaucluse à la fabrication de la garancine.
Quelques fabricants anglais remplacent l'acide sulfurique par de Tacide cMorhydrique, mais sans autre avantage que cehii de l'économie de la matière première. Si, au lieu de laver préalablement la garance, on fait réagir l'acide sulfurique ou l'acide chlorhydrique bouillants et convenablement étendus sur la poudre brute, la garancine offrira une teinte noirâtre, beaucoup plus foncée et qu'on attribuait d'abord à une carbonisation, mais qui, en réalité, est due à la formation de chlorrubine par la décomposition de la chlorogénine.
On a aussi proposé de faire une pâte avec de la garance lavée et une certaine proportion d'acide chlorhydrique, d'exprimer sans laver et de sécher les pains encore acides avant de les laver. M. Higgin recommande de laisser la garance en contact avec l'acide, à la température ordinaire plus longtemps qu'on ne le fait généralement.
La garancine d'Avignon, employée généralement à Mulhouse, offre l'apparence d'une poudre plus fine que la fleur, d'une couleurbrune plus ou moins foncée; les parties ligneu-
ses ne sont nullement carbonisées comme on le croit généralement ; ainsi, en épuisant de la garancîne par des traitements successifs à la soude et à Tacide, j*ai obtenu un résidu ligneux exempt de matières colorantes, à peine plus foncé que celui que donne la fleur. Cent parties de garancine ont donné 16 à 17 grammes d'acide pectique en grande partie libre, en partie combiné à la chaux, et 48 grammes de ligneux, et comme 100 grammes de garance, renfermant 20 de ligneux, donnent 40 de garancine, il en résulte que ce principe est fort peu attaqué par le traitement sulfurique.
La bonne garancine teint environ 4 à 4,5 fois plus, quelquefois 5 fois plus que la garance d'où elle dérive. D'un autre côté, 100 parties de garance donnent 34 à 37 ou 40 parties de garancine.
S'il n'y avait aucun gain en matière colorante et seulement concentration, par départ de principes solubles ou susceptibles de le devenir sous l'influence de l'acide, 100 grammes de garancine teindraient au maximum, autant que 294 de garance, et au minimum autant que 250 de garance. Or, on trouve que 100 de garancine, valent au minimum 400 de garance, et au maximum 500.
Il y a donc, comme nous le disions, un gain minimum de 106, et maximum de 250 pour 100 de garancine faite, ou bien encore un gain minimum de 40 pour 100 de garance, — maximum de 100 —
En moyenne, on peut compter sur un gain de 70 à 80 pour 100. Il résulte de la mise en liberté de la matière colorante combinée aux principes insolubles de la garance. Ce gain représente un des avantages les plus importants de la fabrication de ce produit. Ajoutons que la matière colorante est plus pure et débarrassée de matières fauves. Aussi les fonds sortent beaucoup plus blancs des bains. Un léger savonnage et un chlorage suffisent pour les amener au degré de pureté convenable.
Les couleurs, au sortir de la cuve de teinture, quoique
moins belles et d'une nuance différente de celles que Ton obtient, après avivage, avec la fleur, sont cependant assez vives et assez brillantes pour pouvoir se passer de cet avivage dans la fabrication de certains articles connus sous le nom d'articles garancine.
A côté de ces avantages réels viennent se placer des inconvénients graves qui limitent remploi de la garancine en s'opposant à sa substitution complète à la garance dans tous les genres.
IjCS couleurs garancine sont moins solides et moins stables que celles de la garance et de la fleur. Les violets ne deviennent jamais aussi beaux, et il est très-difiicile d'obtenir les roses bleutés et purs de la fleur.
On obvie, il est vrai, à ces difficultés en ajoutant au bain de garancine une quantité suffisante de craie, mais alors on perd de nouveau, en partie, le gain réalisé parle traitement acide.
On- attribue, généralement, les inconvénients pratiques offerts par la garancine, à la présence d'une petite quantité d'acide sulfurique qui reste combiné au ligneux et que les lavages ne parviennent pas à éliminer. Cette manière de voir semble confirmée par les observations de M. E. Schwartz, qui a reconnu que les teintures faites avec un extrait huileux de garancine, donnent des couleurs supportant aussi bien l'avivage que celles de la fleur, tandis qu'en ajoutant au bain le résidu ligneux, on peut reproduire les mêmes caractères d'instabilité que l'on observe avec la garancine elle-même. C'est dans le but de neutraliser ces dernières traces d'acidité que certains fabricants ajoutent pendant la pulvérisation un peu de chaux, de craie ou de carbonate de chaux.
On a aussi cherché à améliorer la garancine en la soumettant à l'action des vapeurs ammoniacales et en la vaporisant ensuite.
Alizarine (G. Schœffer) commerciale ou pincoffine. —
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MM. Pincoff, Schunck et C'% de Manchester, livrent au commerce depuis 1834 une variété de garancine, connue sous le nom d'alizarine commerciale. Ce produit se présente sous forme d'une poudre fine, couleur de chocolat. Il est remarquable par la beauté et Téclat des violets qu'il donne en présence d'un peu de craie ou avec une eau calcaire. Ces violets n'ont pas besoin d'avivage et l'emportent de beaucoup sur ceux de la garance ou de la fleur. Aussi peut-on l'employer concurremment avec le cachou qu'altérerait le savonnage. Les autres nuances que donne l'alizarine cgmmerciale, sont aussi satisfaisantes quoique moins avantageuses.
On prépare la pincoffine en soumettant à l'action de la vapeur d'eau surchauffée, de la bonne garancine, bien lavée et aussi neutre que possible. L'expérience réussit aussi avec la garance ou la fleur. On peut également chauffer les garancines au bain d'huile ou au bain de sable, vers 200*.
Il est très-probable que dans ces conditions la matière fauve résineuse, qui accompagne l'alizarine, est détruite, comme cela arrive dans la sublimation, et qu'elle ne peut peut plus ternir les violets à base d'oxyde de fer.
Relativement à son pouvoir tinctorial qui est un peu plus faible que celui de la garancine (il en faut un quart de plus en poids pour saturer un mordant de violet), l'alizarine commerciale est une matière première d'un prix élevé. Elle doit son succès à l'éclat du violet qu'elle donne en teinture.
Je dirais, à cette occasion, qu'en soumettant la fleur de garance, séchée à 100**, à l'action du fluorure de bore, on oh* tient un charbon qui, lavé à l'eau, cède à l'alcool un principe colorant donnant des violets tout aussi beaux que l'alizarine commerciale. Ce fait n'a aucun intérêt pratique, mais il prouve que pour avoir des laques de peroxyde de fer bien belles, il convient de détruire un principe fauve, étranger aux matières colorantes, se fixant comme elles aux mordant» ferrugineux et qui résiste à l'action de l'acide sulfîi-
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rique étendu et bouillant, mais non à celle d'une température de 200% ou du fluorure de bore.
Carmin de garance. — M. Ed. Schwartz a proposé de substituer à la garancine une préparation obtenue en délayant^ peu à peu et à froid^ de la fleur de garance dans 4 à 5 fois son poids d'acide sulfurique à 60\ Lb ligneux et les produits pectiques se dissolvent en partie et devienpent solubles dans Teau» En versant le tout dans une grande quantité d'eau, il se forme un dépôt qui, lavé^ séché et réduit en poudre, se présente sous forme d'une poudre d'un rouge brique asse2 beau.
Le carmin de garance a un pouvoir tinctorial égal à 7 ou 8 fois celui de la garance.
Dans ce traitement, comme dans celui pour garancine, on gagne tout le colorant combiné et fixé au ligneux ; de plus, à cause de l'altération plus profonde éprouvée par ce ligneux, les lavages sont plus complets, et le produit donne des teintes aussi solides que celles de la fleur et propres, comme elles, à l'avivage pour roses et violets.
A cause des frais et des difficultés pratiques de sa préparation, le carmin n'a pu être adopté par l'industrie. Des essais sur une grande échelle avaient été tentés.
M. E. Schwartz a ensuite cherché la limite minimum d'acide sulfurique à 60** nécessaire pour détruire tout le ligneux, en laissant intactes les matières colorantes et résineuses, c'est-à-dire les parties qui constituent les extraits alcooliques de fleur.
11 a trouvé qu'on atteint le but en délayant peu à peu 200 grammes de fleur, équivalant à 400 grammes de garance, dans 3,500 grammes d'acide sulfurique du commerce, réduit à 60 degrés Baume. Il convient d'éviter toute élévation de température. Apj*ès une demi-heure de macération, la masse filtrée sur une flanelle grossière, a laissé un résidu de 90 grammes, teignant, après lavage, comme deux fois son poids de garance. Le liquide orangé, versé dans deux litres
d'eau, a donné un précipité et une solution presque incolore d'acide sulfurique marquant 35** Baume. Le précipité lavé et séché représentait un poids de 12 grammes d'extrait teignant comme 30 fois son poids de garance.
On peut donc préparer un extrait très-riche par l'emploi exclusif de l'acide sulfurique concentré (17 fois le poids de la fleur, 8,5 fois le poids de la garance en acide).
M. E. Schwartz juge cette méthode susceptible d'applications industrielles, si toutefois les frais de concentration de l'acide sulfurique de 35 à 60° Baume, ne sont pas trop onéreux, car alors le même acide servirait indéfiniment, sauf les pertes inévitables.
Garanceux. — C'est une garancine faible, équivalant à -f ou J de son poids de bonne garancine, obtenue par le traitement sulfurique des résidus des bains de teinture en garance ou en fleur.
En partant de ces résidus en pâte que les fabricants d'indiennes ont soin de laisser s'accumuler et égoutter dans de grands bassins en bois, disposés près des ateliers de garançage, on opère absolument, comme avec la garance lavée ; c'est-à-dire que l'on fait bouillir avec de l'acide sulfurique et on lave. On a soin généralement d'aciduler le bain épuisé afin de permettre une filtration plus rapide.
La fabrication du garanceux a été brevetée en 1843 par M. Léonard Schwartz. L'emploi de ce produit présente tous les inconvénients de la garancine sans en offrir les avantages et la richesse. Les teintes sont moins belles et moins stables. Il sert à la fabrication d'indiennes grossières et d'un article connu sous le nom d'article garanceux. On utilise ainsi la matière colorante qui se déversait autrefois en abondance, dans les rivières où on lâche les résidus des bains de teinture.
DEUXIÈME GROUPE
Procédés mécaniques. — Dans cette catégorie, nous ne trouvons que la méthode récemment imaginée par M.Petnod.
La garance, grossièrement moulue, est malaxée sur un tamis en toile métallique, sous l'influence d'un courant d'eau ^i entraîne le pigment emprisonné dans les cellules déchirées, tandis qu'il reste une masse ligneuse grisâtre et exempte de colorant.
Les parties entraînées par Teau sont abandonnées au repos; il ne reste plus qu'à décanter, filtrer et sécher. Ce mode de procéder rappelle l'extraction mécanique de la fécule de pommes de terre. La poudre brune obtenue ainsi teint autant que 7 à 8 fois son poids de fleur.
La matière colorante y est donc encore mélangée à une forte proportion de substances étrangères.
TROISIÈME GROUPE
Procédés qui agissent par dissolution de la matière colorante. — On peut dire en général que tous les véhicules reconnus capables de dissoudre les matières colorantes de la garance ont été essayés et proposés dans le but de fabriquer industriellement des dérivés de la garance. Ces produits ont ordinairement un pouvoir tinctorial assez considérable, variant depuis 20 fois jusqu'à 70 fois le poids de la garance. Us sont désignés sous le nom d'extraits, et portent différents noms qualitatifs qui rappellent tantôt le véhicule employé à l'épuisement, tantôt le nom de l'inventeur. Ainsi on dit extraits alcooliques , méthyliques, glycériques, acétiques ; extraits de MM. Kœchlin, Verdeil, Vilmorin, etc. Ils renferment les matières colorantes mélangées à plus ou moins de substance résineuse, comme on peut s'en convaincre en les traitant un grand nombre de fois par de l'eau bouillante
aliinée. Dans ces conditions M. E. Schwartz a trouvé, avec un extrait alcoolique, un résidu essentiellement formé d'une résine brune ne teignant pas les mordants. L'épuisement de ces extraits par Teau surchauffée à 2S0** laisse aussi une résine insoluble et fusible.
Les extraits de garance donnent généralement des teintures solides, avec des blancs assez purs, surtout en présence d'une dose convenable de craie. La fixation de la matière colorante aux mordants ne commence qu'à une température voisine de l'ébuUition. Pour utiliser toute la matière colorante qu'ils renferment, il convient d'employer moins d*eau qu'avec la garance et de mouiller l'extrait bien broyé avec de l'alcool, avant de l'ajouter au bain. Jusqu'à présent aucun d'eux n'a été adopté dans le garançage par voie de teinture, les avantages qu'ils peuvent offrir, par rapport à la fleur ou à la garancine, étant annulés par un prix de revient trop élevé. Ils ont reçu quelques applications dans un genre particulier, où la matière colorante dissoute dans un véhicule convenable est imprimée sur toile préparée à l'alumine ou au fer.
Un dissolvant neutre (alcool, esprit de bois, sulfure de carbone, glycérine, etc.), ou un dissolvant alcalin (carbonate de soude, phosphate et pyrophosphate de soude, soude caustique, borate, silicate, oléate alcalin), agissant sur la garance ou la fleiir, ne parvient à éliminer que la partie de la matière colorante libre, et laisse dans le résidu celle qui est combinée au ligneux. Pour arriver à un épuisement complet et à la décoloration du bois, il est indispensable de faire intervenir les acides minéraux qui décomposent la combinaison insoluble et probablement calcaire des pigments. L'action de l'acide peut être effectuée à volonté avant tout traitement, ou lorsque la première partie de la matière colorante est enlevée.
Quoi qu'il en soit, il est convenable d'agir sur la fleur de préférence à la garance. En effet, celle-ci, macérée avec de
GAEANGE. 157
Teau pendant quelques heures, puis exprimée, a perdu ses principes solubles et les glucosides colorants se sont dédoublés sous rinfluence d'un ferment naturel, de sorte que le dissolvant spécial ne rencontrera plus que les matières colorantes et résineuses. Ces règles générales une fois posées, passons rapidement en revue les procédés d'extraction de la matière colorante, qui ont été proposés pour atteindre le but.
a. Robiquet et Colin épuisent leur charbon sulfurique, soit par une solution bouillante d'alun et précipitent le colorant par addition d'acide sulfurique (voir purpurine), soit par l'alcool. Dans ce dernier cas on traite le charbon sulfurique par l'alcool froid, qui, dès les premiers lavages, enlève une matière résineuse, grasse au toucher, et prend une couleur rouge-brun des plus foncées. Cette première teinture est mise de côté pour en retirer l'alcool par distillation, puis on épuise le charbon sulfurique par de l'alcool, dans un appareil convenablement disposé. Les solutions très-fortement concentrées sont délayées dans un peu d'eau, et le précipité de matière colorante est filtré et exprimé. Ce produit très-riche a été livré au commerce par MM. Lagier et Thomas sous le nom de colorine. Il teint comme 70 fois son poids de garance, grâce à l'élimination préalable de la majeure partie de la résine, au moyen de lavages à l'alcool froid.
Il est clair que le charbon sulfurique peut, dans ce traitement, être remplacé avec avantage par de la garancine fabriquée par les procédés actuels.
6. Kuhlmann traite la garance par l'alcool bouillant, évapore le liquide à consistance d'extrait et lave l'extrait àl'eau pour enlever les principes solubles. Ce procédé est défectueux, car il ne permet pas d'arriver à l'extraction totale.
c. MM. Persoz et Gaultier de Claubry épuisent la garancine par une solution bouillante de carbonate de soude, puis par une solution d'alun à 100^ Le liquide sodique, saturé par un acide (chlorhydrique), donne un précipité gélatineux
d'acide pectique mélangé à de la matière colorante ; on peut le traiter par Talcool qui laisse Tacide pectique et s'empare des pigments.
d. Un inconnu propose de laisser digérer la garance avec lin mélange d'eau et d'acide sulfurique ( 1 partie d'acide pour 8 à 10 parties d'eau). La masse filtrée et lavée est traitée jusqu'à épuisement par de l'alcool à 85** centésimaux.
c. M. Dandrillon opère avec la garance, qu'il fait macérer ayec.de l'acide chlorhydrique, et il enlève les principes colorants au moyen de l'alcool acide et bouillant. Le liquide filtré est saturé par de la craie, concentré et précipité par l'eau.
d. Méthode de M. Colomb. La garance est traitée par l'acide azotique étendu, et lavée après quelque temps de macération ; elle est ensuite soumise à l'action d'une lessive de soude caustique de 12' Baume. La solution alcaline violette est précipitée par l'acide azotique. Le précipité volumineux et pectique, bien lavé, est traité par l'alun bouillant. Cette dernière solution peut fournir la matière colorante, si on la précipite par un acide ; on peut aussi l'employer directement à la fabrication d'une laque de garance, en la neutralisant par le carbonate de soude.
e. D'après les observations de M. E. Schwartz, on peut dissoudre une grande partie du principe colorant de la fleur ou delagarancine, en traitant ces produits par de l'huile de pavot ou toute autre huile bouillante. L'extrait qui se sépare par refroidissement donne des teintures vives, solides et résistant à l'avivage.
/. Procédé Gerber et DoUfus. Ils épuisent la fleur de garance par l'esprit de bois bouillant. Les liqueurs concentrées sont précipitées par l'eau. On obtient ai^si 6,75 pour 100 d'extrait brut, d'une couleur jaune-brunâtre. Le résidu traité par une nouvelle quantité d'esprit de bois, contenant VIOO d'acide sulfurique, fournit un nouvel extrait presque aussi
abondant que le premier. Ce produit a été connu sous lé nom d'azale.
M. Kœchlin a proposé d'extraire la matière colorante par Tesprit de bois, à la température ordinaire:
g. D'après MM. Verdeil et Michel, on obtient un bon extrait en opérant de la manière suivante. On fait ramollir les racines de garance dans une eau acidulée par l'acide sulfurique; elles sont ensuite écrasées entre des cylindres, opération par laquelle une certaine quantité de liquide est éliminée, et finalement bien exprimées par une forte presse hydraulique. Les racines ainsi préparées sont macérées pendant 48 heures dans une solution faible de carbonate alcalin à 2** Baume. On sépare par l'expression le liquide alcalin chargé de matières colorantes et on renouvelle la macération, mais en employant, cette fois-ci, une liqueur alcaline plus faible ; on précipite la matière colorante encore impure, de ces liqueurs alcalines, en les sursaturant par un acide.
Le précipité recueilli sur un filtre, lavé, exprimé et desséché, est ensuite épuisé par de l'esprit de bois ou de l'alcool bouillant. Les solutions alcooliques clarifiées sont enfin concentrées et précipitées par l'eau.
M. Schriitzenberger a proposé une méthode analogue en remplaçant le carbonate de soude par du phosphate ou mieux ,du pyrophosphate de soude.
On arrive à de bons extraits en traitant la fleur ou la garancine :
i° Par l'acide acétique bouillant à 8\ Le liquide filtré bouillant laisse déposer d'abondants flocons rouges de matière colorante. Cette expérience a été faite par M. H* Schlumberger dans le but de doser la matière colorante (voir plus loin essais de garance).
2** Par la glycérine chaude. Elle dissout les matières colorantes qu'elle abandonne en se refroidissant.
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d"" Par la benzine bouillante, ou encore par le sulfure de carbone.
4' Par Talun bouillant et acidulé. La matière colorante dissoute se sépare par le retour à la température ordinaire.
Toutes ces méthodes sont trop coûteuses pour offrir de l'avenir dans la grande industrie.
Il nous reste à parler des procédés où Ton fait intervenir Teau, pour agir, non sur les matières colorantes déjà formées, mais sur leurs glucosides solubles. Il va sans dire qu'il convient de s'adresser à de la garance n'ayant subi aucun traitement préalable, et qui n'a pas encore perdu, par une conservation trop prolongée, la plus grande quantité de ses glucosides colorants.
L'auteur anonyme d'un mémoire envoyé en 1828 à la Société industrielle fait observer déjà, qu'on pourrait obtenir des résultats d'extraction plus expéditifs et plus économiques, en opérant sur la racine nouvellement récoltée.
M. Higgin traite la garance fraîche par de l'eau froide contenant 3 à 6 pour 100, du poids de la garance, d'acétate de plomb et un peu d'acide acétique. Le sel de plomb est destiné à empêcher la fermentation des glucosides; au bout d'une heure on filtre. La solution est mélangée à de l'ammoniaque; elle devient rouge ; on la chauffe en faisant passer un courant d'air pour oxyder, enfin on précipite par le chlorure de calcium. Le précipité lavé est décomposé par un acide qui sépare la matière colorante précipitée par le sel calcaire.
La méthode de M. E. Kopp, dont nous avons eu déjà l'occasion de parler, repose sur des principes analogues. De toutes celles que nous avons passées en revue, elle est la plus élégante et la plus originale. Nous connaissons la théorie de ce procédé ; il ne nous reste donc plus qu'à insister sur les détails pratiques.
Après avoir essayé l'influence de divers corps aptes à s'o{h poser aux fermentations, M. Kopp s'est arrêté à l'emploi de
l'acide sulfureux qui offre le plus d'avantages pratiques et économiques.
La solution sulfureuse se prépare par les moyens ordinaires usités en industrie. Elle doii^ renfermer 4 à 5 n)iUièmes 1/2 d'acide sulfureux. Si l'eau est pure, on y ajoute encore environ 1/2 à 1 millième de son vôlumte d'acide chlorhydri** que du comioerce, qui sert ^ saturer la petite .quantité de carbonate terreux, qu'on rencontre même dans la garance d'Alsace. Si au contraire l'eau .e$t calcaire, U faut Augmenter la dose d'acide chlprhydrique, proportionnellement au carbonate de chaux que contient l'eau.
Il est bon. d'employer la garance h l'état de poudre grossière, assez uniforme. Il faut éviter la garance réduite en poudre tTop fine q^l ralentit les ûltrMioas et expressions, et la garancQon mQnçeaux trop volumineux qui ne s'imprè^ gnent que lentement, et s'expriment trop difficilement. .
On délaye la garance dans dix fois son poids de solution sulfureuse ; on abandonne le mélange dans doâ vases en bois bien couverts, pendant i2. à 25 ibeures, ea remuant de temps à autre.
La matière semi-liquide est versée dans un sac en toile, on rince. le vase avoc un peu d'eau ordinaire;^ pour: introduire le tout dans le sac ; on laisse égoutter, puis on exprime graduellement, mais assez fortement.
Le liquide limpide est recueilli dans . une. cuve en. bois. La matière, exprimée, qu'on p^ut très-facilement sortir du sacj est traitée vue seconde fois par 10 fois son poids deso^ lution sulfureuse^ filtrée et exprimée,, et le liquide résultant estajouté au premier,, - .
On r6pren4'mème unetroisÂèmetqis, mais la solution trop faillie sert à çffiipâ,tey. ^th ?xtra,ire une noUvelfe portion de garance, déjà tr^itéç une première fois par la solution sulfureuse fraîche, et ainsi de suite. Pour que les liquides sulfureux ne laissent pas éch^ipper trop f^HeBdentlerur gàz^ il est bon d^éviter qu'ils oe présentent 'une large surfaceà Tair, II.- 11
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et par conséquent il convient de les recevoir dans des cuves fermées avec des couvercles.
La garance, épuisée par Teau sulfureuse froide ou tout au phis tiède, est versée dans une cuve à double fond, dont le supérieur est percé d'un grand nombre d'ouvertures et recouvert d'une toile grossière en laine. On l'y épuise d'abord par de l'eau chaude, et finalement par de Teau bouillante. En un mot, on pratique un lavage méthodique. Le résidu ainsi lavé et séché constitue une fleur de garance faible, qui teint facilement, avec une grande pureté de nuance, en laissant les fonds parfaitement blancs. On peut aussi le convertir en une garancine faible, en le faisant bouillir avec les eaux mères de Talizarine verte.
Pendant tout le cours de ces opérations, la matière colorante utile de la garance, qui peut y rester encore, n'est nullement altérée et rendue impropre à la teinture ; on peut arrêter les opérations à un moment quelconque, et le résidu, fortement séché, reste parfaitement applicable à la teinture, après qu'on y a ajouté un peu de craie, pour saturer les dernières traces d'acide.
Nous avons déjà vu qu'en ajoutant de 3 à S p. 100 d'acide sulfurique ou chlorhydrique à la solution sulfureuse, et en portant à 30 ou 60*, température qu'il ne faut pas dépasser, on détermine la séparation de flocons rouge orangé, de purpurine brute. Au bout de 20 à 30 minutes la précipitation de ce produit est complète, le dépôt est quelquefois assez dense, et se réunit facilement au fond ; on peut alors décanter la liqueur surnageante. Très-souvent il est léger, floconneux et reste très-longtemps en suspension, il faut dans ce cas filtrer. Quoi qu'il en soit, il suffit de le laver à l'eau fix)ide jusqu'à élimination complète de tout acide et de le sécher.
Les eaux mères de la purpurine sont colorées en orange orunâtre et peuvent être conservées indéfiniment en vase clos. Lorsqu'on les porte à l'ébullition, il se passe un phénomène remarquable. Il se dégage de l'acide carbonique.
i^ et en même temps use précipite, en assez grande abondance, une matière pulvérulente verte noirâtre , qui n'est autre ' chose que de Talizarine colorée par une matière verte très- ' foncée, formée parTaltération de la chlorogénine.
Il faut entretenir Tébullition pendant environ 1 à 2 heures ■^ pour être certain de la précipitation de toute Talizarine verte. ^ Très-probablement , il se dépose en même temps une pe-
ï tite quantité d'ulmine provenant de l'action de Tacide sulr fiirique sur le sucrç de la garance. ^ L'alizarine verte se dépose au bout de 24 à 36 heures d'une
^ manière complète : seulement, comme elle est en poudre ï très-fine, elle reste facilement attachée aux parois des vases; pour l'en détacher et la faire couler au fond , il est utile de f faire vibrer ou d'ébranler les parois en frappant légèrement. '- On décante les eaux limpides et on recueille l'alizarine
s verte sur des filtres en toile serrée, après l'avoir lavée à deux i ou trois reprises, par décantation, avec de l'eau froide. Les f eaux mères sont colorées en brun jaunâtre foncé et ne renferment plus de matière colorante utilisable , si l'ébullition a été poussée assez loin.
't La teinture avec l'alizarine verte bien lavée, pour la dé-
! barrasser d'acide, est des plus faciles et n'exige aucune pré- 4îaution. Des bains non épuisés teigoent très-bien de nouvelles toiles mordancées, jusqu'à épuisement complet de la matière colorante.
Les nuances sont très-nourries et très-vives, les fonds blancs ne se salissent guère et les couleurs résistent parfaitement au savonnage et à l'avivage.
Les teintes étaient dès l'origine assez pures, il suffit ordinairement d'un seul passage au savon pour obtenir un blanc parfait et des couleurs suffisamment avivées. Une petite addition de craie ( !/*• à 2/**) est souvent atantageuse.
Séparation de Palizarine jaune d'avec la matière verte. L'emploi des alcalis ou carbonates alcalins pour séparer Talizarine jaune pure de la matière résineuse vert noirâtre
qui raccompagne dans TaUzarine verte, n'a point fourni de résultats avantageux, il en est de même de remploi des sels alcalins, tels que borax, phosphates de soude, etc. L^aMzarine verte s'y émtilsîonne pour ainsi dire, et il est très-difficile* d'obtèilir des liqueurs filtrées, claires. - • * *
L'ali^ariiievefte traitêefparralcool ou l'esprit de bois s'y dissout en partie en donnant des solutions colorées en jaune brunâtre très-fôncé. En décantant le liquide limpide et en l'évaporant, ou mieux en le distillant, on obtient pour résidu une alîzarinejàune-bruri passablement pure.
La sublimation permet aussi, quoiqu 'avec moins d'â'vantage, de séparer Talizarine à l'état de pureté.
D'après M. Kopp, le procédé le plus économique et le plus expéditifpourisolerralizarînejaune est fondé snr l'emploi de l'huile de schiste légère, des huiles de goudron ou des essences de pétrole.
On fait choix d'une huile ou essen<îe légère dont le point d'ébuUition se rap^proche de 150* centigrades. La plupart des huiles de schistes servant à l'éclairage sont dané ce cas. On fait bouillir 1 partie d'alizarine verte avec i5 à 20 parties d'essences, en opérant dans un vase cylindrique en tôle ou en fonte dont la hauteur égale 3 à 4 fois le diamètre.
Le cylindre ne doit être rempli qu'aux 2/3 de sa hauteur ; il est fermé par un couvercle concave, de manière 'à pouvoir y verser une petite quantité d'eau destinée aie refroidir et à opérer la condensation des vapeurs d'huile.
A environ iO centimètres du bord supérieur du cylindre se trouve, convenablement soudé, un peti tube cylindrique terminé en bec, qui est fermé ordinairement par un bouchon et par lequel on décante l'huile en relevant le vase cylindrique.
Après avoir entretenu l'ébullilion pendant 10 à !8 minutes, on enlève le vase du feu et on laisse un peu refroidir, en donnant de temps à autre quelques légers coups secs contre les parois, pour faciliter le dépôt d'alizarine verte. Ce
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dépôt s'effectue très* rapidement, ralmrine verte paraissant f se contracter et devenir, plus lourde par l'ébullition. Quel- , ques' minutes après que la liqueur a cessé de bouillir, elle est \ parfaitement claire, • limpide et d'un brun jaunâtre doré. Lorsqu'on décante l'huile ou l'esseace encore trèsrchaude t dans un autre vase en tôle, elle laisse déposer, par le re- , froidissement, une quaîrtîté notable d'alizarine jaune, sous j forme de très-petits cristaux qu'on a qu'à recueillir sur une - toile très^serrée, exprimer, fortement et laisser exposés quelque temps à l'air pour avoir un produit presque chimij quementpur.^
Dans la pratique, il vaut mieux ne pas tenir compte de j cette cristallisation.
\ Lorsque.la température de la solution décantée s'est abais-
sée jusqu'à environ 1.00° centigrades, on verse dans l'huile de schiste chargée d'alizarine, environ iO à iS p. 100 d'une solution aqueuse faible de soude caustique renfermant à r peu près 5 à 8 p.. 100 de son poids d'hydrate de soude, et i l'on agite très-vivement.
I La soude caustique s'empare presque instantanément de
toute l'alizarine en donnant une solution d'un bleu pourpre splendide. Le liquide alcalin séparé par décantation est suTsaturé par l'acide sulfuriqùe étendu qiii précipite la matière colorante sous forme d'un magma cristallin qu'il ne re^ plus qu'à laver et à sécher, ou bien encore, on l'emploie en pâte.. L'huile de schiste qui surnage la solution d'alizarate de soude peut immédiatement sefvir à de nouveaux épuisements.
Trois à quatre taitements par l'huile de schiste bouillante suffisent pour extraire toute la matière colorante : le résidu noir est filtré et exprimé. Il se présente sous forme de gâteaux noirs presque secs qui, par une exposition de 48 heures à l'air, ou dans une étuve, perdent peu à peu complètement le peu d'huile qu'ils renfermaient encore.
Cette substance noir verdâtre peut être utilisée pour la
préparation d'une matière colorante jaune ou jaune orangé brunâtre, possédant des propriétés assez curieuses.
A cet effet, on verse, dans une grande capsule, de l'acide nitrique étendu de 10 fois son poids d'eau et l'on chauffe à 100^. On y introduit ensuite graduellement et avec précaution, de manière à éviter une effervescence trop vive, de la matière verte noirâtre en quantité équivalente aux f du poids de l'acide nitrique. La masse se boursoufle fortement et il se dégage en abondance un gaz, principalement formé d'acide carbonique. Il se produit une matière jaune brunâtre très-peu soluble dans l'eau qu'il suffit de laver et sécher : celle-ci se présente alors sous forme de poudre volumineuse très-légère.
Cette matière nommée xantazarine est un peu soluble dans l'eau bouillante, très-soluble dans l'alcool et l'éther qu'elle colore en jaune brunâtre foncé, ainsi que dans les solutions caustiques et carbonatées, auxquelles elle communique une teinte rouge jaunâtre très-riche.
Chauffée, elle fond, émet quelquesvapeursjaunes etlaisse un résidu considérable de charbon.
La xanthazarine teint facilement la laine et la soie mordancées ou non. La laine prend une teinte jaune d'or intense ; le coton mordancé à l'alumine se colore en jaune orangé. Les agents réducteurs (hydrogène naissant, hydrogène sulfuré, hyposulfite, chlorures stannèux et ferreux, désoxydent la xanthazarine en donnant naissance à une matière colorante rouge qui teint la laine,la soie et le coton mordancé, en nuances se rapprochant un peu de celle de la purpurine impure. Ainsi, en ajoutant du chlorure stanneux à la xanthazarine délayée dans l'eau, ou dissoute dans une trace d'alcali, on obtient une laque jaune ; en portant le tout à l'ébullition, la laque change de suite de nuance et se transforme en une laque rouge un peu cramoisie. Un tissu de laine , teint en jaune doré avec la. xanthazarine, devient rouge-cramoisi lorsqu'on le plonge dans une solution bouil-
lante et étendue de sel d'étain . La matière colorante rouge provenant de la réduction de la xanthazarîne est presque insoluble dans l'eau froide, et les nuances qu'elle fournit paraissent être plus solides que celles obtenues avec la matière jaune-
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Procédés qui utilisent la volatilité de l'alizarine. — M. Camille Kœchlin a le premier fait entrevoir la possibilité d'extraire directement l'alizarine de la garance, par voie de volatilisation.
La volatilité de ce corps est trop faible, son point de décomposition est trop voisin de son point de sublimation, pour qu'il soit possible d'extraire de l'alizarine par simple chauffage de la garance ou de la fleur. Il est de plus évident que beaucoup de matières végétales se détruiront en même temps, avec production de composés empyreumatiques qui souilleraient le peu de colorant isolée
Nous savons d'un autre côté qu'un courant gazeux ou d'une vapeur, de vapeur d'eau par exemple, favorise la volatilisation et permet d'en abaisser la température. Il a en outre l'avantage de soustraire continuellement les vapeurs d'alizarine à l'action décomposante de la chaleur.
C'est en partant de ces principes que M. Kœchlin et après lui M. E. Kopp ont tenté d'isoler industriellement l'alizarine.
L'appareil de M. Kœchlin ne peut servir qu'à des expériences de laboratoire, et n'était destiné qu'à appeler l'attention des fabricants sur une nouvelle voie à suivre dans la préparation d'un extrait de garance. La garance en morceaux ou moulue, ou encore la garancine, était placée dans un tube ; on le portait à SSO"" au moyen d'un bain d'huile, on y faisait entrer d'un côté un courant de vapeur d'eau, tandis que de l'autre sortaient les vapeurs qui allaient se condenser dans un ballon refroidi. En opérant ainsi,
M. H. Schlumberger n'a obtenu que 0»', 67 d'extrait pour idO grammes de garance.
L'appareil de M. Kopp, dont nous donnons ci-joint le dessin, est construit dans le butd^une exploitation industrielle. On fait passer de la vapeur surchauffée dans et autour de garancine en morceaux de la grosseur d'une noix.
A, générateur de vapeur. — B, prise de vapeur. — C, four à surchaufier la vapeur qui s'y rend par le tuyau rf . — E, tiiyau à robinet h pour la sortie de la vapeur surchaufTée. — F, chambre en fonte, de forme sphériquè, divisée en deux compartiments, par une cloison verticale percée de trous. Cette cloison est destinée à favoriser le mélange intime de la
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vapeur surchauffée et de la vapeur ordinaire, arrivant lorsque le robinet g est ouvert d'une certaine quantitéi — ^ I, thermomètre. — ce, cylindre en cuivre contenant la garancine sèche, disposée entre deux diaphragmes ; ce cylindre communique dans la chambre F, au moyeri du tuyau à robinet k. — D, autre cylindre enveloppant concentriquément le cylindre ce et communiquant également avec la chambre F à l'aide du tuyau à robinet /, qui sert à faire circuler la vapeur autour du cylindre j; l'excès de cette vapeur se dégage par
le tube m. — H, appareil de condensation dans lequel les produits de la distillation se rendent par le tuyau j9 , communiquant avec le cylihdre ce.
Le four à surchauffer la vapeur d'eau étant porté à 360"* , on commence par faire circuler de la vapeur à 180° dans le cylindre rf, et lorsque le cylindre ce et la garancine ont acquis cette température, on ouvre le robinet k qui donne accès dans le cylindre à la vapeur surchauffée, dont on élève peu à peu la température à 200, 220, 230, et même vers la fin de l'opération jusqu'à 240'*. L'alizarine se sublime et est en-^ traînée par la vapeur d'eau sous la forme d'un gaz jaune orangé qui se condense en=pôudre delà même couleur. La distillation terminée, on rassemble cette poussière sur un filtre, et l'eau de condensation qu'on retient en dissolution peut servir à la teinture.
LAQUES DE GARANCE
On donne le nom de laques de garance aux combinaisons insolubles et colorées que forment les matières coloï'antes rouges de la garance avec les oxydes métalliques. Celles qui se recommandent par la beauté de leur nuance sont employées, comme couleùfsoi^anicô-métalliques, dans la peinture à l'huile ou à la gélatine, là peinture à l'aquarelle et en miniature, à' la décoration des fleurs artificielles ;' on peut aussi les fixer sur tissus, comme routre-mér ou toute autre poudre insoluble, au moyen de l'albumine et dés fixateurs plastiques; enfin, en les dissolvant dans un véhicule convenable et vôlatilisàble par la clialeur^, tel que l'acide acétique, et en imprimant, on obtient par vaporis'age une véri-table teinture sur place.
A vrai dire, les laques d'alumine et de garance (alizarate etpurpurate d'alumine) sont seules employées. Elles. sont d'un rose plus ou moins foncé, avec un reflet bleuté. Il est très-difûcile d'obtenir des laques d'alumine foncées et réel-
lement rouges après la dessiccation. Elles participent de la solidité des teintes fournies par la garance, et c'est cette propriété qui les recommande surtout à l'attention des consommateurs.
La plupart des procédés publiés reposent sur l'emploi d'une solution alunigue de matière colorante, que Ton précipite par du carbonate de soude.
On obtient de semblables solutions, en faisant bouillir la garance lavée à l'eau avec une solution d'alun et en filtrant. M. Collomb de Wesserling se sert du précipité pectique brun, formé par la saturation de la lessive de soude avec laquelle il épuise la garance lavée à Tacide nitrique étendu. Il emploie 12 litres d'eau et 2 ^,5 d'alun, fait bouillir à la vapeur pendant 10 minutes et, précipite par 900 grammes de cristaux de soude dissous dans 5^",5 d'eau.
Les méthodes proposées par M. Persoz offrent plus d'avantage :
La garance lavée à l'eau, contenant du sulfate de soude, est bouillie 20 minutes avec 10 fois son poids d'une solution d'alun à 10 pour 100. On filtre et on laisse refroidir à 35 ou 40\ Le liquide rouge peut être traité de deux manières: 1° on sature avec précaution avec 1/8 ou 1/10 de carbonate de soude, par rapport à l'alun employé, de manière à former de l'alun basique qui reste en solution. En portant ensuite à l'ébullition, on détermine la précipitation d'un soussulfate d'alumine insoluble, combiné à tout le colorant du bain. Le dépôt n'est pas gélatineux, il se sépare et se filtre rapidement et se dissout bien dans l'acide acétique ; 2* on ajoute au bain une quantité convenable d'acétate de plomb (78 parties pour 100 d'alun); il se précipite du sulfate de plomb); le liquide rouge filtré est porté à l'ébullition. Dans ces conditions, on obtient également un dépôt de sulfate basique d'alumine coloré en rouge. La laque ainsi préparée est beaucoup plus intense et plus pure que celles qu'on obtient avec le carbonate de soude.
Au lieu d'employer la garance, on se servira avec beaucoup plus d'avantage des produits plus concentrés qui se préparent de nos jours, et notamment de la purpurine commerciale dont les usages en teinture sont restés jusqu'à présent nuls.
D'autres procédés peuvent être imaginés et essayés pour l'obtention de laques.
Ainsi, on pourrait dissoudre la matière colorante dans une quantité restreinte d'alcali et mettre le liquide en présence de l'alumine hydratée, ou bien encore dissoudre la matière colorante dans l'aluminate de soude et saturer par le sel ammoniac ou un acide faible qui précipiterait l'alumine en combinaison avec le principe colorant. On formerait également une laque en teignant de l'alumine en gelée dans un bain de matière colorante. On a cherché, mais sans succès, à obtenir une laque de fer propre à l'impression.
DES DIFFÉRENCES QUE L'ON OBSERVE ENTRE LES ESPÈCES DE GARANCE
Les garances peuvent varier dans leur composition qualitative et quantitative, suivant une foule de circonstances, telles que Tâge, l'espèce, le climat, la nature du terrain, la culture, la préparation et la plus ou moins bonne conservation.
Nous n'envisagerons ici que les différences qui se révèlent au point de vue pratique par la solidité et l'intensité des nuances qu'elles peuvent fournir, en rattachant ces caractères à des différences de composition, lorsque les documents ne nous feront pas défaut.
Nous trouvons les éléments de cette étude comparée dans les travaux de MM. D. Koechlin Schouch, Persoz et surtout dans les recherches persévérantes de H. Schlumberger.
1° Influence de la culturej du terrain et du climat. —
Notre pays fournit deux gai!ances très-diStinctes par leurs propriétés tinctoriales : la garance d'Avignon palud et la garance d'Alsace. Nous étudierons avec détails les divergences offertes par ces deux produits. Les garances des autres pays peuvent, en effet, être rattachées à l'un ou à l'autre de ces deux types extrêmes, ou viennent prendre une place intermédiaire.
Lorsqu'on teint des échantillons mordancée en alumine et en peroxyde de fer avec la garance d! Alsace et ^ celle d'A\ignon, sans aucune addition, on ne remarquB pas>u sortir du bain des difflérences sensibles au point de vue de la couleur et de l'intensité. Par un passage en savon bouillant, les tissus teints avec le produit d'Alsace deviennent plus clairs et plus ternes que les autres ; exposée ensuite sur pré, ils ternissent et pâlissent chaque jour davantage, et, aprè? quatre jours d'exposition, et au second savonnage, les rouges ont viré à l'orange, et les violets au gris sale ; les lilas sont presque détruits. Les couleurs faites avec la garance d'Avignon, au contraire, prennent plus de vivacité et d'éclat. Le noir est la seule couleur qui résiste aussi bien et même un peu mieux que celui de la garance d'Avignon. On arrive au même résultat, mais beaucoup plus vite, en remplaçant l'exposition siir pré par un passage en nitromuriate d'étain faible et tiède, ou encore en acide azotique étendu ; les mêmes différences se produisent.
M. H. Schlumberger a confirmé ce fait capital par l'essai d'un grand nombre de variétés de produits préparés en Alsace et à Avignon.
Si, au lieu d'eniployer la garance d'Alsace pure, on ajoute au bain de la craie, 1/12 à 1/S du poids de la garance, on obtient des teintes qui ne diffèrent plus en rien de celles fournies par la garance d'Avignon employée avec ou sans craie.
En prenant 1/50 de craie seulement, les nuances sont aussi foncées, mais moins belles qu'avec 1/5. Les doses
intermédiaires rendent des nuances d'autant plus belles que la proportion est plus forte. On peut remplacer la craie par 1/7S de chaux, i/60 de carbonate de soude ou de potasse, ou encore 1/80 de potasse caustique.
L'influence avantageuse de la craie, dans la teinture en garance d'Alsace, a été signalée pour la pr^nière fois par M. Haussmann ; il rendit par là un immense service à rinduslriê, à une époque où la garahce^d' Alsace n'avait pas encore été détrônée par celte d'Avignon. Gës deux faits capitaux, instabilité des nuances avec la garance d'Alsace pure, amélioration consid^able aprèg addition de craie, s'ex<^ pliquent très-facilement, si nous jetons un coup d'œil sur l'analyse comparée des cendres de ces deux produits.
On a en effet:
Garance d^ÂTignon. Garance (fÂUace.
Poids total des cendres pour 100... 40,0D à 11,35 7,02 à 9,09
Partie solnble
Chlorures^ carbonates, sulfates alcalins.
Carbonate de chaux 3,06 0,08
Phosphate de chaux et un peu d'alumine 0,08 1,33
Silice 0,09 0,06
Le carbonate de chaux de la cendre de la garance d'Avignon préexiste dans la poudre, au moins en partie, et n'est pas tout entier formé, par incinération des sels de chaux à acides organiques. Cette garance n-offre, en effet, pas de réaction acide; sa couleur est un peu violacée ; par Tébullition avec Teau, elle dégage de Tacide carbonique et fait en* suite encore effervescence avec Tacide acétique.
Dans ta garance d'Alsace, qui a une teinte jaune claire^ nne réaction franchement acide (acide organique)^ et qui ne fait pas effervescence avec les acides, il n'y a pas d;e carbo<nate de chaux naturel. Ce sel est donc nécessaire pouit obtenir des nuances solides.
Reste à savoir si son rôle se borne à saturer Tacide libre de la garance , ou s'il intervient d'une autre manière ; c'est ce que nous examinerons plus tard.
La garance d'Alsace renferme plus de principes mucilagineux, sucrés, amers et plus de purpurine (jue la garance d'Avignon. Elle cède à l'eau ses parties colorantes à une moindre température.
La présence du carbonate de chaux dans les racines de garance dépend évidemment de la nature du sol, et, pour s'en convaincre, il suffit de se reporter à l'analyse des terres d'Alsace et de Palud que nous avons dor.née plus haut.
On pouvait donc espérer qu'en amendant convenablement, avec des calcaires marneux, les terres d'Alsace, on parviendrait à leur faire rendre des produits égaux à ceux d'Avignon. Pour vérifier ces déductions, on planta en mars 1834, dans le jardin botanique de la société industrielle, des boutures de garance d'Alsace et d'Avignon : 1** dans une terre préparée avec 50 à, 80 pour 100 de blanc de Troyes, et 1/S du volume en fumier; 2"* dans de la terre venue d'Avignon; 3° dans la terre d'Alsace non calcaire. Tous les produits cultivés dans les terrains calcaires, récoltés en novembre de la même année, donnèrent en teinture des résultats comparables en solidité à ceux des bonnes garances paluds. Les différences observées dépendaient de l'âge ; tandis que les échantillons des terrains non calcaires se comportaient comme la garance d'Alsace. Il résulte de là que le climat n'a pas d'influence sensible sur l'assimilation de la craie, au moins pour la première année. Celle-ci est d'autant plus grande que les racines sont plus vigoureuses et plus âgées.
Les différences signalées résident surtout dans la solidité des couleurs ; quant à l'intensité, mesurant la quantité utilisable de matière colorante et à la dose absolue de cette dernière, il est difficile d'établir une comparaison d'une espèce à l'autre. En effet, d'après les essais de M. H. Schlumberger, une même espèce peut offrir des variations de 60 pour dOO
dans le pouvoir tinctorial, tandis qu'en comparant les meilleures qualités prises dans les différentes espèces, on ne trouve pour ainsi dire aucune différence. On peut en conclure que les bonnes garances d'Alsace, de Zélande, de Belgique, d'Avignon, etc., ont un pouvoir tinctorial équivalent. Ce facteur dépend d'une foule de circonstances, telles que le climat, le temps où la racine reste en terre, les variations des conditions atmosphériques pendant la végétation, la manière de sécher les racines, les soins apportés à, leur trituration et à leur conservation.
Au point de vue de la solidité des nuances, dérivant de la présence ou de l'absence de calcairedans laracineetle terrain, les garances de Zélande et de Belgique (Hassell) se rapprochent tout à fait de celles d'Alsace. Il en est de même des produits de la Silésie, du Bonat, du Rhin et jusqu'à un certain point de la garance rosée d'Avignon cultivée dans des terrains siliceux. Les garances de la mer Caspienrie, cultivées dans le district de Derbent, ont une teneur en chaux égale ou inférieure à celle de l'Alsace, d'après les analyses de M. Petsholdt. La garance dite du Levant appartient au type Avignon.
L'âge de la racine influe beaucoup sur la quantité de matière colorante rouge et sur la solidité des couleurs. C'est vers la fin de la troisième année que la racine doit être récoltée. Dans la première et la seconde, les parties jaunes ou fauves sont beaucoup plus abondantes que dans la troisième, et les parties rouges le sont moins. Cette opinion, généralement admise par les cultivateurs et formulée par M. D. Kœchlin, n'est pas d'accord, au moins en ce qui touche les racines cultivées dans un terrain non calcaire, avec les essais faits à Mulhouse. Ainsi, on planta au jardin botanique de la société industrielle des garances pendant quelques années, en laissant les anciennes racines en terre et en replantant à chaque printemps de nouvelles, par boutures. On récolta à la fois toutes les racines des différents âges, soit
espèces d'Alsace, soit espèces d'Avignon, et Ton trouva que les racines d'une seule année de terre (plantées en mars et récoltées en novembre), étaient à très-peu de chose près aussi riches en matière colorante que celles de 4eux, de trois et même de cinq ans. Les racines de l'espèce AlsacjB ont donné des nuances un peu plus foncées que celles d'Avignon. Avec addition,de craie, les résultats étaient tout aussi solides.
Les jeunes pousses de l'espèce d'Avignon donnant des couleurs aussi foncées que les racines, mais elles exigent un peu plus de craie. .,
Pour les garance? cultivées dans un terrain cçJcaire, le résultat n'est pas le même, car l'assimilation du calcaire est d'autant plus grande, que les racines sont plus vigoureuses et plus ancienues. Ainsi, il est bien prouvé que les garances paluds sont plus calcaires el doni>ent des couleurs, plus vives et plus solides lorsqu'elles ont trois années de. terre que lorsqu'elles n'ont qu'une année et demie, et ces dernières sont plus avantageuses que celles de six mois.
En Allemagne, on emploie sous le nom de Roethe une qualité de garance inférieure qui se compose de racines récoltées avant leur maturité. Elle ne fournit que des nuances peu solides, et ne sert que pour les teintures communes, pour brunir et pour rougir.
Influence de la trituration de la poudre,. —L'influence delà préparation sur la solidité , et la richessje, abstraction faite de tout nçiélange hétérogène, dépend du soin .que l'on apporte à séparer les diverses parties et le chevelu. Quelques fabricants broient avec la racine la partie de la tige qui, restée sous terre pendant, La culture^, en a pris la couleur, sans participer à ses ,pi:opriétés. tinctoriale^. Ils augmentent ainsi le poids de lagaxançe,au,détria?ient d^sa richesse. . .,...,.
L'écorce donne trois fois plus de couleur rouge que le ligneux ; elle est plus épaisse dan^ Iç^ planâtes mûres, quje
dans les jeunes pousses. A la troisième année, son épaisseur est du tiers du rayon. Elle est d'un brun foncé et plus pesante que la partie ligneuse.
Les fabricants cherchent principalement à séparer, pendant la trituration, les parties ligneuses et charnues de Tépiderme. Le plus ou moins de pureté de l'une de ces parties, ou leurs proportions respectives dans le mélange du ligneux et de Técorce forment les diverses qualités. Celles-ci, provenant d'une même racine , outre les différences dans la richesse colorante, donnent des résultats variables au point de vue de la solidité, puisqu'il se peut que le carbonate de chaux soit distribué inégalement dans la racine. Ainsi le ligneux de la racine d'Alsace teint plus solide que l'écorce charnue. Pour certaines teintures fines, on préfère la partie centrale, quoiqu'elle soit moins riche.
Influence de Vâge de la poudre. — Une longue pratique a démontré, qu'un produit conservé quelque temps en tonneau rend mieux en teinture que lorsqu'il est fraîchement préparé. Ce fait est déjà signalé dans la traduction allemande de Bancroft. Dingler et Kurrer disent que les garances moulues et conservées dans des tonneaux bien fermés s'améliorent pendant plusieurs années , qu'elles y gagnent de 2 à 5 pour 100 en poids et un tiers en faculté tinctoriale. Cette amélioration, d'après les auteurs cités, atteindrait son maximum de la troisième à la quatrième année. A partir de la sixième, elle commencerait à se perdre. Les essais directs de M. H. Schlumberger ont pleinement confirmé ces intéressantes observations. En teignant avec des racines fraîches ou vertes sortant de terre et un poids équivalent des mêmes produits séchés et, pulvérisés rapidement, de suite après la récolte, ce chimiste a trouvé des résultats identiques, ou même plutôt en faveur des racines vertes. Les mêmes produits, conservés dans des flacons en verre, bouchés avec du liège, ont accusé, après trois ans, un gain en matière colorante de oO à 60 pour 100. En grand, pour la II. 11
garance conservée en tonneau, on trouve généralement que 100 kilogrammes de garance de deux ans équivalent à 120' kilogrammes des mêmes produits de deux mois de tonne. Des garances de qualités médiocres de dix années de tonneau lui donnèrent des résultats équivalents à ceux de garances de première qualité. Les racines conservées entières offrent des effets semblables , l'amélioration s'y accuse même plus tôt.
Voici, en résumé, les changements physiques que subissent les garances depuis le mome;it de leur récolte :
1° La matière colorante devient rouge, de jaune qu'elle était d'abord.
2° Les garances pulvérisées et conservées dans de bons tonneaux augmentent de poids pendant quelques années, et perdent de leur gain pendant les suivantes. Leur nuance continue à se foncer par l'âge.
3° Certaines garances riches eu principes sucrés et mucilagineux, celle d'Alsace par exemple, s'agglomèrent et se durcissent. On dit alors qu'elles sont mûres ou grappées.
L'augmentation de poids, éprouvée par les garances en tonne, ne peut tenir qu'à une absorption d'humidité, due aux principes hygroscopiques qu'elle renferme. Dans des flacons bien bouchés, ce changement n'est pas observable.
Sous la double influence de l'oxygène interposé et de l'humidité absorbée, et parallèlement à cette absorption, il s'établit une fermentation lente qui donne lieu au dédoublement des glucosides colorants, jaunes; de là le gain en matière colorante.
Le rôle de l'oxygène dans les modifications que subissent les principes colorants n'est pas douteux, lorsqu'on voit le suc jaune de la racine se troubler et devenir rouge dès qu'il est exposé au contact de l'air. Il est probable, d'après cela, que les principes se trouvent, dans la plante vivante, dans un état particuUer de désoxydation. Mais l'oxydation ne se poursuit probablement pas activement, lorsque
la garance, une fois moulue, est mise en toùneau. Le phénomène principal revient alors à cette fermentation particulière, due à la matière azotée, modifiée par l'air, qui possède le pouvoir de dédoubler les glucosides.
Le rapport remarquable que nous avons fait ressortir, entre la composition des diverses matières colorantes rouges, pourrait faire penser que pendant cette fermentation la pseudopurpurine et la purpurine sont susceptibles de se changer, par voie de réduction, en alizarine ; mais aucun fait chimique ne permet encore d'adopter cette hypothèse comme probable.
Essais des garances^ fleurs de garance^ garancine , extraits^ etc. — Comme nous l'avons vu plus haut, de nombreuses circonstances peuvent influer sur la richesse colorante d'une garance d'origine donnée, et sur la solidité des teintes qu'elle est susceptible de fournir. A ces causes naturelles de variations , nous avons encore à ajouter les sophistications pratiquées dans le commerce des poudres.
C'est pendant la pulvérisation, que certains fabricants peu consciencieux mélangent aux garances diverses substances de médiocre valeur, qui en augmentent le poids sans en changer la couleur.
De semblables falsifications peuvent nuire, aussi bien à la pureté et à la beauté des couleurs qu'à la richesse tinctoriale du produit.
Il était donc urgent de trouver une méthode d'essai permettant d'évaluer rapidement les qualités et la richesse d'une garance ou d'un de ses dérivés.
Dans l'examen d'une garance, nous avons trois choses à déterminer ;
1* La valeur de la matière pour l'industriel qui la consomme, et dans les conditions où elle est employée, valeur qui se fonde sur la quantité utilisable de la matière tinctoriale et sur la solidité et la pureté des nuances ;
2° La quantité absolue de matière colorante renfermée dans la poudre ;
3° La présence de substances étrangères et la dose de ces substances.
La première question intéresse le plus le consommateur; c'est aussi celle qui a trouvé la solution la plus pratique et la plus complète, grâce aux beaux travaux de M. H. Schlumberger. Pour ce qui est de la seconde, il peut être utile dans certains cas de l'éclairer ; malgré le grand nombre de procédés proposés, on peut dire qu'elle n'est pas résolue d'une manière convenable,
PROCÉDÉ DE M. SCHLUMBERGER POUR DÉTERMINER LE POUVOIR TINCTORIAL UTILE d'uNE GARANCE ET D'uN DE SES DÉRIVÉS AINSI QUE LA SOLIDITÉ DES TEINTES.
Une teinture faite avec une dose connue et constante de garance et une surface constante d'un tissu mordancé avec les divers mordants usités (mordants d'alumine pour rouge et pour rose, mordants de fer pour noir et pour violet, mordant puce) , la comparaison du résultat obtenu avec celui que donne une bonne garance prise pour type ; tels sont, en quelques mots, les moyens simples usités pour l'essai des garances, fleurs de garance, garancine, etc.
Le rapport entre la surface mordancée et la matière tinctoriale doit être tel que le mordant ne soit pas complètement saturé, afin de permettre l'évaluation de richesses dépassant le type ; il doit l'être assez pourtant, pour que l'on puisse estimer la vivacité des nuances sortant de teinture et les soumettre aux avivages, pour en examiner la solilidité.
Cette dernière opération est d'autant plus indispensable, qu'elle ramène souvent les nuances à un rapport inverse de celui de leur intensité primitive.
On emploie ordinairement pour un essai : 2S centimètres carrés de tissus imprimés en mordants, par bandes parallèles (mordants pour rouge, pour rose, pour noir et
pour violet. Ils doivent être parfaitement fixés en bouse ou silicate et bien dégorgés) ; 10 grammes de garance ou 5 grammes de fleur et un litre d'eau distillée ou d'eau pure. Avec la garance d'Alsace, il est nécessaire d'ajouter de la craie. La pesée de la gaVance doit se faire au moins à i centigraname près. On teint simultanément avec des poids égaux de garance ou de fleur type et des produits à essayer, afin que les conditions soient bien égales. L'appareil dont on se sert, se compose d'une grande bassine en cuivre ou en fer battu dont le couvercle présente deux ou un plus grand nombre d'ouvertures assez larges pour y fixer des vases en verre de 1 litre , 2 décilitres de capacité dans lesquels la teinture a lieu. Ces vases sont chauffés par l'eau du bain-marie. On chauffe soit à la vapeur, soit sur un fourneau à charbon, en montant progressivement de 25 à 9S degrés centigrades, pendant deux heures. La limite supérieure doit être maintenue une demi-heure. Chaque vase est muni d'un agitateur que l'on met en activité toutes les cinq minutes, afin de renouveler les surfaces et d'obtenir des teintes unies. Les échantillons sont marqués par des trous coupés dans la partie blanche. Au sortir du bain, ils sont bien lavés et dégorgés, séchés, repassés et partagés en deux moitiés dont l'une est conservée et l'autre avivée. La première permet de juger de l'intensité avant l'avivage et de la pureté des blancs après la teinture. La seconde sert à déterminer la solidité.
L'avivage se compose :
1" D'un passage d'une demi-heure dans un bain de savon, à 75 degrés centigrades, monté avec 10 grammes de savon mi-blanc et 4 litres d'eau, pour 8 échantUlons ;
^ D'un passage au savon bouillant, une demi -heure, monté comme le premier ;
3* D'un lavage à l'eau ;
4"" D'un passage de dix minutes dans un bain de nitromuriate d'étain, monté avec 5 grammes de savon et
5 granames de nitromuriate d'étain, pour 4 litres d'eau, et chauffé à 45 degrés centigrades, de là on passe immédiatement en :
5"* Savon boiiillant (1 Ogrammes de savon pour 4 litres d'eau), une demi-heure. Enfin on laVe, on sèche et on compare.
A propos de l'essai des fleurs de garance, M. G. Schaeffer fait remarquer que depuis que leur emploi s'est généralisé, leur valeur tinctoriale a baissé. Bien souvent la fleur est encore chargée de matières solubles et de quantités d'acide sulfurique très-appréciables. Avec, de pareils produits on est exposé à, de grandes irrégularités dans la fabrication, et il est impossible d'obtenir, surtout pour les violets, cette pureté de nuance qui fait le mérite de la véritable fleur.
Les essais faits pour évaluer la richesse et la solidité du produit ne correspondent pas toujours aux résultats obtenus en grand : la quantité d'eau employée pour les essais en petit étant environ huit fois plus grande que celle pour la teinture des pièces, il est évident que l'action des substances étrangères et de l'acide doit être moins sensible.
Il importe avant tout de savoir si le produit est débarrassé de ses matières solubles, avant de procéder à des essais de teinture. M. Schaeffer propose à cet effet le moyen suivant :
Il fait macérer avec de l'eau qudques grammes de la fleur à essayer et filtre. Les eaux de lavage des fleurs dont le rendement et la beauté des nuances étaient reconnus inférieurs, se trouvaient sensiblement colorées. Le nitrate de baryum y donne un précipité assez abondant. Chauffées avec de l'acide sulfurique ou chlorhydrique, elles donnent une coloration verte très-prononcée.
Pour les fleurs donnant les meilleurs rendements et les plus belles teintes, les eaux de lavage sont peu colorées et neutres : elles ne précipitent pas par le sel de baryte, elles ne prennent qu'une légère coloration rose avec Pacide sulfurique, et jaunâtre avec l'acide chlorhydrique. Dans l'essai par voie -de teinture, il convient de faire une double expérience,
l'une avec 1/5 environ de craie et l'autre sans craie. Avec les garances la tempiérature doit être élevée graduellement, sans jamais rester stationnairé ni descendre : une irrégularité de cette nature n'a pas d'influence lorsque l'on opère avec les fleurs.
Essai des garancines, — On prend pour 25 centimètres carrésde tissumordancé,l*',6degarancineet 3/4 delitred'eau. On teint une heure et demie en montant de 25 à 90 degrés centigrades: onlaveaprès teinture et on passe en eau chaude.
Les produits plus concentrés, tels qu'extraits divers, alizarine verte, etc., peuvent être examinés de la même manière, en ayant soin d'en prendre un poids tel que l'échantillon ne soit pas saturé complètement, ce à quoi l'on arrive en teignant plusieurs doses décroissantes et en prenant, pour l'évaluation, l'échantillon qui offre la nuance immédiatement inférieure à celle de deux essais consécutifs de même intensité. Il est bon de délayer les extraits résineux dans de l'alcool, afin de favoriser la dissolution de la matière colorante et sa division dans le bain. Enfin, d'après les observations de M. G. Kœchlin, il est nécessaire, pour arriver à des résultats exacts, de graduer la quantité d'eau suivant la richesse et la concentration du produit. En règle générale, la quantité d'eau employée dans la teinture doit être d'autant plus faible, jusqu'à une certaine limite, que la matière colorante est plus concentrée.
Ainsi avec un extrait teignant comme 16 à 20 fois la garance, 250 centimètres cubes d'eau suffisent pour un échantillon de 25 centimètres carrés et la dose d'extrait convenable pour le teindre.
Le procédé de M. Schlumberger, modifié légèrement suivant la nature des substances, ne donne qu'une comparaison par rapport à un produit type. Si l'on a soin de former une gamme chromatique décroissante, avec des poids connus de plus en plus faibles du type, le résultat de l'essai fait avec la dose normale (10 grammes de garance, 5 grammes de fleur,
l'%6 garancine) tombera, quant à Tintensité, avant et après l'avivage, entre deux numéros de la gamme et pourra se classer d'après ces numéros mêmes.
Si nous avons, par exemple, la gamme de fleur teinte avec :
iV 2 é^sos
et si la teinture faite avec 5 grammes de la fleur à déterminer tombe entre 2 et 3, on pourra dire que 5 grammes de cette fleur valent entre 4«%5 et 4 grammes du type, ou en moyenne que la fleur vaut 83, le type valant 100.
Évaluation de la quantité absolue de matière colorante. — Nous perdrions notre temps à décrire tous les procédés imaginés pour arriver à ce résultat. Aucun d'eux ne résout la question d'une manière satisfaisante , vu qu'ils fournissent toujours, pour la pesée, la matière colorante encore impure et mélangée à plus ou moins de substance résineuse. Ces procédés exigent, de plus, des manipulations longues et difficiles et qu'il est par conséquent impossible d'appliquer en fabrique, oîi l'on a toujours un grand nombre d'essais de ce genre. Une bonne méthode approximative a été proposée par M. Schlumberger, elle est basée sur le pouvoir dissolvant de l'acide acétique indiqué, déjà en 1829, par un anonyme , pour l'extraction de la matière colorante.
On pèse 10 grammes de garance qu'on met dans un flacon, avec SOO grammes d'eau distillée à 30 degrés centigrades et un peu de levure de bière. On laisse fermenter pendant vingt-quatre heures, puis on filtre et on lave avec de l'eau aiguisée de 1/50 d'acide acétique.
On peut aussi négliger la fermentation et macérer et laver avec l'eau acétique. Cette opération préalable est inutile pour la fleur.
Le résidu est bouilli avec un litre d'acide acétique à 1/2 degré Baume, pendant dix minutes; on décante, après repos, sur un filtre et on traite par une nouvelle quantité d'acide acétique. Les deux solutions abandonnent par refroidissement des flocons oranges et Feau mère retient du colorant qu'on précipite complètement par addition de chlorure de sodium. Le dépôt est recueilli sur un petit filtre taré, lavé à Teau pure, séché et pesé.
Ce procédé a fourni à M. Schlumberger 4«%1 à 4«',2 de colorant, pour 1 00 grammes de bonnes garances d'Avignon , d'Alsace, de Hollande ou de Belgique; tandis que les garances de qualités inférieures donnaient 1*%9 à 2'%7 de précipité. Les garances nouvelles, d'un faible pouvoir tinctorial, donnèrent 3*',8 à 4'',2, c'est-à-dire autant que les bonnes anciennes, parce que l'ébullition avec l'acide, en dédoublant les glucosides, ramenait ces garances nouvelles au même état que les anciennes.
Le produit déposé dans l'acide acétique, contenant tout le colorant de la garance, pourrait fournir par son poids une donnée certaine, mais seulement comparative, s'il était prouvé que la résine et le colorant s'y trouvent toujours dans le même rapport. Dans ce cas il suf&rait de déterminer une fois pour toutes la proportion des deux principes.
Les progrès de la science rendent plus exigeant, et il conviendrait de pouvoir doser exactement l'alizarine, la purpurine, la pseudopurpurine, la matière orange contenue dans une garance. Une méthode si riche en résultats est encore à trou ver.
Examen des garances au point de vue des falsifications, — Quelle que soit la nature des poudres étrangères mélangées par fraude aux garances, elles ne peuvent influer sur le résultat final de l'essai de teinture, si l'on a soin, comme nous l'avons prescrit plus haut, d'aviver au savon et au nitromuriated'étain. En effet, les couleurs rouges étrangères qui peuvent se fixer aux mordants et simuler ainsi, au sortir du
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bain, une richesse mensongère, ne résistent pas, comme Talizarine et ses congénères, aux agents énergiques de ravivage, et disparaissent complètement en colorant les bains de savon et de nitromuriate.
Voici la liste des produits étrangers qui ont été trouvés dans la garance.
Substances minérales. Substances Tégétales.
Brique pilée, ocres jaune Sciure de bois de campôche.
et rouge , sable jaunâ- Coques d'amandes. — ' d'acajou, tre, argile ou terre ar- Son, — santal,
gileuse jaunâtre. Écorce de pin. — sapan.
— Brésil.
— jaune, etc.
Cette nomenclature peut s'étendre suivant Tesprit plus ou moins inventif des sophisticateurs.
L'incinération complète, dans un creuset de platine, d'un poids connu de garance (5 à 10 grammes ) et la pesée des cendres permettent de découvrir la présence des substances minérales, vu que le poids des cendres normales varie de 5 à 9 pour 100. Leur analyse qualitative, faite d'après les règles connues, conduira à la solution complète du problème.
Pour reconnaître la nature des poudres tinctoriales ajoutées, on peut suivre le procédé de M. Pernod, d'Avignon.
On plonge, pendant une minute, une feuille de papier blanc dans un bain faible de bichlorure d'étain. On pose cette feuille sur une assiette ou une plaque de verre, et on la saupoudre à l'aide d'un tamis avec la garance à essayer. Au bout d'une demi-heure, on remarquera sur tous les points du papier occupés par les parcelles de bois étrangers les colorations suivantes :
Bois de Brésil. Points rouge-cramoisi.
Campôche. Taches violettes.
Cuba. Taches jaunes.
Garance. Légère couleur jaune.
Pour apprécier la présence de substances astringentes, on se sert d'un papier imbibé de sulfate ferroso-ferrique et humecté avec de Talcool. Après un quart d'heure, on verra des taches bleu noirâtre partout où seront venues se déposer des parcelles de matière astringente.
La garance pure ne donne au papier qu'une coloration brun clair.
On peut aussi rechercher la présence des bois étrangers en opérant sur une infusion filtrée de garance, faite à chaud. Ce liquide est essayé soit parle bichlorure d'étain, soit par le sel fcrrique.
APPUGATIONS DE LA GARANCE ET DE SES DÉRIVÉS
Les matières colorantes rouges, c'est-à-dire celles qui teignent en rouge les mordants d'alumine, sont les seules (pii interviennent utilement dans les teintures faites avec la garance ou ses dérivés. Quant aux produits jaunes ou fauves, ils ne jouent d'autre rôle que d'entraver ces opérations et de rendre les teintes moins belles.
Ces pigments de garance ne se fixent directement sur aucune fibre ; ils- exigent impérieusement le concours des mordants; ceux-<;i, le plus souvent, sont des oxydes métalliques et principalement des hydrates d'alumine, de peroiyde de fer ou de sesquioxyde de chrome.
Les oxydes peuvent être incorporés à la fibre comme toute substance insoluble susceptible de lui être présentée à l'état soluble et d'être précipitée dans ses pores. Le tissu, ainsi préparé, étant plongé dans un bain renfermant en solution la matière colorante, l'oxyde métallique attire la substance tinctoriale, et se combine avec elle, en vertu d'une affinité qui lui est propre, et que ne modifie nullement la ptfesence de la fibre. Il se forme une laque colorée adhérente comme le mordant lui-même. La couleur de cette laque varie avec la nature de l'oxyde ; elle est rouge ou rose avec l'alumine , noire, vio-
lette OU lilas avec Toxyde de fer, puce avec un mélange des deux ; de sorte que le bain monté avec une seule matière colorante peut produire simultanément des effets très-distincts, sur un même échantillon imprimé avec des mordants divers. ^
Dans ce cas, le mordant n'est plus seulement fixateur, mais encore générateur de la nuance, à la production de laquelle il concourt aussi bien que le pigment lui-même.
On fait quelquefois intervenir, concurremment avec le mordant métallique, un corps gras modifié, dans le but de communiquer à la laque une plus grande stabilité et plus d'éclat. Cette manière de procéder constitue un genre spécial, connu sous le nom de rouge d'Andrinople ou rouge turc.
Les matières colorantes de la garance se fixent généralement par voie de teinture, sur tissu préparé. On a cependant réussi à les appliquer par impression '; mais cette méthode est, encore aujourd'hui, beaucoup plus restreinte que l'autre.
L'emploi de la garance et de la fleur exige des opérations consécutives à la teinture, dirigées dans le but de blanchir les fonds non mordancés dont la pureté est toujours altérée, et d'éliminer les substances jaunes qui nuisent à l'éclat des nuances.
Avec la garancine, la pincoffine et la plupart des extraits, on peut éviter les manipulations de l'avivage et se contenter de restituer les blancs par un léger chlorage. Dans ce cas les teintes sont moins brillantes que celles de la garance avivée. Selon l'effet que l'on veut produire' et la nécessité oti l'on peut se trouver de renoncer à l'avivage, on teindra en fleur ou en garancine. Ainsi le cachou peut être associé à la garancine ou à l'alizarine commerciale, il ne saurait l'être à la fleur qui exige un avivage.
Quoi qu'il en soit, les préliminaires sont les mêmes.
GENRES GARANCES ORDINAIRES (sUR TISSUS DE COTON).
Le garançage ordinaire, dirigé dans le but d'obtenir
des rouges, des roses, des noirs, des violets et lilas aussi \ifs que possible , soit isolément , soit simultanément , se compose d'une série d'opérations que nous pouvons diviser en :
1** Blanchiment aussi parfait que possible du calicot;
2' Impression des mordants dissous dans un véhicule convenable;
3' Fixation de ces mordants, c'est-à-dire précipitation des oxydes colorants dans les pores de la fibre ;
4* Teinture ou garançage ;
5" Avivage ou purification des teintes, on pourrait dire aussi modification des teintes par introduction dans la laque binaire d'une certaine quantité de corps gras et d'oxyde d'étain.
A. Blanchiment. — Nous n'avons que peu de chose à ajouter à ce qui a été dit au premier volume. Ce blanchiment doit être complet, afin d'éliminer toutes les substances étrangères capables d'attirer la matière colorante du bain, et d'obtenir les blancs réservés par la gravure aussi purs et aussi faciles à restituer que possible.
C'est à ce point de vue surtout que l'introduction du savon de résine a rendu de grands services.
B. Impression et fixation des mordants. — Nous ne nous occuperons pas ici des procédés d'impression en eux-mêmes ; leur description ne rentre pas dans le cadre de cet ouvrage. Le lecteur les trouvera en détail dans le Traité de Vimpresmndes tissus^ de M. Persoz.
Mais nous examinerons avec soin les méthodes et les préparations qui servent à les fixer.
Mordants pour rouge et rose.
La base fixatrice des rouges et des roses garances est toujours et partout l'alumine hydratée ou un sous-sel d'alumine insoluble.
Pour remplir le but auquel on le destine, cet oxyde doit
être intimement et mécaniquement uni à la fibre et faire corps avec elle.
On doit, par conséquent, le dissoudre physiquement ou chimiquement, imprégner le tissu de cette solution et déplacer rhydrate par un moyen convenable, variant avec la nature du dissolvant.
Alumine. L'aluminium forme avec Toxygène une seule combinaison dont la composition correspond à la formule
(Ai%r-
Al* hexatomique remplace W dans six molécules d'eau condensées en une seule.
On trouve l'alumine anhydre en cristaux prismatiques, très-durs, connus sous le nom de corindon. Ces cristaux sont tantôt incolores (corindon hyalin incolore), tantôt colorés en bleu, en rouge, en jaune et en vert, et constituent alors diverses pierres précieuses appelées rubis oriental, saphir, améthyste orientale, topaze orientale.
Ces teintes sont étrangères à l'alumine, et dérivent de la présence de petites quantités d'oxydes étrangers.
On a pu reproduire artificiellement l'alumine cristallisée, en dissolvant l'oxyde amorphe dans le borax fondu et en soumettant le mélange à la température soutenue et élevée d'un four à porcelaine (1000°).
Le borax se volatilise lentement, en laissant cristalliser l'alumine.
En exposant l'acide borique aux vapeurs du fluorure d'aluminium, on forme du fluorure de bore gazeux et de l'oxyde d'aluminium cristallisé. L'émeri ou poudre à roder n'est autre chose qu'une poussière cristalline de corindon.
Sous cette forme seulement, elle est indécomposable par la chaleur, fusible, sous l'influence de la haute température du chalumeau à gaz hydrogène et oxygène. Elle est insoluble dans l'eau, les acides et les alcalis.
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Une seconde variété cl*alumîne s'obtient parla dessiccation de l'hydrate. Tant qu'elle n'a pas été fortement calcinée, elle se dissout dans les acides et les alcalis.
L'alumine amorphe s'obtient le plus facilement par la décomposition sèche de l'alun ammoniacal ou des hydrates.
Hydrates d'alumine. — On distingue plusieurs variétés bien définies d'hydrate d'alumine : l'hydrate ordinaire
^"^V^JOS l'hydrate allotropique ^^4^^'jo* ou premier
anhydride de l'autre, insoluble ; l'hydrate allotropique so* lubie, isomère du précédent.
L'hydrate ^ tj* 1^* ^® trouve cristallisé dans le r^ne
minéral, on lui donne le nom de gibsite. La gibsite artificielle s'obtient en abandonnant à l'action lente de l'acide carbonique de l'air, une solution potassique d'alumine.
Le composé gélatineux qui se précipite lorsqu'on ajoute de l'ammoniaque ou du carbonate d'ammoniaque à un sel d'alumine soluble, offre aussi, après dessiccation à 100°, une composition semblable. Il est très-peu soluble dans l'eau et l'ammoniaque, facilement soluble dans les acides et les alcalis caustiques^ Bouilli pendant vingt-quatre heures avec de l'eau, il perd la faculté de se dissoudre dans les acides et les alcalis et change de composition en perdant une m.olé-
Al^ I cule d'eau (hydrate allotropique jj " 0* de M. Péan de
Saint-Gilles).
M. Walter Crum a obtenu une modification soluble trèsremarquable de cet hydrate allotropique. A cet effet, une solution de biacétate d'alumine, ne renfermant que 1 partie d'alumine sur 200 parties d'eau, est introduite dans un vase bouché que l'on maintient au bain-marie, à 100°, pendant deux fois vingt-quatre heures. Au bout de ce temps la saveur astringente a disparu et l'acide acétique est devenu libre, car on peut le chasser par une ébullition prolongée avec de
Veau, en vase ouvert. L'hydrate allotropique reste en solution et le liquide devient gommeux par la concentration. Il est coagulé en gelée par l'addition d'une très-petite quantité d'acide sulfurique et par beaucoup d'autres acides encore, ainsi que par les alcalis. Un excès de réactif redissout le coagulum en ramenant l'alumine à sa modification normale.
M. Graham obtient une modification soluble colloïdale de Aia j l'hydrate ttc"" 0*, en soumettant à la dialyse une solution
d'alumine hydratée, dans le chlorure d'aluminium. Le sel neutre passe à travers le dialyseur, en laissant l'alumine en solution dans de l'eau pure. Une semblable liqueur se coagule facilement par la chaleur ou par l'addition de sels solubles alcalins.
Cette alumine soluble de Walter Crum se fixe facilement sur tissu et fonctionne comme mordant ; l'alumine soluble allotropique a perdu la propriété d'attirer en bain de teinture.
L'alumine hydratée se précipite encore, non plus en gelée, mais en grains plus denses : 1° par l'ébullition d'un mélange de sulfate ou de chlorhydrate d'alumine et d'hyposulfite de soude ; il se dépose en même temps du soufre et il se dégage de l'acide sulfureux ; 2*" lorsqu'on décompose par un courant d'acide carbonique une solution alcaline d'alumine, convenablement concentrée.
Les solutions alcalines précipitent de l'hydrate par les acides, mais un excès d'acide redissout le précipité; bouillies avec du chlorhydrate d'ammoniaque, elles dégagent de l'ammoniaque avec production d'hydrate d'alumine et formation d'un chlorure alcalin. L'alumine hydratée perd son eau à une température qui n'est pas trop élevée, mais l'élimination n'est complète qu'au rouge vif.
Elle s'unit facilement aux matières colorantes en formant souvent de très-belles laques.
Elle fonctionne comme acide et comme base, faisant dou-
ble décomposition avec les acides hydratés et avec les alcalis hydratés; dans le premier cas pour donner ce que Ton nomme les sels d'alumine, dans le second les aluminates.
Caractères des sels S alumine. — Généralement incolores, saveur astringente (lorsqu'ils sont solubles). Ils ne précipitent pas par l'acide chlorhydrique et l'hydrogène sulfuré ; donnent un précipité blanc gélatineux par l'ammoniaque (très-peu soluble dans un excès de réactif), par le sulfhydrate,le carbonate d'ammoniaque, les carbonates dépotasse et de soude (insoluble dans un excès des réactifs), par la potasse et la soude (solubles dans un excès de réactif). Tous ces précipités représentent de l'hydrate. Cet hydrate, calciné avec du nitrate de cobalt, donne une masse d'un beau bleu.
Il existe un grand nombre de variétés de sels d'aluminium :
\ o Les sels saturés dans lesquels les six atomes d'hydro-
Al* ) gène de l'hydrate J* | 0* sont remplacés par six atomes
d'un radical d'acide monoatomîque : exemple, nitrate sa- *^^^ ôfALo*^ ^*' ^^ par trois atomes diatomiques : exemple, sulfate saturé Lgi^x j ^S o" P^r deux atomes triatomiques : exemple, phosphate ^,p^" . 0*.
Le sesquichlorure Al^, Cl* représente l'hydrate dans lequel Cl« remplace 6(H0), tout comme la glycérine tri-
chlorhydrique C^H*,„ Cl' représente la glycérine /' 1 0^
dans laquelle Cl' remplace 3(H0).
2<» Les sels non saturés. On peut, en effet, remplacer une partie seulement de Thydrogène basique par un radical d'acide.
Tel serait, par exemple, le sulfate basique
APy. )
On comprend facilement que le nombre des sels basiques d'alumine, correspondant à un même acide, peut être assez considérable. Cette complication est le résultat des faits observés, et non de la théorie que nous avons adoptée. Elle découle des fonctions hexatomiques de l'aluminium (AP)„.
Les sels saturés sont généralement plus solubles que les autres ; parmi eux le sulfate, les sulfates doubles, le nitrate, l'acétate, le chlorure, se dissolvent facilement. Ce sont du reste les seuls employés en pratique.
Les phosphates, borates, arséniates, silicates sont insolubles.
Sources de matières premières. — Les sources auxquelles l'industrie des toiles peintes et de. la teinture va puiser les composés aluminiques, sî-précieux et si indispensables, sont nombreuses et abondantes.
Nous citerons: 1** L'alunite ou pierre d'alun; composé naturel d'alun (sulfate aluminico-potassique) et d'alumine hydratée , exploité dans le voisinage de l'olfa et fournissant la variété d'alun connue sous le nom d'alun cubique ou de Rome. 2° Les schistes pyriteux et carbonifères ( mélanges d'argile schisteuse, de pyrite de fer et de matières bitumineuses) répandus et exploités dans beaucoup de localités, en France (notamment près de Bouxwiller, Bas-Rhin), en Allemagne et en Angleterre. 3° Les schistes argileux situés au-dessous des couches de houille dans le sud du Lancashire. 4"* Les diverses espèces d'argiles (sihcates hydratés d'alumine) si répandus partout, les kaolins provenant de la désagrégation lente des roches feldspathiques. 5° Enfin le minerai exploité depuis quelques années dans le midi delà France, dans les départements des Bouches-du-Rhône et du Var, sur une ligne qui va directement de Toulon à Tarascon. On le rencontre également en Galabre et au Sénégal. La Bauxite, c'est le nom qu'on lui donne, renferme suivant M. H. Sainte-Claire Deville :
Alumine. 60 à 7o pour 100
Peroxyde de fer d2 à 20 —
Silice... 1 à 3 —
Eau. Quantités variables.
De plus, des traces de vanadium, de chrome et peut-être de tungstène. Il sert directraient à préparer Taluminate de soude.
Pendant longtemps l'alun à base de potasse a été la seule forme commerciale des composés aluminiques et le fabricant d'indiennes préparaît lui-même ses mordants acétates.
De nos jours on fabrique en grand, non-seulement l'alun potassique, mais l'alun ammoniacal, le sulfate d'alumine, l'aluminate de soude, l'acétate et le pyrolignite d'alumine et même le nitrate.
Nous passerons successivement en revue ces différents sels, qui tous ont de l'importance dans l'industrie qui nous occupe.
Aluns. — Le nom d'alun s'appliquait, originairement, à un composé bien défini et unique, renfermant les éléments du sulfate saturé d'alumine et du sulfate de potassium, unis à 24 molécules d'eau de cristallisation.
TI
0 •+ ^/ I 0« + 24H«0 « (Al«)r, I 0» + 24H«0
cristallisant tantôt en octaèdres, tantôt en cubes, ou encore en octododécaèdres, ou en octdliQxaèdres.
On s'aperçut ensuite qu'il est possible, sans rien changer à l'arrangement moléculaire efàla forme des cristaux, de remplacer, dans cet édifice complexe, les deux atomes de potassium par deux atomes d'ammonium, ce qui donne :
4(S0«), \ ' (Al% [08+24H»0. ■ (AzH*)«, '
(Al%peut àson tour, dans ces deux produits, être remplacé par (Fe^Xi, (Cr^)„, (Mn^)„, la constitution chimique et la forme des cristaux ne variant pas. On a ainsi toute une série parallèle de corps isomorphes.
Alun potassique (AI«)ri 0^ + 24H20
Alun ammoniacal (AlVV, [ 0« -f nn^O :
(AzH*)», ) Alun de fer potassique (Fe]\t
Alun de fer ammoniacal (Fe*)yi | 0» -f 24H«0
(AzH*)« ) Alun de chrome potassique.
Alun de chrome ammoniacal.
Alun de manganèse potassique.
Alun de manganèse ammoniacal.
Alun de thallium.
On donne le nom générique d*alun à tous ces produits, en les distinguant par le nom des métaux qui s'y trouvent.
Aluns à base et alumine. — Les aluns potassique et ammoniacal ont des propriétés si rapprochées qull est impossible de les distinguer à première vue et sans le secours de
l'analyse.
4(S02)) Alun ordinaire.— (Al^)^ 0» + 24H^O. Sel blanc, sa- K» ) veur astringente, réaction acide, densité = 1,71. Solubilité dans l'eau :'
100 parties d
reau à....
Oo
dissolvent
3,29 parties d'alun
. lOo
. iOO«
Une dissolution concentrée d'alun, dans l'eau bouillante, dépose par refroidissement des cristaux octaédriques réguliers, un peu efflorescents à Tair. En présence d'un excès d'alumine, à une température qui ne dépasse pas 40 ou 50*, l'alun cristallise en cubes. Ainsi, en dissolvant l'alun octaédrique dans de l'eau à 40 ou 50**, et en versant goutte à goutte du carbonate de potasse dans le liquide fortement agité jusqu'à ce que le précipité cesse de se redissoudre, puis en filtrant et abandonnant à la cristallisation on obtient des cubes. L'alun cubique, redissous dans l'eau froide, cristallise de nouveau en octaèdres. Il est à remarquer que l'alun cubique est exempt de fer, la présence de ce métal dans une solution étant incompatible avec celle d'un excès d'alumine.
Sous l'influence de la chaleur ce sel commence par fondre (92°), puis il se boursoufle en une masse poreuse blanche. A une température élevée il se décompose avec dégagement d'acide sulfurique et laisse un mélange d'alumine et de sulfate de potasse.
Lorsqu'on porte à l'ébullition une solution basique d'alumine, susceptible de cristalliser en cubes, on détermine la précipitation d'une certaine quantité de sous-sulfate d'alumine.
Une solution d'alun, bouillie avec de l'alumine en gelée, donne naissance à la précipitation d'un sel cristallin insoluble, offrant la composition de l'alunite.
4(S0^),) 2(AzH*))
Alun ammoniacal. — (Al^)vi >0®+24H^0. Ses propriétés
générales et sa solubilité sont les mêmes que celles de l'alun à base de potasse, dont il ne se distingue que par le dégagement d^ammoniaque qu'il fournit avec les alcalis caustiques. Par la calcination il donne de l'alumine pure.
4(S0^)J Alunde soude.— (Al% >0» + 24H»0. Cristallise en
Na^ )
octaèdres très-e£florescents.
Il est très-soluble dans Teau (10 parties d'eau à 16*" en dissolvent 11 parties). On l'a trouvé dans la province de Saintr Jean, sur le revers des Andes,
Sulfates d'alumine. — 1** Neutre ou saturé.
Il cristallise en petites lames minces, flexibles, d'un éclat nacré, de saveur sucrée et astringente, de réaction acide. Il est très-soluble dans l'eau, à peine soluble dans l'alcool.
C'est l'élément essentiel de l'alun, aussi son emploi commence-t-il à se répandre de plus en plus. Sa grande solubilité, qui s'oppose aune purification facile et surtout à l'élimination complète du fer, lui fait seule encore préférer les aluns, dans lesquels les sulfates alcalins jouent un rôle passif au point de vue des applications.
2" Basiques. — On en connaît plusieurs, savoir : Le sulfate bibasique o^ai^) ^^ obtenu en faisant digérer une solution concentrée de sulfate neutre avec de l'alumine en gelée. Le sulfate tribasique ^In?" )o*^ + 9H^O qui se précipite lorsqu'on ajoute une petite quantité d'ammoniaque au sulfate neutre.
Ce sulfate basique peut s'unir en différentes proportions àl'aluminepour donner d'autres sels basiques.
Parmi les sels qui offrent quelque intérêt dans les opérations de teinture et d'impression, nous citerons encore :
le nitrate. ^9^S^^' |0«. Sel cristallîsable ; très-soluble
dans l'eau, soluble dans l'alcool, déliquescent.
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On le prépare soit en dissolvant raliinii»e dans l'acide nitrique, soit en précipitant le sulfate d'alumine par yine quantité équivalente de nitrate de plomb.
Le chlorhydrateoxx chlorure d'aluminium hydraté. APviCl* 4- 12H^0. Il est très-soluble dans l'eau et l'alcool ; se décompose par l'ébuUition en acide chlorhydrique et alumine.
Ij' hyposulfite dont la propriété la plus intéressante est de se décomposer facilement par l'ébullition en acide sulfureux, soufre et alumine.
Les acétates eipyrolignites (acétates préparés avec l'acide de bois). L'histoire de ces sels nous intéresse particulièrement à cause de leur importance dans la fixation des mondants. Les seuls documents importants nous sont fournis par le travail remarquable de M. Walter Crum.
En ajoutant à une solution concentrée de sulfate saturé
d'alumine ^^ ^" ] 0*, une solution d'acétate de plomb,
Pb ^*' ^^ ^^ précipite du sulfate de plomb et le liquide retient de l'acétate d'alumine formé d'après l'équation
T.:i°*+'CT'!»')-"'™?l«*+'(^.'.}'")
Ce Uquide retient du sulfate de plomb en dissolution ; on l'en débarrasse par l'action successive de l'hydrogène sulfuré et de l'acétate de baryum. Il présente une odeur très-marquée d'acide acétique libre, comme si une partie seulement de l'acétyle était entrée en combinaison aluminique. Étendu en couches minces, sur des plateaux en verre ou en porcelaine, et évaporé à une température de 37** centigrades, avec la précaution de remuer constamment avec une spatule, il se dessèche sous forme d'une masse gommeuse complètement soluble dans l'eau, et dont la solution convenablement préparée ne présente plus l'odeur acétique.
Ce dernier produit a une composition représentée par la formule :
4(C«H»0)J (Al«)ri } 0« + 8H*0 H' )
M. Walter Grum le désigne sous le nom de biacétate soluble. D'après cela, l'existence du composé acétique saturé n'est pas encore démontrée et on peut aussi bien, d'accord avec les faits, le considérer comme un mélange du biacétate précédent et d'acide acétique libre.
On obtient le même acétate soi-disant saturé, en dissolvant de l'alumine en gelée dans l'acide acétique bouillant en excès.
Les solutions les plus fortes d'acétate saturé, que l'on puisse obtenir par double décomposition, contiennent à peu près 5 pour i 00 d'alumine ; quand une semblable liqueur, ou bien encore celle que l'on obtient en dissolvant l'alumine dans l'acide acétique, est abandonnée à elle-même pendant plusieurs jours, à la température de IS à 20** centigr., elle laisse déposer sur les parois du vase une croûte qui croît en épaisseur et qui, en se desséchant, offre l'apparence de plaques dures comme delà porcelaine.
La composition de ce dépôt peut être représentée par la formule :
(Al«)r,
4C*H'0 { 0« + 4H*0 (Tessier) ou + 5H*0 (Walter Crum).
C'est le biacétate insoluble à S molécules d'eau de M. Walter Crum.
On obtient en outre un biacétate insoluble de formule :
(Al% )
4(CW0) V0«+3H«0 H* j
SOUS forme d'un précipité cristallin d'un vif éclat, lorsqu'on chauffe une solution concentrée d'acétate saturé, le dépôt se réunit au fond du Vase sous forme d'une poudre blanche pesante ; il se fojme d'autant plus vite que la température est plus élevée (quelques jours à 37** centigr., deux ou trois heures à 60*^; en peu d'instants à l'ébullition). Le liquide surnageant ne retient presque pas d'alumine. Ce sel est insoluble dans l'eau froide ou chaude, ainsi que dans l'acide acétique. 1 partie mise à digérer une heure et demie dans 200 parties d'eau bouillante, se dissout avec production de biacétate d'alumine, d'acide acétique et d'hydrate soluble; il est soluble dans les acides sulftirique, nitrique et chlorhydrique, avec mise en liberté d'acide acétique. Une dissolution de sulfate d'alumine l'attaque également.
Les dissolutions d'acétate d'alumine obtenues par double décomposition et contenant moins de 3 pour 100 d'alumine ne sont plus précipitées par l'ébullition, lorsqu'elles sont récemment préparées ; mais elles acquièrent cette propriété au bout de quelques semaines, lorsqu'elles arrivent à contenir une quantité d'acide acétique libre, égale à celle d'une solution d'acétate saturé à 4 pour 100 d'alumine. Une des propriétés les plus intéressantes des acétates d'alumine est celle de fournir une modification soluble de l'alumine. Il a déjà été question plus haut de cette transformation.
Les solutions d'acétate d'alumine additionnées d'un sel étranger, tels que : sulfates desoude, dépotasse, d'ammonium, demagnésie, chlorurede sodium, alun, se troublent beaucoup plus facilement par l'action de la chaleur que celles d'acétate pur; déjà au-dessous de 100'' il se forme des précipités de sel basique, en même temps que de l'acide acétique devient libre. Le précipité se redissout par le refroidissement, si l'on n'a pas expulsé l'acide acétique devenu momentanément libre.
Le mordant rouge préparé avec l'alun et l'acétate de plomb setrouvedanslesconditionsd'un mélange d'acétate d'alumine
et de sulfate alcalin ; on conçoit d'après cela qu'il se décontpose par la chaleur mieux que Tacétate pur, qui exige une ébullition prolongée et un certain état de concentration.
Aluminate de soude. — Depuis la découverte des mines de bauxite dans le midi de la France et leur exploitation sur • une grande échelle, ce sel a acquis une grande importance. Il n'était préparé, autrefois, que dans les fabriques mêmes qui le consommaient et en solution, par l'addition d'un excès de soude à la gelée d'alumine précipitée, et ne recevait que des applications restreintes.
L'aluminate de soude se prépare en mélangeant, en proportions convenables, le minerai avec du sel de soude d'une pureté suffisante. Ce mélange, introdiiit dans un four à réverbère, est chauffé au rouge vif. Lorsque la matière frittée ainsi obtenue cesse de faire effervescence par l'addition d'un acide, l'opération dans le four est complète ; l'aluminate de soude est extrait parlixiviation. Celle-ci s'opère au moyen d'un filtre d'une construction spéciale, sous lequel on peut faire le vide; la vapeur employée sert en même tenaps à chauffer l'eau destinée à l'extraction et à aspirer l'eau avec force à travers toute la matière, en se condensant au-dessous de la sur£îce filtrante, et en produisant ainsi le vide«
Pour obtenir raluminate de soude anhydre, on n'a plus qu'à évaporer la solution à siccité.
Le produit se présente sous forme d'une poudre agglomérée, d'une teinte légèrement verdâtre, due à des traces de vanadium. Il est me au toucher, fixe et infusible àia température la plus élevée du fouràréverbèBe; calciné pendant longtemps, il perd seulement par la volatilisation les sulfates et chlorures renfermés sous forme d'impujretés. Il est trëssoluble dans l'eau finoide oomme dans l'eau chaude.
Les solutions ne marquant pas plus de 10 à 12 degrés Baume restent très-longtemps limpides. Plus concentrées au contraire (35 à 40** Baume), elles donnent un dépôt dense et granuleux d'alumine. Ge qui reste dans la liqueur suma-
géante est un sous-aluminate avec excès de soude, très-hy-' grométrique, déliquescent et fusible comme la soude caustique.
L'acide carbonique donne dans les solutions d'aluminate de soude un précipité d'alumine facile à laver, mais qui retient énergiquement une certaine quantité de carbonate alcalin.
L'alumine se précipite encore par le bicarbonate de soude, par tous les acides minéraux et organiques employés en proportions convenables pour saturer l'alcali, par les sels ammoniacaux (carbonate, chlorure, etc.).
Tous les sels, dont on peut séparer la base correspondante par l'action de la soude, donnent des dépôts formés d'une combinaison d'alumine avec cette base. Les sels d'alumine eux-mémef$ donnent des précipités d'aluminate d'alumine.
En précipitant l'alumine de l'aluminàte par une proportion d'acidfi chlorhydrique convenable pour saturer la soude, on l'obtient sous une forme où elle est facilement soluble dans l'acide acétique. On peut donc préparer par ce moyen de l'acétate d'alumine très-pur et exempt de fer.
L'aluminàte de soude correspond théoriquement à la formule :
(A1»)ti I ^e Soude... 47,21
Na«j Alumine 52,79
100,00 Celui du commerce renferme :
Soude i . . . .^ 43
Àluraiae 4S
Sulfate de soude et chlorure de sodium provenant
des impuzetôs du sel de soude âmployé. .«•>••.... 9
Au lieu de calciner le minerai avec du carbonate de soude, on peut le chauffer avec un mélange de charbon et de sulfate de soude.
Fabrication des sulfates d'alumine simples ou doubles. — Alun de Rome. Cette variété d'alun se prépare avec l'alunite. Il suffit de la calciner légèrement, puis de l'exposer à l'air pour qu'elle se délite et cède à l'eau de l'alun qui cristallise en cubes parfaitement exempts de fer soluble. Cette grande pureté, qui a fait pendant longtemps la fortune de l'alun de Rome, est due à ce qu'il cristallise en présence d'un excès d'alumine, incompatible avec le fer dissous ; nous avons vu que l'on imite parfaitement l'alun de Rome, en neutralisant l'alun ordinaire par une quantité de carbonate de potasse telle que le précipité formé commence à refuser de se dissoudre par l'agitation.
La théorie de cette opération est facile à comprendre si l'on se rappelle la composition de l'alunite (sulfate basique d'alumine uni à du sulfate de potasse). La calcination ménagée détermine la séparation de l'excès d'alumine. La plus grande partie de l'alun fabriqué en France et en Allemagne s'obtient en soumettant les schistes pyriteux et carbonifères à une combustion lente au contact de l'air. Il se forme du sulfate ferreux et du sulfate d'alumine. La masse lixiviée donne une solution qui, concentrée, dépose des cristaux de vitriol vert. L'eau -mère alumino-ferrugineuse est additionnée de sulfate de potasse ou d'ammoniaque, ce qui détermine la précipitation de cristaux grenus d'alun. Ceuxci bien égouttés sont cristallisés deux fois.
En traitant directement les schistes alumineux par l'acide sulfurique, M. Spence est arrivé à augmenter considérablement le rendement en alun ; en effet 60 tonnes donnaient autrefois une tonne d'alun , tandis que par cette nouvelle méthode, il suffit de 3/4 de tofmes pour produire une tonne d'alun. M. Spence emploie les schistes situés au-dessous des couches de houille dans le sud du Lancashire. Leur couleur est noire. On l'accumule en tas de quatre à cinq pieds de haut et on le calcine lentement, à une température voisine du rouge, dans le but de désagréger le schiste et de rendre
l'alumine soluble dans Tacide sulfurique. Après dix jours, le schiste, demeuré poreux et friable, est mis à digérer avec de l'acide sulfurique d'une densité égale à 1,3S, pendant 36 à 48 heures et à 100° degrés centigrades. Cette température s'obtient en chauffant les cuves en dessous, et en y introduisant les vapeurs d'une chaudière contenant les eaux ammoniacales des usines à gaz. En effet, il n'est nullement nécessaire de traiter d'abord par l'acide et ensuite par l'alcali, le traitement combiné, convenant tout aussi bien, pourvu qu'il y ait un excès d'acide. Le liquide bouillant s'écoule dans des citernes, où il se refroidit sous l'influence d'une agitation continuelle. L'alun ammoniacal cristallise en farine qu'on lave avec les eaux-mères de la purification. Cette farine est dissoute sans eau par un jet de vapeur ; la solution, clarifiée dans un réservoir en plomb, se rend dans des tonnes dont on peut facilement enlever les douves. L'alun cristallise en une masse compacte ayant la forme du tonneau , d'un pied d'épaisseur ; l'eau-mère retourne aux chaudières.
La fabrication de l'alun ammoniacal a presque partout remplacé celle de l'alun potassique, pour des raisons d'économie. Le sulfate alcalin ne joue , en effet , d'autre rôle que de faciliter la cristallisation.
Le kaolin, calciné et traité par l'acide sulfurique bouillant à 4t)° Baume, donne facilement du sulfate d'alumine trèspur et exempt de fer ; il suffit de chasser l'excès d'acide, et de reprendre par l'eau. Sous le nom de tourteaux d'dl\m{ahimcaké) on trouve dans le commerce du sulfate d'alumine, mélangé à la silice du silicate d'alumine employé à la préparation.
A cet effet, le kaolin calciné et très-finement broyé est mélangé avec une quantité convenable d'acide sulfurique à 30° cent, et d'une densité = 1,4. La pâte liquide est versée dans des cadres, carrés, oîi elle se solidifie et devient trèsdure; c'est un mélange de sulfate aluminique à 8 molécules d'eau, avec la silice devenue libre.
h' alumine alun s'obtient par le traitement sulfurique de l'alunite. C'est un mélange d'alun potassique et de sulfate d'alumine. Le rendement parle traitement primitif de l'alunite était de 30 pour 100; il devient parla de 100 à 120 pour
Des moyens de fixer r alumine sur tissu.
Bien des moyens se présentent à l'esprit pour fixer Thydrate d'alumine sur tissu. Disons tout d'abord, que la nature de la fibre influe notablement sur la facilité de. cette préparation ; parmi tous les moyens possibles, le fabricant choisira celui ou ceux qui exigent les manipulations les plus faciles et les moins nombreuses. Dans tous les cas^ l'alumine doit être présentée à la fibre dans un état de complète dissolution, et après qu'elle l'a imprégné sous cette forme,, précipitée dans ses pores par un agent convenable ; mais il ne suffit pas de précipiter de l'hydrate d'alumine, il faut encore que cet hydrate soit dans un état physique moléculaire convenable, pour donner en teinture les plus belles nuances. Ainsi on remarque des différences très-notables entre les tissus teints daiis un même bain de garance et mordancés par divers procédés. Ces différences peuvent tenir, soit à l'état d'agrégation plus ou moins grand de l'oxyde métallique, soit à sa position par rapport aux pores de la fibre.
L'examen microscopique de tranches de fils de coton , mordancés à la manière ordinaire (acétate d'alumine), ou au moyen de chlorure aluminique, a révélé à M. Walter Grum des faits curieux qui rendent compte des variétés de nuances fournies en teinture. Dans le premier cas, la laque colorée est surtout accumulée dans le canal central de la fibre ; dans le second, elle est plus superficielle et localisée dans l'anneau périphérique.
L'alumine peut être obtenue en solution : 1** à l'état de sel saturé; â'* à l'état de sel basique; 3** sous ses. modifications solubles ; 4* en combinaison avec les alcalis.
Sels saturés. — Certains de ces sels peuvent être mis en présence de la fibre (nous parlons ici principalement du coton) sans subir la moindre décomposition , soit par l'effet du temps à la température ordinaire, soit sous Tinfluence de la chaleur. Un simple lavage à Teau suffît pour éliminer tout l'oxyde dont le tissu était imprégné. Tels sont le nitrate, le sulfate, l'alun. Lorsqu'on veut feire intervenir dans le mordançage de semblables composés, il est nécessaire de faire subir consécutivement au tissu un passage en bain saturant, capable de précipiter l'hydrate d'alumine, ou du moins un composé basique insoluble.
D'autres sels aluminiques se décomposent par la chaleur humide, en cédant à la fibre tout ou partie de leur oxyde terreux, ou un sel basique; tandis que l'acide devient libre et abandonne le tissu en se gazéifiant. (Chlorure, acétate, hyposulfite.)
Pour ce genre de composés, on fixe déjà le mordant par impression de la solution et par une exposition dans une atmosphère chaude et humide.
Un pareil résultat n'est pas seulement le fait d'une dissociation des éléments constitutifs, mais encore, de Tintervention des éléments de l'eau, dont le concours est nécessaire pour former l'acide et l'hydrate d'alumine. C'est donc une véritable saponification dans le sens étendu que les chimistes donnent à cette expression.
Sels basiques. — Lesselsnon saturêsoubasiquesd'alumine abandonnent assez facilement à la fibre leur excès d'alumine en se convertissant en sels saturés. La chaleur humide peut développer le phénomène dans une solution d'un pareil corps, mais l'attraction de porosité exercée par la matière textile le favorise sînguUèrement, et à ce sujet nous prions le lecteur de se reporter au chapitre consacré à la fixation des couleurs.
Aluminates alcalins. Les solutions alcalines d'alumine laissent précipiter l'alumine sous l'influence des acides ou
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de certains sels mentionnés plus haut. Un tissu portant des impressions d'aluminate de soude se mordance, par conséquent : 1** par simple exposition à Tair; dans ce cas, Tacide carbonique de l'atmosphère est chargé de la saturation de Talcali ; 2*" par un passage en bain acide assez faible pour que Talumine déplacée ne puisse se redissoudre ; 3" par un passage en bain d'un sel ammoniacal. L'alumine ne formant pas de combinaison stable avec l'ammoniaque, l'alcali volatil se dégage; 4° par une immersion dans un sel métallique dont l'oxyde forme , avec l'alumine, un aluminate insoluble. Exemple :
Aluminate de . Acétate de zinc. Aluminate de Acétate de sodium. zinc. sodium.
La préparation des mordants rouges pour garançage a subi bien des variations et des améliorations depuis que l'indienne a pris pied en Europe. Nous ne suivrons pas toutes les phases par lesquelles elle a passé et nous prendrons à peu près la question au point où elle est arrivée. Pour beaucoup de fabricants, l'alun et l'acétate ou le pyrolignite de plomb en sont les éléments essentiels. Pour d'autres, le sulfate d'alumine, s'il est exempt de fer, remplace avantageusement l'alun. Nous avons vu, en effet, que le sulfate alcalin ne joue aucun rôle important. Si nous nous laissons guider par la vue théorique la plus simple qui puisse se présenter à l'esprit, nous serons portés à croire qu'il convient avant tout d'employer les deux sels en proportions telles, que tout l'acide sulfurique du sulfate neutre d'alumine, dont les éléments se trouvent dans l'alun, soit précipité sous forme de sel de plomb. Il resterait alors dans la liqueur : de l'acétate saturé d'alumine, et, si Ton a employé l'alun, du sulfate d'ammonium ou de potassium. Evidemment, on n'aurait aucun avantage à forcer la dose de Facétate de plomb et
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à convertir, par là, en acétate le sulfate alcalin de Talun.
Cette opinion a été soutenue par M. Sébille. D'après lui, il est nécessaire, pour utiliser dans le mordançage la totalité de Talun employé, de précipiter 100 parties d'alun par 125 parties d'acétate de plomb cristallisé.
Les résultats de la pratique et surtout les intéressantes recherches de M. D. Kœchlin Schouch ne s'accordent pas avec ce calcul. Ainsi, diverses doses d'acétate de plomb ayant été mises avec le même poids d'alun et la même quantité d'eau, les préparations ont été imprimées et teintes ; on a obtenu des nuances égales quand la proportion variait de 75 parties à 125 d'acétate de plomb pour 100 d'alun ; au-dessous de 75 la teinture devenait plus faible. De même, en conservant la dose d'acétate de plomb et d'eau et en changeant seulement les quantités d'alun, il s'est trouvé que le mordant le plus fort était celui qui renfermait 3 parties d'acétate pour 4 d'alun. La théorie précédente exigerait 5 parties d'acétate pour 3 d'alun.
Comme conséquence de ces observations qui s'appliquent aussi au sulfate d'alumine, mais avec d'autres rapports, nous pouvons conclure, en toute certitude, qu'il n'est pas nécessaire d'atteindre le point de saturation dansle double échange, et qu'on peut fort bien laisser une certaine dose d'acide sulfurique dans la liqueur, sans nuire à la force du mordant.
Que renferme le mordant des indienneurs préparé avec 100 parties d'alun et 75 au plus d'acétate de plomb ? On ne saurait le dire exactement, dans l'état actuel de la science ; tout ce que l'on peut affirmer, c'est que les deux acides en présence se partagent la base, proportionnellement à leur masse ; si nous prenons le cas simple d'un mordant préparé avec du sulfate d'alumine, il contiendra, après séparation, du sulfate de plomb, du sulfate basique d'alumine en quantité variable, suivant le plus ou moins d'acide sulfurique non précipité, de l'acétate d'alumine basique et de l'acide
II. u
O^joue le rôle d'un
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acétique libre, à la faveur duquel les deux sels basiques sont m^ntenus en dissolution.
Ce liquide imprimé dégage de Tacide acétique volatil, et les sels basiques se séparent et se fixent au tissu. Il résulte de là que la dose d'alumine insoluble, adhérente après l'exposition à la chambre chaude, est la môme entre les limites d'acétate de plomb employées.
Une expérience directe de M. D. Kœchlin prouve du reste
(Al«)vi que le sulfate basique d'alumine S 0*,,
excellent mordant. Ayant préparé ce sel par la décomposition d'une solution d'alun saturé par la potasse, sous l'influence de la chaleur, il Ta dissous dans l'acide acétique.
La dissolution étant imprimée et le tissu exposé dans une chambre chaude et humide, il n'a pu rester que du soussulfate d'alumine; car , quelle que soit la manière dont Tacide sulfurique et l'acide acétique se partagent l'alumine dians le liquide, après dessiccation, l'acide acétique plus volatil a dû être complètement éliminé.
Or le tissu ainsi préparé et dégorgé en bouse donne à la teinture de très-bons résultats.
On peut donc admettre, qu'avec le mordant ordinaire, il reste, après l'impression et la fixation à la chambre chaude, «me^uantité desous-sulfated'alumine renfermant tout l'acide siiUttrique du sulfate d'alumine neutre qui n'a pas été prée^ifté sous forme de sulfate de plomb, plus une certaine dose d'akimine ou de sous-acétate d'alumine dérivant de l'acétate déoMoposé par la chaleur.
Bn emi^oyant exactement 100 parties d'alun et 75 d'acétake de plomb on déplace à peu de chose près les deux tiers de Faeide sulfurique du sulfate d'alumine. La solution représente donc réellement une liqueur préparée en dissolvant
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(Al^)vi
1 molécule de sulfate basique S0\ 0® dans 2 molécules
d'acide acétique. Qu'il y ait partage ou non de la base entre les deux acides, le résidu sur la toile après l'exposition à la chambre chaude sera du sulfate basique d'alumine.
Ces considérations, qui sont de nature à éclaircir l'histoire du mordançage, ne sont du reste nullement contraires à l'emploi de l'acétate d'alumine pur ; elles prouvent seulement que le sous-sulfate d'alumine, les sulfates de soude, de potasse, d'ammoniaque, ou les acétates alcalins, peuvent y être associés dans une certaine mesure, sans nuire à ses qualités.
Dans la fabrication des mordants, il convient de choisir l'alun bien pur, d'un beau blanc et surtout exempt de fer.
Autrefois l'alun de Rome était le plus estimé. Aujourd'hui l'alun en bloc, de France, et surtout l'alun épuré en cristaux de moyenne grosseur, suffisent. On peut du reste ajouter un peu d'alcali pour neutraliser le produit et le rapprocher, par là, de l'alun romain.
L'alun à base de potasse ne donne pas d'autres résultats que l'alun ammoniacal.
Le sel de saturne doit être blanc, cristallisé; il se prépare généralement avec de l'acide acétique de bois. Le pyrolignite de plomb ne peut remplacer avec avantage l'acétate pour les roses, son emploi ternirait les, teintes qui exigent une grande pureté. L'alun et l'acétate de plomb étant pesés et l'alun pilé, on met celui-ci dans un baquet profond; on verse dessus la quantité convenable d'eau chaude, et quand il est dissous on y ajoute, souvent, un dixième de son poids de cristaux de soude, pour en saturer l'excès d'acide. On y mêle alors l'acétate de plomb, et comme ce sel se dissout très-vite , la réaction a lieu à l'instant môme. On doit remuer pendant une heure.
Lorsqu'on ajoute un alcali il n'est pas indifférent de le faire à la fin de l'opération, ou de l'introduire dans la dissolution
d'alun. Dans ce dernier cas on a pour but de saturer l'excès de Tacide sulfurique, de ménager l'acétate de plomb et d'obtenir un mordant plus riche en acétate d'alumine. Dans le premier, au contraire, on sature seulement l'excès d'acide acétique. Ce dernier mode peut être utile lorsqu'on a besoin d'un mordant neutre ou hygrométrique. (L'acétate de potasse attire, en effet, \ivement l'humidité.)
M. D. Koechlin a publié les trois formules suivantes pour le mordant rouge :
Mordant fort no 1.
100 pots d'eau (dont 20 pots de décoction de bois pour marquera
l'impression. Le pot =» 3 livres 3/4).
150 livres alun.
15 — cristaux de soude.
150 — acétate de plomb.
Mordant no 2.
100 pots d'eau (dont 20 décoction).
100 livres alun,
10 — cristaux de soude.
75 — acétate de plomb.
Mordant n» 3.
100 pots d'eau (dont 20 décoction).
75 livres alun.
7,5 livres cristaux de soude.
50 — acétate de plomb.
Ces mordants datent de 1 828 .
En voici d'autres plus récents.
Mordant fort.
1 1 kilogrammes alun.
828^50 pyrolignite de plonlb.
32 litres d'eau bouillante.
Mordant 5/4
625 grammes alun.
450 — pyrolignite de plomb.
2 litres eau bouillante.
Alun 16* 8
Pyrolignite de plomb 12 8 ,50
Eau bouillante 62 60
Extraitde Umaà20o 2 4 à S"»
10 kilogrammes alun.
10 — acétate de plomb.
20 litres eau.
Mordant rouge pour garancine à iio Baume.
25 kilogrammes alun.
19 — pyrolignite de plomb.
80 litres eau.
Mordant fort à llo Baume.
2S5 alun.
2 kilogrammes pyrolignite de plomb.
6"S3 eau.
Mordant pour rouge garancine.
Alun 16S08
Pyrolignite de plomb 12 ,08
Eau 40 ,16
D'après les expériences de M. D. Koechlin, le mordant n"* 2 est assez fort pour produire avec presque toutes les substances tinctoriales, les nuances les plus intenses, qu'elles sont susceptibles de rendre par une saturation complète.
Au lieu d'avoir un seul mordant mère pour en tirer toutes les dégradations de nuances, en l'étendant plus ou moins d'eau, suivant les teintes que l'on veut produire, les fabricants préfèrent en composer plusieurs qui diffèrent par leur densité et les proportions d'alun et d'acétate de plomb, selon le genre d'impression auquel on les destine. La principale raison qui s'oppose à cette manière de procéder, c'est qu'un mordant fort ne se conserve pas aussi longtemps qu'un autre de densité moyenne. Du reste, tous les mordants finissent par déposer plus ou moins de sous-acétate d'alumine.
même dans des flacons bouchés, et le dépôt ne se dissout pas sensiblement dans Tacide acétique. Il convient donc de ne pas en préparer une trop grande quantité à la fois.
L'acétate d'alumine pur peut être chauffé à Tébullition sans se décomposer, ni précipiter, tandis que les mordants qui contiennent du sulfate de potasse ou de Talun avec excès de base se troublent quand on les chauffe, et donnent un précipité abondant qui se redissout par le refroidissement.
M. Gay-Lussac avait admis que le dépôt, formé dans ces circonstances, est de Thydrate d'alumine. Les expériences de M. D. Koechlin, qui l'a trouvé composé delOO parties d'acide sulfurique et de 343,5 d'alumine, tendent à le faire considérer comme un mélange d'alumine et d'un sulfate basique insoluble. Un fait intéressant et contraire à ce que l'on aurait pu attendre, c'est que la précipitation est d'autant plus abondante et s'effectue à une température d'autant plus basse, que le mordant est moins concentré, ainsi avec :
1° Un pot d'eau, une demi-livre d'alun et une demi-livre d'acétate de plomb , on obtient un liquide qui pèse 6%5 Baume, se trouble à 68* et se prend en gelée à 73**.
2** Un pot d'eau, une livre d'alun et une livre d'acétate de plomb, le mordant pèse 8% se trouble à 80* et se prend en gelée à 88\
3*" Un pot d'eau, trois livres d'alun et trois livres d'acétate de plomb, le mordant pèse 15" Baume et ne se trouble point même à l'ébuUition.
On obtient encore de bons mordants pour rouge, en dissolvant dans l'acide acétique le précipité obtenu par Tébullition d'une solution d'alun saturé par la potasse ; ce précipité est du sous-sulfate d'alumine ; ou bien encore en dissolvant dans l'acide acétique le précipité obtenu, à froid, par la potasse, dans une solution d'alun. Le dépôt fourni dans les mêmes circonstances dans une dissolution bouillante d'alun ne s'attaque pas facilement par l'acide acétique.
Pour préparer l'acétate d'alumine avec lesulfate d'alumine,
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on commence par former une solution de ce» sel marquant 31 à 33"" Baume et on en précipite 110 à 115 parties par lOO parties d'acétate de plomb dissous dans 30 parties d^eau. Le liquide filtré pèse 15 à i6** Baume et renferme 18 à 19 pour 100 d'acétate d'alumine. C'est le maximunde richesse auquel on peut arriver. En teinture l'acétate d'alumine obtenu ainsi donne absolument les mêmes résultats que celui de l'alun, pourvu que le sulfate employé soit exempt de fer (1).
Pour des raisons d'économie, on remplace souvent l'acétate ou le pyrolignite de plomb par de l'acétate ou du pyrolignite de chaux; 100 parties d'alun, 100 parties d'eau et ISO parties de pyrolignite de chaux à ir,5 donnent un acétate d'ajumine marquant 12°,5. Il faut éviter un excès de chaux qui ternirait les nuances.
Le mordant dit à l'aluminate de potasse se préparait autrefois en dissolvant à l'ébullition 60 livres d'alun dans 36 pots de lessive caustique de potasse à 35^* Baume. Après cristallisation du sulfate de potasse, on soutire le liquide clair.
Il est aujourd'hui beaucoup plus avantageux de remplacer cette préparation par Taluminatede soude fabriquéindustriellement par des méthodes dont il a été question plus haut.
M. Ë. Kopp (2) a fixé l'attention des industriels sur les applications que pourrait recevoir l'hyposulfite d'alumine dans le mordançage des tissus. En effet, ce sel, parfaitement soluble dans'l'eau, se dédouble facilement par l'ébullition de sa solution aqueuse, en acide sulfureux, soufre et alumme. Les produits de cette décomposition, pas plus que ceux de l'acétate, ne sont pas de nature à altérer la fibre.
Pour préparer l'hyposulfite d'alumine pur, on décompose 4^", 167 de sulfate d'alumine cristallisé
L(^2Y ! 0* + *8H«o) dissous dans l'eau par 4,875 kilo-
(1) D. Koechlin Schoucb, Sur le mordant rouge, Bullet, delà Soc, indust, de Mulhouse, U l, p. 277.
^2) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, t. XXVIU, p. 439.
grammes d'hyposulfite de chaux cristallisé ; on filtre et on exprime fortement le précipité de sulfate de chaux.
La solution est claire, limpide, et se conserve très-longtemps, même au contât de Tair. Une solution d'hyposulfite d'alumine de 1,20 de densité contient à peu près autant d'alumine qu'une solution d'acétate de 1,10.
Cette liqueur s'épaissit facilement, à froid, parla gomme, l'amidon grillé ou le léiocomme.
Gomme pour l'acétate, l'hyposulfite d'alumine est un mordant moins avantageux lorsqu'il est pur que lorsqu'il est mélangé en certaine proportion avec des sels alcalins.
En opérant avec de l'alun on trouve que 6 kilogrammes d'alun sont décomposés complètement, soit par i^'^&'S d'hyposulfite de soude, soit par 4"^,85 d'hyposulfite de chaux cristallisé. Ainsi 2 kilogrammes de ce dernier sel peuvent remplacer 3 kilogrammes d'acétate de plomb.
Gomme les sulfates s'épaississent avec une certaine difficulté à l'amidon, on peut, d'après M. Kopp, préparer de l'hydrochlorate d'alumine que l'on incorpore, à l'état sirupeux, dans de l'empois d'amidon refroidi. Il ne reste plus qu'à ajouter de l'hyposulfite de soude, en proportion telle que les 2/3 ou les 3/4 de l'hydrochlorate d'alumine soient décomposés.
L'obtention d'un chlorhydrate d'alumine convenable pour faire un bon mordant, facile à épaissir, exige quelques précautions. On précipite 6 kilogrammes d'alun ammoniacal par 2"*,780 de chlorure de calcium sec. La liqueur séparée du sulfate de chaux est évaporée dans les vases en plomb, jusqu'à consistance sirupeuse. Par le refroidissement, il se forme des cristaux de sel ammoniac. L'eau mère, décantée et égouttée, est évaporée à ISO* cent, jusqu'à ce qu'elle se recouvre d'une pellicule. Par le refroidissement, le tout se prend en masse solide, blanche, déliquescente.
M. Kopp prépare l'hyposulfite de chaux par l'action de gaz sulfureux sur le mélange bouilli d'oxysulfure basique de chaux (charrées de soude) avec 10 pour 100 de son poids de
soufre en poudre. Lorsque le liquide prend une réaction acide, on le laisse s'éclaircir après neutralisation et on Tévapore à une douce chaleur. On obtient ainsi de beaux cristaux.
Cujo*+H-
En précipitant une solution de ce sel par une quantité équivalente de sulfate de soude, on forme Thyposulfite de soude qui cristallise facilement.
Le mordant à l'hyposulfite présente sur ceux à l'acétate les avantages suivants :
1° D est plus économique ; surtout lorsqu'il s'agit de mordants peu ou point épaissis, pour plaquer. A force égale, il donne, généralement, des nuances plus nourries.
2** De tous les mordants d'alumine, c'est celui qui se fixe le plus rapidement et le plus complètement.
3"* Il empêche, jusqu'à un certain point, la fixation du fer, parce que tant qu'il reste de Nhyposulfite d'alumine non décomposé sur la fibre, le fer que peut renfermer la préparation à mordancer se maintient à l'état de fer au minimum, et ne peut adhérer. Ce n'est que plus tard qu'il pourra subir une oxydation et que le sel ferrique, en se décomposant, cédera du sesquioxyde ; malgré la publication de ces résultats intéressants, l'hyposulfite d'alumine n'a pas encore été adopté en pratique. L'habitude de fabricants et la crainte d'introduire une révolution aussi complète dans l'une des branches les plus importantes de l'indienne, sans avantages bien marqués, ont probablement enrayé les succès que l'on devait attendre de cette nouvelle manière de procéder. Ajoutons que le dégagement d'acide sulfureux dans les étendages chauds peut être considéré comme un contre-poids aux avantages énumérés tout à l'heure.
Épaississage des mordants d'alumine.
L'épaississage des mordants est une des questions prati-
218 TRAITÉ DES xMATIÈRES COLORANTES.
ques les plus essentielles à bien connaître. Il ne suffit pas d'avoir une solution apte à céder de l'alumine insoluble à la fibre, il faut encore ne pas diminuer ou altérer ces aptitudes, par l'introduction dans la couleur d'un épaississant capable de contre-balancer les affinités réciproques qui tendent à faire précipiter la base.
Or nous avons vu, à l'article Épaississant, qu'un même mordant, épaissi au même degré de viscosité avec les divers produits usités, ne donne pas en teinture des résultats de même valeur. La goïnme du Sénégal en particulier, et certaines gommes arabiques, s'opposent plus facilement à la fixation du sous-sel alumineux. Deux mordants de même densité, mais épaissis avec des substances différentes, donnent des teintes dont l'éclat et l'intensité varient suivant la nature de l'épaississant. Ainsi, on remarque qu'un mordant épaissi à l'amidon se combine plus facilement à l'étoffe, et fournit des teintes plus foncées, que le même mordant épaissi à la gomme ; mais, pour de certaines couleurs, la gomme est préférable, parce qu'elle communique aux nuances plus de transparence, une partie de l'amidon restant toujours avec le mordant malgré le dégorgeage.
La différence d'intensité peut provenir de l'augmentation de volume occasionnée par certains épaississants qu'on est obligé d'employer à plus forte dose pour obtenir une consistance égale ; il en résulte plus ou moins d'écartemetit entre les molécules alumineuses. Un mordant auquel on donne beaucoup de consistance au moyen de la gomme, sèche trop rapidement et ne se combine que peu à l'étoffe en fournissant des couleurs faibles ; tandis qu'on peut, sans rien craindre, augmenter la consistance par l'amidon ou la farine, suivant le besoin de ce genre d'impression.
D'un autre côté, un mordant fort et acide ne s'épaissit pas facilement à l'amidon et la couleur ne conserve pas la consistance nécessaire. Il vaut mieux épaissir ce mordant avec de la gomme ou de l'amidon torréfié. Un mordant dans
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lequel il y a un excès d'alun (2 parties d'alun sur 1 partie d'acétate de plomb), épaissi à l'amidon, tire de l'eau au.bout d'un jour. Il en résulte que le degré de consistance et la nature de l'épaississant varient et se règlent suivant l'espèce d'impression, la densité fet la dose d'acétate du mordant. C'est donc là, comme on le voit, une question délicate et demandant une longue pratique.
Les épaississants les plus généralement employés pour le& mordants rouges et roses, sont l'amidon blanc et Tamidon grillé.
Avec l'amidon il est nécessaire de cuire la couleur à imprimer; dans ce cas, il se précipite un sous-sel d'alumine qui reste en suspension grâce à la viscosité du liquide, et se redissout par le refroidissement, surtout si l'on a soin de remuer la préparation jusqu'à ce qu'elle soit froide. On doit donc éviter d'imprimer à chaud.
Lorsqu'on est dans le cas d'étendre de beaucoup d'eau le mordant , comme par exemple le rose clair à l'amidon , il convient d'épaissir d'abord l'eau et d'y ajouter ensuite le mordant presque froid.
Voici quelques exemples de mordants rouges et roses épaissis et prêts à être imprimés au rouleau (i).
Rouge foncé.
Acétate d'alumine à 90. i litre. i litre.
Eau i litre
Amidon 240 gr.
Amidon grillé 60
Huile tournante 30
Décoction de Lima .... 164
Mordant pour roiige garance.
Mordant pour garancine à H« Baume i litre.
Amidon blanc HO grammes.
Amidon grillé clair 75 —
( 1 ) D.-K. Schoach, ioco citato .
Rouge moyen.
Rouge clair
i litre.
{ litre.
4 litres.
io litres.
2 kilogr.
6 kilogr.
Rouge intermédiaire.
Fin pouge n° 2 I partie.
Eau d'amidon grillé à 500 grammes par litre. . 2 parties. Eau i partie.
Roage clair.
Mordant fort à M» Baume 1 litre.
Vinaigre à 2^ Baume 4 litres.
Eau d'amidon grillé à 750 grammes 9 —
Eau de terre de pipe à i kilogramme par litre. 5 —
Mordant pour rouge garance foncé (dessins fins); Fin rouge no 2.
Eau 6 litres.
Décoction de Fernambouc 40 —
Vinaigre à 2° Baume 5 —
Alun 2S500
Pyrolignite de plomb 2^,500
Amidon blanc 3 kilogrammes.
Huile tournante. 375 grammes..
Nitrate de cuivre à 52® Baume. .' 375 —
N. B, Le sulfate de plomb formé reste alors dans la couleur et sert à lui donner plus de corps^ pour la régularité de l'impression des dessins fins*
Azotate de zinc à 40» Baume 125 grammes.
Eau 2 litres.
Mordant rouge 4.
Amidon blanc 2 kilogrammes.
Amidon grillé 4 —
Mordant fort 40 litres.
Extrait de Lima à 20° 4/4 litre.
Huile tournante 4/2 litre.
Acide pyroligneux 5 litres.
Acide chlorhydrique '. 4/4 litre.
Pyrolignite de cbaux 1 kilogramme.
Ajouter à froid.
Sel d'étain 750 grammes.
^tordant rouge, 4
Mordant a 20 litres.
Amidon blanc 6 kilogrammes.
Huile tournïuite 2o0 grammes.
Térébenthine 250 —
Rouge, 4/2
Mordant a 24 litres.
Eau 6 —
Amidon blanc 6 kilogrammes.
Huile tournante ?50 grammes.
Térébenthine 2d0 —
ROSES
No 4. No 16. ":
Eau bouillante 30 1/2 litres. 38 litres.
Acide acétique à 8° 1 V2 litre. 2 —
Moràant 5/4 8 litres. 2 i/2 litres.
Amidon grillé foncé 20 kilogrammes. 20 kilogrammes.
Huile tournante 375 grammes. 375 —
Térébenthine 375 — 375 —
No 5.
Rose 16 2 lilres.
No 6.
Rose 16 4 litres.
No 11.
Rose 16 14 litres.
No 12.
Rose 16 litres.
Rose b.
Eau 8 litres.
Mordant b 2 —
Farine 2 kilogrammes.
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Huile tournante 1 20 grammes.
Térébenthine '..... 120 —
L'huile et l'essence.
Lorsqu'on imprime plusieurs mordants pour teintes différentes, les uns sur les autres, on doit éviter qu'ils ne se dissolvent et ne se confondent aux points de superposition. Ainsi, lorsqu'on recouvre d'une grande masse de mordant un dessin délicat, la première impression qui représente la nuance la plus forte doit reposer quelques jours avant l'application de la seconde. On peut aussi, dans ce cas, varier les épaississants. La première nuance sera par exemple épaissie à l'amidon et la seconde à l'amidon grillé.
Le mordant dit à l'aluminate de soude s'épaissit à l'amidon grillé.
MORDANTS POUR NOIRS, VIOLETS ET LILAS
La base des noirs, violets et lilas, obtenus avec les matières <3olorantes de la garance est l'hydrate de peroxyde de fer ou un sel basique insoluble de fer. Nous avons déjà rencontré •ce corps fonctionnant comme couleur par lui-même dans la préparation des nuances chamois, rouilles et nankin. Mais la quantité d'hydrate de fer nécessaire pour donner, avec la garance, l'effet maximum, n'est pas suffisante pour constituer une couleur sur tissu.
De même que pour l'alumine, plusieurs moyens se présentent à l'esprit pour fixer sur tissu du peroxyde de fer hydraté.
Tels sont :
1° L'emploi de sels de peroxyde de fer basiques qui cèdent une partie de leur oxyde à la fibre, par suite d'une attraction de porosité ;
2° Les sels de peroxyde neutres exigeant le déplacement de l'oxyde par double décomposition opérée par l'ammoniaque, les alcalis caustiques ou carbonates et certains sels alcalins
(phosphates, arséniates, etc.), dont l'acide forme avec le peroxyde de fer des composés insolubles ;
3° Les sels de peroxyde qui se décomposent spontanément en acide volatil et en base ;
i*" Les sels de protoxyde de fer qui exigeront toujours en même temps que le déplacement de l'oxyde, une oxydation simultanée ou consécutive ;
5** Enfin les dissolutions alcalines de peroxyde de fer.
Parmi tous ces moyens, l'expérience et la pratique ont consacré l'usage de l'acétate ferreux ou du pyrolignite de fer.
Ces préparations, imprimées et exposées dans une atmosphère humide et chaude, ne tardent pas à s'altérer en perdant leur acide acétique et en fixant en même temps de l'oxygène. De sorte que le résultat final est le dépôt, sur la toile, d'hydrate ferrique ou d'un sous-acétate ferrique insoluble.
M. H. Schlumberger a montré que l'on peut obtenir de bons résultats avec diverses dissolutions acéto- ferrugineuses, obtenues soit :
1** Par double décomposition opérée entre l'acétate de plomb et le sulfate de fer ; .
2" Par l'acide acétique et le fer ;
3** Par le vinaigre de Bourgogne et le fer ;
4' Par le fer et l'acide pyroligneux épuré ;
5"* Par le fer et l'acide pyroligneux épuré et en faisant bouillir pendant S minutes (pyroUgnite débouilli) ;
6* Par le fer et l'acide pyroligneux brut ;
T Par le sulfate ferreux et le pyrolîgnite de plomb.
Il suffit, pour la bonne réussite, que la dissolution soit à l'état de protoxyde, lorsqu'on la porte sur la toile.
L'action oxydante de l'air sur les mordants de fer, avant leur application sur la toile, doit toujours être évitée le plus possible.
Les mordants suroxydés ne se combinent plus avec la toile et s'en détachent en grande partie ou même complète-
ment pendant le bousagé. Cet effet est surtout à craindre pendant l'impression à la planche, où, souvent, une petite portion de couleur reste exposée sur une large surface au contact de Tair.
Durant l'impression au rouleau, cette action est peu sensible. La nature de l'épaississant a une influence bien marquée sur la fixation de Toxyde de fer. Toutes choses égales d'ailleurs, l'amidon fixe plus d'oxyde que la gomme d'amidon, et celle-ci plus que la gomme du Sénégal.
L'état de viscosité du mordant épaissi n'a pas une moindre action sur la réussite. Il faut donc donner à chaque couleur le degré de viscosité que réclame le genre de dessin et d'impression.
Nous avons déjà vu, 1. 1, p. 246 et 247; comment on obtient ces deux préparations. Généralement on emploie le pyrolignite de fer épuré, obtenu avec de l'acide pyroligneux séparé, par une distillation, delà plus grande partie des substances goudronneuses, et marquant 10** Baume.
Voici quelques exemples de mordants pour violet : l'épaississant employé est le léiocomme.
Violet 8. Violet 32.
Eau bouillante 48 litres. 48 litres.
Pyrolignite à iO<> Baume.. . 6 — il/2 litre.
Léiocomme 36 kilogrammes. 30 kilogrammes.
Essence de térébenthine. . . 375 grammes. 375 grammes .
Violet 10.
2 parties violet 32
Violet 12.
4 parties violet 32
Violet 16.
8 parties violet 32
^ Violet ÎO.
i partie violet 32
Violet 2S.
14 parties violet 32
Violet 24.
16 parties violet 32
Noir.
Pyrolignite de fer à 10© 32 litres.
Amidon grillé 10 kilogrammes.
Eau 24 litres.
Quercitron à 18» 2 —
Calhpôche à 17» 2 —
Huile d'olive 1/4 litre.
Autrefois on ajoutait au mordant pour noir, destiné à Timpression à la planche, un sel de cuivre, notamment Tacétate qui peut avoir pour but de favoriser et de hâter la combinaison de Toxyde de fer avec la toile.'
M. H. Schlumberger (1) ayant observé que Tarsénite de cuivre et de chaux (15 grammes de chaque pour un Utre de mordant) favorise la combinaison de Toxyde de fer avec la toile, d'une manière toute particulière, on avait pris l'habitude d'ajouter aux mordants pour violet, ce qu'on appelait la dissolution de cuivre pour violet, préparée avec :
Eau de chaux. 68 litres. 1 Faire bouillir et lais-
Arsenic blanc 11/2 livre
Sulfate de cuivre 11/2 livre.
ser déposer avant de s'en servir.
Voici, comme exemple, un mordant violet renfermant la dissolution de cuivre.
(1) Bulletins de la Soc. indusU de Mulhouse, t. XIII, p. 408. II. 15
Dissolution de cuivre 3 pots. '
' Pyrolignite de fer à 14<» 1/2 pot.
Eau ... : 4 pots.
Vinaigre à 2<» % 2 pots.
Amidon grillé , • .« ^ 9 à 10 livres.
De nos jours on a presque partout renoncé à remploi de cette dissolution, qui ne paraît pas être aussi indispensable au succès du violet qu'on le pensait autrefois.
Cette action utile des sels de cuivre, dans les mordants pour violet, a principalement lieu avec les dissolutions ferriques pures, et surtout avec les mordants épaissis à la gomme du Sén'éj^al. Avec d'autres épaississants et d'autres dissolutions ferrugineuses, comme le pyroUgnite de fer, l'avantage résultant de l'emploi du cuivre est très-faible.
Byposulfite de fer (1). — Gç sel peut servir, d'a(près les expériences de M. E. Kopp, pour mordancer les tissus, mais le bas prix du pyrolignite de fer rendra toujours ce dernier -plus avantageux en pratique.
L'hyposulfite ferreux, exposé au iccfntact de raiî, se con- -vertit peu à peu en sulfate ferreux, paîs, enfin, en sous-sulfate ferrique insoluble.
La lenteur de ^ette oxydation permet une fixation trèsintime à la fibre, sans qxxb celïe-tïi soit senéiblement affaiblie. ' ^
On le prépare, soit par l'action de Pacide sulfureux sur le protosulfuredefer délayé dans l'eau, «oit parla décomposition du sulfate ferreux: au moyen dé Iliyposulfite de chaux. On peut aussi simpleiflent mélanger de l'hyposulfite de soude à une solution de sulfite ferreux.
M. Persoz (2) a fencope proposé l'emploi d'iuae solirtic» ammoniacaledepyrophosphate ferrique. Il sufiBtdel'imprimer et de dessécher 'kiitement le tisBupôMT -obtetaîr, en bain de
(1) Bull, de la Soc. ind. de MulK, t. XXVHI, p. 444.
(2) Traité de rmprmtcn des td^m$, U II, p. 101. '
garance, les teintes violettes les plus pures. Des toiles ainsi mordancées se teignent encore dans un bain de garance épuisé où ne se teindraient plus des tissus mordancés à la manière ordinaire.
MORDANTS PUCES
Le mordant puce résulte du mélange du mordant pour rouge et de celui ppur violet. En variant les proportions respectives de ces ^eux agents, on modifie la tciintè Jintermédiaire, ^'une fou^e de flacons.
En appelant mordant Z la préparation pour rouge suivante : , . , ,
Alun '40idlogrammes
Acétate de plomb iO —
Eau t . . • • 20 litres
et mordant puce la préparation pour rouge suivante :
Alun 144 kilogrammes'
Pyrolignite de plomb ........ 1 44 —
Eau 660 —
Cristaux de soude 4 —
On obtient des puces en prenant :
A. MordantZ 8 litres.
Pyrolignite de fera 10* 4 —
Extrait quercitron à 20<» 1/2 litre.
Amidon blanc 2*,S0O
Léiocomme 250 grammes.
Huile tournante 90 •--
B . Mordant puce 12 litres. 16 litres.
Pyrolignite de fer à 10°. .... 2 — 4 —
Extrait de quercitron à 20'.*.. 3/4 litre. 1/2 litre.
Amidon blanc 3 kilogr. 4 kilogr.
Léiocomme . . . .♦ 375 gram. 500 grammes.
Huile tournante..... 125 — 125 —
IMPRESSION DES MORDANTS
Nous ne nous préoccupons pas des détails mécaniques de l'impression des mordants. Elle s'exécute le plus souvent au rouleau, d'autres fois à la planche, surtout pour les meubles et les grands dessins.
Immédiatement après l'impression, au rouleau, de divers mordants, le tissu se sèche, en glissant le long de plaques en tôle, chauffées à la vapeur. Pendant cette opération, l'acide acétique se dégage en partie et il reste sur le tissu un sel basique. Après l'impression à la planche, la dessiccation se fait à une température moins élevée ; aussi la déperdition d'acide acétique esl^^lle moindre.
FIXATION DES MORDANTS
Cette opération si importante comprend deux phases distinctes :
Dans la première, les pièces sont suspendues dans une chambre dont l'atmosphère est maintenue à un degré convenable de température et d'humidité.
On donne à ces étendages le nom de chambres d'oxydation. Cette expression n'est exacte qu'autant qu'il s'agit de mordants de fer, dans la fixation desquels l'oxygène joue, en effet, un rôle capital. Pour l'acétate d'alumine il n'y a nul besoin du concours des éléments de l'air. La chaleur et l'humidité sont seules chargées de la décomposition.
La chambre d'oxydation est maintenue à une température de 22 à 27° Réaumur, au moyen de tuyaux de vapeur. L'humidité est distribuée à la salle d'une manière régulière par une disposition très-simple. Les tuyaux calorifiques sont placés au-dessus de rigoles remplies d'eau qui se vaporise sous l'influence de la chaleur. On peut, à volonté, augmenter la quantité de vapeur, en laissant barboter celle des tuyaux
dans le liquide sous-jacent, au moyen de petits tubes latéraux, munis de robinets et distribués sur le parcours des tubes de chauffage.
Le degré hygrométrique s'évalue au moyen d'un hygromètre d'Auguste ou psychromètre. On s'arrange de façon à ce que le thermomètre dont la boule est mouillée marque 18**, l'autre marquant 22** Réaumur.
Lorsque l'atmosphère de la chambre est remplie de vapeurs d'acide acétique, il convient d'introduire de l'air chaud pour les expulser.
Une trop forte proportion de vapeurs acides nuit à la beauté des teintes. En laissant rentrer de l'air froid on condenserait de l'eau sur les pièces qui seraient ainsi gâtées par des coulages.
La durée de cette exposition est plus ou moins longue, suivant là nature des mordants et des dessins.
Pour les cachous et les puces, elle est de 72 hetires. Pour les violets et les puces, elle est de 60 heures. . Avec du noir et du rouge, elle est de 4S heures. Pour les roses et les rouges seuls, elle est de 6 à 20 heures.
Ces différences résultent du mode de fixation. Partout où doit intervenir une oxydation, le temps exigé est plus long que lorsqu'il s'agit seulement du déplacement d'une partie de l'acide acétique. Quant à la théorie de ce qui se passe dans la chambre d'oxydation, elle est très-simple et découle naturellement des indications données plus haut.
Le mordant acétate d'alumine se dédouble sous la double action de la chaleur et de la vapeur d'eau et, perdant de l'acide acétique, laisse sur le tissu, tantôt du sulfate basique d'alumine, tantôt de l'alumine hydratée ou un sous-acétate, suivant que l'on a imprimé une préparation qui peut être considérée comme une solution de sulfate basique dans l'acide acétique, ou comme de l'acétate pur.
M. H. Schiffert a entrepris, sous ma direction, quelques
recherches, dans le but de déterminer la nature de la composition aluminique restée sur le tissu, après la dessiccation et l'exposition à la chambre chaude.
1* Un tissu de coton foulardé en acétate d'alumine exemfpt de sulfate a été séché et exposé quelques jours à la chambre chaude. Soumis à la distillation dans une cornue ayec de l'^u et de l'acide sulfurique, il a fourni un liquide parfaitement neutre et ne contenant pas trace d'acide acétique, comme cela aurait dû arriver si, au lieu d'alumine hydratée, il était resté de l'acétate basique.
2"" Un morceau de calicot foulardé dans une solution d'alun, dont on avait précipité les trois quarts de l'acide sulfurique par de l'acétate de plomb, séché et exposé à la chambre chaude, a cédé à l'eau froide du sulfate d'alumine. Il résulte de là que l'acétate de plomb a partagé son action entre les sulfates d'alumine et de potassium dont les éléments se retrouvent dans l'alun et qu'une partie de l'alun est resté intact. Le tissu lavé à l'eau et distillé avec de l'acide sulfurique étendu n'a pas donné d'acide acétique. Eavé à l'eau et bouilli avec du carbonate de soude, il n'a pas fourni de liqueur contenant de l'acide sulfurique, comme cela aurait dû se produire s'il était resté un sous-sulfate d'alumine; l'acide chlorhydrique chaud en extrait par contre beaucoup d'alumine précipitable par le carbonate d'ammoniaque.
3° Un morceau de calicotfoulardé en mordant rouge ordinaire, séché et exposé à la chambre chaude, pendant le temps usité à la fixation des mordants, n'a pas non plus révélé la présence d'acide acétique. Traité par l'eau froide.il donne une solution qui se trouble par l'ébullition, ea laissant déposer du sulfate basique d'alumine et dans laquelle on peut mordancer une étoffe en chaufiant à 70**. Ce même tissu bien lavé à l'eau froide ne retenait plus d'acide sulfurique, mais seulement de l'alumine hydratée.
Il résulte de ces ejcpériences que, dans aucun cas, les pièces mordancées en acétate d'alumine, séchées et oxydées, ne
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renfenneMoahe rettennent d*acide acétique h Fétat d?acé*^ tate basique. A\ec le mordant rouge ordmaire des fâbriqweis^ il seniJbleraili qu'il reste un mélauf e d'aluiaaftie bydlratiée et de sul&ite nei}tre. Paj: k: traiten»^ à Feen^ oa> dissoui le sulfate neutre^ d'alumine, et cctoÎHciy à sontouiP, réagissant sur rhydrale d^al'WniiQe^ en dissciat uneportàfiMxet repasse â/ L'étai; dt'akiiai bdfiiqjue.
Le loocordani; de fèir ^'osyd^'^aiï 4ontrair6^ôn p^rdle^nt dei l'acide acétique, et il reste un acétate basique de peroxydiedé^ far. . • .. i .. . ..■.•:..,..•>.'
DEDOMMAGE ET BOUS AGE
Si au sortir des chambres d''oxydation,i*aluminé et le peroxyde de fer étaient complètement fixés S la iSbredans un état d'insolubiHté parfaite, il ne resterait pllis, àVktit'Ja teinture, qii*à laver en eau tiède et à bien rincer pour enlevet les épaississants et les substances solubles, qui ont joué un rôle plus ou moins utile pendant Fîmprês^n, rôle qui ne se proltoge pa-s aw édà. ' ^'
D'après ce que nous aTOns'vu, nous pouvons déjà prévoir,^ d'accord avec fa longue expérience des prâtîcierisj qu'un dégommage à P'eaù seule ne peut ^ue donner des résultats' défavorables.
Prenons comme exemple le mordant rou^e ordinaire, dans, lequel on a précipité par l'acétate de plomi la moitié seulement de l'acide sulfiirique de l'alun. En tenant compte des. résultats observés par M. Schiffert, on peut admettre qu'il y a sur le tissu prêt à être dégommé, de ï'alun et de l'hydrata^ d'alumine; que se passera -t-il pendant le lavage à l'eau? L'alun se dissoudra et entraînera consécutivement la corrosion d'une partie de l'alumine déjà fixée. Cette corrosion se fera| irrégulièrement, et par conséquent les nuances perdront en intensité et en uniformité. D'autre part, les fonds blancs réservés par la gravure, se trouvant en présence d'une solution
basique d'alun, fixeront du sulfate basique d'alumine et attireront ultérieurement en bain de teinture.
Un efifet analogue Se produit avec les mordants de fer. Le sous-acétate ferrique, incomplètement fixé, se partage en acétate neutre soluble et sesqui oxyde de fer, et cet acétate dissous vient mordancer les parties blanches environnantes.
Ces effets sont encore augmentés par l'incomplète décomposition qu'éprouvent, en certains points, les mordants sur tissus.
Si la chaleur et l'humidité ne sont pas très-régulièrement réparties dans la chambre d'oxydation, il peut arriver, en effet, que certaines places de la pièce ne subissent qu'une altération peu avancée, qui laissera au mordant une grande partie de sa solubilité.
Ainsi le simple dégonmiage à l'eau expose : 1** à la production de nuances raclées, irrégulières ; 2"* à l'altération des blancs.
Depuis longtemps les fabricants d'indiennes sont parvenus à neutraliser les inconvénients du dégommage, en remplaçant l'eau par un bain tiède de bouse de vache. Celle-ci, par l'action des sels minéraux et des matières organiques fixes qu'elle renferme, détermine la saturation complète du mordant, la précipitation des oxydes métalliques, et s'oppose, en outre, à ce que l'oxyde qui se détache ou se dissout ne puisse venir adhérer et altérer les blancs.
L'usage de la bouse de vache semble déjà ancien. Les indienneurs suisses l'employaient au milieu du dix-huitième siècle ; et J. M. Haussmann signale les avantages de ce produit dans le dégommage, vers 1790 (1).
M. D. Koechlin a très-nettement formulé l'influence favorable exercée par la bouse pendant le dégorgeage des mordants (2).
(1) Lettre à Bertkollet, Annales de chimie, t. XII, p. 111 . (2} Bulletins de la Société industrielle, t. I, p. 313.
L'opération du bousage, dit>41, a pour but :
1" De déterminer l'entière combinaison des sous-sels alumineux avec l'étoffe, en séparant presque tout l'acide acétique qui ne s'était point volatilisé pendant la dessiccation du mordant ;
2*» De dissoudre et d'enlever à l'étoffe une partie des substances qui avaient servi d'épaississant.
3" De séparer de l'étoffe la partie du mordant non combinée et qui se trouve interposée mécaniquement dans Tépaississant ;
4* D'empêcher par la nature des substances qui composent la bouse, que le mordant non combiné ainsi que l'acide acétique dont le bain finit par être chargé, ne se portent sur lés parties non imprimées de la toile et ne soient préjudiciables au mordant.
Quant h la théorie de l'action de la bouse, on a dû nécessairement en chercher la clef dans l'étude de la composition de cette déjection. Les travaux de MM. Morin (1), Penot (2), Cam. Koechlin, ont, jusqu'à un certain point, élucidé cette question, sans* toutefois donner une solution complète.
Suivant M. Morin, l'extrait aqueux filtré de la bouse, épuisé par l'alcool et l'éther, cède à l'eau un principe soluble auquel il donne le nom de bubuline, et qu'il considère, comme le principe actif de la bouse, à cause de la propriété qu'elle possède de précipiter la plupart des dissolutions métalliques.
La bubuline de M. Morin doit être rayée de la liste des principes immédiats. Par ses caractères, elle représente, en effet, une ou plusieurs matières albuminoïdes souillées par des matières colorantes biliaires ou végétales.
(1) Bulletins de la Société industrielle, t. IV, p. 164.
(2) !bid., t. VUI, p. 113 et 124.
Sai» TRAITÉ DES MATrÈIIE& COLORANTES.
M. Penot a trouvé dans la bouse de vache Moum« avec des fourrages secs^ pour 100 parties; i
Eau « 69,58
Matière amère 0,73
Matière sucrée , 0,93*
diloiyophylle *....».•. .^. . •. -..• e-,ai8
Albumine -.••,*.,...... «..,.. 0^3;
Matière ligneuse - 26,a9
Chlorure de. sodium. • * *f - ^ . »,. «. y^%.f • • » ,^- • r • ^>^^ " '
Sulfate de potasse 0,03
Sulfate de chaux 0,25
âels ( CaorbonAte die! eftaux. ; * . . 0,24
^ PhospJaate de ehau^, . . r;« ^ ., . « . ^* ^r^
Carbonate de fer ••.. ^ .•.»->:.• •^ •.. ..v ..>....... 0,|09
Silice .,..'.. .'. '. . . . . .' .... 0,i4^
Cette analyse mériterait , d'être reprise avec les moyens plus précis dont dispose aujourd'hiiilfi science. Nqus pouvonjs^ ajouter, dès à présent,, à la liçte&es matières salines fouriiîa par M. Penot, des phosphates alcalins qui existent daiiâ toutes les déjections animales.
M. Penot a enpojpe reconnu qjie la partie soluble de la bouse donne avec le mordant roiige un précipité, abondant^ à froid, qui augnierite encore lorsqu'on porte le liquide à une température élevée. La partie insoluble bouillie avec du mordant rouge retient' également une certaine proportion d'alumine.
M. G. Koeçhlin a étudié un bain de. bouse monté à, la manière ordinaire (80 kilogrammes de Iponse et 40 à 45 mesures d'eau, température de 70°), dans lequel on avait dégorgé des pièces de toile îniprimées en mordants bon noîr^ fin rouge, et violet.
Le bain était loin d'être épuisé par là.
Ce bain abandonné au repos né s'est pas clarifié; il «si
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resté en suspension une matière d'un noir ^^erdâtre pe^nt 9«%S0 pour 25 litres de bain.
Le liquide filtré est jaune sale , astringent et a-ssez acide pour rougir le papier de touirncsol ; tandis que la bouse normale est neutre ou légèrement alcaline; évaporé à sec^ il laisse un résidu de 22»%80. La partie ligneuse déposée pesait, après dessiccation, 28^' environ.
L'incinération de ces divers produits fournit à Taïaalyse les quantités d'alumine et de peroxyde de fer suivantes :
,. ,^û ^ (Alumine * 0«%186
Ligneux (28 grammes).. { ^ , , ^ ^,\^,
^ ^ ^ I ( Peroxyde de fer Oe'jO'tl
Matière tenue en suspen- ( Alumine 0,665
sion (9^,50) ( Oxyde de fer. 0,456
Alumine 0,66
Extrait soluble (228r,08). .
11 est à noter que la proportion relativement faible d'alumine^ renfermée dans Vextrait aqueux, n'était accusée par aucun des réactifs ordinaires de ce corps, et se trouvait, par conséquent, masquée par la présence de matières organiques.
Remarquons, en outre, que l'extrait aqueux d'un bain de bouse, qui a servi au dégorgeage de tissus mordancés, renferme presque autant d'alumine que la partie insoluble. Malgré cela, un tissu blanc ne se mordance pas dans ce liquide. Il en résulte que l'alumine est masquée. Les mêmes phénomènes s'observent avec les mordants de fer.
En versant dans uneinfusioti de bouse firaîche des quantités croissantes d'acétates d'alumine ou de fer, on observe. que la précipitation n'est pas immédiate. Elle n'apparaît qu'à partir .d'une certaine limite. Il doit donc exister, dans la bouse, une substance soluble, probablement de nature albumineuse, susceptible de s'opposer à la précipitation des oxydes d'aluminium et de fer, par leurs réactifs ordinaires.
D'après ces résultats, l'influence delà bouse dans le dé-
gorgeage des tissus mordancés peut se concevoir de la manière suivante :
Les premières parties d'acétates d'alumine et de fer qui se séparent, restent en solution tout en étant inoffensîves pour les blancs de la pièce, jusqu'à ce que le pouvoir, masquant des composés organiques (albuminoïdos) delà bouse, soit saturé. A partir de ce moment, il se produit un précipité dû à rintervention des phosphates alcalins. Enfin, lorsque ce dernier effet utile est lui-même épuisé, toutes les parties du mordant qui se détachent ultérieurement peuvent se reporter sur les surfaces blanches du tissu.
La bouse n'est donc active que parce qu'elle renferme des corps capables de masquer ou de précipiter, par voie de double décomposition, les mordants qui tendent à se détacher. Le pouvoir saturant, qu'elle doit à ses phosphates alcalins, permet aussi de supposer, qu'elle fixe sur tissu une plus forte proportion d'oxyde que celle qui resterait après un simple dégommage à l'eau. Enfin, il ne faut pas négliger dans la théorie du bousage, l'effet utile des parties insolubles de la bouse, dont le rôle peut être à la fois chimique ou saturant par les phosphates et carbonates alcalino-terreux, et mécanique.
Ces parties insolubles en se mélangeant aux dépôts et en englobant les précipités aluminico-ferriques qui tendent à se former, en préservent naturellement les parties blanches du tissu.
Comme l'on est arrivé, en pratique, à remplacer, dans la plupart des cas, la bouse parMes substances salines, telles que : phosphates de soude et de chaux, silicate de soude, etc. , substances dont le rôle, comme saturants des parties des mordants non encore décomposées et comme précipitants des portions qui peuvent se détacher, n'est pas à nier, on doit, par analogie, attribuer un rôle actif aux phosphates de la bouse. Le bain de bouse se monte ordinairement avec 30 litres de bouse de vache pour 2 000 à 1 600 litres d'eau.
La bouse provenant d'une nourriture verte et surtout de betteraves, est moins avantageuse que celle des fourrages secs.
Il est difficile de déterminer le nombre des pièces que Ton peut passer dans un volume donné de bain. Il dépend de la jforce et de l'acidité des mordants, ainsi que de la nature des dessins, et varie de 20 à 60. La durée de l'immersion doit être piodifiée suivant la concentration des mordants et la nature de l'épaississant. La température se règle aussi d'après les mêmes données ; ainsi avec l'amidon et la farine elle doit être plus élevée que pour les gommes. Elle varie de 45 à 100 degrés centigrades.
Les genres dont l'impression est chargée, et dont les mordants sont épaissis à l'amidon ou à la farine, sont ordinairement bouses à deux reprises, avec un dégorgeage intermédiaire.
Un mordant fort et acide est plus difficile à bouser et à dégorger qu'un mordant neutre, surtout lorsqu'il doit être teint en garance.
Dans certains cas, lorsqu'on passe en bouse des toiles plaquées de mordants forts ou à dessins chargés, on ajoute de temps à autre un peu de craie ou de bicarbonate de potasse, autrement, lorsque le bain est devenu acide, le mordant des dernières pièces est en partie redissous.
Une température trop élevée du bain et une trop grande quantité de bouse nuisent aux cordants faibles, notamment aux roses. /.
La manière d'immerger les toiles en bouse est une opération importante. En effet, une partie du mordant est encore non combinée, surtout dans les genres d'impression qui exigent beaucoup de mordant fort et dans les toiles plaquées. Il est nécessaire, dans ces cas, que les pièces passent dans le bain de bouse d'une manière régulière et continue, sans plis, bien étendues et aussi vite que possible. Car, du moment oîi l'eau chaude pénètre la toile, l'acide acétique
Tâbaiidonne, et &i cette immersion se faisait leetement et {di par pli, Tacide et le nserdant non combiné s'étendraient et auraient le temps de dissoudre l'alumine déjà combiaée; cl'où résulteraient des inégalités et des tîntes appauvries. M. D. Koechlin a démontré ces effets par deseipériences directes.
Après le bousage, on dégorge les toiles à plusieurs reprises pour séparer les dernières parties de Tépaississant.
On a successivement cherché à remplacer la bouse par divers produits dont l'action paraît être analogue, et conduit aux mêmes résultats.
Ainsi, dans certains établissements) on s'est servi avec succès du son de fromenat. Le son Tenferme beaucoup de -phosphates alcalins et alcalioo-termix. D doil, de plus, agir •comme substance insoluble, c'esl4i-dire mécaniquemest. Ne colorant pas autant le tissu que la bouse, il convient suptoiut pour les nuaauces tendres. •
Le bain de son se monte avec 80 à 60 îitî'es de son pour 3 000 litres d'eau.
Sous le nom de sels à boiiiser, -on a employé, particulièrement en Angleterre, les phosphates de soude et de chaui ou les arséniates des mêmes bases (30 à 89 grammes par hectolitre). Si l'usage de oes produits a «donné lieu à des résultats contradictoires, favorables po^rlesiinset défectueux pour les autres, variaivt aussi avec la nature des mordants, -cela tient évidemment àce que l'on n'avait pas suffisammeit étudié les conditions de température, de concentration et de 4urée, ainsi que la composition changeante des sels à bouser <pn oonviemnent à chaque genre.
En général, avec le mênae mordant, le sel 4 bouser produit nies nuanoes beauooap plus foncées qu'a^vec la bouse; ce qui s'explique facilement par une saturation plws ixmplète des momiants, dont une bien moiivÉre proportion tend alors À sedétaeihen '
On a encore proposé pour achever ta fixation :
Le gaz dmmoaiae (Wessenting) pour violets;
Les bicarbonates alcçdins ; . .
Le silicate de^udi^. Ce.; dernier mxû^^osé a peu à peu réussi à détrôner, presque partout, Tancienne bouse ; et à inesure<}ae Ton apprend à mieux connaître les conditions de son emploi^ il rempkice de plus en plus la hoase dans des genres d'où il semblaît d'abord devcûr être exflé.
Son action est essentiellement saturante; il fixe toute l'alumine du mordant, en la précipitant sur la fibre, avant qu'elle n'ait eu le temps de.$e détacher»
Exemple de bornage au silicate fnmriHB érticlesfuréncés.
Les pièces passent, en deux minutes, par deux cuves chauffées à 40° Réaumur et contenant chacune, y l"* Pour les fonds blancs avec puoe^t i'ouge^ mii et rouge, puce seul, rouge seul, roses j ■ .
2 800 litres d'eau.
liires^îL^ate de 3(MLi4rB à 10° Baupïé
2° Pour les violets et noirs, }e^ jioirs seuls et les violets seuls :
2 800 litres d'ôau. . .
60 litres silicate de soude à 10<^ Baume.
Si, aprèâ teinture^ les pièces devaient devenir trop foncées, on leur fçrs^ft çubir un deuxième bousage^ <îans une cuve de teinture, avec 36 litres de bouse pour 900 mètres de tissus, en laissant ^0 «minutes hM"" o^iié" Réaiunur.
Exemple de bornage à la bouse pour les articles garancine.
On bouse deux fois toutes Içs pièces oxydées de l'article garancine. . ;
Pour noir, \iclet, gris, cachou, rouge et puce : V* B(msage, — La pièce passe successivement par trois cuves à roulettes en deux minutes, montées avec
]a premièra la deniième et la troisième
1 400 litres d'eau. 2 800 litres d'eau, .
12^^05 de craie. 35 kilogrammes bouse.
40 kilogrammes bouse. 11 à i4 kilogram. quercitron.
30<» Réaumur. ' 65^ Réaumur.
2* Bousage. — Il se fait dans une seule cuve, dans laquelle on peut prendre douze pièces à la fois, pendant une demi-heure, à 50* Réaumur.
Elle renferme
1 200 litres d'eau.
20 kilogrammes de bouse.
6 kilogrammes quercitron.
2 kilogrammes sumac.
Pour puce seul, noir seul, gris et puce seuls, rouge et noir seuls, puce et rouge seuls, puce et noir, puce et cachou, puce et violet, le premier bousage se donne dans les trois cuves à roulettes montées avec
la première la deuxième et la troisième chaque
1 400 litres d'eau. 2,800 litres d'eau.
30 kilogrammes de bouse. 25 kilogrammes de bouse. 10 kilogrammes de craie. 23^",05 quercitron.
30<> Réaumur. 65<» Réaumur.
Le second bousage se fait dans une cuve, douze pièces à la fois :
1 200 litres d'eau.
25 kilogrammes bouse.
10 kilogrammes quercitron.
59 <> Réaumur. Une demi-heure.
Pour puce et violet seuls, on prend un peu moins de quercitron.. •
On peut aussi, pour l'article garancine, remplacer le bousage par un passage en silicate de soude, mais, dans ce cas, les couleurs doivent être plus fortement chlorées.
Le bousage au sel ammoniac ne convient qu'au genre aluminate.
GARANÇAGE OU TEINTURE EN GARANCE
La teinture en garance réclame des soins tout particuliers, et il est nécessaire, lorsque l'on opère en grand, de bien connaître toutes les conditions de succès pour, obtenir les nuances les plus nourries, les plus vives, les plus unies et les plus solides, tout en utilisant le plus possible la matière colorante. En petit, il est facile de teindre un échantillon convenablement mordancé ; il suffit de le maintenir immergé dans un bain monté avec de la garance et de l'eau (1 litre d'eau pour 12 granmaes de garance), dont on élève progressivement la température jusqu'à l'ébuilition, pendant une heure, tout en agitant le tissu, afin de rendre la teinture aussi uniforme que possible.
Les matières colorantes rouges, à mesure qu'elles se dissolvent dans le bain, viennent se combiner aux mordants et former des laques diversement colorées, suivant la nature et la quantité de l'oxyde métallique fixé au tissu.
Dans la pratique, lorsqu'il s'agit de réaliser une nuance déterminée et d'une intensité constante, le fabricant doit tenir compte des variables qui ont une influence sur le résultat, telles que la composition des eaux dont il se sert, la richesse et la nature des matières tinctoriales.
Les garances d'origines diverses, ne se comportent pas de même en teinture ; celles d'une même provenance peuvent varier par descauses naturelles ou par suite de sophistication. Nous savons, en outre, que les produits commerciaux déri-
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Tés de la garance donnent chacun des résultats spéciaux, et ne peuvent, par conséquent, pas se remplacer sans des modifications dans le mode opératoire. Il convient donc de s'affranchir des variables et de déterminer rigoureusement les meilleures conditions de temps, de température, de chauffage, etc.
L'art du garançage est aujourd'hui à un degré de perfection tel, qu'il est difficile de supposer qu'on arrivera à le dépasser encore. A côté d'un fond d'une blancheur irréprochable, on obtient des nuances roses, rouges, lilas, violettes, puces et noires aussi vives et aussi brillantes que possible. Ce succès est dû aux soins et aux progrès apportés aux différentes parties de cette importante branche de fabrication.
L'introduction du savon de colophane, dansleblanchiment, a rendu beaucoup plus faciles qu'autrefois ledégorgeage et le blanchiment des tonds après la teinture.
Une étude plus approfondie des mordants et des procédés de fixation, la substitution du silicate de soude à la bouse dans un grand nombre de genres , ont permis de fixer plus régulièrement et plus complètement les oxydes métal- ÛqueSr
Dans la teinture elle-même, les progrès dérivent surtout de l'introduction de nouveaux produits de garance, tels que fleurs, alizarine commerciale, garanciné.
Enfin ravivage dispose aussi de moyens plus énergiques et plus rapides. De l'aveu de tous les praticiens, la teinture avec la fleur , la garancine et les produits analogues, exige moins de soins et de régularité dans la conduite de l'opération, que celle avec la poudre de garance. Nous nous occuperons donc avant tout de cette dernière.
Dans un remarquable travail surla garance, M. H. Schlum- ^ berger a examiné une à une les conditions les plus favorables aune bonne opération (1). '
(.1) Buil, Soc. md, de Mulhouse, t. Vra,.p. 327.
Avant toutes choses, le tissu doit être préparé, dégorgé complètement et ses mordants doivent être fixés avec soin.
Ihxrée delà teinture. — Les teintures en garance peuvent se prolonger, avec avantage, jusqu'à 6 heures de durée, abs-» traction faite des dépenses de combustible, de main-d'œuvre: et de temps ; iliais si l'on tient ccnnpte da-ces frais supplémentaires qui compensent, au delà d'une certaine limite, tej gain en matière colorante, on arrive! à fixer 4. heures: pour le temps le plus convenable, en- terminant par 30 minutes d'ébullition, . i ., j
On a encore observé, qu'en restants hèureà à la température de 50*, on extrait plus de matière colorante qu'aveci une teinture de 3 heures poussée jusqu'à l'ébuUition. Ces résultats se sont produits, tant avec la garance d' Alsace, qu'avec celle d*Avignon. Les couleurs teintes au delà, diei 6 heures résistent un peu moins aux avivages que celle* teintes en moins de temps.
Quantité deau. — Les essais de M. Schlumberger, faits sur une petite échdle, le condliisent aux proportions suivantes, comme étant les plus favorables : ,
1 partie de garaface et Sô parties d'eau.
En prenant moins d'eau, par exemple 20 parties, les coUr. leurs perdent de leur solidité. ■ i
Nous verrons cependant, qu'en grand, ces rapports ne sont pas observés et que Ton se sert généralement de bains plus concentrés, dans le but de diminuer les frais de chauffage et le nombre de cuves.
Qualité de Feau. — L'effet des sels calcaires renfermésdans les eaux naturelles se fait diversement sentir, suivant l'espèce de garance. Ainsi avec la garance d'Alsace qui est acide et qui exige même, pour donner des teintes solides^, l'addition d'une certaine quantité de craie, une eau calcaire ne donnera pas lieu à une perte très-sensible ; il n'en est pas de même avec la garance d'Avignon; elle contient du
calcaire, et si Teau vient en ajouter, ce ne sera pas sans des pertes assez fortes.
Dans des localités où Feau est chargée de sels de chaux, carbonate ou sulfate, il conviendra donc de la corriger par des moyens rationnels, ou de la remplacer par l'eau de condensation des chaudières à vapeur.
Température. — Les expériences de M. Schlumberger prouvent quil y a avantage, au point de vue du rendement, à entrer les pièces dans le bain de teinture porté d'avance à 60** ; mais la pratique ne peut en profiter, vu la facilité avec laquelle on pourrait avoir de grandes inégalités de nuances, si Ton entrait les pièces à une température où la teinture fait le plus de progrès ; du reste, les couleurs obtenues par les teintures commencées à des températures élevées résistent moins bien aux opérations d'avivage que celles commencées à des températures plus basses, telles que 20", 30% 40^ ; ce qui diminue le gain apparent.
Quelle est la température à laquelle il faut atteindre pour utiliser toute la matière colorante ?
Quelques auteurs ont prétendu qu'il convient de pousser jusqu'à l'ébuUition; mais, d'après M. Schlumberger, on arrive à S0% pour la garance d'Avignon, et à 80**, pour celle d'Alsace, à épuiser le bain aussi complètement qu'à 9S** , pourvu que l'on prolonge assez la teinture (8 heures).
L'ébullition , du reste, est très-favorable pour la fixation de la matière colorante; mais la vivacité des couleurs en souffre, ce qui fait que souvent on rejette ce degré de température. Ce qu'il faut surtout éviter avec soin, lorsqu'on emploie la garance, c'est de laisser refroidir le bain pendant la marche de la teinture pour recontinuer l'élévation progressive de la température, car on éprouverait de grandes pertes de matières colorantes.
Ainsi une teinture arrivée à 55** , refroidie jusqu'à 30*, réchauffée de nouveau jusqu'à 70% refroidie jusqu'à 40* et poussée enfin jusqu'à l'ébullition, éprouve une perte de 42
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pour 100. Il est donc essentiel de bien observer la marche des teintures. Il est difficile de donner une explication complète de ce fait singulier; mais comme il ne se produit pas avec les fleurs et garancine, il est évident que les parties solubles de la garance interviennent d'une manière active. Les macérations préalables de la garance avec l'eau sont défavorables •et donnent lieu à des pertes très-notables de matière colorante. Non pas que celle-ci soit détruite, car nous avons vu •qu'elle supportait même une fermentation et une putréfaction assez avancées; mais la matière colorante se trouve ainsi masquée.
En délayant de la garance d'Avignon en poudre dans de l'eau à zéro et en fQtrant, on obtient une liqueur colorée -en brun foncé qui, chauffée à la manière ordinaire, teint assez bien un échantillon de toile mordancée. Avec de l'eau à 30*^, au contraire, on obtient une liqueur claire qui ne rend presque rien à la teinture. Dans les mêmes circonstances, la garance d'Alsace donne une solution d'une richesse égale, qu'elle soit faite à zéro ou à 30^.
Voici du reste les résultats obtenus dans les expériences.
46 grammes de garance macérée pendant 15 minutes avec 32 fois son poids d*eau distillée, puis filtrée, ont donné :
Garance d'ÀTignon. Garance d'Alsace.
A 0^. Eau teignant comme. . . 6 grammes de 9 grammes de
garance. garance.
Résidu teignant comme 30 grammes.
Perte 10 —
A SO*'. Eau teignant comme.. .1 — 5 gramme^s.
Résidu teignant comme 28 —
Perte i7 —
Ces nombres sont remarquables et peuvent être interprétés de la manière suivante. Les glucosides colorants de la garance d'Avignon, qui est neutre ou alcaline, peuvent se maintenir intacts à 0% au moins pendant quelque temps,
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tandis qu'à 30% ils se dédoublent rapidement en matière colorante insoluble.
Avec la garance d'Alsace, qui est acide, cette décomposition n'est pas aussi rapide et par conséquent les phénomènes ^ont moins tranchés.
Quantités de matière colorante à employer en teinture. • — Il est difficile de fixer d'une manière constante et exacte les proportions de garance nécessaires à teindre une pièce pour des dessins légers, moyennement chargés et très -chargés.
Suivant que l'impression a pénétré plus ou moins profondément, suivant que l'oxydation et la fixation sont plus ou moins bien faites, que le blanchiment primitif est plus ou 'moins parfait ou que le mordant est plus ou moins fort, le même dessin peut exiger des quantités très-variables de matières tinctoriales.
En règle générale, les mordants doivent être saturés, et par conséquent leur force se gradue d'après la nuance désirée. Si l'on faisait usage de mordants trop forts, en évitant la saturation totale, on risquerait des inégalités. Les échantillons de saturation que l'on attache à l'une des pièces de la teinture sont le meilleur guide. Selon le degré de saturation du I mordant, on verra toujours, de la manière la plus certaine, s'il y a trop ou trop peu de garance. î
Ces échantillons sont imprimés en bandes avec les mordants qui ont servi à la préparation des pièces. I
M. H. Schlumberger observe que l'on peut, jusqu'à un certain point, sursaturer les mordants par un excès de ga- , i rance, sans nuire à la vivacité des nuances, pourvu qu'on emploie toujours une proportion d'eau en rapport avec la î quantité de poudre ; autrement, passé certaines limites, on arriverait, après ravivage, à des nuances raclées et ternes.
Le contact de l'air ne nuit pas aux teintures. ,
La nature chimique des vases exerce une grande influence ' sur les résultats, lorsqu'on chauffe à feu nu ou au bain-marie.
Cette influence est annulée si Ton fait usage de Tapeur.
Ainsi avec des vases métalliques, à feu nu ou au bainmarie, on observe constainment des pertes de 40 pour WM) environ. Gette diminution dans lepouvoir tinctorial disparaît dès que Ton chauffera la vapeur. Elle ne se présente pa£ non plus avec la fleur, la garancine, les extraits, et dériMB, p^r conséquent, de Tinfluence des parties solubles de la garance.
En général, les additions aux bains de teinture, que Ton ,a tentées dans le but d'augmenter le pouvoir «dorant de la "garance, et d'attirer une plus forte proportion de ses principes actifs, n'ont pas donné des résultats favorables.
On trouvera dans le mémoire de M. H. Schlumberger, reproduit par M. Persoz, dans son Trcdté de Vimpression^ une longue liste dressée avec patience par un chimiste allemand, pour évaluer l'effet d'un grand nombre de produits chimiques (i). Nous nous abstenons d'entrer dans les détails de ces expériences, vu qu'elles n'ont aucun intérêt pratique, encore moins scientifique.
Cependant, nous signalerons l'effet favorable provoqué -par l'addition d'une certaine dose d'oxalate d'ammoniaque, effet observé par M. E. Schwartz. On peut admettre qu'il se forme une double décomposition entre l'oxalate d'ammoniaque et les sels calcaires de la garance (carbonate, pectate). La matière colorante, combinée à ces sels et retenue par eux, •se trouve ainsi dégagée.
Quant aux additions d'alcalis, de craie, elles peuvent occasionner des pertes, ou devenir utiles, suivant la proportion ajoutée et suivant la nature de la garance.
Ainsi, nous avons déjà vu que la garance d'Alsace, qui est acide et dépourvue de calcaire, supporte l'introduction des alcalis et surtout de la craie dans le bain de teinture et l'exige même pour donner des couleurs solides.
(1) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse^ t. Vm, p. 293-360* — PenoZf, Traité de l'impression des tissus, t. H, p. 503 et suivantes.
C'est ici le moment de discuter le rôle de la craie dans la teinture. Les expériences comparatives de H. Schlumberger, faites avec la garance d'Alsace, avec ou sans addition de craie, et avec la garance d'Avignon, qui renferme naturellement du carbonate de chaux, sont très-concluantes et ne laissent aucun doute sur l'utilité de ce corps.
Là garance d'Avignon donne des nuances solides et supportant les opérations de l'avivage.
La garance d'Alsace conduit à des résultats identiques, à la condition de teindre en ï)résence du carbonate de chaux, sinon les couleurs sont peu solides et ne résistent pas à ravivage. Du reste Haussmann avait établi ce fait, bien avant les travaux de l'habile chimiste de Mulhouse.
Malgré la controverse faite par Robiquet (1), qui veut nier l'efficacité de la craie, il ne nous reste qu'à chercher à expliquer son effet utile si bien constaté. Deux cas peuvent se présenter : la craie intervient par elle-même pour solidifier les nuances; ou bien la craie ne sert qu'à saturer l'acide de la garance. Il suffirait donc d'en ajouter une proportion exactement nécessaire pour neutraliser cet acide.
L'expérience ne s'accorde pas avec cette dernière hypothèse. Pour avoir des teintes solides avec la garance^ il faut un excès de calcaire. Se fondant sur d'anciennes expériences de M. D. Kœchlin, suivant lesquelles des teintures, faites avec un mordant binaire et une matière colorante, sont plus solides et plus résistantes qu'avec un mordant unique, H. Schlumberger admet que la chaux se fixe sur les parties mordancées et donne ainsi naissance à une laque binaire, douée d'une plus grande solidité que la laque d'alumine simple.
Si, sur une impression de bioxyde d'étain, on rentre une seconde impression d'un mordant alumineux, et par-dessus le tout une troisième impression acide, pour enlever, dans
(1) Bull, de la Soc. indttst. de Mulhouse, t. X, 47 ; VIH, 401 .
quelques parties, les mordants fixés sur la toile, on observe, après dégorgeage, nettoyage, teinture en garance et avivage, que le rongeant acide a très-bien enlevé le ipordant d'alumine, assez facilement celui d'étain, partout où les deux oxydes se trouvaient isolés ; tandis qu'aucune action semblable n'avait lieu dans les parties où ils se superposent. Au • sortir du bain de teinture, la nuance sur le mordant double est aussi intense que celle qui n'a pas subi l'action de l'acide.
On remarque, en outre, après les opérations d'avivage, que toutes les parties sur le mordant alumino-stannique sont beaucoup plus foncées et plus solides que les couleurs obtenues par l'intermédiaire de chacun des mordants isolément ; à tel point, qu'en poussant les avivages jusqu'à destruction partielle de ces dernières couleurs, celles du mordant composé résistaient encore à cette action énergique.
Les expériences suivantes viennent encore à l'appui de l'opinion de M. Schlumberger.
Une toile blanche fut plaquée en acétate d'alumine. Le mordant fut fixé, bousé et teint en garance d'Avignon, puis avivé. On incinéra des échantillons de 50 centimètres carrés et on dosa la chaux et l'alumine.
Chaux. Alumine.
1» Toile de coton blanche 0»',01 0
2<> Toile de coton blanche passée en eau de
craie dans les mêmes conditions que
pendant la teinture, puis lavée avec de
Teau très-faiblement acidulée avec l'acide acétique O^^Ol 0
3® Toile mopdancée et dégorgée. :.., 08',005 1 «%2o
4» îdem, teinte en garance d'Alsace 0«%06 i 8'/27
5«Idew, teinte en garance d'Alsace, puis
avivée O^^OS 0«%42
60 Idem, teinte en garance d'Avignon 08^,23 1«%28
7« Idem , teinte en garance d'Avignon et
avivée , 08%47 0«%2t
8* Idem, teinte en garance d'Alsace, avec un
sixièmç de craie* 08^,23 18%29
« Chaux, ■ Alumine.
9^ Toile mordancée, teinte çn garance d'Alsace, avec un sixième de craie et avivée . 0«%20 0«%25
i0° Idem^ non téinle, passée en eau de craie, puis lavée à Teau acidulée avec Tacide acétique 0>',005
On voit que la toile blanclie non mordancée et la toile mordancée ne fixent pas de chaux par un passage en eau de craie, ou au moins n'en conservent point après lavage en eau acidulée avec du viuaigre. Il s'en fixe, au contraire, en teinture, et après l'avivage le rapport entre l'aluminç et la chaux est de 2 atomes d'alumine pour 3 atonies de chaux.
Il se formerait d'après cela un composé de formule
(Ca/)r-
Pendant la teinture, il se dissoudrait del'alizarate de chaux qui viendrait se fixer et se combiner aux parties mordancées du tissu. L'avivage enlève de la chaux et surtout de l'alumine et il semble rester un composé défini d'alizarine, de chaux et d'alumine.
L'analyse des teintures à base d'oxyde de fer prouva, de même, l'existence d'une combinaison de la chaux avec le mordant et la matière colorante,- pendant la teinture en garance calcaire.
La plupart des observations relatées plus haut s'appliquent uniquement à la garance et dérivent de l'influence des parties solubtes. Avec la fleur et la garancine, des irrégularités dans le mode de chauffage, la nature des vases, et une foule d'autres circonstances, sont sans action sur la marche de l'opération.
GénéralemerU, la fleur peut remplacer la garance pour tous les genres destinés à l'avivage. Cependant, pour certains d'entre eux, on préfère la garance ; ainsi pour les triples roses. Lafleur sert à la teinture des violets et des noirs. Pour
les rouges et noirs, on emploie un*mélange de fleur et de garance. La fleur mélangée de garance donna un noir plus intense que si elle est seule.
Dans les fabriques, le garançage se fait dans des caisses de "bois, chauffées à la vapeur et surmontées d'un tourniquet animé d'un mouvement de circulation continue, et sur lequel la pièce passe au large, afin de renouveler les points de contact entre le bain et la toile. Le liquide est chauffépar de la
vapeur. Cetfe cuve, dont le dessin ci-contre donne une idée, sert également pour le bousage, le passage en soneten savon. Détails pratiques de l'opération (1). — Les détails pratiques du garançage peuvent varier dans certaines limites d'une fabrique à l'autre ; aussi les nombres que nous donnons ici n'ont pas une valeur absolue, mais ils peuvent servir de tjTpe relatif. Nous avons sous les yeux des échantillons fort bien réussis, obtenus par leur stricte observance.
(1) D'après les renseignements foarais par MM. Imbach et Keller.
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A. Genres garances ordinaires.
Le tissu bousé est lavé au clapot pendant une demi-heure.
1" Fond blanc avec dessins rouges et noirs. ' Sur 900 mètres de tissus (9 pièces de 100 mètres se teignant h. la fois dans une cuve).
10 kilogrammes de fleur de garance.
10 kilogrammes garance.
Faire monter la température régulièrement de 15 à 65'* Réaumur, durant 2 heures et maintenir une demi-heure au point extrême. Pour un dessin plus chargé, on prendra 25 kilogrammes de fleur et 25 kilogrammes de garance, pour la même quantité d'eau.
2** Fond blanc, impression puce très-peu chargée.
900 mètres de tissu.
7*1^,200 fleur de garance.
7k«,200 garance.
1200 litres eau.
Teindre en 2 heures en montant de 30 à 65** Réaumur. S*" Puce et rouge, fond blanc peu chargé.
900 mètres de tissu.
20 kilogrammes fleur.
20 kilogrammes garance.
1 200 litres eau.
Teindre en 2 heures en montant de 30 à 65* Réaumur. 4** Fond blanc, rose peu chargé.
900 mètres de tissu.
35 kilogrammes garance.
1200 litres eau.
Teindre en 3 heures en montant de 30 à 60' Réaumur. 5'' Fond blanc, avec rose assez chargé.
900 mètres de tissu.
25 kilogrammes garance.
1 200 litres eau.
Teindre en 3 heures, de 30 à 60** Réaumur. 6' Rose, fond rose.
900 mètres de tissu.
72 kilogrammes garance, i 200 litres eau.
Teindre en 3 heures, de 30 à fiO"* Réaumur.
T Fond blanc avec violet et noir, dessin peu chargé.
900 mètres de tissu.
15 kilogrammes fleur de garance.
15 kilogranmies garance.
1 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 10'' Réaumur. 8" Fond blanc avec violet et noir, dessin moyennement chargé.
900 mètres de tissu.
46k",600fleur.
16"',600 garance.
1200 litres eau. %
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 70*" Réaumur. O** Fond violet avec violet et noir.
900 mètres de tissu.
22 kilogrammes fleur de garance.
22 kilogrammes garaçice.
i 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 70° Réaumur. 10'' Violet fond blanc, dessin peu chargé. ,
900 mètres de tissu.
42 kilogrammes fleur de garance.
12 kilogrammes garance.
1 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 70' Réaumur. 1 1" Fond violet.
900 mètres de tissu.
40 kilogrammes fleur.
40 kilogrammes garance, i 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 70° Réaumivr. 12° Violet, rouge, noir et fond blanc ; dessin peu chargé.
900 mètres de tissu.
J4 kilogrammes fleur de garance.
14 kilogrammes garance.
1 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 68° Réaumur. 13° Violet, rouge, noir, fond violet.
900 mètres de tissu.
i8 kilogrammes fleur, i S kilogrammes garance.
1 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, à 63° Réaumur. 14° Rouge fond blanc ; dessin peu chargé.
900 mètres de tissu.
21 «'"^eo fleur.
1 200 litres eau.
Teindre en 2 heures et demie, de 30 à 63° Réaumur.
Plus la température du baiji est élevée, plus les rouges prennent une nuance désagréable ; c'est pour cette raison qu'on ne monte jamais plus haut qu'à 63° Réaumur, avec les pièces contenant du rouge.
15° Noir; fond blanc peu chargé.
900 mètres de tissu.
9 kilogrammes fleur de garance.
9 kilogrammes garance* 1 200 litres eau.
Teinture en une heure et demie, de 30 à 70'' Réaumur.
Dans toutes ces opérations, on peut substituer la fleur à la garance, sans inconvénient majeur, en se rappelant que la fleur a un pouvoir tinctorial double de la garance.
Après la teinture on lave une heure au clapot.
B. Genre garancine.
Dans la teinture en garancine on ajoute souvent, par économie, une certaine proportion de bois de lima, de sapanet du sumac.
Les pièces qui renferment beaucoup de puce restent deux heures dans la cuve; celles où le rouge, le violet, le gris, le noir et le cachou dominent y restent deux heures et demie.
On prend
pour 12 pièces, impression chargée,
i 200 litres eau.
12 kilogrammes garancine.
* 6 kilogrammes de lima.
2^",5 quercitron.
On monte de 30 à 65'' Réaumur.
Pour noir avec fond cachou,
12 pièces.
1 200 litres eau.
4"*,5 garaocine.
4k>i,5 lima.
2 Idlogrammes quercitron.
1"^,5 sumac.
Monter de 30 à 82* Réaumur.
Pour fond rouge avec noir et puce,
12 pièces.
9 kilogrammes garancine. .
6 kilogrammes de bois de sapan.
3 kilogrammes sumac.
Monter de 30 à 62*» Réaumur.
Pour fond puce seul,
i 2 pièces.
6 kilogrammes garancine.
20 kilogrammes lima.
4 kilogrammes qùercitron.
4^", 5 écorce.
1 200 litres d'eau.
Monter de 30 à 40° Réaumur.
On lave au clapot, après la teinture, pour enlever les parties de poudre adhérentes.
La teinture en alizarine commerciale se fait dans les mêmes conditions qu*avec la garancine, on ne l'emploie que lorsque les violets dominent.
A VI V AGE
Les couleurs obtenues avec la garancine et l'alizarine commerciale sont assez pures et assez belles pour se passer d'opérations dirigées dans le but d'en rehausser l'éclat. Il suffit de bien laver et d'amener le fond blanc à toute la pureté désirable.
Ces deux m^Jières tinctoriales ne servent, du reste, que dans certains genres spéciaux et n'interviennent pas dans la préparation des roses.
Les articles garancine sont passés en son ou en savon.
On passe en son les pièces à fond pucQ sans autre couleur, et les fonds blancs sans violet. Cette opération sert à rendre les couleurs plus belles. C'est donc, à la rigueur, un avivage, mais il est très-peu énergique comparativement à celui des genres garances ordinaires. Pour fond puce sans violet on prend pour 18 pièces,
9 kilogrammes de son.
2'^"j5 de bouse
La température est de iS*" Réaumur ; la durée du passage, de 30 minutes. Le bain de son se donne dans une cuve semblable à celles qui servent à la teinture.
Pour les pièces à fond blanc sans violet,
Pour 18 pièces :
1 200 litres eau.
9 kilogrammes de son.
1^",5 de bouse.
Température, 30 à 45° Réaumur; 30 minutes.
Les pièces passées en son ne sont pas savonnées.
Après le son on lave pendant 30 minutes au clapot.
Passages en savon. — On savonne toutes les pièces de l'article garancine qui ont du violet, tant pour le mieux fixer que pour le rendre plus vif.
Pour les pièces qui sont imprimées avec beaucoup de violet, on prend :
i 320 litres d'eau.
8 kilogrammes savon blanc.
Température, SO*" Réaumur. Durée, une minute. Pour les pièces qui ont moins de violet, on prend :
1 320 litres d'eau.
4 kilogrammes savon blanc.
Température, 80°. Durée, une minute.
Chlorage. — Le lavage, le passage en son ou en savon ne suffisent pas pour blanchir complètement les parties non mordancées, réservées par la gravure et qui ont fixé néanmoins une certaine proportion de matière colorante, moindre il est vrai qu'avec la garance.
Les pièces de l'article garancine sont chlorées deux fois.
Le premier chlorage, dit à la vapeur, consiste à imprégner
II
la fibre d'une solution très-faible de chlore; le tissu passe ensuite par une grande cuve ou caisse, contenant de la vapeur d'eau.
La chaleur humide détermine l'action oxydante du chlore et la destruction de la faible proportion de matière colorante qui adhère au blanc. Il est évident que la force du bain de chlore doit être assez faible, pour que le tissu ne puisse être attaqué et que l'intensité des couleurs n'en souffre que d'une manière inappréciable.
Dans le deuxième chlorage, la pièce humectée une seconde fois au chlore passe, tendue, sur une douzaine de tambours chauffés à la vapeur, elle se sèche et achève ainsi de se blanchir.
V Pièces renfermant beaucoup de violet.
Solution pour le premier chlorage.
50 litres d'eau.
2 — d'eau de chlore.
16 grammes de bleu d'outremer.
Solution pour le deuxième chlorage.
16 litres d'eau.
2 — d'eau de chlore.
2^**,240 bleu d'outremer.
2* Fond puce.
i* Chlore.
12 litres d'eau.
2 — d'eau de chlore.
15 grammes bleu d'outremer.
2^ Chlore.
16 litres eau.
2 — eau de chlore.
lk",120 outremer.
i** Chlore.
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3** Double gris.
24 litres eau.
2 — eau de chlore.
15 grammes outremer.
2« Chlore.
i 20 litres eau.
2 — eau de chlore .
!"*,! 20 outremer.
4** Pièces avec beaucoup de rouge.
V Chlore.
40 litres eau.
2 — eau de chlore, lo grammes outremer.
2^ Chlore.
2 — eau de chlore.
1"S120 outremer.
S*" Pièces imprimées avec beaucoup de cachou.
V Chlore.
24 litres eau.
2 — eau de chlore.
i5 grammes outremer.
2* Chlore.
60 litres eau.
2 — eau de chlore, l»'", 120 outremer.
Les mêmes couleurs, ci-dessus mentionnées, avec fond blanc, reçoivent le même chlorage, mais on supprime l'outremer.
La figure ci-contre donne une idée des dispositions de la machine à chlorer à tambours.
T, arrivée de la pièce imprégnée de chlore ; C, rouleau tenseur; A, tambours sécheurs; B, arbres creux pour l'arrivée de la vapeur; D, cylindre où viennent s'enrouler les pièces.
Fig. 4.
Le chlorage des articles garancine, qui remplace si avantageusement, pour le fini et la célérité du résultat, l'ancienne exposition sur pré, a été employé pour la première fois dans la maison Blech, Steinbach et Mantz, dès le printemps de 1847. Découvert presque en même temps dans la fabrique Schwartz Huguenin , il s'est très-rapidement répandu en Alsace et au dehors.
. Dans. le blanchiment par le chlore des pièces teintes en garancine, une circonstance heureuse a permis d'opérer avec une grande régularité. On observe, en effet, que les parties non imprimées se mouillent plus que celles qui sont teintes. Il en résulte que le chlore agit avec plus d'intensité sur le
blanc. On peut donc chlorer par impression des fonds cachou et noirs teints en campêche, des amarantes cochenille, etc., ce qu'il serait impossible de faire dans un bain de chlore, même très-faible, sans altérer fortement ces couleurs.
Dans beaucoup de fabriques, on remplace l'eau de chlore par une solution faible de chlorure de chaux ou de soude, en fournissant en moyenne un demi-centilitre de chlorure à 8° Baume par mètre de tissu.
L'expérience a appris qu'il est plus avantageux de plaquer au rouleau mille-points que de foularder.
Le chlorure décolorant est employé à 1/2, 2 ou 3° Baume, suivant la gravure des rouleaux et le mode de séchage.
On a aussi proposé le chlorage à froid, qui consiste à imprimer au rouleau mille-points, l"" du chlorure de chaux ou de soude à 1/2 ou à 1° Baume ; 2° de l'eau acidulée (acide acétique, chlorhydrique, etc.) ; puis, sans sécher, on passe à l'eau et on lave.
Cette méthode n'est pas avantageuse (1).
Après le chlorage, il ne reste plus qu'à apprêter avec de l'empois de fécule, d'amidon ou des deux à la fois et du bleu d'outremer.
Violet garancine
H. Violet à l'alizarine commerciale.
GAltANCE. i6S
Aviva ge des articles garances.
Au sortir du bain degarançage, les fonds sont assez fortement chargés de couleur, les nuances sont ternes, sans éclat et sans lustre, elles ne jouissent pas non plus de toute la solidité désirable.
Les opérations, au moyen desquelles on arrive ^ux beaux résultats atteints par l'industrie moderne, sont assez com- ' plexes et varient d'un genre à Tautre. Le rouge et le violet ne supportent pas Tinfluence des mêmes agents chimiques. Ge qui embellit Tun nuit à l'autre. Dans les pièces qui comportent les deux couleurs, il y aura donc Tune d'elles qui sera forcément sacrifiée au point de vue de la beauté.
A la fin du dernier siècle, les pièces dégorgées étaient exposées, durant des semaines, sur pré, à l'action de la lumière et des influences atmosphériques. Lorsqu'elles commençaient à s'afTaiblir, on les reprenait pour les faire bouillir en eau de son. On ne parvenait ainsi qu'à des résultats médiocres, tant pour le blanc du fond que pour la beauté des nuances. Aujourd'hui que l'avivage a fait de si remarquables progrès, et l'on peut dire qu'il a atteint la perfection, on a cherché à imiter, par mode, les anciennes perses pour tentures.
L'emploi du savon dans l'avivage date du commencement de ce siècle. M. D. Kœchlin en faisait usage dès 1804. Les passages au savon chaud ou bouillant étaient suivis de l'exposition sur pré. On connaissait également déjà les effets utiles du chlore (1).
Avivage moderne. — Ce n'est que par des découvertes successives, amenées par de nombreux essais, quelquefois aussi parle hasard, que l'on a été conduit aux procédés usités généralement de nos jours, et dont nous allons donner une courte description suivie, autant que faire se peut, d'une théorie de l'action des substances employées.
(1) Persoz, Traité de V impression des tissus^ t. II, p. 619.
4« Noir garancine.
Violet garancine
H. Violet à Talizarine commerciale.
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Avivàge des articles garances.
Au sortir du bain de garançage, les fonds sont assez fortement chargés de couleur, les nuances sont ternes, sans éclat et sans lustre, elles ne jouissent pas non plus de toute la solidité désirable.
Les opérations, au moyen desquelles on arrive £)ux beaux résultats atteints par l'industrie moderne, sont assez com- * plexes et varient d'un genre à l'autre. Le rouge et le violet ne supportent pas l'influence des mêmes agents chimiques. Ce qui embellit l'un nuit à l'autre. Dans les pièces qui comportent les deux couleurs, il y aura donc l'une d'elles qui sera forcément sacrifiée au point de vue de la beauté.
A la fin du dernier siècle, les pièces dégorgées étaient exposées, durant des semaines, sur pré, à l'action de la lumière et des influences atmosphériques. Lorsqu'elles commençaient à s'affaiblir, on les reprenait pour les faire bouillir en eau de son. On ne parvenait ainsi qu'à des résultats médiocres, tant pour le blanc du fond que pour la beauté des nuances. Aujourd'hui que l'avivage a fait de si remarquables progrès, et l'on peut dire qu'il a atteint la perfection, on a cherché à imiter, par mode, les anciennes perses pour tentures.
L'emploi du savon dans l'avivage date du commencement de ce siècle. M. D. Kœchlin en faisait usage dès 1804. Les passages au savon chaud ou bouillant étaient suivis de l'exposition sur pré. On connaissait également déjà les effets utiles du chlore (1).
Avivage moderne. — Ce n'est que par des découvertes successives, amenées par de nombreux essais, quelquefois aussi parle hasard, que l'on a été conduit aux procédés usités généralement de nos jours, et dont nous allons donner une courte description suivie, autant que faire se peut, d'une théorie de l'action des substances employées.
(1) Persoz, Traité de V impression des tissus^ t. II, p. 619.
1° Avivage des roses seuls et des rouges seuls.
Il varie d'une fabrique à Tautre. On fait cependant, généralement, intervenir les bains de savon, le passage en bain acide de nitromuriate d'étain, et Ton termine par une ébullition en chaudière close avec des cristaux de soude et du savon.
Exemple :
r Passage au savon.
1,200 litres d'eau.
900 mètres de tissu.
4 kilogrammes de savon blanc de Marseille.
Température, 45* Réaumur. Durée, S/4 d'heure.
2* Lavage au clapot.
3' Passage au nitromuriate d'étain.
800 litres eau.
300 mètres de tissu.
i"',5 de nitromuriate d'étain.
Température, 45 à 50* Réaumur. Durée, 15 à 20 minutes.
4* Passage au clapot.
5* Deuxième savon.
i 200 litres d'eau.
900 mètres de tissu.
3 kilogrammes savon.
Température, 75* Réaumur. Durée, 3/4 d'heure. 6* Laver une fois au clapot.
7* Troisième savon.
1 200 litres d'eau.
900 mètres de tissu.
3 kilogrammes savon.
Température, 75* Réaumur. Durée, 3/4 d'heure.
8" Laver une fois au clapot.
9* Ébullition en chaudière close.
\ 200 litres d'eau.
2^^^y500 cristaux de soude.
2k",500 savon.
Durée, deux heures.
10* Laver au clapot.
11* Passer en eau chaude à 40** Réaumur, 30 minutes.
L'exposition sur pré se pratique encore pour les triples roses meubles ; on obtient des nuances plus transparentes.
Au premier savon, la pièce se dégorge et cède au bain une certaine proportion de matière colorante. Celui-ci prend, en effet, une teinte rouge assez intense. Cette matière colorante provient de celle fixée aux parties blanchefe par le calcaire adhérent, et aussi des matières rouges, moins fixes que Talizarine (purpurine, pseudopurpurine surtout), qui s'étaient combinées aux mordants. J'ai, en effet, démontré directement qu'un tissu mordancé teint en pseudopurpurine cède en savon une grande partie du principe tinctorial.
On doit aussi admettre que le savon enlève une partie des matières jaunes qui ternissent la niance.
Mais là ne se borne pas son action. Par suite d'une décomposition éprouvée par le sel à acide gras, une partie de cet acide se précipite sur le tissu et se combine chimiquement ou mécaniquement à la laque, en lui communiquant, parla, une plus grande solidité et une résistance qu'elle ne possédait pas au début. Si avant le premier savon on passait le tissu en nitromuriate, les couleurs seraient beaucoup plus fortement attaquées qu'elles ne le sont dans l'avivage ordinaire. Le traitement en nitromuriate, qui peut être à la rigueur remplacé par une immersion en acide azotique faible, produit un effet remarquable. Les rouges et les roses virent à l'orange et semblent perdus ; mais, lorsqu'on vient adonner le second
savon, les nuances virent de nouveau au rouge et même au rouge légèrement bleuté ou au rose bleuté, avec un éclat qu'elles ne présentaient point avant le nitromuriate.
L'intensité de la couleur n'est plus aussi forte ; mais dans le garançage, on sait tenir compte de cet affaiblissement obligé.
Qu'arrive-t-il dans cette circonstance ?
D'après les expériences de M. H. Schlumberger, l'acide a pour effet d'enlever une certaine dose d'alumine, et même, dans le cas du nitromuriate, il se fixe de l'étain oxydé. L'acide doit encore achever de détacher ou de détruire les dernières portions de matière jaune.
Dans tous les cas, il modifie la composition et la constitution de la laque colorée et la rend par là'plus belle et plus vive, lorsque, par le virage au savon, on fait disparaître la teinte oîange due à l'action de l'acide.
M. Persoz se demande s'il n'y aurait pas là modification du principe tinctorial.
Mes expériences, déjà citées plus haut et qui m'ont permis d'extraire de divers tissus garances de l'alizarine pure, ne concordent pas avec cette manière de voir.
J'admettrai plus volontiers, que le nitromuriate détermine , l'élimination complète dp la purpurine et de la pseudopurpurine, ainsi que des matières jaunes.
La purpurine et la pseudopurpurine communiquent aux mordants d'alumine une teinte rouge moins bleutée et moins agréable que Talizarine. Cette circonstance, l'addition d'oxyde d'étain à la laque et le départ d'une quantité déterminée d'alumine suffisent pour expliquer les effets remarquables et utiles de la composition d'étain.
Le deuxième savon presque bouillant n'est pas seulement un bain de virage ; il est probable qu'une nouvelle quantité d'acide gras se fixe et vient augmenter la solidité de la couleur*
Comment agit l'ébullition en chaudière close avec les
cristaux de soude et le savon ? On ne saurait le dire au juste; nous nous contentons donc de mentionner le fait, sans chercher des explications plus ou moins hasardeuses. L'opinion de M. Persoz, d'après laquelle cette ébuUition àhaute température servirait à fibcer une plus forte proportion d'acide gras, semble fondée. Ainsi, un tissu garance non avivé ou incomplètement avivé, tire à l'orange par les acides, puis au bleu dans un bain de chaux. Après l'avivage, surtout après la chaudière close, il supporte ces influences sans se modifier sensiblement. Il a donc subi, on le voit, une modification analdgue à celle du rouge turc. On verra plus loin que le rouge d'Andrinople doit sa grande résistance à la présence d'un corps gras modifié, associé à la laque.
Rose garance avivé
Avivage des violets^ des puces et des noirs sans rouge. — Les couleurs garancées, à base d'oxyde de fer, exigent, pour acquérir toute la beauté dont elles sont susceptibles, Tintervention d'un agent que nous n'avons pas vu figurer dans ravivage des rouges ; c'est le chlore ou plutôt les chlorures décolorants. Le rôle du chlorure de chaux ou de potasse est ici évidemment oxydant. Il est possible que, pendant la teinture, le peroxyde de fer du mordant subisse une réduction partielle et que le chlore ait pour effet de le ramener à son maximum d'oxydation. Il est peu probable que cette oxydation se porte sur la matière colorante, puisqu'on retire de l'alizarine pure des tissus teints en violet et avivés, comme des rouges-
Du reste la pincofflne fournit immédiatement un très-beau violet qui n'exige aucun avivage. Cet effet peut s'expliquer de deux manières. 1"* Par la surchauffe, on a détruit les substances étrangères qui, en se fixant au mordant, altèrent la pureté des nuances. 2' Cette même surchauffe neutralise l'effet des corps réducteurs organiques en les modifiant; de sorte que le peroxyde ne subit plus d'altération, n'est pas ramené partiellement à l'état de protoxyde et l'oxydation par le chlore devient inutile.
L'avivage spécial des violets, des puces et des noirs ne
comporte pas non plus l'emploi du nitromuriate d'étaîn. Ce bain acide altère toujours les nuances. Il convient donc de remplacer le nitromuriate par Tacide sulfurique ou Tacide oxalique, ou mieux de le supprimer : les puces et les noirs sont, malgré cela, toujours plus ou moins altérés par ravivage.
Exemple d'avivage des violets, puces et noirs seuls :
!• Premier passage en chlorure de chaux.
900 mètres de tissu.
800 litres eau.
4 — chlorure de chaux à 8<> Baume.
Température, 80 à 40** Réaumur. Durée, 1/4 d'heure. 2" Laver une fois au clapot.
3" Premier passage en savon.
1 200 litres d'eau.
900 mètres de tissu.
4"»,500 savon.
Température, 70** Réaumur. Au bout d'une demi-heure, on ajoute encore 1 500 grammes de savon et on continue 1/4 d'heure.
4° Laver une fois au clapot.
§• Deuxième passage en chlorure de chaux.
Gomme le premier. Température, de 40 à 80" Réaumur. Durée, 20 minutes.
6" Laver une fois au clapot.
7" Deuxième passage en savon.
900 mètres de tissu.
2 kilogrammes savon.
Température, 75* Réaumur. Durée, 20 minutes. 8' Lavage au clapot.
9* Passage en chlorure dépotasse.
1 200 litres eau.
4 kilogrammes carbonate de soude.
10 litres chlorure de potasse.
900 mètres.
Température, 45' Réaumur. Durée, 20 minutes. 10° Laver au clapot.
W Sécher.
On voit qu'ici ne figure aucun bain acide. Les chlorures décolorants et le savon sont les seuls réactifs employés.
lO. Noir de garance.
Violet foucé de garance
1 3. Violet claie de garance.
Avivage des rouges avec puce ou avec noir,
1° Premier passage en chlorure de chaux.
300 mètres de tissu. 4 — chlorure de chaux à 8* Baume.
Température, 25 à 3S° Réaumur. Durée, 15 minutes.
2" Laver au clapot.
3" Premier passage en savon.
900 mètres de tissu.
\ 200 Htres d'eau.
4 kilogrammes savon.
Température, 35 à 45** Réaumur. Durée 3/4 d'heure.
4° Laver une fois au clapot.
Si le noir est encore assez fort, on donne un passage en nitromuriated'étain ; sinon, on passe en chlorure de chaux, comme il suit :
800 litres eau.
300 mètres de tissu.
4 litres chlorure de chaux à 8«.
Température, 35' Réaumur. Rester au bain pendant 20 minutes.
6" Laver au clapot.
V Deuxième passage en savon.
i 200 litres d'eau.
900 mètres de tissu.
3 kilogrammes de savon.
Température, TS** Réaumur. Durée, 3/4 d'heure.
8° Laver au clapot..
9° Troisième passage en savon.
• 1 200 litres d'eau.
900 mètres de tissu.
2 oOO grammes savon.
Température, 75° Réaumur. Durée, 3/4 d'heure.
10° Laver au clapot.
ii° Troisième passage en chlorure de chaux.
800 litres d'eau.
300 mètres de tissu, i 250 grammes cristaux de soude.
5 litres chlorure de chaux à 8* Baume.
Température, 40° Réaumur. Durée, 30 minutes.
12° Laver au clapot et sécher.
L'avivage des violets rouges et noirs est le même que celui pour rouge et noir ou rouge et puce ; seulement, au lieu de donner le dernier passage en chlorure de chaux, on donne le passage en chlorure de potasse suivant :
1 200 litres eau.
900 mètres de tissu.
4 kilogrammes cristaux de soude.
1 0 litres chlorure de potasse à 6<> Baume.
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Température, 30 à 35* Réaumur. Durée, 20 minutes.
Laver au clapot et sécher.
Les pièces séchées sont cylindrées, puis apprêtées avec de l'empois de fécule et du bleu d'outremer ; on sèche et on cylindre une seconde fois. Pour les fonds violets, on prend plus d'outremer que pour les autres couleurs.
Application de la matière colorante de la garance^ par voie d'impression. — Ce genre représente un mode tout spécial d'obtenir des couleurs garancées, sur tissu ^au lieu de fixer le mordant sur certains points de la pièce, et d'immerger celle-ci complètement dans un bain de teinture, on s'arrange de façon à imprimer la matière colorante dans un état de solution convenable.
Dans ce cas : 1° La couleur à imprimer peut ne renfermer que la matière colorante, et le tissu doit être uniformément, préparé au mordant, c'est-à-dire foulardé en acétate d'alumine, etc. 2** La couleur contient la matière colorante et l'oxyde qui servira de mordant, c'est-à-dire les éléments de la laque qui doit se fixer. 3° La couleur renferme la laque préparée d'avance et insoluble, avec un fixateur plastique, tel que l'albumine, qui la fera adhérer comme l'outremer.
Dès 1827, MM. Robiquet, Colin, Lagier et Persoz firent des essais dans cette voie. En 1837, M. Gastard, de Colmar, réussit à imprimer, en grand, la matière colorante de la garanc e, sur tissu prc^paré. Il est facile de voir qu'il ne peut plus être question ici d'employer la garance ou ses dérivés, contenant le ligneux de la racine, mais qu'il faut recourir aux extraits concentrés, qui depuis longtemps ont cherché à se frayer un chemin dans l'industrie.
M. Gastard (1) a proposé deux méthodes. 1* On incorpore, à une solution épaissie de gomme ou à de l'empois, de la colonne (extrait alcoolique très-riche de garance, fabriqué autrefois par MM. Lagier et Thomas, à Avignon), et del'acétated'a-
(I) Persoz, Impression des tissus, t. IV, p. 34. — Brevet du 24 dot. 1837. II. !8
lumîne^ on imprime et on vaporise. 2* On mordance uniformément la toile, huilée ou non, enacétate d'alumine; on fixe le mordant parles procédés ordinaires; puis on imprime une solution dégomme contenant da^Ia colorine bien incorporée; enfin on vaporise et on. avive comme les roses ordinaires.
La même opération peut se répéter avec des mordants de fer, et pour puce, seulement le fond reste chargé d^oxyde de fer coloré par lui-même. On peut, il est vrai, faire disparaître ce corps par un passage en solution tiède de bitartràte de potasse. Le haut prix de la colorine empêcha ieetke intéressante découverte de prendre tout le développement que Ton pouvait espérer.
En 1838M.D.Fauquet(l)brevetaun nouveau rouge d'appUcation solide, après avoir perfectionné la fabrication derextrait de garance, pour en rendre le prix plus abordable à la pratique. ]VtM. Girardin et Grelley tentèrent des essais d'application^ et réussirent à fixer la. matière colorante, en imprimant sur tissu mordance une solution ammoniacale de leur colorine, épaissie à la gomme. Il suffit, pour terminer, de vaporiser et de laver à Teau purei Cette couleur a l'avantage de pouvoir être imprimée sur fonds noirs au campôcite, ou sur.fotacis cachou, qui ne supporteraient pas les fevivages ordinaires.
Malgré tous les:efforts tentés dans cette voie, Vapplication des rouges de garance n'avait pas été adoptée par les fabricants d'indienne. Beaucoup plus tard, en 1^35^ M. Albert Hartmann, de Mulhouse, proposa un procédé nouveau qui donna d'assez belles espérances, et fut même employé assez longtemps, quoique sul* une échelle rei^treinte, dans la maison Schwartz-Huguenin. > 1 ' • r * V . Voici, d-aprèsde&renseîgneroentSifourmspàTM. Al. Rack, comment on procédait; car on a remplacé, (iepurs, les rouges d'application par des rouges teints à l'extrait Pernod.
(I) Technologie de la garance, par M. Girardin. Paris, 1844.
t Les pièces sont préparées en acétate d'alumine par :
il Un premier passage en acétate à 3*" Baume;. on sèche,
[ on fixe 12 heures à l'étendageiroid, on dégomme en sili-
(! cate, on dégorge et on sèche.
i On donne un second passage en acétate à S" Baume,
!• suivi des mêmes opérations.
l La couleur rouge à imprimer était formée primitivement
% d'un extrait alcoolique de garance, incorporé dans une dis-
it solution de, sa von ; depuis les travaux de M. E. Kopp, on a
e fait servir au même usage Talizarine verte, en pâte non
! desséchée et contenant 60 à 70 pour 100 d'eau.
L'alizarine verte et sèche peut également être employée,
f après avoir été broyée avec de la soude caustique à
r B^umé (£3 p. soude, 35 alizarine sèche).
; On prend 1 litre d'alizarine verte en pâte et on y délaye
L 250 grammes de gomme en poudre. Cette préparation se
j -conserve bien.
î Pour la couleur on mélange :
i litre d'alizarine épaissie.
0^^S4 eau dé savon chaude, à iOO grammes par litre. ' 1 litre eau de gomme.
Cette préparation doit être employée de suite, car elle i s'altère par la coagulation du savon. ! On en mélange 1 kilogramme avec 1 kilogramme d'un
épaississant fait avec :
4 litres eau de gomme.
1 litre eau de, savon chaude, à 100 grammes de savon.
Ou encore :
i kilogramme de couleur mère.
1 250 grammes épaississant.
Après l'impression et la dessiccation, on vaporise 2 heures,
on dégorge à la rivière et on savonne à 20', jusqu'à ce que le fond soit blanc et que le tissu ne lâche plus.
A la rigueur on peut chlorer à froid.
Le procédé Hartmann, modifié et rendu pratique par M. Cordillot, ne diffère des précédents que par Tintroduction du savon. Ce corps n'agit pas seulement comme dissolvant ; en se rappelant ce que nous avons dit du rôle du savon dans Tavivage et en tenant compte de l'influence des corps gras dans la teinture en rouge turc, on comprendra facilement que le savon doit encore contribuer à la beauté, à la solidité et à la résistance de la nuance, en fournissant à la laque une certaine proportion d'acide gras.
La purpurine et l'alizarine jaune de M. Kopp donnent également de bons résultats, lorsqu'on les dissout dans une quantité de soude faible, de maniore à former un purpurinate et un alizarate neutres, ou même acides. Ge sel soluble, imprimé sur toile mordancée en fer ou en alumine, cède, au vaporisage, sa matière colorante à l'oxyde terreux.
L'impression des laques de garance fixées à l'albumine présenterait un grand avantage dans certains cas, associée aux autres couleurs plastiques. Malheureusement, on n'obtient de cette manière que des roses, qui sont loin de posséder le même éclat et la même transparence que les roses teints.
On comprend, en effet, qu'une laque pulvérulente, appliquée à la surface du tissu, ne peut pas produire sur l'œil le même eflfet que lorsqu'elle est uniformément répandue et distribuée dans les pores de la fibre qu'elle pénètre.
Il est, de plus, très-difficile de préparer des laques rouge foncé. Quant aux laques violettes, propres à l'impression, elles sont encore à trouver.
On pourrait aussi tenter d'imprimer les laques en solution acétique ; on rentrerait alors dans le second procédé général, signalé plus haut.
CARANtE. «77
GENRES GARANCES DIVERS. — GENRES CONVERSIONS
Nous ne dirons rien des enlevages et réserves, destinés à provoquer la formation de parties blanches sur fond coloré. Ces opérations se pratiquent sur les mordants, avant la teinture et sont plutôt du domaine d'un traité technique spécial (1).
On donne le nom de conversion à une modification de teinte que Ton fait éprouver à une couleur, sur tissu, par l'intervention d'un agent chimique; cette modification peut être totale ou partielle ; c'est-à-dire provoquée sur toute la surface colorée, ou seulement par places déterminées par la gravure du rouleau.
M. Persoz (2) signale plusieurs conversions intéressantes, nous ne ferons que les résumer.
4" On imprime des rayures ou tout autre dessin, en acétate d*alumine, pour rose, mélangé de nitrate d'alumine. Si, après séchage, on recouvre la pièce d'un autre dessin plus fin à l'acétate de soude, partout oîi cette impression coïncidera avec le mordant primitif, on en augmente la force, par suite de la double décomposition opérée entre le nitrate d'alumine et l'acétate de soude.
Il en résulte, après teinture, un double rose.
Des effets analogues peuvent être obtenus avec les mordants de fer, et fournissent des doubles violets.
2" Des bandes violettes ou roses, en se coupant, donnent des nuances plus foncées aux points d'intersection.
3" On peut modifier le rose et le violet par le cachou, en introduisant ce principe dans le mordant, et en imprimant par-dessus un dessin au bichromate. Aux points de contact ou de superposition des deux couleurs, le cachou oxydé se développera avec sa nuance brune, partout ailleurs il
(1) Voir Persoz, Impression des tissus^ t. III, p. 219 et suivantes. (3) Ibid,, U IV, p. 481 et suivantes.
disparaîtra ou à peu près par un lavage fait le plus tôt possible, et Ton n*aura, après teinture en garance, que du rose ou du violet.
4» Un mordant fin rouge est imprimé, teint et avivé; puis on rentre, en certains points, une solution d'acide oxalique, en fondus réguliers. L'acide dégrade plus ou moins la nuance rouge, pendant le vaporisage consécutif et la fait passer du fin rouge au rose.
Cette application intéressante, d'un fait bien connu, est due à MM. Japuis frères.
5"* En croisant des bandes rouges garancées et avivées, par des bandes rouille on aura trois nuances. A le rouge, resté intact, B le rouille sur les blancs, C la nuance qui résulte de la superposition du rouge et du rouille. Si de plus on vient encore à couvrir avec une impression en acide oxalique, après le vaporisage, l'effet produit sera le suivant. La rouille seule sera enlevée par l'acide aux points.de recouvrement ; sur les parties où le rouge, la rouille et l'acide se mélangent, on verra apparaître du violet ; l'acide oxalique dissout donc, dans cette circonstance, l'alumine, de préférence à l'oxyde de fer, et détermine la formation d'une laque à base de fer.
6*» Des bandes fin rouge ont été teintes en garance additionnée de noix de galles. Le tannin fixé au mordant, et qui résiste au lavage et au savonnage, n'est pas visible; c'est tout au plus s'il altère légèrement l'éclat du rouge ; mais en croisant avec des bandes rouille, on verra apparaître du noir aux points de superposition, tandis que sur les blancs la rouille garde sa couleur ; ceci prouve que, dans la teinture, le tannin ne s'est fixé qu'aux parties mordancées en alumine.
On produit un effet semblable, en remplaçant la noix de galle par toute autre matière astringente, telle que du quercitron, du sumac.
7° Un fond rouge turc est recouvert par places avec une
couleur acide (acide tartrique) contenant un sél de fer. On passe en chlorure de chaux et on lave.
Le chlorui!e n'agit pas sur le rouge huilé ordinaire, mais, partout où Ion a fixé de Tacide, le chlore devenu libre détruit le rouge, en même temps le peroxyde de fèr hydraté se précipite. Si Ton passe ensuite en cyanure jaune acidulé, on obtient du bleu (bleu de Prusse) enlevage sur fond rouge huilé.
8* M, Carlos Kœchlin a publié un effet de conversion intéressant.opéré sur tissu garance (1).
On sait, par les travaux de M: Persoz, qu'un violet de garance traité par l'acide chlorhydrique vir© au jaune orangé , et que, passé ensuite dans un lait ée chaux, il prend une teinte violet bleuâtre, d'un éclat extrêmement brillant.
Le même traitement appliqué aux' violets de garancine ne donne ^n chaux, qu'une nuance amarant^e. Cette .différence tient à l'absence de la chaux dans la laque violette formée avec la garancine ; car si l'on teint avec celle-ci, additionnée d'un excès de chaux, de manière à obtenir une couleur qui tient au savon, le traitement acide, suivi d'une immersion en lait de chaux, donnera un beau bleu. Ce réactif peut donc servir coname mesure de la solidité, puisqu'il concorde avec le résultat que donne l'avivage en savon.
On trouve ainsi que la fleur, le carmin de M. Schwartz, l'alizarine commerciale et les extraits se comportent comme la fleur.
Si l'on passe un échantillon violet, teint en fleur ou en garance, dans de l'acide sulfurique à 15' Baume ; si, après le passage, on lave à l'eau et l'on plonge cet échantillon ainsi modifié dans une solution d'aluminate de soude, sans ejicès d'alcali (aluminate fabriqué avec la bauxite), on verra la nuance devenir presque instantanément rouge. La quantité d'alumine qui se fixe est en raison directe de la force du
(t) Note sur la teinture par substitution. Bull, de la Société industrieile de Mulhouse, t. XXVni, p. 1 19.
t8.0 TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES.
mordant de fer qu'on avait imprimé. L'acide enlève donc le mordant de fer sans nuire à la matière colorante, laquelle, lors du passage en aluminate de soude, attire de Talumine pour se combiner avec elle et remplacer Toxyde de fer qu'on lui a enlevé.
Les rouges ainsi obtenus peuvent être savonnés, sans toutefois résister aussi bien que ceux produits par la méthode ordinaire. On peut tirer parti de ce fait pour réaliser en impression un genre conversion.
Relativement aux idées émises par M. G. Kœchlin sur rinfluence de la chaux pour la solidité des violets garancine,nous ferons observer, avec M. Mathieu-Plessy, rapporteur du comité de chimie, que les extraits alcooliques de fleurs ou de garancine, extraits qui sont exempts de chaux, donnent en teinture, avec de Teau distillée, des violets bien solides et qui, à Tessai ci-dessus mentionné, se comportent comme la garance. Il y a donc encore, dans la causede la nonsolidité des violets garancine, quelque chose de non expliqué et Ton ne peut tout à fait attribuer à l'absence de calcaire les différences observées entre eux et les violets de garance.
ROUGE TURC OU ROUGE D'aNDRINQPLB. — ROUGE MÉRINOS.
Il nous reste à parler d'un genre dérivé de la garance, qui occupe une place à part et très-importante, tant par la nature des éléments qui concourent à sa formation, que par la beauté, l'éclat et la solidité de sa nuance.
Un tissu rouge turc ne se distingue pas seulement d'un rouge garance ordinaire, avivé, par une intensité et un édat remarquables, mais encore par une résistance extraordinaire à l'action d'agents énergiques, tels que les acides minéraux, le chlorure de chaux.
Ce mode de teinture a pris naissance dans l'Inde ; ainsi, au dire de Le Goux de Flain, les toiles blanches qu'on se propose de teindre y sont préalablement trempées dans du
lait de buffle ou de brebis, puis exposées au soleil. Delà, il se répandit dans le Levant, et fut importé en France par des Grecs, vers le milieu du dix-huitième siècle.
Avant de mordancer en alumine, on prépare le tissu au moyen d'un corps gras (huile tournante), que Ton modifie ensuite convenablement, par l'action pombinée ou successive des carbonates alcalins, de la chaleur, de la lumière et des influences atmosphériques.
Le produit de l'altération spéciale de Thuile tournante fonctionne déjà comme mordant, et attire en bain de garance, pour donner un rouge moyen qui, après avivage, passe au rose pur. Combiné avec l'alumine ou Toxyde de fer, il communique à la laque des caractères remarquables de solidité, qui permettent un avivage très-intense.
Dans la plupart des procédés de rouge turcjl'alunage ou mordançage à l'alumine est suivi d'un engallage.
La teinture en garance n'offre rien de particulier.
L*avivage est beaucoup plus énergique et plus long que ravivage ordinaire. Il se donne en chaudière close avec du savon ou du carbonate alcalin et du chlorure stanneux.
Ce traitement, que ne supporteraient pas les garances non huilés, a pour résultat de communiquer à la couleur une nuance feu extraordinairement belle.
La clef de la fabrication du rouge d'Andrinople réside, comme on peut le voir parce rapide aperçu, dans l'intervention des corps gras et dans la modification toute spéciale qu'on leur fait subir.
Elle s'obtient par une série d'opérations longues et dispendieuses. Quelques fabricants, notamment M. Steiqer de Manchester, sont parvenus à abréger beaucoup la durée du traitement et à réaliser ainsi une grande économie de temps, tout en produisant des nuances supérieures.
On ignore encore quelle est la nature exacte de l'altération de la graisse, par quelle série de transformations elle devient apte à jouer un rôle aussi utile? Est-il possible de provoquer
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les modifications en dehors du tissu, pour arriver à l'huiler instantanément et par une simple impression? Toutes ces questions , gui sont d'un grand intérêt, ont jusqu'à présent vainement exeroé la sagacité des chimistes les plus habiles.
Une théorie rationnelle du rouge reste donc à faire, et depuis des années la Société industrielle de Mulhouse la de* mande, sans pouvoir se donner la satisfaction d'effacer cette question de son programme des prix.
On dit que M. Chevreul est occupé d'un travail sur la nature de la substance grasse des pièces huiléies* Cet éminent chimiste est plus que tout autre à même de vaincre cette question ardue ; espérons donc quebientôt le vague ne planera plus sur un sujet si capital.
Avant de donner les lambeaux de théorie que Ton peut admettre provisoirement, voyons comment on procède généralement.
Les pièces, blanchies comme à l'ordinaire, sont foulatdées dans une émulsion d'huile tournante et de carbonate alcalin.
L'huile d'olive, dite tournante, se caractérise par la facilité avec laquelle elle s'émulsionne avec les alcalis et les carbonates alcalins, et par la persistance de l'émulsion. C'est même ainsi que l'on apprécie ses qualités dans les fabriques. On bat, à cet effet, 1 partie d'huile avec 36 à 40 parties de lessive de soude à ^,28. Si, au bout de cinq à six heures, le bain blanc reste homogène, si l'huile ne se sépare pas pour monter à la surface, on peut admettre qu'elle est bonne. Elle est préparée en traitant les olives par l'eau chaude avant l'expression ; cette opération fait passer dans le corps gras une plus forte proportion de matières extractives.
D après M. Persoz, on peut rendre tournante toute espèce d'huile, en y incorporant deux jaunes d'œufspar litre.
Les expériences de M. Ed. Schwartz (1) démontrent la nécessité de l'intervention des alcalis et de préférence des alea-
(1) Persoz, t m, p. 179.
lis carbonates, ou même des bicarbonates. Suivant les résultats observésparcethabile chimiste technicien, ces corps n'agissent pas seulement en permettant Témulsion et la division du corps gras, mais ils ont en outre une influence capitale dans la marche de la modification qu'il doit subir.
Il semble aussi qu'il est utile d'ajouter au bain blanc une certaine proportion de crottin de mouton ou de fiente de vache. Cette addition, faite dans le but, soi-disant, d'animaliser le tissu et de le rapprocher ainsi des fibres animales, peut être favorable parce que les éléments des produits excrémentitiels des herbivores concourent à favoriser l'altération du coi^s gras.
Quoi qu'il en soit , le tissu ainsi foulardé et matté en bain blsnc, uniformément imprégné d'huile d'olive tournante, de carbonate alcalin et des éléments solubles du crottin, est desséché à l'étuve chaude, puis exposé sur pré ; ou, si le temps est beau, on peut le sécher directement au soleil. Dans ces conditions de température, par l'action de l'air, de la lumière, de l'humidité, et avec le concours des carbonates alcalins, on vdt s'opérer cettetransformation mystérieuse et dont le sens nous échappe.
Rien ne s'opposerait à ce que nous remplacions ici les faits positifs, qui font défaut, par des hypothèses ; nous pourrions faire entrevoir qu'elle dérive d'une oxydation lente, qui trouve,jusqu'à un certain point, sa confirmation dans les phénomènes A connus de l'absorption de l'oxygène par les graisses et dans les combustions spontanées, observées quelquefois sur les tissus huilés, lorsqu'ils sont entassés sans précaution et saiis aérage suffisant pour éviter l'élévation de température.
Il est vrai qu'on a varié dé bien des manières Tinfluetice des oxydants sur l'huile, sans parvenir à la modifier, en dehors du tissu, dans un sens favorable à la production du rouge turc ; mais ce résultat négatif ne prouve rien en défaveur de l'oxydation. Ce phénomène, s'il n'est pas prouvé définitive-
ment, est tout au moins très-probable. Sans entrer dans de plus longues considérations, qui n'auraient que peu de valeur pour éclairer ce point de théorie, laissons parler les quelques recherches expérimentales publiées sur la nature de la substance grasse modifiée des pièces huilées.
M. Weîsgerber a fait à ce sujet quelques expériences, au laboratoire de M. Persoz. Il a reconnu qu'elle est soluble dans Tapétone (esprit de bois), et qu*à mesure que Ton épuise le tissu par ce véhicule, il perd de plus en plus la faculté d'attirer en bain de garance. En évaporant au bain-marie la liqueur acétonique, il obtint un résidu liquide et visqueux, de nature grasse, composé de deux substances. Tune solide, l'autre liquide et qui se maintient longtemps dans cet é^^t. Soumis à la saponification, ce corps n'a fourni aucune trace de glycérine. Appliqué sur tissu en quantité convenable, il donne avec la garance des teintes foncées et pures.
J'ai moi-même extrait, par l'alcool acide, la substance grasse d'un tissu teint et avivé pour rouge turc. Après saturation de l'acide sulfurique par l'ammoniaque et filtration du précipité d'alun, la solution a été concentrée et précipitée par l'eau. Le dépôt filtré, lavé et séché a été épuisé par le sulfure de carbone qui dissout la graisse avec très-peu de colorant. Ce qui reste représente de l'alizarine pure. Après élimination du sulfure de carbone, j'ai obtenu un résidu huileux un peu rougeâtre. Traité par l'eau de baryte, ce liquide a fourni immédiatement à froid un savon barytique. Il contient donc de l'acide gras libre. La partie non attaquée à firoid a été bouillie avec l'hydrate de baryte ; il s'est produit, par une véritable saponification, une nouvelle quantité de savon ; enfin il est resté une notable proportion d'une graisse neutre non saponifiable et qui représente probablement le corps de M. Weisgerber. Le savon barytique ainsi obtenu est soluble dans l'alcool, d'où il cristallise en aiguilles. sait que l'acidesulfoléique, obtenu par la saponification
sulfurique de Thuile, fournit, en s6 décomposant par Teau, une substancejouissant, jusqu'à un certain degré, du pouvoir de solidifier beaucoup les couleurs garancées, lorsqu'elle est introduite dans l'impression du mordant. Il est, d'après cela, probable que c'est l'oléine de l'huile qui concourt essentiellement à la production de ce mordant organique spécial.
L'huile modifiée agit : 1** comme mordant. D'après les analyses de M. Che\reul, certains rouges turcs ne renferment qu'une proportion minime d'alumine ; 2° comme solidifica- . trice de la laque rouge; 3"* M. Kuhlmann a démontré de plus qu'elle jouit du pouvoir de précipiter énergiquement et de retenir les oxydes métalliques, tels qu'oxyde de fer.
Ainsi, en plongeant, quelques instants seulement, un échantillon huilé en sel ferrique, il attire assez d'oxyde de fer pour prendre en teinture une belle nuance violette.
L'influence du corps gras modifié ne s'étend pas seulement au rouge, mais encore au violet. MM. Weber frères fabriquaient à Mulhouse du coton huilé teint en violet, d'une telle résistance, qu'on pouvait le plonger en acide chlorhydrique assez concentré sans faire virer la nuance.
En y réfléchissant, on est tenté d'attribuer la nuance spéciale et l'éclat du rouge turc à un effet physique. Le corps gras modifié, fluide, qui imprègne le tissu, tend à s'accumuler à la surface, par un effet de capillarité, et par conséquent la laque complexe est surtout superficielle.
M. Persoz fait observer que les plus beaux rouges offrent une tranche interne presque blanche, lorsqu'on les déchire. L'augmentation de solidité peut également être dû à l'influence physique de l'huile qui, enveloppant les particules de laque, les préserve de Faction trop directe des agents destructeurs.
Mais, dira-t-on, comment concevoir alors la teinture, si le mordant ne se mouille pas, entouré qu'il est d'huile fluide. Cette objection peut être facilement levée. La graisse dissout
facilement de la matière colorante et la transmet à Toxy de métallique aussi bien que Teau,
Ces considérations ne sont pas de nature à faire dénier toute action chimique de l'huile modifiée, dans le développement des propriétés spéciales du rouge d'Andrinople.
Généralement, on n'arrive pas, par un seul passage en bain blanc, suivi d'une dessiccation et d'une exposition, à fixer la dose nécessaire de mordant organique. Cette opération doit être répétée plusieurs fois. Un tissu suffisamment préparé doit, après avoir été dégraissé par un foulage en carbonate de soude, attirer en bain de sumac assez de principe tinctorial, pour prendre en acétate d'alumine une teinte jaune bien nourrie.
Le dégraissage qui suit les opérations de l'huilage, a pour but d'éliminer les parties du corps gras non modifiées et celles qui, modifiées, n'adh'^rent pas à la fibre. En foulant en solution de carbonate alcalin, on obtient une émulsion einployée sous le nom de vieux bain blanc, et qui sert plus avantageusement à l'huilage de nouvelles pièces, probablement parce qu'il renferme déjà une forte proportion d'huile plus ou moins altérée.
. Vient ensuite l'opération du mordançage. La précipitation de l'alumine est ici facilitée par l'attraction exercée par la matière organique. On peut ou plaquer en acétate d'alumine, sécher, fixer à la chambre' chaude, bouser à la manière ordinaire, ou donner d'abord un passage en bain astringent (noix de galle, sumac), puis un passage en alun, dessécher et passer en craie pour saturer l'alun, et favoriser la précipitation de l'alumine qui, sans cela, ne serait pas complète. Quelquefois, on réunit dans le même bain la noix de galle et l'alun.
On teint en garance, ou en fleur. Dans le premier cas, on ajoute souvent au bain de teinture de la craie, du sang de bœuf, de la colle ou encore du sumac. Souvent on teint en
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deux fois en faisant suivre la première opération d*uii dégorgeage et d'un second mordançage.
On avive plusieurs fois (deux à trois fois), toujours en chaudière close, à l'ébuUition et à une pression déterminée.
Le premier avivage se donne dans un bain de savon et de carbonate de. potasse ; les^ deux autres dans un bain de savon et de sel d'étain, ou ^e savon, de carboimte de potasse et de sel d'étain.
Le savon ne peut plus avoir pour effet, dans ce cas, de fixer sur le tissu de l'acide gras. Il serait possible cependant que l'acide gras libre trouvé par moi dans la graisse liquide retirée d'un tissu rouge avivé provînt de cette source: Sa principale action, ainsi que celle du carbonate alcalin, est d'éliminer les matières fauves et c>olorantes, autres que l'alizarine.
Quant au sel d'étain, il détermine bien certainement la précipitation d'une certaine dose d'oxyde d'étain, qui fait virer la nuance de la laque complexe, et lui donne cette couleur feu qui est l'un des apanages du rouge turc.
La marche que nous venons de tracer, d'après les indications précieuses publiées par M. Persoz, est celle que l'on suivait généralement. Quelques fabricants ont introduit des modifications plus ou moins radicales. Ainsi :
M. Haussmann foulardait en bain blanc monté avec de l'huile d'olive et de l'aluminàte de soude et obtenait ainsi simultanément l'huilage et le mordançage.
M. Gastard faisait suivre chaque passage en bain blanc d'une exposition à l'air, d'un séchage à l'étuve chaude et d'un passage en acide nitrique 1* Baume, et enfin d'une dessiccation à l'air. Cet industriel a évidemment été conduit à l'emploi de l'acide nitrique par l'idée préconçue de favoriser l'oxydation. Il paraîtrait que dans la méthode de M. Steiner la pièce préparée en carbonate alcalin passe dans de l'huile, puis entre deux pièces semblables et un laminoir; enfin elle est soumise à l'action d'une température suffisamment éle-
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vée et dans des conditions convenables, pour que Toxydation ou l'altération se fasse vite et en une fois.
On obtient de très-beaux roses huilés en soumettant les pièces huilées et faiblement mordancées à TébuUition en chaudière close avec des rouges turcs que Ton avive. La matière colorante qui se détache sufQt pour teindre en rose.
Pour les violets il est nécessaire d'employer le crottin de mouton incorporé au bain blanc, et de mordancer en sel de peroxyde de fer (nitro-sulfate).
Suivant M. D. Kœchlin Fengallage est inutile, si Ton prend la précaution de saturer préalablement l'alun.
Nous donnerons comme exemple un des procédés publiés par M. Persoz(l).
Pour i 000 kilogrammes coton :
585 à 650 kilogrammes huile tournante.
1 500 litres eau, et 9 à 1 0 kilogrammes carbonate de potasse.
Après l'immersion on met les pièces en tas dans un endroit frais pendant dix à douze heures, puis on sèche à l'étendage à 60°.
Ces opérations se répètent de sept à huit fois.
Dégraissage. — Macérer à deux reprises pendant vingtquatre heures dans une solution de carbonate de potasse à 2° ; exprimer, rincer à l'eau, foularder à 70* dans un bain monté avec 300 litres de décoction de noix de galle (10 kilogrammes) et 16 kilogrammes d'alun. Ces proportions suffisent pour 300 kilogrammes de coton. Suspendre à l'étendage à 45% deux jours.
Passer en bain de craie.
Teindre 10 pièces à la fois avec 3 — 4"^,S de garance par pièce. 13 à 1800 litres d'eau. Monter en deux heures trois quarts à l'ébullition, que l'on maintient un quart d'heure.
Second engallage et mordançage comme le premier.
(t) Persoï, Impression des tissus ^ t. III, p. 191.
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Seconde teinture comme la première.
!• Avivage en chaudière close. 8 heures d'ébuUition.
6 kilogrammes savon.
1^",50 carbonate de potasse.
2* Avivage en chaudière close.
ei^fi savon.
0«',375 sel d'étain.
3* Avivage comme le précédent.
Passage en son.
On voit que dans ce procédé les pièces huilées ne sont pas exposées sur pré, et que, par conséquent, Tinfluencede la lumière peut être remplacée par celle du calorique.
Quelquefois on laisse les pièces huilées entassées dans un séchoir à 38*, en les remuant de temps à autre, pour éviter leur inflammation spontanée, résultat d'une combustion lente trop active.
La teinture du coton en pente, pour rouge turc, n'offre rien de spécial, si ce n'est dans le travail mécanique.
MOYENS DS R£C0NNAITR£ LE BOUGE D'ANDAINOPLE.
La nuance seule, d'un rouge feu éclatant, suffit pour fixer les idées ; mais si l'on avait des doutes, on n'aurait qu'à plonger quelques instants un échantillon dans un bain bouillant de chlorure de soude à S"" Baume. U en sortira plus vif et un peu affaibli. Aucune autre couleur rouge ne supportera cette épreuve, même les garances ordinaires qui seront décolorés. Ajoutons à cela le non-virage et la résistance sous l'influence des acides (oxalique, chlorh^drique étendu).
L'échantillon ci-joint donne une idée des résultats que l'on obtient :
Ëchactillon ae rou^ d'Andcinople
llli tît%/ iliï
ROBUjCÉES EXOTIQUES, ^KOP££S A LA TEtNTUHE EH ROUGB.
Le rubia tinctorum n'est pas la seule plante dont, la racine renferme des matières colorantes rouges, congénères de Talizarine ou dé la purpurine.
Aux Indes^ on utilise divers produits de la famille des rubiacées, qui n'ont été jusqu'à présent introduits en Europe que sous forme d'échantillons. On jurait trouvé, en effet, peu d'avantages aies substituer à la garance ordinaire.
MM. Ed. Schwartz et D. Kœchlin ont étudié les propriétés tinctoriales ae ces produits, rapportés des Indes par M. Gonfreville (1).
Telssont:
Le chtiyaoer^ plante cultivée stir les côtes de Malabar et de Coromandel, ^ Ton é& sert de sa racine pour la teinture eoft rouge dès cotons huiléte. '
Elle réussit le mieux dan^ des terrains sablonneux.
La ra(»ne se présente sous forme de filaments ayant environ im millimètre de diamètre, tie codeur grise extérieurement et jaune dair à Tintérieur. Elle est plus tenace et plus
(1) Bulletin de la Société industrielle^ t. V, p. 301 et suivante».
difficile à pulvérijser que la racine de garance et représente une des rubiacé^: la .plus.généràl^nent employée dans les Indes. Sa réaictioaest mde et^, avant d'en faire-usage Bn teinture, il convient de la laver à l-eau, Il est au^si nécessaire d'ajouter au bain une oertaine quantité de craie ou de carbonate de soude. On monte de 30"* Réaumur jusqu'à rébuUition, dans un espace de temps proportionné à la quantité de ma«tières colorantes à ^uis^r. Les couleurs obtenues sont moins orangées que celles que donne le nona et jse rapprochent de celles de la garance. Le rouge huilé s'avive parfaitement au bain de-savon, en «b<audière ferméCp
Le rouge, le rose, le noir, le puce et le violet sur toile non huilée, supportent les opérations au savon et à l'acide nitrique, tout comme les couleurs garancées et ne le cèdent à celles-ci ni en vivacité, ni en solidité.
Ce qui s'oppose surtout à l'emploi de ce produit en Europe, c'est qu'il renferme à peine le quart de la matière colorante d'une garance indigène moyenne. Ses qualités sont parfaitement analogues à celles de la garance d'Avignon, tandis que les autres rubiacées des Indes (sans en excepter aucune), quoique plus riches en matières colorantes, sont trop acides.
L'histoire chimique et l'analyse immédiate de cette racine sont encore à faire. Quelque^ essais tentés s^vec le peu de racine que je dois à l'obligeance de M. If KœchUn-Schouch, m'ont démontré que le chayaver contient de la chlorogénine et de l'alizarine et qu'il est très-facile de l'épuiser,, par un traitement alcoolique, vu l'acidité naturelle de cette racine et l'absence des sels de chaux.
Le mungeet ou rubia mungista a cela de particulier, que la tige fournit plus de parties colorantes quç la racine^
A l'état sec, elle est presque aussi riche que la bonne garance d'Avignon, mais elle renferme beaucoup de parties jaunes et acides ; aussi ne peut-on obtenir des teintes solides avec son concours.
Le rouge huilé et avivé, quoique très-intense au début, se détruit rapidement sous l'influence des rayons solaires.
Ce phénomène senible indiquer que la coloration ne dérive pas de Talizarine ou de la purpurine ; et, en effet, M. Stenhouse a démontré l'existence, dans le mungeet, d'une matière colorante spéciale, à laquelle il a donné le nom de mungistine.
Il épuise le mungeet, réduit en poudre fine, par une solution bouillante de sulfate d'alumine (SOO grammes de mungeet, 1 kilogramme de sulfate d'alumine et 8 kilogrammes d'eau). La liqueur filtrée fournit par l'ébullition un précipité rouge clair, qui est filtré, lavé et séché. Le résidu repris parle sulfure de carbone lui cède la matière colorante, tandis qu'il reste une matière résineuse insoluble. Par l'évaporation du sulfure de carbone, on obtient un extrait rouge clair, composé de mungistine et de purpurine. En traitant par l'eau bouillante, additionnée d'acide acétique, la purpurine reste insoluble, tandis que la mungistine se dissout en jaune et se reprécipite par le refroidissement. Purifiée par des cristallisations répétées dans l'alcool bouillant, elle se présente sous forme de grandes écailles jaunes.
La mungistine est fusible, et cristallise par le refroidissement; elle est peu soluble dans l'eau froide, assez soluble dans l'eau bouillante ; l'alcool la dissout à froid et mieux à chaud. Avec le carbonate de soude, l'ammoniaque et les alcalis caustiques, elle donne des liqueurs rouge clair. L'eau de baryte donne un précipité jaune; l'hydrate dialumine, une laque orange clair. Elle se dissout dans l'acide sulfurique.
M. Stenhouse attribue à la mungistine la formule Q8{j6Q3 ^ly L'acide azotique concentré transforme la mungistine en acides phtalique et^ oxalique. L'ammoniaque caus-
(1) Annalen der Chemie und Pharm., t. CXXX, p. 325.
tique la convertit en une substance brune ayant l'aspect de rhumus.
Si la formule donnée à la mungistine est exacte, qe principe colorant sort de la série de ceux que nous avons trouvés dans la garatifee, et qui renferment tous 20 atomes de carbone.
Nona. — La rubiacée, connue sous ce nom, est la racine d'un arbre qui appartient à l'espèce des guilandina. Son aspect diffère peu de celui de la racine de garatice. Elle est plus tenace et plus difficile à pulvériser; très-riche en matières jaunes et acides. Aussi corivîent-il, non-seulement de la laver à l'eau froide avant de s'en servir, mais encore de teindre avec addition de carbonate de soude, en se conformant en cela au principe bien prouvé par l'expérience, que pour avoir des nuances solides' avec la garance ou les rubiacées analologues, le bain de teinture doit être parfaitement neutre. ,
Pour teindre, on pulvérise finement la racine de nona, puis on la lave avec cinquante fois son poids d'eau froide et pure ; on ajoute 1/S de son poids de carbonate de soude et on monte progressivement de 30° Réaumur à l'ébuUition.
On obtie^pt ainsi, sur coton huilé, un rouge très-intense qui, avivé en chaudièire close avec du savon et un peu de chlorure d'étain, se convertit en un écarlate voisin du rouge d'Andrinople ordinaire. Le coton non huilé prend des nuances voisines de celles de la garance, mais plus jaunâtres. Cette teinte se conserve après l'avivage.
h'Ouongkotidou contient entre la moitié et le tiers des parties rouges que donne une bonne garance d'Avignon. Elle n'est pas aussi acide que le mungeet et exige néanmoins une addition de 3 pour 100 de carbonate de soude. Les couleurs sont moins vives et moins solides que celles de la racine de nona.
h'Bachrout ne diffère guère du nona ni par sa richesse, ni par ses qualités tinctoriales.
L'histoire de ces rubiacées tinctoriales, exotiques, est, comme on le voit, peu étudiée encore.
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On comprend sous ce nom plusieurs variétés de bois susceptibles decommuniquer,aux tissus mordancésen alumine, une couleur rouge peu solide. Les arbres qui les fournissent appartiennent à la famille des légumineuses et croissent aux Indes orientales, dans TAmérique méridionale et aux Antilles. Ils nous arrivent sous forme de bûches, de bâtons ou de souches. Us sont durs et compactes, de couleur jaune clair à Tintérieur et brune à la couche externe qui reçoit l'accès de Tair, sans odeur, de saveur Souce et amère ou astringente ; ils teignent la salive en rouge clair.
Le bois rouge était depuis longtemps employé aux Indes et pénétrait en Europe, avant la découverte de TAmêrique.
Voici d'après MM. Persoz (1) et Girardin (2), quelles sont les principales espèces de ces bois usités en teinture et leurs caractères distinctifs.
1* Bois de Fernambouc ou Fernambourg. Espèce la plus estimée et dont la qualité la plus riche vient du gouvernement de Paraïbn. Il est produit par le cœsalpinia crista^ très-abondant dans les forêts du Brésil et de la Jamaïque.
Bûches rondes ou aplaties, ou en éclats de toute grosseur de 2 à 30 kilogrammes. Il est très-dur, pesant, compacte. Il est rouge à Textérieur, pâle à l'intérieur lorsqu'il est nouvellement fendu, prenant de la couleur à l'air et devenant d'un brun rouge, saveur sucrée, odeur faiblement aromatique. II communique à l'eau une très-belle couleur rouge.
2" Bois de Brésil proprement dit. Produit par le cœsalpinia brasiliensisy des forêts du Brésil. Bûches taillées à la
(1) Persoz, Impression des tissus, t. I, p. 536 — (2) Girardio, Chimie ap» pliquée^X. If, 4*é<Ut., p. 538.
hache et dépouillées de leur aubier. Dur, compacte, d'un rouge de brique dans les sections fraîches et brunissant à Tair. Il est susceptible dépoli. Il est environ moitié moins riche que le bois de Fernambouc, et gagne en pouvoir tinctorial avec l'âge.
3° Bois de Sainte-Marthe, Produit jfàT le cœsalpiniaechi" nata des forêts de Sainte-Marthe ou Sierra Nevada au Mexique. Bûches d'environ un mètre de longueur, coupées d'un bout en forme arrondie et de l'autre carrément, profondément sillonnées de crevasses dans lesquelles il y a beaucoup d'aubier. Ces bûches pèsent de 10 à 20 kilogr. Dur, pesant, compacte, couvert.d'un aubier, blanc jaunâtre, d'une couleur jaune rougeâtre à l'intérieur, tissu plus lâche vers la moelle qu'à la périphérie. Sa coupe transversale a une forme étoilée. Il est moins foncé et moins riche que le fernambouc. Il tient le second rang parmi les bois de Brésil.
4° Bois de Nicaragua ou de Nicaraque. Il paraît être produit parle même arbre que le précédent, avec lequel on le confond et on le mêle .souvent ; il est probable que ce sont les branches du bois de Sainte-Marthe. Il vient de la pro-: vince de Nicaragua au Mexique, Bâtons écorcés de la grosseur du bras, très-tortueux et remplis de trous.
Sa valeur dépend beaucoup de la grosseur des bûches, dont les plus longues sont les plus estimées. Dur, compacte, d'un rouge pâle extérieurement, et plus foncé au centre. Il est, en général, plus coloré que le bois de sappan, auquel il ressemble un peu par son extérieur. Il est mal taillé et sillonné par des crevasses profondes, suivant quelquefois toute la longueur de la bûche.
5° Bois de sapan ou sappan (bois du Japon). Produit par le cœsalpinia sappan ; Indes, royaume de Siam, îles Moluques, Chine, Japon, Antilles, Brésil, etc. Bûches dépouillées de leur aubier ou branches présentant un canal médullaire très-apparent, rempli d'une moelle rouge jaunâtre, et souvent vide. Dur, pesant, compacte, d'un grain fin, susceptible
deprendre un beau. poli; d-une qouleur roq^e b^u<9ôup plus p6iB que <^Ue des autres bcHs du même genre. On en distingue drax sortes priocipfles, celui dé 3iani,<^i est en bû<^8p|rÎTéesd'aùbier,grosselS€an^riieile foras' et d'un rouge vifàrintérilBar^^cieliiude Bioias, qifijest en bâtons det 27 à 33 millimètres de dkmètre, jaunâtre^ à IHntérieur eJt d*un rouge rosé aux parties qui approchent de la surfdce et ont éprouvé Taétictf oxygénante' de l'aif. Le bois de Lima' du oomnaercen'^fH^ti'ilne^Yariété de sapani Les bois de "Manille et desiïutres Philippines^^ def SMnttJ^artin etdePadangs, sont les plus mauvaises Tarîétégi , :,(,. : .j ;,i - i
6** Boiâ de Bréâllet. PrQÛuii i^diHe'cc6^^lpthiat)eiictJ^ria^ suivant d'autres par un arbrisseau du genre Balsathodendron. Guyane Ët.quelques*«unes des Antilles,' notamment la Jamaïque^ tle&de Balkâma;. On TappeUe souventaussi^ àbause de son origine, bois rouge de la Jamaifque, bois de Bahama^ D se pré^nte sous. forme de bftto^â de g4^i(nlllimètres de diamèlre, dépouillés de leur écorce, mais recouvehsd*un aubier blanchâtre; Tintérieur est d'iln rouge brun parsemé de veines transve^rsalel» pltis foncées. C^est le moins estimé des bois de Brésil. i
7" Bois de GaliforniG^ Produit par un cœsnlpinia non spécifié des forêts de la Californie. Bûches de toutes grosseurs, nouieux, tortueux^y à fibres quelquefois longitudinales,, le plus soinvent» entrelacées, fort dur^ d'un rouge jaune souci quand il vient d'être fendu, brunissant à l'air et devenant d'un rouge! violet. ^ -^ >
8** Bois de. Terre-Ferme. Praduitpar un cœsàtpinia non spécifié des foiAts de laTerre-Ferme, une des régions de la république de Colombie. Bûches travaillées à la hache. Il vient à mu dans les navires, où il sert à l'arrimage. Dur, pesant, noueux, compactQ, tortueux ; à fibres longitudinales, le plus souvent -entrelacée»^, d'un' intériemr jaune doré avec des cercles concentriques j'aune rougeâtre, plus serrés, plus larges, plus foncés en couleur, à mesure qu'ils dimi-
Quent de diamètre et s'approchent du centre. II ressemble un peu au Nicaragua, mais sa couleur est plus jaunâtre.
9° Le bois dit de Bahia se* présente en grosses bûches coupées carrément et dépouillées. Sa couleur est jaune et fonce peu à peu à Tair. Il est moins estimé que le Fernambouc et offre une qualité moyenne parmi les bois rouges ; sa saveur est astringente et nullement sucrée.
Examen chimique des bois rouges. — L'étude chimique des bois rouges laisse encore beaucoup à désirer. On ne sait rien de positif sur les substances étrangères qui accompagnent la matière colorante, et celle-ci n'est encore que fort incomplètement étudiée. Pour ce qui est des premières, on peut admettre, par analogie, qu'elles représentent les principes immédiats que l'on retrouve en général dans le bois (substances sucrées, astringentes ; acides organiques combinés, résines, sels minéraux).
Jusqu'à présent on n'a encore signalé qu'une seule matière colorante dans les nombreuses variétés de bois rouges, mais il n'est nullement prouvé qu'il en est réellement ainsi, quoique l'analogie de propriétés tinctoriales semble favorable à cette opinion.
La matière colorante du bois de Brésil est soluble dans l'eau et peut être enlevée complètement au ligneux par des décoctions suffisamment répétées. Telle qu'elle existe dans le bois, elle est peu colorée et présente une teinte jaune pâle qui ne laisserait nullement supposer sa richesse tinctoriale ; au contact de l'air on voit peu à peu cette teinte foncer et passer au rouge plus ou moins brun. Évidemment, il y a oxydation lente et passage d'une matière colorable à Tétat de substance colorée.
Les décoctions offrent un phénomène analogue. Au début elles sont jaunes et prennent à l'air, ou par l'addition d'eau aérée, une nuance rouge. Du reste, au point de vue de son état d'oxydation, on observe de nombreuses variétés suivant l'espèce de bois, et suivant que le bois est employé immédia-
tement après avoir été réduit en poudre ou longtemps après.
La matière colorante ou colorable existe dans le bois sous forme de glucoside. Le fait est facile à vérifier. La décoction réduit très-peu la solution cupropotassique^ tandis qu'elle donne un abondant précipité d'oxydule de cuivre, lorsqu'elle a été chauffée quelque temps avec de l'acide chlorhydrique ou sulfurique. Après le dédoublement, la matière colorante a une tendance à cristalliser qu'elle ne possédait pas auparavant. Ainsi, il suffit d'ajouter un sel alcalin à la solution chauffée avec l'acide (1 / 100) et marquant de 2 à 3"* pour voir se former, après refroidissement, un dépôt cristallin, plus ou moins rouge suivant que le liquide employé était plus ou moins oxydé. Ce phénomène se produit d'une manière beaucoup moins marquée avant le traitement acide. L'addition d'un sel alcalin a pour effet de diminuer la solubilité de la matière colorante.
D'après ces résultats on peut admettre, dans la décoction de bois de Brésil, la présence d'un glucoside colorable, dans un état d'oxydation plus ou moins avancé, ainsi que d'une certaine proportion de matière colorante libre, préexistaut sous cette forme dans le bois ou se formant par dédoublement pendant la décoction.
Le glucoside colorable, qui est le plus abondant dans les décoctions fraîches, ne précipite pas par l'acétate neutre, mais seulement par l'acétate basique de plomb.
Si l'on ajoute de l'acétate neutre, on obtient un précipité rouge-brique peu volumineux, il renferme, outre le tannin et quelques substances étrangères, de la brésiline et les matières colorantes déjà oxydées .
Le liquide filtré, à peine teinté de jaune, donneen teinture des nuances presque aussi riches et plus belles que les liqueurs primitives et précipite abondamment en lilas clair, par l'acétate basique de plomb.
. L'oxydation ne se produit, du reste, que dans des condi-
tions spéciales, et elle est singulièrement favtM'isée par les alcalis ou les vapeurs ammoniacales, quelque faibles qu'elles soient.
On peut conserver pendant des mois, dans des vases largement ouverts, des solutions de Bahia, sans que la teinte change beaucoup, elle se maintient jaune clair, tandis que le bois lui-même brunit assez rapidement. Cet effet peut tenir à l'influence de substances étrangères contenues dans ce dernier, et qui activent raitération.
L'oxydation poussée jusqu'à une certaine Rmîte est favorable au développement du pouvoir tinctorial, mais si elle est trop prolongée, surtout sous l'Influence des rayons du soleil, elle devient nuisible et fait complètement disparaître la couleur.
La décoction des bois roiiges est tout aussi sensible à l'action des agents réducteurs qu'à celle des oxydants. Ainsi l'hydrogène sulfuré la décolore. Bouillie avec 1/1000 seulement de sulfite de soude, eUe ne présente bientôt plus qu'une teinte rougeâtre due à l'influence du pi à réaction alcaline, qui disparaît si l'on neutralise par un acide. Un bain de teinture, monté avec un pareil liquide, est presque incolore, et semble ne plus devoir teindre du tout ; mais peu à peu, à mesure que la température s'élève, la couleur reparaît et la teinture se fait aussi bien qu'avec le liquide primitif, quoiqu'avec une perte sensible de matière colorante.
Les acides font passer au jaune, plus ou moins orangé, la nuance du jus de Brésil, suivant .qu'U provient d'un bois plus ou moins oxydé; au bout d'un certajia temps il 3e forme un dépôt cristallin jaune, si la décoction était b|pn désaxydée, rouge dans le cas contraire. Ce dépôt dérive d'un dédoublement partiel du glucoside, la matière colorante étant moins solublequelui.
Un excès d'acide chlorhydrique concentré fait virer la nuance au rose vif. Cette teinte disparaît par addition d'eau.
Les alcalis caustiques ou carbonates donoient une teinte rouge cramoiâ. . i . - • >
La chaux ou caèni^ la craie» houillie avec ,1a solution de Brésil, donne un liquâde roOga cartimpisi., Cette hasfe fevori&e singulièrement TôXydÈ^tion.. Ce liq.uide cramoisi se. recouvre très-rapidement^ en effieA,;d'une pellicule noire, qui tombe au fond pour ôtrç remplaieée par une laouVelle*
L'alun donne «au liqiiide une couleur roUge, mais n0 précij^ite pas. Si on ie rend basique par addition de carbonate de potasse et que Ton chauffe, itsed^osera U^ne laque -rouge ; TaoétaDe d'alumine: chauffé avec le jus de Brésil donne un phénomèae analogue*! i . ; » i
L'acétate neutre de plomb rie donne qu'up précipité rougeâtretrèfr-feible, le liquide filfcré presque in<?qlore teint en^core autant et avec une nus^nceplus vive que le liquide primitif. Il semble domc, d'après cela, que l'acétate de plomb précipite seulement la matière suroxydée et les subgjances qui nuisent à l'éelat des nuances. < ;
Le sous-acétate de plomb donne: un précipité abondant bleuAtre, le liquide filtré presque incolore ne renferme plus rien d'intéressant. ; -.
Le nitromuriate d'étain donne un précipité rougeâitare qui passe peu à peu au rouge-carmin très-vif, d'autant plus beau que le liquide est moins altéré.
Ces caractères, qui sur quelques points sont en >désaccord avec ceux indiqués par M. Girardîn, ont été constatés a\ec soin sur leâ solutions de bois de Bahîa récentes ou anciettues. Il est possible qu'avec d'autres beis,plus anciennemesfit moulue, ils ne soient plus les mêmes.
La. décoction de bois de Brésil donne en teinture de meilleurs résultats, lorsqu'elle est conservée longtemps dans un endroit frais, que si elle est récente. Ge phénomène bien connu des praticiens peut s'expliquer par l'altération et la décomposition des substances étrangères, nuisibles à la pureté des nuances. Peut-être aussi la matière colorante se
réduit-elle sous Tinfluence d'une fermentation spéciale. M. le docteur Dingler a publié (i) une méthode simple et facile d'épurer de leur pigment jaune les bains faits avec du bois du Brésil d'une qualité inférieure, savoir : les bois de Bimas, de Sainte-Marthe, d'Aniola, de Nicaragua, de Siam ou de Sappan, et de les substituer avec un succès^assuré au véritable Fernambouc. Elle consiste à ajouter au liquide bouillant de petites quantités de laît écrémé. La caséine se coagule et entraîne la substance jaune. La gélatine peut également servir à la purification. Ainsi, en arrosant les copeaux avec une eau renfermant 2 kilogrammes de gélatine p^r quintal métrique, et en laissant en ta& pendant quelques jours, on obtient des bains plus riches que par la méthode ordinaire, la matière colorante se dissolvant plus aisément : on a aussi observé (Leuchs) qu'une fermentation humide de quelques semaines améliore la qualité de certains bois. Ces phénomènes rappellent, à ce qu'on voit, ce que nous avons déjà dit pour la garance, et nous montrent que, dans la plante productrice, les allures de la matière colorante pure sont modifiées de beaucoup de manières, tant par la présence de substances étrangères que parles divers états de combinaison dans lesquels elle peut se trouver engagée.
Matière colorante.
Le glucoside colorant est encore peu connu. D'après mes expériences il est incristallisable, soluble presque en toute proportion dans l'eau, soluble dans l'alcool, d'une saveur amère ou sucrée, et d'une couleur blonde très-belle, lorsqu'il n'est pas altéré.
On peut l'obtenir en évaporant le jus de Brésil dans le vide, à la température ordinaire, jusqu'au dixième deson volume (10° Baume), et en ajoutant du sel marin ou du sulfate
(l) Annales de chimie^ t. XVII, p. 323. — Dingler*s Polytechnischet Journal, t. XXV, p. 80.
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de soude. Il se précipite alors sous forme d'une masse pâteuse, complètement soluble dans l'eau pure.
Les extraits ordinaires de bois rouge du commerce à 10 OU 20**, donnent, lorsqu'on y ajoute de l'eau, un précipité floconneux jaune, comme si la matière cojorante était plus soluble dans un liquide concentré qu'étendu. Cette réaction peut s'expliquer par la décomposition partielle et l'oxydation du glucoside pendant la préparation de l'extrait. Le produit du dédoublement est alors maintenu en solution concentrée à la faveur des matières sucrées, et se dépose au contraire, si, par dilution, on diminue l'influence des corps étrangers.
On donne le nom de brésiline au principe colorant libre et dégagé de sa combinaison gluçosique.
Elle a été pour la première fois isolée et étudiée par M. Ghevreul (1). Ce chimiste a opéré de la manière suivante : Le bois en poudre est épuisé par l'eau. L'extrait est évaporé à sec, repris par l'eau et le liquide est agité avec de l'hydrate de plomb, dans le but de saturer les acides fixes. On filtre et on évapore à sec. Le résidu est traité par l'alcool. La solution alcoolique, rapprochée et additionnée d'eau, est précipitée par la gélatine qui enlève le tannin. On évapore encore une fois à sec, et on traite par l'alcool bouillant. La brésiline cristallise alors par refroidissement.
Dans les anciens extraits (même ceux qui ne marquent que 1,5 à 2' à l'aréomètre) conservés au contact de l'air, dans un endroit frais, on trouve souvent au fond des vases un dépôt cristallin et abondant de brésiline. C'est en opérant sur un semblable résidu que M. BoUey a pu étudier d'une manière plus approfondie les caractères et la composition de ce corps (2). Ce dépôt a été remisa M. BoUey par M. MuUer, de Bâle. J'ai eu moi-même entre les mains une certaine quantité de ce produit, provenant de la même origine. En traitant les cristaux formés spontanément, par de l'alcool
(0 Annales de chimie, !'• série, t. LXVI, p. 226. (2)Bollc>etGreiff, Schweiz, Polytech. Zeitschr,, 1864. t. ix, p. i:J4.
n. îo
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absolu bouillant et en évaporant à l'abri de Tair et de la lumière, on obtient des cristaux d'un jaune d'ambre représentant la brésiline pure. Leur forme est celle d'un prisme hexagonal ou klinorhombique. Ils sont solubles dans l'eau, l'alcool et l'éther. La solution aqueuse est un peu plus rougeâtre que la solution alcoolique. La moindre trace d'ammoniaque suffit pour la colorer en rouge-carmin intense.
Les cristaux conservés dans un flacon prennent une teinto plus foncée sur le pourtour exposé à la lumière. Il est probable que l'oxygène intervient aussi dans ce phénomène et que l'oxydation est favorisée par la lumière.
La solution alcoolique de brésiline, abandonnée longtemps à elle-même, ou évaporée lentement, dépose, outre les cristaux jaunes volumineux, des paillettes vert-cantharidc contenant de l'azote. Celles-ci prennent probablement naissance sous l'influence combinée de l'ammoniaque et de l'oxygène.
Les cristaux de brésiline sont anhydres. Ils se décomposent entre 130 et 140\
D'après les analyses de MM. BoUey et Greiff, ce corps pourrait se représenter par la formule
Dans l'alcool aqueux ordinaire, on obtient souvent des aiguilles enchevêtrées, jaune d'or, appartenant au système monoclinique, et contenant deux molécules d'eau de cristallisation.
(CsaHaoQT ^ 2H20 éliminables à 80*» centigrades.)
M. BoUey n'a obtenu aucun produit de substitution, susceptible de contrôler cette formule. D'après lui la brésiline se combine au bisulfite de soude et donne un produit cristallin incolore. Cette réaction la rangerait dans la classe de? aldéhydes.
En chauffant, à 140% de la brésiline pure avec doracic'e
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acétique anhydre (anhydride de Gerhardt), j'ai obtenu un dérivé insoluble dans Teau et cristallisant dans l'alcool en aiguilles d'un jaune très-clair. Ce dérivé, dont l'étude m'occupe en ce moment, me permettra de fixer définitivement le poids moléculaire de la brésiline. Attaquable par l'acide acétique anhydre et donnant un acétate, la brésiline se comporte comme un alcool, et probablement comme un alcool polyatomique. Gomme on pouvait le prévoir, par analogie avec ce qui se pa^se pour l'hématine, la brésiline chauffée avec de l'ammoniaque à 100% en vase clos, à l'abri de l'air, donne un composé amidé incolore, très-altérable au cdntact de l'air et fonctionnant comme une véritable base(l). ' ^
La formule de M. BoUey rapproche la brésiline de l'hématine du bois de Campêche. Elle n'en différerait que par les éléments de l'alcool phénique ou du phénol.
BrésiUîpie ,;. C»H«0''
Hématine C^WW
Différence C«H«0 phénol.
Ce rapprochement explique l'analogie des deux matières colorantes^ analogie qui est assez grande pour que certains auteurs aient cru pouvoir admettre l'identité. Cette identité n'existe pas en pratique, et n'a pas été confirmée par les recherches chimiques récentes. On comprend ainsi pourquoi l'hématine oxydée par l'acide nitrique ne fournit que de l'acide oxalique, tandis que la brésiline donne, en même temps, de l'acide trinitro-phénique ou picrique.
EMPLOI DU BRÉSIL
Les formes sous lesquelles on emploie le bois de Brésil
où sa matière colorante sont :
(1) Schûtzenberger et Parnf, Bulletins de la Société indust de Mulhouse, i. XXXr, p. 50.
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1** Le bois lui-même, réduit en copeaux ou en poudre, II sert à la teinture en rouge, en rose, en amarante, en cramoisi. U est souvent mélangé àla garancine, dans la teinture de l'article garancine; enfin on prépare avec lui les jus et extraits concentrés.
2* Le jus de Brésil ou petites eaux, obtenu par Tébullition du bois en poudre ou en copeaux, avec dix-huit ou vingt fois son poids d'eau, sous l'influence de la vapeur d'eau; ou par un épuisement méthodique du bois, par l'eau chaude.
Il sert à teindre directement, dans la fabrication des extraits concentrés et des laques de Brésil.
3"* Les extraits concentrés à 10, IS ou 20'' Baume, et même solides. Cette forme, commode pour le transport et la préparation des couleurs d'impression, commence à se généraliser de plus en plus dans les ateliers.
Nous verrons dans un article spécial, consacré aux extraits des bois colorants, comment on les prépare.
La qualité de ces extraits varie beaucoup, d'une fabrique à l'autre, tant au point de vue de la richesse, qu'à celui de la pureté et de la fraîcheur des nuances. Ces différences dépendent de la qualité du bois et des soins apportés pendant l'évaporation pour éviter l'oxydation.
4** Les laques (laque cramoisie, laque en boules de Venise; laque de Vienne, de Florence, de Berlin; nouvelle laque, etc.). Elles servent particulièrement pour l'impression des papiers et les divers genres de peintures. Nous consacrerons également un article spécial à la fabrication des laques.
La brésiline, peu colorée par elle-même, appartient àla classe des pigments qui ne se fixent sur fibres textiles (quelle que soit leur nature) qu'avec le concours d'un intermédiaire ou d'un mordant. Celui-ci, comme pour la garance, nonseulement rend la matière colorante adhérente, mais sert encore à développer la Couleur. Si nous teignons avec du bois de Brésil un tissu de coton mordancé en alumine, en
peroxyde de fer hydraté, ou en un mélange des deux, nous verrons apparaître des nuances rappelant, jusqu'à un certain point, celles de la garance ou plutôt de la cochenille. A savoir : des rouges et des roses avec l'alumine, un violet grisâtre ou un noir avec l'oxyde de fer, et une espèce de puce avec le mélange des deux, un rouge avec le bioxyde d'étain. Le noir n'a rien de remarquable, le violet est laid. Les rouges et les roses ont assez d'éclat et de vivacité, mais ils se ternissent rapidement, et finissent par disparaître sous l'influence de la lumière.
Avec l'oxyde de chrome hydraté, on obtient une nuance olive.
Ces couleurs sont remarquables par leur peu de solidité et leur sensibilité aux réactifs. Elles ne supportent pas le savonnage. Les alcalis font immédiatement virer les rouges de Brésil au bleu violacé; les acides le ramènent au jaune.
La teinture du calicot n'utilise guère la matière colorante du bois rouge, si ce n'est en mélange avec la garancine, ou pour colorer les mordants pendant l'impression. L'usage des extraits rouges, dans ce dernier cas, est fondé sur le peu de stabilité des laques formées. La brésiline disparaît, en effet, entièrement pendant le bousage et le garançage, après avoir rempli son but, celui de permettre àl'ouvrier imprimeur de suivre son travail. •
Les décoctions et les extraits servit fréquemment, dans l'impression des couleurs vapeurs, pour produire des rouges. Outre l'épaississant et la matière colorante, on fait entrer dans ces préparations : 1* de l'acétate d'alumine, 2" du chlorure stannique et de l'acide oxalique, 3*» des sels de cuivre (acétate) destinés à provoquer et à hâter l'oxydation pendant le vaporisage. Ces couleurs vapeurs renferment donc, à l'état de dissolution, les éléments de la laque rouge, dont le vaporisage déterminera la précipitation en présence de la fibre, et partant l'adhérence.
Exemples de rouges, de roses vapeur et d'application au bois, sur calicot.
Rouge foncé au rouleau^ vapeur.
9 litres sainte-marthe à 3°.
i — graine de Perse, à 8°.
\^\oO mordant rouge.
' 1>'",500 amidon.
0»%I2j nitrate de cuivre, à 50*».
Rose vapeur, sur tissu mordancé.
2'",50 sainte-marthe, à 3».
5^^50 eau.
6 livres gomme.
360 grammes dissolution pour rose.
50 grammes nitrate de cuivre, à SS*».
La dissolution d'étain pour rose se prépare avec
12 kilogrammes acide azotique, à 36** Baume. :^ï^",250 eau.
l'^",250 sel ammoniac.
2"*,500 bichlorure d'étain.
1"',500 étain anglais.
Rouge d'application.
s kilogrammes sainte-marthe, à 3° (y cuire).
0*",25o gomme adragante (ajouter).
600 grammes bichlorure d'étain, à 50».
180 — sel pour rose en farine. ISO — nitrate de cuivre, à 50".
2*^*^,100 dissolution d'étain poui: rose.
La couleur d'application n'a besoin, pour se fixer, que du repos et ne comporte pas le vaporisage. Rose d'application :
1 kilogramme rouge précédent, t*'*^^^^ ôan de gomme adragante.
Échantillon de rouge vapeur lima
Dans ces couleurs le mordant est mixte (stannico-aluminique), ou seulement composé d'oxyde d'alumine, ou d'oxyde d'étain. L'oxyde d'étain donne à la couleur une nuance un peu plus marquée que l'alumine.
La teinture de la laine avec les bois rouges se fait en mordançant préalablement la fibre à l'étain ou à l'alumine.
Sur 10 kilog. de laine, on prend 1 kilog crème de tartre et 2 litres de dissolution pour rouge, on y passe la laine au bouillon pendant une heure.
Cette dissolution d'étain pour rouge se prépare avec 8 litres eau, 400 grammes sel marin, l''**,2S0 étain et 8 litres d'acide nitrique.
Le bain d'alun se compose, pour 10 kilog. de laine de 2 kilog. alun et 20 grammes d'acide sulfurique. On y laisse la laine une heure au bouillon. Pour les couleurs vapeur, sur laine et soie, et même pour la teinture, les bois ont été en grande partie remplacés par les nouvelles couleurs, au moins en ce qui touche les rouges. Us entrent plus souvent dans la constitution des nuances puces, bois, etc. et sont alors associés à Torseille et à d'autres matières colorantes.
La teinture des laines en consomme aussi d'assez fortes proportions.
Essai des bois rouges et des extraits.
Le meilleur mode d'essai est fondé sur les procédés dé teinture ou d'impression.
Pour essayer un bois ou un extrait par teinture, on opère avec 10 grammes de bois pour un échantillon mordancé en bandes de 2S centimètres carrés, semblable à ceux qui servent pour la garancine, 1 /4 litre d*eau. On teint au baînmarie, dans un bocal en verre, en remuant, pendant une demi-heure. L'échantillon lavé à l'eau est passé dans un bain de son à 80% lavé à l'eau froide et séché. La comparaison avec le type donnera la richesse et la beauté. Pour les extraits on opère de même, en prenant un poids convenable. L'extrait à 10"* Baume vaut environ S fois le bois.
On peut aussi préparer une couleur :
20 grammes d'extrait.
200 — mordant d'alumine, 140 — d'eau.
160 — de gomme pilée.
Passer au tamis, après dissolution de la gomme. Imprimer sur calicot, au rouleau, ou sur mousseline à la planche plate, sécher, vaporiser et laver.
Cet essai doit toujours se faire comparativement avec un extrait type.
Analyse de la couleur sur tissu.
Rien n'est plus facile que de reconnaître un rouge au bois, fixé sur tissu.
Ils sont, comme les rouges de garance et de cochenille, décolorés par le chlore et l'acide hypochloreux et laissent, à rincinération, un résidu composé d'alumine ou d'oxyde d'étain, suivant l'espèce de mordant employé. Ils passent au savon bouillant, ce qui les distingue des rouges garances. Par
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l'immersion successive en acide chlorhydrique et en chaux, ils donnent un violet passant au savon. L'acide sulfurique concentré fait virer les bois au rouge-cerise vif, tandis que la cochenille donne un jaune orangé.
Bibliographie. — Annales de chimie, 1'« série, XII, 22i ; XX, 387 ; VI, i7. — Chevreul, Mémoire sur le bois de Brésil, LXVI, 225. — Dingler, XVII, 2® série, 323; XIX, 283. — Bulletins de la Société d'encouragement, XX* année, 328 ; LUI® année, 580. — Dingler's Polytechnisches Jmmal, XXV, 80 ; LU, 146; LIV,373 ; XCIII, il I et H6.
BOIS DE CAMPÊCHE
Les nuances fournies par le bois de Campêche, sur tissus mordancés, sont assez éloignées de celles des bois rouges ; mais l'analogie de composition que nous avons fait ressortir plus haut, entre les matières colorantes, nous conduit à les étudier simultanément.
Le bois de Campêche ou bois d'Inde, bois- noir, bois bleu, nous arrive sous forme de grosses bûches dépouillées, du poids de 200 kilogrammes environ ; d'une couleur rouge brun à l'extérieur, moins foncée dans les parties internes, préservées du contact de l'air. Elles sont très-dures, susceptibles d'un beau poli, et offrent de larges crevasses. La saveur est sucrée et astringente; ce bois colore la salive en rouge.
\Jhematodcylon campechianum^ dont le tronc fournit cette matière colorante si utile aux teinturiers, est un arbre épineux, de la famille des légumineuses. Il croît dans toutes les parties de l'Amérique méridionale et aux Antilles. La baie de Campêche au Mexique lui a donné son nom.
Le campêche fut introduit en Europe peu de temps après la découverte de l'Amérique.
Les diverses variétés se distinguent par les noms des localités qui les fournissent. Ce sont :
1** Le campêche coupe d'Espagne ; 2** le campêche coupe
Anglaise provenant de la Jamaïque ; 3° le campéche coupe de Saint-Domingue et d*Haïti. Il parait plus oxydé que . la première espèce ; 4"* campéche d'Honduras ; 5** le campéche de la Martinique ; 6** le campéche de la Guadeloupe. Ces deux dernières espèces sont moins riches et moins estimées que les autres (I).
On doit à M. Ghevreul (1810) et à M. Erdmann la connaissance des propriétés et de la composition de la matière colorante du bois de Campéche. Gomme pour le bois de Brésil, elle existe dans les décoctions aqueuses sous trois formes, 1** à Tétat oxydé, 2" à l'état colorable; elle est alors désignée sous le nom d'hématine ou d'hématoxyline, 3"* à l'état de glucoside. Lapartie oxydée se produit par l'altération du bois au contact de l'air ; c'est à elle que les décoctions doivent leur teinte foncée. Cette oxydation peut, du reste, être plus ou moins avancée. Ainsi, dans les extraits liquides concentrés, le sel marin précipite une substance résineuse presque noire; tandis qu'avec la décoction, le précipité eât rougebrique clair et cristallin.
Le pouvoir colorant du boisest très-notablement augmenté, à la suite d'une espèce de fermentation qu'on lui fait subir, quelquefois, en l'étalant en poudre humectée, en couches de l mètre à l'»,80 d'épaisseur, sur le plancher dallé d'une chambre.
Il faut avoir soin de renouveler fréquemment les surfaces et d'établir un courant d'air actif, afin d'éviter une trop forte élévation de température.
Les modifications éprouvées dans ces conditions se por^ tent surtout sur les substances étrangères qui accompagnent l'hématine ; aussi une poudre ainsi fermentée ne salit-elle plus autant les blancs d'un tissu mordancé. Il e»t probable que dans cette circonstance les glucosides colorants sont saponifiés ; de là l'augmentation du pouvoir colorant.
(1) Girardin, t. If, p. 5i3.
BOIS DE GAMPÉCHE. 315
M. Chevreul a retiré, pour la première fois, Thématine cristallisée, en épuisant par ralcool un extrait aqueux sec de bois de Campêche. M. Erdmann traite le bois de Gampêche, ou encore l'extrait aqueux mélangé à beaucoup de sable quartzeax, par de Téther.
La solution évaporée à consistance de sirop épais, est mélangée à dé Teau, et abandonnée à elle-même. L'hématine ou hématoxyline cristallise au bout de quelques jofu^s.
On trouve souvent au fond des tonneaux, oii Ton conserve de l'extrait liquide de campêche, Thématine cristallisée en houppes magnifiques. Ces cristaux prismatiques ont un éclat brun métallique à la surface, tandis que l'intérieur est jaune clair.
Propriétés' de rhématine ou hématoxyline. — Les cristaux sont jaune clair, brillants, transparents; leur poudre est blanc jaunâtre. Ds appartiennent au système tétragonal; saveur sucrée comme celle du bois de réglisse. Elle ne se dissout que lentement et en petite quantité dans l'eau froide ; beaucoup mieux dans l'alcool, l'éther et l'eau bouillante. I
Les cristaux prismatiqu es contiennent 1 S , I pour 100 d'eau .
Lorsqu'on laisse refroidir, dans un flacon bouché, une solution d'hématine saturée à chaud, celle-ci dépose, au bout d'un temps assez long, des cristaux grenus, non déterminables, renfermant seulement S,6 pour 100 d'eau.
Ces deu^ formes correspondent à deux états d'hydratation distincts. La formule de l'hématine sèche est, d'après les analyses de M. Erdmann, C**H**0*. L'hématine prismatique renferme 3 molécules d'eau, et celle en cristaux grenus n'en contient qu'une molécule. Une partie de l'eau de cristallisation s'échappe à dOO'; pour dégager les dei'nières traces, il convient de chauffer plus fortement. Sous l'influence de la chaleur, l'hématine fond dans son eau de cristallisation, puis se décompose en laissant un abondant résidu de charbon.
Elle n'est nullement volatfle.
L'hématine pure, exempte de produits d'oxydation et à l'abri de l'air ou de l'oxygène, fonctionne comme un acide faible et donne avec les bases des combinaisons incolores. Celles-ci ont une grande tendance à absorber l'oxygène et à se colorer. Ainsi avec l'eau de baryte on obtient un précipité blanc, mais qui bleuit rapidement à l'air, et finit par prendre une teinte rouge-brun.
Il est beaucoup plus difficile de préparer une combinaison blanche avec les alcalis. L'affinité de l'hématine pour l'oxygène est tellement exaltée par la présence de la potasse ou de la soude, et il est si difficile de disposer d'hématine complètement désoxydée, que l'addition de ces corps à une liqueur hématique provoque immédiatement une teinte violacée, qui fonce rapidement à l'air.
On atteindra cependant ce résultat, en utilisant la propriété que possèdent les hématates alcalins d'être très-peu solubles dans une eau chargée de sel marin.
Si l'on sature une solution froide de campèche ou d'hématine avec du sel marin, et si l'on ajoute peu à peu de la soude caustique,les premières parties du précipité seront colorées, parce qu'elles entraînent la substance oxydée. En filtrant rapidement et en continuant l'addition d'alcali, on verra apparaître un dépôt presque blanc, comme avec la baryte ; mais l'accès de l'air le colore rapidement.
L'acétate de plomb, neutre ou basique, précipite l'hématine en blanc bleuâtre. Le précipité s'oxyde rapidement et se colore.
Les sels oxydants, tels que sels d'argent, d'or, de cuivre, donnent des dépôts qui s'altèrent rapidement. Dans les deux premiers cas le métal devient libre.
Le sel d'étain donne un précipité rose inaltérable. L'alun colore en rouge clair les solutions d'hématine, mais sans donner de précipité. L'alun de fer fournit au bout de quelque temps un léger précipité noirâtre.
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Les acides minéraux étendus sont sans action. L'acide nitrique attaque vivement Thématine avec formation d'acide oxalique. Le chlore la change en une substance brune non cristallisable. L'acide chromique et le bichromate sont instantanément réduits, avec production d'unelaque noire assez intense, qui a trouvé des applications dans l'impression des tissus.
Les caractères assignés par M. Ghevreul à une décoction de campèche se rapportent à des mélanges de matière colorable (hématine) et de matière colorée (hématéine).
Sous TinQuence des acides minéraux ou organiques étendus une semblable décoction vjre au jaune ; avec les mêmes acides concentrés elle passe au rouge.
L'acide sulfhydrique la décolore en formant avec la substance oxydée une combinaison incolore.
Les acides sulfureux et carbonique la font virer au jaune.
Alcalis, — coloration rouge, puis violacée.
Baryte et chaux, oxydes métalliques hydratés — précipités bleus.
Les sels basiques agissent comme les bases.
Les sels acides agissent comme les acides.
L'aluminate de soude donne un abondant précipité bleu violacé, insoluble dans un excès d'alcali. Ce caractère est tellement sensible, qu'il permet de déceler la présence du campèche dans un mélange, avec la plus grande facilité (1).
L'hydrate de protoxyde d'étain s'unit à la matière colorante, à la manière des alcalis, en donnant une laque violacée. Le protochlorure d'étain donne un précipité violet.
L'hydrate stannique fonctionne comme acide et fait virer au rouge.
Alun, coloration d*abord jaune» puis rouge. Sels de fer, précipité noir bleuâtre.
(1) E. MathîeuPlessy, Bull, de la Soc. industrielle de Mulhouse^ t. XXVfl, p. 403.
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Sels de cuivre, précipité bleu.
— de zinc, — pourpre foncé.
Sublimé corrosif, — orange.
Chlorure d'antimoine, précipité cramoisi.
Nitrate de bismuth, — violet magnifique.
L'hématine traitée par l'ammoniaque caustique donne un liquide violet. Si Ton chauffe celui-ci en vase clos, à 100", pendant quelques heures, il se décolore presque entièrement, par suite d'une réduction provoquée par Tammoniaque. Le liquide se prend en masse, par le dépôt d'unie substance blanche floconneuse, soluble dans les acides en jaune clair et précipitable par les alcalis en blanc. Ce corps, qui renferme les éléments de Thématine et de l'ammoniaque, fonctionne comme une base organique. Dès qu'il reçoit le contact de l'air, il bleuit rapidement. Je n'ai pu le dessécher pour en faire une analyse. Tout ce que j'ai pu constater, c'est qu'il renferme de l'azote combiné, sous une autreforme qu'à l'état de sel ammoniacal.
L'hématine chauffée à 140** avec de l'acide acétique anhydre donne un dérivé acétique coloré en brun clair, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool. Il se dépose par l'évaporation d'une solution alcoolique, sous forme d'une masse amorphe résinoïde, très-fusible.
L'analyse de ce dérivé permettra de fixer la véritable formule de l'hématine.
M. Erdmann donne le nom d'hématéine au produit qui prend naissance lorsque l'hématine absorbe l'oxygène, en présence des alcalis.
En agitant pendant quelque temps, au contact de l'air, à une douce chaleur, une solution saturée d'hématine dans l'ammoniaque, le liquide prend une coloration rouge-cerise foncé et dépose des cristaux grenus d'hématéate d'ammoniaque. Celui-ci, décomposé par l'acide acétique, donne un précipité volumineux brun-rouge, devenant vert foncé à Téclat métallique, par la dessiccation. La poudre est rouge ;
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rhéimatéine est très-peu soluble dansFeau froide,plus soluble à Tébullition, soluble dans Talcool, peu soluble dans Téther.
Sa composition est représentée par la formule C**H*^0*. Elle ne diffère donc de Thématine que par deux atomes Dr d'hydrogène en moins et se forme d'après Téquation
^ C*«H»*0« + 0 « C^«Hi«0« + H«0.
' Les alcalis et l'ammoniaque dissolvent Thématéine en
' bleu ou en pourpre. Le liquide devient brun à Taîr, par suite
r- d'une oxydation plus avancée.
L'hématéate d'ammoniaque est une poudre noire violacée, '^. formée de prismes microscopiques, à quatre faces, transpa-
^ rents.
^- Il est soluble en pourpre dans l'eau, en rouge-brun dans
Talcool.
f II perd son ammoniaque par la dessiccation à 100% ou
dans le vide, au-dessus de l'acide sulfurique. ^ Ce sel précipite la plupart des solutions métalliques. Le
dépôt est coloré.
Sulfate de cuivre, précipité bleu violacé. Protochlorupe d'étain, — violet.
Alun de fer, — noir.
Le nitrate d'argent est réduit.
L'hématéine n'est donc qu'un premier terme de l'oxydation de l'hématine. Celle-ci peut aller plus loin et fournir des composés noirs ulmiques, comme cela arrive avec les solutions alcalines ou sous l'influence du bichromate.
L'hydrogène sulfuré décolore l'hématéine sans la transformer en hématine, en se combinant avec elle. Il est probable que par l'intervention d'un réducteur plus énergique, tel que l'acide iodhydrique, on arriverait à régénérer l'hématine aux dépens de l'hématéine.
En résumé, la matière colorable du campêche fonctionne
comme un phénol susceptible de donner des combinaisons avec les bases et les radicaux d'acides. Ses propriétés générales sont très-voisines de celles de la brésiline, sans toutefois permettre la confusion. Peut-être arrivera-t-on à transformer rhématine en brésiline, en faisant entrer dans sa molécule le radical phényle.
USAGES
On utilise en teinture : 1° Le bois réduit en poudre ou en copeaux; 2° la décoction du bois ; 3** des extraits liquides ou secs obtenus par Tévaporation de la décoction.
La valeur commerciale de ces divers produits s'apprécie le mieux par des essais de teinture ou d'impression, en tout semblables à ceux décrits à propos du bois rouge. Seulement, comme le campêche est plus riche en matière colorante que le bois rouge, on n'emploie que S grammes de bois, pour un échantillon de 25 centimètres carrés.
Nous étudierons plus tard la fabrication des extraits, consommés aujourd'hui sur une grande échelle.
Le campêche donne avec les mordants d'alumine des violets grisâtres assez intenses ; avec les mordants de fer, des noirs ou des gris ; avec un mélange des deux, un noir préférable pour la teinte à ceux qui ne renferment que du fer ; avec l'oxyde de chrome et après avoir subi une oxydation par l'acide chromique, il fournit du noir.
Toutes ces nuances, sauf la dernière, sont très-instables et se détruisent sous l'influence de la lumière, du savon, des alcalis et des acides. Il suffit de toucher un violet campêche ou un noir au fer avec un acide un peu concentré pour le faire virer au rouge.
Le campêche sert dans la teinture du coton, de la laine, de la soie et du cuir, ainsi que dans la préparation de certaines couleurs vapeur. 11 donne des nuances assez variées, suivant le mode de fixage.
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Fixation sur coton.
Les bleus de teinture sur coton se forment en teignant dans un bain préparé avec une dissolution de campêche de 1/2** à 2*, additionné d'acétate de cuivre ; on monte, de la température ordinaire à 80'', en une heure.
Ces bleus imitent les cuvés et sont très-foncés.
On peut aussi passer alternativement en bain de cuivre et en bain de campêche.
Pour obtenir des fonds noirs sur coton, on mordance le tissu avec un mélange en proportions convenables de pyrolignite de fer et d'acétate d'alumine, auquel on ajoute quelquefois du salpêtre, pour favoriser l'oxydation du fer. On bouse à la manière ordinaire .
La teinture se fait en montant de 30° à Tébullîtion. On ajoute quelquefois du sumac ou du quercitron au bain de campêche ; souvent aussi. Ton teint préalablement avec un mélange de bouse et de quercitron.
Les fonds noirs campêche comportent, généralement, un enlevage sur mordant, à l'acide oxalique. ' Le noir au campêche imprimé ne diffère du fond qu'en ce qu'au lieu de plaquer au mordant ferrico-aluminique, on imprime ce dernier.
II. îi
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Pour fixer le campêche au chromate, il suffit d'imprimer une décoction concentrée de bois ou un extrait étendu, en mélange avec de Tacétate d'alumine. Après dessiccation, on passe en bain de bichromate à. 40^ Cette couleur noire, trèssolide comparativement aux autres noirs de campêche, se forme par suite d'un phénomène d'oxydation spécial qu'éprouve l'hématine sous l'influence de l'acide chromique. L'oxyde de chrome reste dans la laque noire ainsi engendrée.
Échantillon de noir campêche chromé
On obtient encore un noir, par l'impression d'une décoction de campêche mélangée à un sel ferroso-ferrique (sulfate ferreux et sulfonitrate de fer), et un passage en lait de chaux tiède.
La base alcaHno-terreuse détermine la suroxydation de l'hématine.
Le fait de l'oxydation de l'hématine par le bichromate de potasse a été appliqué pour une teinture très-économique du coton.
A SOO litres d'extrait à 2% on ajoute 1^^500 de bichromate dissous et additionné de 3*", 500 d'acide chlorhydrique. Lesécheveauxou les tissus sont passés dans le mélange dont on élève la température jusqu'à Tébullition. La fibre prend
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une nuance bleu-indigo foncé, qui passe au noir bleuté par un lavage àTeau.
Ces deux dernières méthodes de former des noirs càmpêche se rapprochent des procédés employés à la fixation des couleurs cachou.
En effet, par sa manière d'être en teinture, Thématine rappelle jusqu'à un certain point la catéchine.
Les fonds gris s'obtiennent en foulardant dans un bain faible de pyrolignite de fer. Après l'oxydation et le bousage, on procède à la teinture.
Cette dernière opération ne réclame pas de soins particuliers. Elle s'exécute dans des cuves analogues à celles qui servent dans le garançage.
Les extraits et décoctions de campêche servent à la préparation d'un grand nombre de couleurs vapeur et d'application.
En voici quelques exemples :
Noir vapeur sur coton.
Extrait de campêche à6*' 5 kilogrammes.
Acide acétique..^ i^*',250
Pyrolignite d'alumine à iO^ . . 1^",250
Pyrolignite de fer à 14° 1^»,250
Amidon blanc 750 grammes.
Cuire pendant une heure et remuer la couleur à froid. • Imprimer, sécher, vaporiser.
Noir vapeur au rouleau.
Extrait de camj[>éche à iT^. . . . o^^\'60
Acide pyroligneux à 2° 2 litres.
Pyrolignite de fer à 12" 6 —
Amidon 2^",125
Léiocomme 2»'",i25
Huile 0'«,12!
Échantillon ée noir vapeur
Noir d'application et vapeur pour rouleau.
Eau. 2»S50
Pyrolignite de fer à 14° 11 litres.
Acide pyrolignéux èi'2P 4"S50
Extrait de campôche à 20° 6***,?^
Amidon blanc 3>^",508
Amidon grillé 4 kilogrammes.
Huile tournante ^ "S50
Noir d'application bleuâtre.
Campôche à 4° Baume.. 20 litres. )^ . ... a *aj« Amidonblanc 6à81ivres. J Cuire et ajouter à t.ède.
Chlorate de potasse 40 grammes.
Sel pour rose 2 kilogrammes .
Ce noir qui n'est qu'un violet d'application intense se développe très-vite à l'étendage chaud. .
L'extrait de campéche entre concurremment, avec les extraits de bois rouges et de quercitron, dans les puces et grenats d'application sur coton.
Il intervient seul pour les lilas vapeur et d'application.
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Exemples :
Lilas vapeur foncé, pour planche.
Eau 48 litres.
CampôcheàiOo 8 —
Gomme 17 kilogrammes.
Alun 3"»,800
Nitrate de cuivre à 50® 250 grammes.
Lilas vapeur pour rouleau.
ampôcheàSo. 1"»,12
5 litres eau.
Acétate d'alumine à 15». ii",^0 { 2"i,50 alun.
1^*^,800 acétate.de plomb.
Acide oxalique 240 grammes.
Gomme 1^",250
Lilas mère d'application.
Campôche à 5° 10 litres.
Eau 4 •—
Gomme 8 kilogrammes.
Sel ammoniac^. 750 grammes.
Sel pour rose 1^",850.
Sulfate de cuivre 250 grammes.
Acide oxalique 150 —
Dans ces couleurs d'application ou vapeur, on fait intervenir, outre la matière colorante et le mordant (préparation de fer, d'alumine ou d'étain), les sels de cuivre avec le sel ammoniac. Le rôle de ces deux agents combinés est oxydant. La théorie de leur manière d'être est déjà faite, à propos du noir d'aniline. Les sels de cuivre pourront être remplacés, avec avantage, par le sulfure introduit par M. Lauth dans l'impression.
Gris vapeur au rouleau.
Eau 51itres.
Acide pyroligneux à 2° 0"S50
Campôche à2o 9/16 de litre.
Quercitpon à 20 1/16 —
Sel ammoniac 0*^",25
Amidon grillé lk",500
Pour chaque litre de cette couleur, on ajoute 60 grammes du mordant ci-contre (bleu).
Cyanure jaune 500 grammes.
Chlorate de potasse 150 —
Eau 0"S75
Acide sulfurique à 65* 640 grammes. | .,., . ,, ^^^
Eau (."",.2 I Mélangés d avance.
Autres gris vapeur.
a. Campéche à2o 0*",4
Acide acétique à S» 0"S4
Sulfate de fer à 2O0 0'",4
Eau de gomme 12 litres.
à. Campôche 2"S5
Acide pyroligneux 2° 1 litre.
Mordant rouge à 8° 2"S5
Eau 13 litres.
Pyrolignite de fer à 10° 2*«',5
Amidon 2>^*',250
Gris d'application.
Eau 1 litre
Y dissoudre.
Gommeline 1 kilogramme.
Eau de gomme adragante O^^^l 25
Acide pyroligneux à 3<> 0"S250
Campôche à I0«> 0^^060
Sulfate de fer à SO*» 0«S180
Mordant d'alumine 0»",060
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Echantillon de gris de campôche, applications
Les olives, résédas, bois, se font assez souvent par l'intervention du campêche.
Teinture de la laine et de la soie.
On obtient un bleu au campêche, sur laine, en mordançant en alun et crème de tartre, et en teignant dans un bain bouillant de campêche ou d'extrait, auquel on ajoute du sulfate de cuivre.
Pour le bleu de roi, on emploie, pour 100 kilogrammes laine.
Alun 10 kilogrammes.
Tartre 2 —
Sulfate de cuivre 1 —
Campêche en copeaux Quant, suffis.
Le campêche entre dans la teinture du bleu national sur drap, en mélange avec Findigo cuvé, le santal, Torseille et la noix de galle.
Pour les noirs d'Elbeuf et de Sedan, la laine cuvée en indigo et ayant reçu un pied de bleu plus ou moins intense, est teinte dans un bain bouillant, monté avec du campêche, du sumac et du sulfate de fer.
Si la laine n'est pas cuvée, on la mordance préalablement
en alun et crème de tartre, et on teint en campêche, bois jaune, orseille, alun, crème de tartre et couperose.
Un noir solide, qui ne décnarge pas, se prépare en mordançant la laine dans un bain de bichromate et de crème de tartre, puis en teignant en campêche, orseille et alun. La laine jouit de la propriété de fixer et d'attirer le bichromate d'une solution. On comprend alors que, dans cette teinture, les mêmes phénomènes, que nous avons observés sur le coton, se produiront entre le bichromate adhérent et Thématine. En associant au campêche du bois jaune, du santal, du curcuma et de l'alun, on obtient avec la laine mordancée en bichromate et crème de ta^rtre (à l'ébullition), des couleurs bronzes très-éclatantes et très-belles.
Les noirs vapeur d'impression sur laine, renferment :
!• De l'extrait de campêche ; * 2* Un sel de cuivre (sulfate, chromate de cuivre) comme oxydant;
Z'* De Talun, mordant;
k^ Du nitrate de fer, au maximum et au minimum, mordant;
5* De l'acide oxalique.
On fait aussi intervenir souvent le bichromate de potasse, le sel ammoniac.
Les gris vapeur sur laine renferment :
1 0 L'extrait de campêche ; 2° Le nitrosulfate de fer.
Certains puces vapeur et couleurs fantaisies utilisent également cette matière colorante.
Les noirs vapeur sur soie se préparent, en imprimant une couleur épaissie, composée de campêche, noix de galle, sel de cuivre (nitrate) et sel ferroso-ferrique.
On teint la soie en noir dans un bain de campêche, ou extrait de campêche, après l'avoir mordancée en sulfate fer-
BOIS DE CAM PÊCHE
reux, ou dans un mélange de sulfate ferreux et de nitro-suliiate de fer, ou en nitrate ferreux (solution de fer dans Tacide nitrique convenablement étendu et froid).
On répète souvent les immersions successives. On peut aussi, pour modifier la nuance, ajouter une certaine proportion de bois jaune au bain colorant. Si la soie a été mordancée en nitrate ferreux, elle a perdu de sa souplesse ; on lui restitue cette qualité par un passage en huile d'olive émulsionnée. Quelquefois on rehausse l'extrémité du noir et on augmente beaucoup le poids de la soie, en la chargeant dans une solution de sous-acétate de plomb, et en l'exposant ensuite aux vapeurs d'hydrogène sulfuré.
Analyse sur tissu.
Noirs au campêche. — Laissent une cendre composée de peroxyde de fer, d'un mélange d'oxyde de fer et d'alumine ou d'oxyde de chrome.
Se décolorent par le chlore et Tacide hypochloreux.
Deviennent rouges par l'acide chlorhydrique et le sel d'étain. ,.
En comprimant la partie rougie par l'acide, sur une feuille de papier blanc à filtrer, on aura une tache rouge cerise passant au bleu sous l'influence d'une goutte d'aluminate de soude.
Violets au campêche. — Laissent une cendre blanche d'alumine. Se décolorent par le chlore. Deviennent rouges par l'acide chlorhydrique, puis bleus, après addition d'aluminate de soude. Un lait de chaux, suivi d'un bain de savon, les décolore.
BiBUOGRAPHiE. — Anmûes de chimie, !'• série, XV, 133 ; LXXXI, i28 ; LXVI, 225 ; 2» série, LXX, 272. — Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, XIX, -203 ; XXXI, 503. — Bulletins de la Société d'encm^ ragement, XXVF, 317. — Annalen der Chemie und Physick, LXXXFH,
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332. — Journal fur Prakt, Ghmde, XXVf, 193. — Répertoire de chimie appliquée, I, 225. — Dingler, Polytechnisches Journal, LIV, 37i ; LXXXVI, 425 ; CXXXII, 399.
BOTS DE SANTAL
Ce bois qui nous arrive en bûches équarries ou en morceaux de diverses grosseurs, offre despropriétés assez remarquables.
Le pterocarpus santalinus, qui le fournit, est un très-bel arbre des Indes orientales, de Geylan, de Golconde, de Timor et de la côte de Goromandel. Le bois est dur, pesant, densité 1,014, très-sec, brun noirâtre à l'extérieur et rouge à rintérieur. Les fibres sont disposées par couches dirigées alternativement en sens inverse. Il en résulte qu'en y passant le rabot, la surface est alternativement polie et déchirée.
Le vieux bois est le plus convenable pour la teinture. L'intérieur du tronc est plus riche en matière colorante que l'extérieur.
Le santal rouge se trouve dans le commerce en poudre rougeplus légère que l'eau. Odeur faible, agréable, rappelant l'iris, saveur légèrement parfumée. Il contient, outre le pigment, des matières gommeuses astringentes, du chlorure et du sulfate de calcium, du chlorure de potassium, des sels de potasse à acides organiques, du phosphate de magnésie, de l'alumine, de l'oxyde de fer et de l'acide silicique.
La matière colorante du bois de santal est insoluble dans l'eau froide, très-peu soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool, l'éther, l'acide acétique, les alcalis caustiques, et précipitable de ces dernières solutions par un acide.
L'histoire chimique de ce produit est encore à faire ou à compléter.
Pelletier a le premier isolé lasantaline, sous forme de résine rouge, offrant les caractères de solubilité ci-dessus mentionnés.
M. Meier extrait la santaline, en traitant le bois par l'éther.
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La solution concentrée fournit des cristaux impurs qui sont lavés à Teau, redissous dans Talcool. La solution alcoolique est précipitée par Tacétate de plomb. Le précipité, bien lavé à ralcool bouillant, est décomposé par l'acide sulfurique en présence de Talcool. Le liquide concentré dépose la santaline sous forme de petits cristaux d'un beau rouge, fusibles à ^04^
Ûussauce propose de précipiter, par Thydrate de plomb, l'extrait alcoolique de bois. Le précipité lavé est dissous dans l'acide acétique, et la solution est additionnée de beaucoup d'eau.
La matière colorante se sépare, mais elle n'est pas pure, car, d'après Sauerwein, elle ne donne pas de bons résultats en teinture.
Le bois renferme en moyenne 16 pour 100 d'acide santalique.
D'après les analyses de MM. Weyermann et Haeffely, la santaline aurait une composition représentée par la formule C"H**0*, formule contrôlée par l'analyse d'un sel de baryte, obtenu sous forme d'un précipité violet et cristallin, en mélangeant du chlorure de baryum avec une solution ammoniacale de santaline, C^*H*^Ba|0*.
M. Bolley admet l'existence de deux matières colorantes, dont l'une plus oxydée que l'autre différerait par H^ en moins. Celle-ci se trouverait dans les bois anciens fortement colorés en rouge et l'autre dans les bois peu colorés.
D'après les travaux de Meier et de Wimmer, la santaline serait accompagnée de diverses matières colorantes rouges et brunes, plus solubles dans l'eau, et qui seraient des produits d'oxydation. Ce fait paraît probable et s'accorde avec ce que l'on observe pour d'autres matières colorantes.
Les jeunes pousses du pterocarpus santalinus sont jaunes àl'intérieur, et ne se colorent en rouge que parl'action de l'air.
Propriétés de la santaline. — Elle se présente sous forme d'une belle poudre cristalline rouge, insoluble ou à peu près
dans Teau, soluble dans ralcool,réther, l'acide acétique. Les solutions acétiques cèdent leur matière colorante aux^ substances albuminoïdes, qui la retiennent avec énergie. Les alcalis dissolvent la santaline en rouge violet foncé; les acides reprécipitent la matière colorante intacte, elle fond à 104°.
Voici, d'après M. Girardin, l'action des réactifs sur la teinture alcoolique de santal.
Eau, trouble jaune d'ocre.
Alcalis, virent au cramoisi.
Eau de chaux, précipité brun rougeâtre.
Protochlorure d'étain, précipilé rouge de sang.
Bichlorure d'étain, précipité rouge-brique.
Sels ferriques, précipité rouge brun.
Sels de plomb, précipité violet.
Sublimé, précipité écarlate.
Sels d'argent, précipité rouge brun. ,
Le bois de santal sert à la teinture de certains rouges, sur laine et coton mordancés en alumine ou en oxyde d'étain; mais on en consomme la plus forte proportion pour la préparation du bleu Nemours ou national sur laine, et, en mélange avec d'autres matières colorantes, pour les bruns, bronzes et olives. Cette matière colorante peut, du reste, se fixer sur laine sans le concours des mordants.
Au bois de santal se rattachent diflêrents bois, connus dans le commerce sous les noms de :
r Caliatourou cariatour. Origine, Indes orientales. Bûches de 2 à 3 mètres, Dur, compacte, pesant, rouge vif à l'intérieur, supérieur au santal proprement dit sous le rapport de la vivacité.
2° Bois de Madagascar. Rouge vineux, volumineux.
3° Barwood. Sierra-Leone, en Afrique, fourni par le baphia nitida. Poudre grossière d'un rouge vif, plus riche que le santal ; donne sur coton une couleur rouge brillante, brunissant par le savon.
4* Le Camwood très-voisin du Barwood, vient aussi de la côte d'Afrique.
À Elbeuf on emploie ces bois pour la teinture des laines. Us donnent des nuances autres que le bois de santal ordinaire.
Bibliographie du santal. — Annalen der Chemie und Pharmacie, LXXII, 316 ; LXIl, 150; LXXIV, 226. — Annales de chimie et de physiquCy LF, 193 (2). — Archiv der Pharm,, LV, 283; LVI, 41. — Dingler's polytechnisches Joum,, XCHI, 113.
LAC-DYE
La belle matière tinctoriale rouge, connue dans le commerce sous le nom de cochenille, n'est autre chose que le corps desséclié d'un petit insecte du genre hémiptère, de la famille des gallinsectes.
L'importance de la cochenille a beaucoup diminué depuis la découverte des couleurs artificielles, cependant elle sert encore, avec avantage, dans la préparation de certaines couleurs, telles que le ponceau et le rouge écarlate sur laine.
Les insectes à matière colorante rouge vivent sur diverses plantes. On les distingue en : 1° Cochenille proprement dite ou coccus cacti ; 2** coccus ilicis ou kermès ; 3" coccus lacca m ficus; 4* coccus ceri ficus ; 8* coccus polonicus radicens.
Les coccus, ou gallinsectes, se divisent en deux groupes suivant qu'ils contiennent ou non du pigment rouge. Cette distinction a peu d'importance au point de vue d'une classification naturelle ; elle en a au contraire beaucoup pour nous. Nous ne nous occuperons que des premiers, qui portent le nom générique de Cochenilles.
Ce sont généralement de petits insectes de la grosseur d'une lentille ou d'un pms, vivant sur les parties aériennes,
ou sur les racines de la plante.
Leur base, dans laquelle se confondent la tête, Ife cou et le
\entre, est ovale et présente la forme d'un bouclier ; ils sont munis d'antennes et de pieds articulés.
Ils restent généralement immobiles sur les parties vertes ou charnues de la plante et n'abandonnent que rarement la place où ils ont fixé leur suçoir. Les mâles seuls, qui n'apparaissent que plus tard, et qui n'ont pas de suçoir, se promènent ou volent. Les femelles restent sur les œufs, y meurent et se dessèchent, sous forme d'une coque vide qui sert de tégument aux œufs.
Leur immobilité et leur paresse est telle qu'on les prend facilement, vu la simplicité de leurs formes, pour des excroissances verruqueuses.
Ils vivent généralement sur les plantes qui passent l'hiver sans perdre leurs feuilles, et leur existence se prolonge pendant une année environ.
Lorsqu'ils sont arrivés au summum de leur croissance, ils ont la forme de petits hémisphères implantés à la surface végétale par leur base, ou de dessins ovoïdes. Leur couleur varie du brun, au rouge, au violet ou au noir.
Cochenille vraie ou coccus cacti.
L'insecte, dont le corps desséché constitue la cochenille du commerce, vit sur une espèce de cactus {cactus opuntia ou nopal, opuntia coccinilifera), qui croît, à l'état sauvage, au Mexique, et que l'on cultive aussi d'une manière régulière. Les champs ainsi cultivés portent le nom de nopaleries.
Le nopal est une plante grasse, droite, composée d'articles dressés verticalement, de forme ovoïde allongée, aplatis, avec peu de pointes réunies par places, sous forme de brosses. La hauteur est de 2 à 3 mètres, la longueur des articles de 0",50, leur largeur de 0",15 environ et leur épaisseur de 0°*,01 à 0",02 . *
Les fleurs sont petites, jaunes ou rbuges, peu ouverte?, avec de longues étamines ; les fruits ont la forme de figues
rougeâtres, munies de petites pointes ; leur sa\eur est douce. Lorsqu'on en mange, Turine est teinte en rouge et Ton est sujet à des constipations.
On distingue deux espèces de cochenilles : la cochenille Mestèque, domestique, ou cochenille fine, préparée principalement à Mestèque, dans la province de Honduras ; et la cochenille sauvage ou silvestre, recueillie sur les nopals sauvages.
La première est beaucoup plus estimée que la seconde, à cause d'une plus grande richesse en matière colorante.
Les Indiens plantent le nopal autour de leurs habitations et sur les versants abrités de leurs collines, comme nous disposons la vigne ; ou bien encore dans des gorges éloignées de plusieurs milles des habitations. A cet effet, on coupe et on brûle les arbres sauvages et on nettoie le terrain deux fois l'an. La plantation se fait par boutures, qui, au bout de deux ans, sont aptes à la nourriture de la cochenille. Certaines plantations contiennentjusqu'à60000 pieds de nopals alignés. On fait la récolte de l'insecte avant la saison des pluies, et pour la reproduction on coupe des tranches de nopal couvertes de jeunes individus et on les conserve à l'abri, jusqu'à la bonne saison. Durant ce temps ils se sont développés. On les porte aux champs dans de petits nids de mousse.
Cette opération se fait au mois d'août, en pliaine, et au mois de novembre, sur les hauteurs.
Suivant la saison, on transporte souvent les femelles, enveloppées dans des feuilles de palmier, à d'assez grandes distances, de la plaine sur les hauteurs, ou réciproquement. Un climat tempéré convient le mieux pour la culture.
Après quelques jours, ils déposent leurs jeunes, par milhers, sous forme de petites têtes d'épingles. Ceux-ci ne tardent pas à se répandre sur la surface des nopals et à s'y fixer. Au bout de trois à quatre mois, on fait une première récolte, au moment oîi les femelles vont effectuer leur ponte
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et lorsqu'on aperçoit sur les nopals quelques insectes nouveau-nés. La récolte se fait dans des paniers de paille, ou dans des bassins de fer-blanc munis d'une échancrure dans laquelle on engage la partie étroite des articles de nopals. Avec un pinceau on fait tomber les cochenilles mères dans le récipient.
Les mères, qu'on a laissées, produisent une nouvelle génération qui pourra être enlevée au bout de trois à quatre mois avant la saison des pluies.
Cette seconde opération se fait avec un couteau à tranchant émoussé qui, grattant toute la surface delà plante, enlève les jeunes individus, comme ceux qui ont acquis tout leur développement. Ce produit est moins estimé et est connu sous le nom de granilla.
Les insectes sont tués par une immersion très-courte dans Teau bouillante, puis desséchés au soleil ou dans des fours.
Le traitement à Teau fait perdre à l'insecte son duvet blanc et lui donne une couleur rouge-brun. La cochenille ainsi préparée porte le nom de renegrida. Souvent aussi la cochenille est enfermée dans un nouet de linge et tuée au four; elle garde sa couleur grise naturelle et porte le nom dejaspeada. On tue encore mieux par une exposition à la vapeur d'eau.
La dessiccation dans les fours se fait simplement, en étalant l'insecte sur les plaques où l'on a l'habitude de cuire les gâteaux de maïs ; elle communique à la cochenille une couleur noirâtre; on l'appelle alors negra.
Dans les grandes exploitations ces pratiques sont remplacées par des procédés réguliers qui conservent à la matière colorante son aspect le plus favorable.
Les femelles reproductrices, mortes dans les nids, perdent plus à la dessiccation que celles qui portent encore leurs jeunes.
Quatre kilogrammes des dernières et trois kilos des premières donnent un kilogramme de matière sèche.
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Un hectare de nopalerie produit environ 300 kilos de cochenille ; trois hommes suffisent pour le soigner. 140000 in- ' sectes donnent 1 kilogramme de cochenille sèche.
Les grains de cochenille sèche se présentent sous forme orbiculaire. Ils sont anguleux, noirâtres, rougeâtres ou gris; de 2,0S à 3 millimètres de diamètre.
Macérés dans l'eau tiède, ils se gonflent et prennent la forme hémisphérique. On distingue alors très-bien les anneaux qui composent le corps de Finsecte, la place des trois paires de pieds, du suçoir et de la tête. .
Si l'on comprime ces grains gonflés, ils éclatent et il en sort des milliers de petits grains rouge foncé, semblables à des œufs, mais que Ton reconnaît, au microscope, comme formés d'individus déjà développés. Les mâles sont ailés, beaucoup plus petits et beaucoup plus alertes.
La cochenille Mestèqueèst blanche, couverted'une poudre farineuse ; la cochenille silvestre est plus petite et enveloppée d'un duvet laineux, qui ne permet pas d'en apercevoir les articulations.
Les observations précédentes sont faciles à faire, malgré cela on prît pendant longtemps la cochenille pour une graine et un produit végétal.
Lopez de Gomara en 1525, et Plumier, en 1692, donnèrent les premiers la description de l'insecte et de la plante sur laquelle il vit, mais leur opinion ne fut point écoutée.
Hartsœker en 1694, de laHire en 1704 et Geoffroy, en 1714, appelèrent de nouveau l'attention sur la véritable nature de la cochenille ; mais ce n'est qu'en 1729, que le débat fut clos, par les informations que fît prendre le Hollandais Ruuscher, auprès des éducateurs de cochenille de la vallée d'Oaxaca (1).
Le Mexique a conservé pendant longtemps le monopolo de la cochenille. On la cultivait principalement dans les
(I) Histoire naturelle de la cochenille. Philos, Transactions^ XXX VI , p. 265. Araslerdam, 1729, in-8*, p. 176.
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provinces de Tlascala, d'Oaxaca, de Guatimala, d'Honduras. Oàxaca livrait en Europe 400 surons de produit.
La flotte espagnole apportait par an, à chacun des grands n^ociants d'Amsterdam, 2 à 3000 surons de cochenille.
Le suron renfermait de 130 à 200 livres. Chaque vaisseau portait 1300 à 1400 surons. On a calculé que l'importation de la cochenille en Europe atteignait le nombre de 880000 livres, en 1833, dontle tiers en cochenille sauvage. La valeur représentée par cette masse de produit est d'environ ISOOOO francs.
La culture de la cochenille au Mexique était pratiquée par les Indiens, bien avant la découverte de rAmérique.
Elle s'est considérablement développée depuis. Vers le milieu du siècle passé, le gouvernement espagnol fit couper toutes les plantations de nopals dans la presqu'île du Yucatan, pour faire hausser le prix de la cochenille.
Ce n'est que vers 1830 que la culture de la cochenille fut importée en Espagne (Malaga, Valence) et aux îles Canaries, en Algérie et à Java.
Ces différentes plantations ont bien réussi.
D'après l'autorité du médecin Ctésias(400 ans avant Jésus- Christ) et d'Élien (sous Alexandre Sévère) , la cochenille était connue très-anciennement, en Perse et aux Indes.
Voici quelles sont, d'après M. Girardin, les diverses espèces commerciales et leurs caractères.
1° Cochenilles Honduras. Venant directement en Angleterre de cette province du Mexique. Très-estimées. Elles comprennent :
a. La cochenille noire ou zacatille, noirâtre ou d'un rouge brun, luisante, avec des traces d'un enduit blanchâtre; poudre d'un rouge cramoisi, devenant rouge brun très-foncé par l'eau. Valant 18 à 19 francs le kilogramme.
b. La cochenille grise, jaspée ou argentée. Enduit blanchâtre, nacré et pulvérulent, adhérent sur toute sa surface; il est dû à une substance volatile, offrant à la loupe une
forme cristalline très-marquée. Poudre d'une couleur moins foncée et prenant une teinte moins intense par Teau. Valant 17 francs le kilogramme.
c. Cochenille rougeAtre. N'offre la poussière blanche que dans l'intérieur des rides. Moins estimée. Vaut 16 francs le kilogramme.
Elles -viennent en sacs recouverts d'un jonc ou d*un^ cuir (surons), et pesant de, 75 à 80 kilos.
2* Cochenille Vera-Cruz. Arrivant par Bordeaux et le Havre, en surons de 80 à 100 kilogrammes.
La l'« qualité ou zacatille vaut 18^50 à i9 fr. le kilogr.
La 2« — la grise, vaut 17 francs.
La 3* — la rougeâtre, vaut IQ francs. *
L'insecte doit être creux, léger et fri*. La cochenille en gros grains, terne et chargée de menus et de grabeaux résineux, est moins estimée.
S*" Cochenille des Canaries. Venant de Cadix par Marseille. '
U en arrive peu. Prix plus élevé que celui des cochenilles du Mexique.
L'argentée vaut 18',50 à iO francs le kilogramme. La noire vaut i7',50 à i8 francs.
Elles sont logées dans de petits sacs de 25 à 30 kilogrammes, dans de petites caisses ou en petits barils. Cette sorte est toujours très- bonne.
4* Cochenilles Java. Importées directement en Hollande, d'où elles viennent par voie d'Amsterdam ou de Rotterdam»
Elles sont logées dans de petites caisses en fer- blanc, renfermées dans des caisses en bois, pesant 40 à 60 kilogrammes.
Petite, rougefttre, peu estimée. Valant de 3 à 4 francs de moins que celle du Mexique (1).
Kermès animal ou végétal^ graine (Técarlate^ cochenille du chêne (coccus ilicis).
Le chêne à kermès ou chêne vert, à feuilles piquantes {quercus coccifera), croît en abondance dans le midi de la France, en Espagne, dans l'Archipel grec, principalement à Candie. Cette variété ne dépasse jamais les proportions d'un arbuste de 1 mètre à 1",50 de hauteur. Il n'exige aucune culture ni aucun soin, et se trouve généralement dans les parties pierreuses et arides.
Le kermès récolté par les paysans, sur les feuilles de cet arbrisseau, a longtemps été considéré, à tort, comme une excroissance végétale. Cestoni démontra le premier, dans rouvrage de Ballisnierîs (1714), la véritable nature de ce produit, et le rattacha à la famille des gallinsectes ; tandis que Marsillî (1711), prétendait que c'était une espèce de galle. Cette dernière opinion était surtout fondée sur la propriété du kermèi de donner de l'encre noire avec les sels de fer. Il paraît, d'après cela, que le tannin du suc végétal ne se modifle pas beaucoup, en passant dans le corps de 1 insecte.
Les kermès sont fixés, sous forme de baies bleuâtres, recouvertes d'une poussière blanche, aux tiges de l'arbrisseau, tantôt isolés, tantôt réunis en groupes.
La couleur rouge brun pâle, qu'ils offrent dans le commerce, est due au vinaigre avec lequel on les asperge.
Au mois de mars la graine d'écarlate offre la grosseur d'un grain de millet, d'une belle couleur rouge ; elle est
(1) Girardîn^ Traifé de chimie appliquée, t. II, p. 553. — Persoi, Impression ffes tissus^ t. I, p. 500. — Tliiéry de Menon ville, Tn^Hé de la eidture du nnpai et ite ré/iucation de la cocfenille^ 2 vol. iii-K*. Paris, 1787.— Aéaumur, IV, t. Vil, p. 87, fig. 11 à 19. — Ruuscher, Amsterdam, io-8*, p. 175.
couverte d'un duvet cotonneux ; sa formé est celle d'un pruneau coupé en deux ; on aperçoit au microscope, sous le ventre, beaucoup de points brillants comme de l'encre. Au mois d'avril leur volume a acquis celui d'un pois, et leur forme s'est arrondie ; l'enveloppe cotonneuse a disparu, et a été remplacée par une poussière blanche superficielle.
En mai, on trouve, au dessous d'eux, un dépôt considérable de petits œufs de couleur rouge clair.
Les jeunes, éclos des œufs, sont rouges, ovales, avec des points dorés sur leur dos convexe, striés en travers. Ils ont six pieds et denx antennes, d'une longueur égale à celle du corps, et deux appendices filiformes à la partie postérieure ; ils ont deux yeux noirs. Ils peuvent sauter comme des puces. Les mâles ont des ailes blanches.
L'abondance de la récolte dépend de la douceur de l'hiver, et notamment des conditions atmosphériques du printemps. Les gelées Klanches et les brouillards lui sont défavorables. Les arbustes âgés en portent plus que les jeunes. Le kermès du bord de la mer est plus gros et plus brillant. Il est récolté par des femmes, le matin, avant que le soleU ait chassé la rosée ; les feuilles sont alors moins piquantes. Elles détachent l'insecte au moyen des ongles. Avec un peu d'habitude on peut en recueillir i kilogramme par jour.
Dans Tîie de Candie, oil on lui donne le nom decocctis haphicaj ce sont les pâtres et les jeunes enfants qui le ré* coltent.
A cet effet, ils repoussent les feuilles au moyen d'une fourchette qu'ils tiennent de la main gauche et coupent avec une faucille les jeunes pousses sur lesquelles le kermès est fixé.
Les négociants humectent le kermès avec du vinaigre et l'exposent au soleil pour tuer les jeunes ; le produit prend alors une couleur rougeâtre.
On fait souvent une seconde récolte. Les grains, dans ce cas, sont fixés aux feuilles, leur grosseur est moindre et la
84t TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES.
couleur est moins belle ; ce sont, en effet, les insectes qui auraient passé Tbiver et servià la récolte de l'année suivante, si l'automne n'avait pas été exceptionnellement favorable. Les ramiers aiment beaucoup le kermès, etlui fontla guerre.
Le kermès vient en caisses et en barils de tous poids.
On en distingue surtout deux variétés :
1"* Celui de Provence, qui donne à l'écrasement une poussière rouge.
Il fait pâte dans le mortier et ne peut facilement être tamisé.
2"* Le kermès d'Espagne, en grains secs et plats, ne donne que peu de poussière et se tamise aisément.
Le kermès de Provence est plus riche en couleur et d*un prix plus élevé; on le mélange souvent avec la seconde
• En 18S6, la France a importé 22130 kUogrammes de kermès qui, à raison de 7 francs le kilogramme, représentent une valeur de 134910 francs; L'Espagne seule en a fbunfi2D23S kilogrammes; l'Algérie 733 kilogrammes.
Suivant M . Girardin (1 ), le kermès était déjà connu dans le Levant du temps de Moïse, qui rappelait yo/e; on s'en servait pour donner le premier bain aux draps destinés à être teints en pourpre. Dans l'Inde, on l'employait pour teindre la soie. Pline en parle sous le nom de coccigranum, et dît qu'on teignait en pourpre avec cette matière, que les Espagnols apportaient pour payer la moitié de leur tribut au peuple romain.
Lorsque l'art de teindre avec la pourpre des Tyriens fut {terdu, on fit usage du kermès pour obtenir la même couleur, aussi devint-il pour plusieurs pays méridionaux un objet important d'exportation. On le désignait alors sous le nom de vermiculus (petit ver) ; le mot kermès qui est arabe, et celui de vermillon, qui est français, ne sont que la tradue-
(l)T.n, 4«édit.,p. 562/
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lion du premier. Ces noms semblent indiquer que Ton connaissait mieux chez les anciens, qu'au dix-septième siècle, la vraie nature du kermès. Au moyen Age c'était la seule substance employée pour la teinture d'un rouge \îf. En Allemagne, les paysans serfs devaient livrer aux couvents et aux chefs, une certaine quantité de kermès. On le recueillait à la Saint-Jean, entre H heures et midi, avec des cérémonies religieuses, et on le désignait pour cela sous le nom de sang de Saint-Jean.
A Venise on en consommait beaucoup pour la fabrication de Técarlate de Venise sur laine, qui ne doit pas être confondu avec l'écarlate à la cochenille ou écarlate des Gobelins ou de Hollande; ce dernier n'a été préparé que beaucoup plus tard.
Le kermès est la seule récolte abondante qui se fasse régulièrement au Maroc. Il constitue la vraie richesse des populations montagnardes.
Les Arabes des provinces d'Alger et d'Oran en récoltent annuellement 2000 kilogrammes. Le chêne coccifère est fort répandu dans ces provinces.
Gomme laque ou résine laque.
Ce produit nous vient des Indes orientales, et se trouve dans le Pégu, les royaumes de Siam, d'Assam, le Bengale, dans les forêts de Sylet et de Burdwan ; il est fourni par un gallinsecte, le coccus lacca ou ficuSy qui vit sur les jeunes rameaux dé différents arbres, notamment de certains grands figuiers (ficus religiosa et indica)^ du rhamnusjujuba (juju-^ hier), du butea et de certaines mimosées (mimosa cinerea et coTinda\ du croton lacciferurtè). Elle se présente sous forme de croûtes adhérentes et représente les produits de la digestion des gallinsectes.
L'animal est petit, de la grosseur dïrne tête d'épingle, ovale, un peu aplati , formé de douze anneaux, rouge ; son
abdomen est plat. Les antennes ont la demi-longueur du corps ; elles sont munies de deux à trois appendices filiformes. Le ventre porte, à la partie postérieure, deux soies divergentes. C'est sous cette forme qu'ils apparaissent, en novembre ou décembre, sous le squelette de la mère. Ils se promènent quelque temps sur les tiges, et se fixent au mois de janvier, aux extrémités charnues et gorgées de liquides des jeunes pousses, sans avoir éprouvé de modifications. Peu à peu le pourtour de leur ventre s'entoure d'un liquide visqueux et transparent qui les colle à la plante. C'est ce liquide qui, continuant à être sécrété, finit par former une cellule close autour de l'animal, et constitue la gomme laque. Au mois de mars, la cellule est achevée, et l'insecte présente l'apparence d'un sac ronge, ovale et poli, sans vie apparente, tout gorgé d'un beau liquide rouge ; sa grosseur est à peu près celle du cochenillîer. Aux mois d'octobre et de novembre, on trouve de vingt à trente jeunes dans ce liquide. La mère meurt, les jeunes l'abandonnent, en perçant l'enveloppe près du dos. Celle-ci n'offre alors plus que, l'apparence d'une coque vide et incolore, dont on trouve les traces dans les cellules vides de la gomme laque.
Les insectes sont si rapprochés et si pressés que, sur six, un seul trouve la place nécessaire à la construction de sa cellule ; les autres périssent et sont mangés par les oiseaux ou d'autres insectes.
Les jeunes pousses des figuiers, couvertes de ces pucerons, semblent saupoudrées d'une poudre rouge. Elles sont si épuisées, qu'elles s'étiolent, ne portent pas de fruits et que leurs feuilles se fanent.
Ce sont les oiseaux qui transportent les gallinsectes d'un arbre à l'autre, au moyen de leurs pieds.
Lorsqu'on pratique une entaille sur un des figuiers à gomme laque susmentionnés, il en sort un suc laiteux qui se coagule instantanément, en donnant unesubstancegluante qui, en se desséchant, ressemble à la gomme laque.
La gomme laque se trouve principalement sur les hauteursy le long des deux rives du Gange et en quantité assez considérable pour alimenter tons les marchés.
La meilleure laque est celle qui offre encore une couleur rouge foncé. Si elle est pftle et perforée, elle ne peut plus servir que pour la préparation des vernis, car les insectes Tont alors abandonnée.
La croûte qui enveloppe les tiges a quelques millimètres d'épaisseur.
Les cellules sont disposées en lignes longitudinales, chacune a 0",005 de diamètre et renferme le cadavre d'un insecte. La résine qu'on en sépare est jaune comme de Tambre.
On ne sait pas encore exactement si la laque est sécrétée par l'animal, après avoir été élaborée dans son organisme, aux dépens de principes spéciaux de la plante sur laquelle il vit, ou si elle est directement fournie par le parenchyme végétal, à la suite de la piqûre de l'insecte.
Les indigènes font un grand usage de la laque pour fabriquer des objets d'ornement (bracelets, perles, colliers), de la cire à cacheter ; pour vernir ; comme poudre à polir et pour teindre.
En Europe, on s'en sert pour teindre et pour la préparation des vernis (1).
. Aux Indes et en Chine, il existe un arbre, le celastrus ceriferus^ qui fournit une cire blanche servant à la confection de bougies ou cierges, à la suite de la piqûre d'une variété de gallinsecte, le coccus ceri/ems, qui est rouge foncé.
Les Chinois élèvent un gallînsecte qui fournit la cire Pe-la ; c'est probablement le même (2).
(l)Kerp, PhiL Transactions, LXXI, 1781. p. 374, fig. 1-6. — Kerr, f?oxburgh Transariions, LXXXI, p. 228. — As atic Hesenrches^ U, lî'JO, p. 361. — Wrey^ Journal complt^m, du Dict, fies se, méd,^ X, 1821, i93, fig. 1-7.
(2) Anderson, Monographia cocci ceriferi, 1791. — Pearsoû, m Phii. Transact,^ 1794, p. 383.
On en distingue quatre espèces :
1" La laque en bâtons, récoltée en mars et octobre. Les cellules adhérent encore à la tige sur laquelle elles se sont fonnées.
Résine dure, rouge sombre, transparente, à cassure luisante ; elle colore la salive en violet, saveur astringente et amëre.
Insoluble dans Teau à laquelle elle cède, . cependant, sa matière colorante en la colorant en rouge, soluble partiellement en rouge^ dans Talcool; insoluble dans les huiles grasses et les huiles essentielles. Elle renferme, d'après Hatchett :
Résine 68
Matière colorante 10
Cire 6
Gluten 5,5
Ck)rps étrangers J0,5
Les acides sulfurique et chlorhydrique étendus dissolvent mieux la matière colorante que Teau pure, et servent quelquefois pour monter des bains de teinture.
La meilleure vient de Siam, la moins estimée du Bengale.
2** La laque en grains formée des cellules détachées du ligneux ; elle est en fragments brisés.
Elle est souvent privée, par un traitement à l'eau, d'une partie de son pigment. Elle renferme :
Résine 8^,5
Matière colorante 2,5
Cire. 4,5
Gluten 2,0
Corps étrangers et perte 2,5
3* La laque en tablettes, gâteaux ou pains. Les grains sont fondus et coulés dans des formes..
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4** La laque en écailles : pour la préparer, on enlève les croûtes de la tjge ; elles sont brisées en petits fragments, macérées pendant un jour dans l'eau, lavées et séchées. On les introduit ensuite dans un sac en calicot, que l'on ferme, et que l'on tourne au-dessus d'un feu de charbon. Lorsque la résine est fondue, on exprime, et on étend le produit, ainsi filtré, en couches minces, sur une planche polie de bois de figuier du paradis. En quelques minutes elle se solidifie et devient dure et cassante , elle ne renferme que 0,5 de matière colorante et 91 pour iOO de résine.
On donne le nom de lack-lake et de laque-dye à des préparations obtenues dans les Indes avec la laque, comme produits secondaires de la fabrication de la laque en écailles.
A cet effet, la laque en bâtons, réduite en poudre grossière, est épuisée par une macération dans l'eau chaude ou l'eau alcaline.
Le liquide est évaporé à feu nu, dans des chaudières, ou, au soleil, dans des vases plats. Le résidu se présente sous forme de tablettes plates et carrées de 67 millimètres de côté, sur 13 d'épaisseur. La laque-dye contient :
Résine 25
Matières colorantes 50
Matières terreuses 22
Elle est importée de Calcutta à Londres et à Hamboui^. C'est Stephens qui la prépara en premier, aux Indes, oîi elle se fabrique depuis longtemps, et sert à la teinture du coton et de la soie. Elle n'a fixé l'attention, en Europe, que vers la fin du dix-huitième siècle.
La matière colorante de la laque-dye offre beaucoup d'analogies avec cel'e de la cochenille ; cependant on n'est pas encore en droit de conclure à l'identité.
On évalue la richesse de ces produits par des essais de teintures, semblables h ceux usités pour la cochenille. .
La lack-lake s'obtient en précipitant par l'alun la décoc-
tion préparée en épuisant la laque en bâtons par une solution de soude caustique faible. Le précipité est exprimé, moulé en pains et séché, il renferme :
Matières colorantes 50
Résine 40
Alumine. . . .^ 9
Matières étrangères 1
Pour en faire usage, il convient de décomposer la laque alumineuse par Tacide chlorhydrique , ou l'acide sulfurique.
On trouve dansle commerce un grand nombre de marques de lacque-dye et de lack-lake, les marques inférieures ne sont pas toujours les moins riches.
Ces préparations servent surtout pour le rouge-écarlate sur laines ; 2 à 3 kilogrammes produisent le même eflet qu'un kilogramme de cochenille. Il convient d'employer plus de dissolution d'étain pour neutraliser Teflet de l'alumine , contenue dans le bain acide, et qui tend à faire virer la nuance au cramoisi.
La valeur de la laque en écailles dépend de sa transparence.
Cochenille de racine.
Autrefois on recueillait de la graine d'écarlate dans les pays du Nord, en Pologne et en Allemagne. Ainsi, les paysans étaient tenus de livrer annuellement, à leurs seigneurs, une certaine quantité de petits vers (t?ermtCM/t,d'où vermeil) qui adhèrent aux racines souterraines de certaines plantes, et notamment du scléranthe.
On donne à ce produit le nom de Kermès de Pologne {coccus polonicus).
Le scléranthe croît en abondance dans les champs sablonneux.
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Le même ver à kermès se trouve aussi sur les racines du parieiaria^du herniaria^ du hieracium pilosella^ etc.
On les recueille en juin. Ils sont alors mûrs, d'un rouge pourpre violacé et de la grosseur d'un grain de poivre. Ils sont fixés immédiatement sous la tige, au nombre de deux, trois, jusqu'à six.
Les jeunes éclosent vers le mois de juillet, se promènent, sans prendre de nourriture, pendant une quinzaine , puis se fixent : leur corps se recouvre d'un duvet blanc. Au bout de cinq à six jours ils pondent et meurent. Vers la fin d'août, les petits éclosent, et ressemblent alors à des points rouges. Les mâles sont très-petits avec des ailes blanches à bords rouges (1).
On ne tire plus aucun parti de la cochenille ou du kermès de Pologne, cette exploitation ne pouvant lutter avec celle de la cochenille vraie.
Citons encore : 1° le coccus fragariœ^yisBx\l sur les racines du fraisier de Sibérie;
2® Le coccus uvœ ursij recueilli en Russie sur Yarctosia^ phylos uva ursi. Sa grosseur est double de celle du kermès de Pologne.
3* Le coccus fabœ^ découvert par M. Guérin Menneville en 1851, dans le sud de la France, sur les fèves {vicia faba)^ et plus tard sur diverses espèces de chardons et plusieurs plantes sauvages et cultivées ; on a fait en 18o6 des essais de culture sur des esparcettes, essais couronnés de succès ; les œufe, pondus en automne, éclosent en hiver. Les jeunes restent sansnourriture, jusqu'au moment oti ils peuvent se répandre sur les jeunes plantes.
D'après les essais de M. Chevreul, le pouvoir tinctorial de cette nouvelle cochenille est moindre que celui du coccus ordinaire ; elle donne de plus un rouge orangé (brun-capucine)
(1) Breynius, Histnria nafuralis <y>cci radicum. Dantzig, 1733. — - Wolfei Pfttloê. Transac.^ LIV, p. «Jl. — Frisch, Entomologie^ V, 1736, p. C, pi. 2.
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dans les conditions où la cochenille ordinaire fournit du rouge-écarlate. Selon M. A. Vée, on trouve au Canada, sur un sapin {abies nigra)^ un insecte dont les ailes contiennent une forte proportion de matière colorante rouge écarlate, analogue à celle de la cochenille.
Dans la langue slave le mot qui répond à notre couleur rouge, dérive de celui qui veut dire ver ; d'où Ton peut conclure que le kermès de Pologne était employé de temps immémorial à la teinture en rouge.
D'après des renseignements imprimés, on en faisait autrefois une consommation considérable.
Matière colorante des gai l insectes.
On n'a guère étudié que les matières colorantes de la cochenille vraie, du kermès et de la laque, et d'après cette étude elles semblent avoir les mêmes caractères.
La cochenille doit ses propriétés tinctoriales à un acide rouge, soluble dans Teau.
La matière colorante n'est pas dissoute dans le corps de l'animal suivant Clark, elle s'y trouve en petits grains groupés autour d'un noyau incolore plus grand, et en suspension au sein d'un liquide, incolore. C'est surtout avant la ponte que linsecte en renferme le plus.
Ce corps a été isolé pour la première fois, mais à l'état impur, par Pelletier et Caventou, qui le désignèrent sous le nom de carminé. Ces chimistes considéraient la carminé comme un principe azoté et lui assignaient la formule
MM. Arppe et Waren de la Rue démontrèrent sa nature acide, et, par une purification plus complète,éliminèrent toute trace des substances azotées incolores qui l'accompagnent d'une manière persistante. D'après ces expérimentateurs,
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cide canninique, obtenu sous forme d'une masse amorphe, a une composition qui répond à la formule
J'ai préparé, de mon côté, Tacide carminique à l'état de cristaux. Mes analyses conduisent à la formule
Enfin, M. Schaller qui a étudié Facide carminique cristallisé, préi>aré par mon procédé, arrive à l'expression
J'ai, du reste, fait observer que la matière colorante de h cochenille y existe à deux degrés d'oxydation ; que l'un d'eux répond à la formule C»H«0% et l'autre, à C^H^O^ L'expression de M. Schaller est intermédiaire.
Cette question mérite d'être reprise pour fixer définitivement la composition de l'acide carminique. Ce corps est assez facile à obtenir à l'état de pureté et en cristaux, en suivant le procédé de MM. Arppe et Waren de la Rue, légèrement modifié, procédé qui m'a permis de préparer, pour la première fois, l'acide carminique cristallisé.
La cochenille en grains est épuisée par l'éther qui enlève une matière grasse, puis, plusieurs fois, par l'eau bouillante. Le liquide rouge est précipité par de l'acétate neutre de plomb rendu un peu acide, par addition d'acide acétique. Le précipité bleu-violet, qui se forme, entraîne toute la matière colorante, car le liquide filtré est à peu près incolore, tout au plus jaunâtre. Après un lavage prolongé à l'eau chaude, il se compose principalement decarminate de plomb, de phosphate de plomb avec un peu de matière azotée dont la majeure partie reste dans le liquide. En effet , celui-ci, après concentration, donne un sirop qui dépose des aiguilles
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de tyrosine, et retient les principes ordinairement contenus dans les extraits d'organes animaux.
Le précipité plombique est traité, en présence de reau,par unequantité insuffisante d'acide sulfurique. On filtre à chaud. L'acide carminique mis en liberté se dissout, tandis que l'acide phosphorique reste avec le résidu. Le liquide est évaporé à sec, au bain-marie, à 50*, et le résidu est repris par l'alcool absolu.
Par l'évaporation et le refroidissement de la solution alcoolique on obtient l'acide carminique cristallisé, sous forme d'une végétation mamelonnée rouge, offrant l'aspect d'une peau rugueuse.
Ces cristaux sont souvent mélangés de cristaux jaunes ayant la forme de tables hexagonales, que l'on peut séparer en utilisant leur insolubilité dans l'eau froide. La solution aqueuse, séparée parle filtre de la substance jaune (ou incolore), est évaporée, et le résidu est repris par l'alcool absolu.
On peut aussi faire cristalliser l'acide carminique dans l'éther. Bien qu'il y soit très-peu soluble, on obtient, par la concentration, des concrétions mamelonnées.
MM. Pelletier et Caventou préparaient leur carminé en traitant la cochenille, dégraissée à Télher , par de l'alcool bouillant. En concentrant, il se forme un dépôt semi-cristallin, qu'on redissout dans l'alcool ; le liquide rouge additionné de son volume d'éther sulfurique précipite de la carmine.
Ce produit représente, très-probablement, une combinaison d'acide carminique et de substance azotée (tyrosine?).
Dans le cours de mes recherches, j'ai souvent observé^ dans les solutions alcooliques, la formation de grumeaux caséeux, rouges, contenant de l'azote et qui se rapprochaient, par conséquent, de la carminé de Pelletier.
Propriétés de Cacide carminique. — Solide, rouge pourpré, donnant une belle poudre rouge clair, friable à l'état sec, susceptible de cristalliser en concrétions mamelonnées,
par le refroidissement de ses solutions concentrées, alcooliques ou éthérées. Saveur acidulé prononcée. Très-soluble dans Teauetralcool, presque insoluble dans Téther. Il sup« porte une température de 136"*, au-dessus il se décompose. Soluble sans décomposition dans l'acide sulfurique et Tacide chlorhydrique concentrés. Le chlore, le brome, l'iode, l'attaquent rapidement. L'acide azotique, de densité = 1,4, le tranrforme, avec dégagement de vapeurs nitilantes, en un mélange d'acides oxalique et nitrococcussique. Ce dernier représente un composé nitré, cristallisable en beaux feuillets jaunes, répondant à la formule
CW(AzO«)W + H«0.
La solution aqueuse d'acide carminique pur ne s'altère pas au contact de l'air. Les afcalis caustiques la colorent en bleu pourpré. Les solutions de chaux et de baryte y déterminent des précipités bleus pourprés. Les acétates de plomb, de zinc, de cuivre et d'argent, donnent des précipités pourpres. Le précipité argentique se réduit très-rapidement, et de l'argent devient libre. L'alun ne donne de précipité qu'après l'addition de quelques gouttes d'ammoniaque ; la laque est cramoisie.
L'hydrate d'alumine enlève immédiatement l'acide carminique à ses solutions ; la laque est rouge tant qu'on ne chauffe pas, et devient cramoisie, puis violette, par une élévation de température ; le même effet se produit par l'intervention de peu d'acide ou d'un sel aluminique, tandis que les alcalis donnent de la stabilité à la couleur rouge que forme l'acide carminique avec l'alumine.
Les sels alcalins neutres font virer au violet la couleur de l'acide carminique, les sels alcalins acides lui communiquent une teinte orange (bitartrate de potasse). Les sels neutres de chaux, baryte et strontiane, colorent en violet ; cependant le sulfate de chaux donne un précipité.
II
L'histoire chimique des carminates est encore à faire. Les carminates alcalins sont solubles, les autres se présentent sous forme de masses pulvérulentes amorphes. J'ai obtenu un carminate de soude cristallisé, en feuillets pourprés, en ajoutant avec précaution de l'alcool à une solution aqueuse de ce sel. A mesure que les deux liquides se mélangent, le composé se dépose en cristaux. D'après M. Schaller, le carminate de soude peut aussi cristalliser dans l'eau seule;
il aurait pour formule ^ ^ 0^
L'hydrogène naissant réduit les solutions d'acide carminique ; la coloration rouge reparaît au contact de l'air.
Les décoctions de cochenille se comportent, en certains points et sous l'influence des réactifs, autrement que les solutions d'acide carminique. Ces diflFérences tiennent à la présence des substances azotées et des sels minéraux (phosphates).
Voici, d'après M. Girardin, l'ensemble des caractères chimiques qu'offre la décoction :
Acides, font virer la couleur au rouge jaunâtre et y déterminent un léger précipité.
Alcalis, font virer au violet.
Eau de chaux, précipité violet.
Alun, vire au rouge, puis précipite.
Chlorure d'aluminium^ précipité violet rougeâtre ; le liquide surnageant est amarante.
Chlorure d'étain acide, vire au jaune et forme un précipité cerise.
Chlorure ordinaire, précipité violet.
Bichlorure d'étain, vire au rouge- écarlate.
Sulfate de fer, vire au gris violeté et précipite.
Acétate de fer, précipité brun devenant vert-olive.
Sulfate de cuivre et sels de plomb, précipités violets.
Azotate mercureux, précipité lie de vin. — mercuriquc — brun rougeâtre.
Sulfate de zinc — viole t foncé .
Crème de tartre. J „ , . .^ *•* i i
^ , ,, .,, f Précipités rouges constituant le car-
. , j min du commerce.
Cochenille ammoniacale. — Une solution ammoniacale d'acide carminique, étant abandonnée quelque temps à ellemême, se modifie, par suite de la combinaison intime de Tacide avec les éléments de l'ammoniaque et delà formation d'une amide, ou d'un acide amidé. Ce fait est connu depuis longtemps et a été utilisé à la préparation d'une nouvelle matière colorante, dite cochenille ammoniacale.
La carminamide ne donne , en effet, plus des couleurs ponceau et écarlate, mais des violets, des amarantes et des mauves.
La nuance ne vire plus au rouge jaunâtre sous l'influence des acides. Lebichlorured'étain la précipite en violet et non en ponceau, comme l'acide carminique.
On trouve dans le commerce deux espèces de cochenilles ammoniacales: celle en tablettes et celle en pâte.
La première se prépare par la macération, dans un vase fermé, pendant un mois, de trois parties d'ammoniaque et d'une partie de cochenille moulue. On tire à clair, on incorpore 0,4 d'alumine en gelée, et on évapore dans une bassine en cuivre, jusqu'à disparition de toute odeur ammoniacale; la masse, suffisamment épaisse, est découpée en tablettes que Ton sèche. Dans la préparation de la pâte, on ne laisse marcher l'opération que durant huit jours et on évapore aux deux tiers, sans ajouter d'alumine ; elle est d'un tiers moins riche que la cochenille en tablettes (1).
J'ai démontré directement que la matière colorante de la cochenille ammoniacale du commerce, ou celle que Ion obtient par l'action de l'ammoniaque sur l'acide carminique renferme de l'azote sous une autre forme que celle d'un sel
(1) Pergoz, Impression des tissus, 1. 1, p. G! i.
ammoniacal ; et j'ai représenté sa composition par la formule probable
CWAzO*.
Carmin. — On donne le nom de carmin à une couleur d'un rouge clair très-vif et très-beau, fabriquée au moyen de la cochenille.
Le carmin du commerce se présente sous forme d'une poudre impalpable, carmin broyé^ ou bien en pains enveloppés dans du papier fin ou enfermés dans des boîtes, des bocaux. On le vend aussi délayé dans du blanc d'œuf ou dans une solution de colle de poisson (carmin à l'œuf, carmin à la gélatine).
' La valeur de ce produit varie dans des limites très-étendues, suivant sa finesse, sa pureté et la beauté de sa nuance (de 6 francs à 20 et plus).
Le carmin pur est entièrement soluble dans l'ammoniaque; c'est môme sur cette propriété que repose son emploi dans la coloration des tissus.
On n'est pas fixé sur la nature vraie de la combinaison d'acide carmi nique qui constitue ce produit.
'Sa formation exige l'intervention des matières azotées existant naturellement dans la cochenille, ou de celles que l'on peut ajouter à un bain d'acide carminique.
La préparation du carmin est elle-même peu connue dans ses détails. Chaque fabricant garde, en effet, csomme secret, les coups de main que la pratique lui enseigne, pour l'obtention d'un beau produit.
D'après M. Girardin, c'est à Pise que cette fabrication a pris naissance. Un moine franciscain préparant un extrait 4e eochenille avec du sel de tartre vit se produire un beau précipité rouge, par l'addition d'un acide. En t656, Homberg publia un procédé de fabrication du carmin.
Généralement on ^uise par l'eau bouillante, pure ou chargée d'un sel alcalin, de la cochenille broyée, et l'on dé-
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termine la séparation du carmin par Taddition d'un acide faible ou d'un sel acide. Certains fabricants favorisent la précipitation en ajoutant de Talbumine ou de la gélatine et font intervenir l'alun.
Voici, du reste, quelques recettes de préparation :
a. 4 livre de cochenille en poudre. Faire cuire quinze minutes avec 10 litres d'eau, ajouter 30 grammes d'alun, maintenir l'ébuUition trois minutes, laisser clarifier. Le liquide clair, soutiré, déposera, au bout de quelques jours, 40 à 50 grammes de carmin. Si l'on attend plus longtemps, il se produit un nouveau dépôt de couleur moins vive.
b. 1 livre de cochenille pulvérisée, 30 livres d'eau ; bouillir un quart d'heure, ajouter 30 grammes de crème de tartre, bouillir encore dix minutes, ajouter 15 grammes d'alun, bouillir deux minutes. Le liquide clarifié est abandonné à lui-même dans des vases plats en verre. Le carmin, déposé et lavé, doit être séché à l'ombre.
c. Recette de M"** Genette.
2 livres de cochenille pulvérisée, ISO livres d'eau ; faire bouillir deux heures, ajouter 90 grammes de salpêtre pur, faire bouillir trois minutes ; ajouter 120 grammes de sel d'oseille, laisser encore bouillir dix minutes. Le liquide, éclairci par un repos d'un quart d'heure, est abandonné pendant trois semaines dans des vases en verre plats. Il ne reste alors plus qu'à séparer le carmin déposé, du liquide surnageant, couvert de moisissures. On sèche à l'ombre.
Le carmin commercial est* souvent falsifié. On y mélange de l'amidon, du kaolin, du vermillon; quelquefois il renferme encore des parcelles de cochenille.
La solubilité complètedu carmin pur, dans l'ammoniaque, permet de reconnaître aisément de semblables sophistications.
Ce produit sert dans la peinture, le dessin, la coloration des bonbons, des fleurs, dans l'impression des tissus. Il se fabrique principalement en Allemagne. En 1886, on a im-
porté 384 kilogrammes de carmin fin et 312S kilogrammes de carmin commun. ,
Laque carminée. — Sous ce nom, on désigne le précipité d'un beau rouge, formé par Taddition d*alun à une décoction alcalinisée de cochenille.
Elle se fabriquait primitivement à Florence, avec le kermès ; de là le nom de laque de Florence qu'on lui donnait autrefois.
La cochenille se rencontre aussi dans le commerce, agglomérée en tourteaux. Ainsi, en 1855, on en a importé de Cordova (Amérique du Sud), sous la forme de disques solides, luisants et d'un rouge foncé. Ils renfermaient environ les 5/6 de la matière colorante de la cochenille ordinaire, et laissaient, après traitement à l'eau, un résidu composé des débris d'animaux, àdiffêrents degrés de leur développement, avec des fragments d'épines de cactus.
Falsifications, — Sans être mélangée à des substances étrangères, la cochenille de diverses origines peut être plus ou moins riche en matière colorante.
Quelquefois elle est livrée au consommateur après avoir subi un 'épuisement partiel à l'eau chaude.
Dans ce cas, elle perd la couche de duvet blanc qui la recouvre naturellement, et, pour masquer l'opération illicite qu'on lui a fait subir et lui restituer l'aspect normal, on fait tourner les grains, avant leur complète siccité, dans des tonneaux contenant une poudre blanche, telle que blanc de plomb, blanc fixe, talc, etc.
Il suffit de délayer la cochenille suspecte dans l'eau ; la poudre blanche, artificiellement ajoutée, se sépare et peut être recueillie par dépôt et décantation, en quantité suffisante pour une analyse.
La cochenille déjà épuisée par l'eau est plus ridée, elle ne 'hydrate pas également. Un certain nombre de grains surnagent pendant que les autres tombent au fond.
On a proposé divers moyens pour évaluer la richesse colorante d'une cochenille.
Robiquet détermine, comparativement à un type, le volume d'une solution d'hypochlorite de chaux nécessaire pour décolorer la décoction d'un poids connu de cochenille (1 partie cochenille, 10 parties chaux ; répéter cinq fois l'épuisement et mélanger les liqueurs). Le chlore portant son action oxydante sur d'autres matières organiques que l'acide carminique, on voit facilement que ce procédé n'ofifre aucune garantie.
Anthon évalue la richesse comparative, en recherchant les volumes d'une solution d'alun nécessaires pour précipiter complètement les décoctions de la cochenille essayée et du type.
La méthode de Penny, plus avantageuse, est fondée sur l'oxydabilité facile de l'acide carminique par le cyanure rouge, en présence d'un alcali.
On dissout 1 gramme de cochenille pulvérisée dans 36 gr. d'une solution faible de potasse ; on ajoute encore 24 gr. d'eau, puis on y verse, goutte à goutte, une liqueur normale de cyanure rouge, préparée avec S grammes de sel dissous dans 1 litre d'eau, jusqu'à ce que la nuance rouge pourpré ait été remplacée par une couleur jaune brunâtre.
M. Bloch a aussi proposé l'emploi d'une solution normale d'acétate neutre de plomb, qui précipite l'acide carminique avec une grande facilité ; malheureusement ce réactif agit encore sur beaucoup d'autres matières organiques.
Jusqu'à présent les fabricants se bornent à l'évaluation par des essais directs de teinture.
Soit en teignant un échantillon mordancé comme pour les essais de garance, dans un bain monté avec un gramme de cochenille ; soit en imprimant sur laine une couleur préparée avec un poids connu de cochenille broyée. On teint ou on imprime, en même temps, avec une cochenille type, et l'on obtient les éléments suffisants de comparaison.
Cette méthode si pratique et si commode ne donnerait cependant pas des résultats exacts, si la cochenilleétait mélangée à la matière colorante du bois de Brésil. Mais rien n'est plus facile, d'après les indications de M. Persoz, que de reconnaître cette dernière.
En versant de Teau de chaux dans une décoction étendue de cochenille, le liquide se décolore entièrement s'il est pur, il gaifle, au contraire, une teinte violette assez intense dans le cas de la présence de brésiline. Un tissu de calicot, imprégné de cette décoction, puis passé en bichromate tiède, prendra également une couleur assez intense s'il y a de la brésiline.
La cochenille est souvent mélangée à une pâte coloriée, moulée de manière à imiter la forme et les couleurs de l'insecte.
Un simple trempage dans l'eau ou dans un dissolvant convenable, qui désagrège les grains arlificiels, suffit pour déceler cette fraude grossière.
Dans l'impression et la teinture, on fait usage :
1** De cochenille ordinaire ;
2° De cochenille broyée ;
3° De diverses décoctions, faites, soit avec de l'eau pure, ou avec de l'eau acidulée, ou encore avec une eau alcaline.
Applications de la cochenille. — L'acide carrainique, soluble par lui-même, ne se fixe sans mordant ni sur fibres végétales ni sur fibres animales.
Il communique au coton mordancé, en alumine seule, une teinte rouge-amarante ou rouge-rose violacé. L'intervention simultanée de l'oxyde d'étain fait virer la nuance au rouge-ponceau.
Les mordants de fer prennent, suivant leur force, dans un bain de cochenille ordinaire, des teintes grises, violacé gris, ou noir grisâtre.
Avec la laine et les préparations stanniques, on obtient
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une belle couleur écarlate, qu'il est difficile de réaiiser avec une autre matière colorante, ou sur une autre fibre.
L'amarante, le rouge et le rose violacé, le ponceau et l'écarlate sont les nuances simples que le fabricant prépare avec la cochenille ordinaire.
La cochenille ammoniacale lui donne des mauves, des amarantes; elle entre de plus dans la composition d'un certain nombre de couleurs composées.
La teinture du calicot mordancé se fait à peu près dans les mêmes conditions que le garançage. La préparation, l'impression et la fixation des mordants sont les mêmes.
L'acide carminique, acide relativement assez énergique^ peut dissoudre, momentanément, du mordant d'alumine, s'il se trouve en proportions trop fortes, en présence du tissu. La couleur se trouverait, par là, affaiblie et, de plus, cette laque dissoute pourrait se porter ultérieurement sur les parties blanches.
C'est pour obvier à cet inconvénient que l'on prescrit de ne pas ajouter, en une fois, au bain de teinture, toute la cochenille nécessaire, ou de teindre en deux fois ; la première à 40' seulement, la seconde en portant au bouillon. L'addition d'une certaine proportion de noix de galle, aiu bain, doit aussi avoir pour blit de donner plus de fixité au mordant et d'empêcher sa corrosion par l'acide carminique.
Il est probable qu'un excès d'acide carminique forme un carminate acide soluble. Celui-ci sera ultérieurement, par les progrès de la teinture, ramené à l'état' de carminate neutre, insoluble, qui se porterait sur les parties blanches.
Au sortir du bain, les pièces sont assez pures ; il suffit de les rincer et de leur donner un passage en son, pour blanchir les fonds.
Les teintes ainsi obtenues sont peu solides et ne supportent pas l'influence des alcalis ou des acides.
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La teinture du calicot mordancé, avec la cochenille, ne se pratique plus souvent depuis la découverte des couleurs aniliques. C'est plutôt dans les couleurs vapeur sur coton, dans la teinture et l'impression de la laine et de la soie que nous trouverons des applications importantes.
Rose vapeur foncé à la cochenille.
\ litre cochenille (décoction à 4° avec 250 grammes par
Utre).
2 litres eau .
0"SoO mordant rouge à iO°.
40 grammes $icide oxalique.
i^>*,7o0 gomme.
Rose d'application.
2 litres décoction de cochenille à 375 grammes par litre. 23 grammes de gomme adragante.
185 grammes de sel d'étaia ammoniacal préparé avec 1 litre nitromuriate d'étain ; mélanger à une dissolution chaude et saturée de 500 grammes de sel ammoniac.
Échantillon de ronge amarante à la cochenille
On imprime aussi la laque de cochenille, en la fixant à l'albumine.
COCHENILLE. 20. Echantillon de rouge à la laque de cochenille.
Dans la teinture de la laine et de la soie, on fixe la matière colorante au moyen de Talun et de la crème de tartre, on obtient ainsi le cramoisi
Pour le rouge-écarlate, on fait intervenir la composition d'étain.
Voici rénumération des nuances que Ton peut réaliser, avec la cochenille et la cochenille ammoniacale, dans la teinture des laines.
1° Groseille vif. Pour 10 kilogrammes de laine, on emploie 1 kilogramme crème de tartre et 2 litres dissolution d*étain(8 litres eau, 400 grammes sel de cuisine, l^",2o0 étain, et on ajoute peu à peu 8 litres acide nitrique). On y passe la laine pendant une heure au bouillon.
On teint ensuite en cochenille ammoniacale pour les teintes claires ; en cochenille ammoniacale, cochenille brute et un peu d'orseille pour les teintes moyennes.
2* Groseille viokté. Môme mordant que ci-dessus. Teindre en cochenille ammoniacale pour les teintes claires et moyennes.
3<> Amarante rouge. Même mordant que ci-dessus. Teindre avec une cochenille brute et orseille pour le clair et le moyen, en augmentant la dose d'orseille pour le dernier ; avec cochenille brute, orseille et sulfate dlndigo pour les foncés.
4* Uouge. Mômes procédés de teinture que tout à l'heure.
")« Vermillon, On mordance et on teint en môme temps. On mordance 1 kilogramme de laine avec 0*^^/25 de dissolution pour rouge, et Ton teint au bouillon avec de la cochenille en poudre.
6" Rose, Mordant pour rouge comme ci-dessus. Teindre avec de la cochenille ammoniacale.
7® Amarante vif. Mordant pour rouge. Teindre au bouillon avec de la cochenille brute, de la cochenille ammonianiacale, de l'orseille et un peu de sulfate d'indigo pour les foncés.
8» Amarante violeté. Mômes procédés que ci-dessus.
9"* Pourpre, Mômes procédés que ci dessus, au mordançage. Teindre avec de lacojhenille brute au bouillon.
iO* Id. pour le cerise vif, en ayant soin de bien observer le ton des échantillons.
Exemples de couleurs vapeur sur laine.
Roses.
16 litres décoction de cochenille ammoniacale (12 livres cochenille ammoniacale, 4 livres acide acétique, 12 Ulres eau. Cuire ensemble).
I^»',o00alun.
700 grammes acide oxalique.
700 grammes acide tartrique.
i^",500 bichlorure d'étain.
Épaissira la gomme du Sénégal.
500 grammes cochenille moulue, cuire avec de l'eau et réduire à 9 litres.
2"*,9a7 de gomme.
500 grammes acide oxalique.
600 — bichlorure d'étain à 55^
Ponceau.
2 litres décoction de cochenille à 250 grammes par litre. 300 grammes amidon.
120 grammes acide oxalique.
120^ dissolution d'étain (2 livres acide nitrique, 4 livres. acide
chlorhydrique, 360 grammes étain).
60 grammes bichlorure d'étain.
Autre ponceau.
4 litres décoction de cochenille à 500 grammes par litre.
3 kilos de gomme.
350 grammes acide oxalique.
500 — bîchlorore d'étain à bo».
Épuiser oOO grammes cochenille ammoniacale, réduire à
2 litres, tamiser et ajouter :
600 grammes de gomme ; 00 — alun;
60 — acide oxalique (on y associe quelquefois le bichlorure d'étain).
La cochenille ammoniacale entre encore en mélange avec d'autres matières colorantes, dans la composition d'un certain nombre de nuances.
Ainsi, avec Torseille, Talunet Tacide oxalique, en proportions convenables, elle donne le grenat.
Avec le carmin d'indigo, l'alun et l'acide oxalique on forme du violet.
Les nuances dérivées de la cochenille, surtout celles formées sur coton, sont peu solides, d'une stabilité faible sous l'influence des agents acides et alcalins (savon, carbonate alcalin, chaux, qui les font virer au violet bleuté).
La soie se teint en cramoisi au moyen de la cochenille par le procédé suivant.
1" On mordance dans un bain composé de 20 mesures d'eau, 1 livre de bichlorure d'étain ; 2** on passe de là dans un bain clair de cochenille à 30 ou 40° et on l'y travaille deux à trois heures. On peut nuancer par une addition de cochenille ammoniacale. Pour l'écarlate, on donne préalablement un pied d'orléans. Pour le ponceau sur soie, on monte un bain avec 20 livres de cochenille ammoniacale dissoute dans dix fois son poids d'eau. On fait bouillir dix minutes et on ajoute 1 livre sel d'étain, 2 livres crèmede tartre, S livres
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acide sulfurique et 4 livres de composition d'étain (1 livre étain, 2 Jivres acide chlorhydrique et 1 kilogramme acide azotique).
On fait bouillir une heure et Ton décante après refroidissement, on ajoute 6 livres de carmin de Saflor et Ton entre la soie.
Bibliographie. — Pelletier et Caventou, Ann. de chim, et de phys., Vlir, 2;i0 p].— Pelletier, i6id., LI, 194. — Arppe, Ann, der Chm. und Pharm., LV, i 0 1 . — Warren de la Rue, ibid., LXÏV, i . — Schûtzenberger, Annales de chimie et de physique [3], LIV, 52. — Schaller, Bulletins de la Soiyiété chimique, nouvelle série, II, 414.— Bolley, Schweitzerisclie polytechnische Zeitschrift, IX, 23. — Dingler's PolytechnischesJmmal, Vï, 444; XXVÏ, 179; XXIII, 438; XXXVI, 172; XXXIX, 156 ; LIV, 455 ; Lïi; 145; LXII, 75 ; LXXI, 226-80; LXXIX, 63 ; LXXXVII, 399; LXXXVIII, 160; XCIV, 220 ; XCV, 97 ; XCVm, •232; CVl, 157; CVIII, 367; CIX, 319; CXI, 458;CXXIV, 447-77; CXLI, 465; CXXXIX, 399; CXLVI, 157 ; CXLVII, 320 ; CXLIX, 157.- Annales de chimie, V, 1 1 9 ; XX, 386 ; XI, 327 ; XXXV, 1 1 . — 2« série : Annales de chimie et de physique, III, 225 ; IV, 49 ; XII, 1 02. — Bulletins de la Société d'encouragement, XI, 30-31 ; X, 285; XVIII, 297, 396, 261 ; XXXI, 211 ; XXXVIII, 404 ; XLIV, 244; L, 771 ; LU, 435; LVI, 295, 56o; LVIÏI, 567. — Répertoire de chimie appliquéCylll^W.
MATIÈRES COLORANTES DÉRIVÉES DES LICHENS
Un certain nombre de variétés de lichens jouissent de la remarquable propriété de développer une bpUe couleur rouge violacé, sous la double influence de Tammoniaque et de Toxygène de Tair.
Ce phénomène, qui dépend évidemment d'un ou plusieurs principes immédiats de la plante, était connu empiriquement et utilisé dans l'industrie, longtemps avant d'avoir reçu une explication théorique.
C'est en 1300, qu'un Florentin de race allemande, nommé Federigo, découvrit, par hasard, dans le Levant, les propriétés colorantes des lichens (1). Pendant plus d'un siècle,
(l)Girardin, t. II, 4^ édit., p. 548.
l'Italie livra exclusivement Torseille fabriquée avec les lichens des îles de la Méditerranée. Plus tard, on les tira des îles Canaries et des îles du Cap-Vert. Actuellement, les lichens colorables nous viennent de Madagascar, de Zanzibar, de l'Amérique du Sud, Lima, Guayaquil, Angola, des îles Canaries, des îles du Cap- Vert, de Madère, de Tarchipel grec, de Corse, deSardaigne.
Les espèces de cette origine appartiennent au genre Aoccella {roccella tinctoria et fuciformis) et èont particulièrement connues sous le nom d'orseille de mer, parce qu'elles croissent sur les roches et aux bords de la mer.
Suivant leur origine, les lichens de mer se distinguent par leur apparence et leurs caractères extérieurs, bien que la forme générale soit la même. Une base d'implantation très-courte, circulaire et de quelques millimètres de diamètre, donne naissance à plusieurs tiges cylindriques ou plates, se ramifiant comme les branches d'un arbre; chaque rameau se termine en pointe effilée.
Les caractères distinctifs sont la finesse de ces rameaux qui sont tantôt filiformes ou plus gros, légèrement comprimés et aplatis, ou assez larges et plats. On observe aussi es différences dans la couleur, qui varie du blanc grisâtre
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au blanc brunâtre. Ces différences correspondent à des variations souvent considérables dans la richesse colorante. Tel lichen peut donner, dans les mêmes conditions, moitié moins de matière colorante que tel autre. Ce fait est bien connu des fabricants d'orseille, qui savent choisir, parmi les diverses espèces, celles qui, à prix égal, fournissent le produit le plus riche et le plus pur. Nous verrons comment on peut apprécier assez rapidement le rendement approximatif d'un lichen.
Les lichens dits orseilles de terre croissent sur les rochers dénudés des Pyrénées, des Cévennes, des Alpes, de la Scandinavie. Ils appartiennent au genre Variolaria :
Lichen blanc des Pyrénées {variolaria dealbata)^ la parelle d'Auvergne {variolaria orcina), le lichen tartareux de Suède {lecanora tartarea).
Leur forme est bien distincte de celle de Torseille de mer. Ce sont des croûtes irrégulières, blanches et adhérentes aux rochers.
ANCIENS PROCÉDÉS USITÉS POUR LA FABRICATION DE L*0RSEILLE
Nous avons déjà dit que les lichens colorants n'offrent qu'une teinte grise, et que la belle couleur rouge violacé ne se développe que sous des influences chimiques, par l'altération progressive de certains principes immédiats. Or, à une époque oîi la chimie était encore à créer, il n'est pas étonnant que cette idée de principes spéciaux colorables, indépendants de la masse ligneuse dominante, n'ait pu venir à l'esprit des expérimentateurs. La plante tout entière était donc mise en œuvre.
M. Cocq donne les renseignements suivants, sur la fabrication de Torseille en 1812.
Le lichen qui produit Torseille se trouve principalement dans les cheyres volcaniques, où toutes les pien-es bouleversées présentent des surfaces diversement orientées, et per-
mettent au lichen de choisir la position la plus convenable, tandis que les sels des laves contribuent au développement de ses parties. Tous ces lichens, semblables en apparence, ne possèdent pas les mêmes principes colorants. L'art de l'ouvrier consiste à distinguer le véritable. Sous le nom de verdelet, les ouvriers confondent deux lichens bien différents, savoir, le geographicus et le sulfureusde Hoffmann. Ce qu'ils nomment la grise blanche et la grise noire est un seul et même lichen, dans deux états différents, le scruposus de Linné. Ils appellent barbe-fine le lichen corallinué.
Le chagrin paraît être le vanolaria aspergilla. La pommelée est le véritable lichen parellus de Linné, et ce lichen parellm n'est pas la parelle d'Auvergne ; bien loin de l'employer, on la rejette.
La parelle des teinturiers de Clermont n'a aucun rapport avec le pareUus de Linné et n'appartient pas à la même section ; c'est une variolaria d'Acharius, analogue au variolaria aspergilla et lactea de cet auteur.
En comparant les divers échantillons recueillis sur le granit, la lave dure et la lave poreuse, on reconnaît la variolaria orcina qui, au rapport de Werling, donne une couleur rouge superbe. La variolaria asperulla ne produit qu'une mauvaise teinte rougeâtre. Le lichen corallinus donne un jaune ocreux rougeâtre; \t parellus de Linné, un chamois rougeâtre. La variolaria orcina donne une belle couleur rouge-amarante. Ce lichen, constamment et exclusivement appelé parelle, reçoit plusieurs surnoms : varenne , sur le granit; pucelle, sur les laves et recueillie la première fois. Les ouvriers enlèvent le lichen au moyen de petites lames de fer servant de grattoirs, et le reçoivent dans une poche dont l'ouverture est armée d'une lame de fer qui s'applique à la pierre. Un demi-cercle en bois tient l'autre partie ouverte. En hiver, et par les temps de pluie, un ouvrier habile peut recueillir 2 kilogrammes de produit par jour.
Pour essayer la parelle, on met un peu de lichen dans un
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verre et on Tarrose avec de l'ammoniaque, le bon se rembrunit, tandis que le mauvais prend une teinte jaune ou verte.
On sèche la plante dans un grenier bien aéré, et on la remue au printemps pour éviter la fermentation ; enfin on la débarrasse de la mousse.
Pour colorer, on prend 100 kilogrammes de lichen que Ton met dans une auge en bois, évasée par le haut, de 2 mètres de long, sur 0",06 à 0",07 de profondeur et se réduisant par le bas à 0'",04. Cette auge est fermée hermétiquement par un couvercle. On arrose avec 240 litres d'urine, en brassant le tout, de trois en trois heures, pendant deux jours et deux nuits. Le troisième jour on ajoute S kilogrammes de chaux éteinte passée au tamis, un quart de livre d'arsenic blan-c pilé et un quart de livre d'alun de roche, et Ton brasse souvent. La fermentation s'établit. Au bout de deux fois vingt-quatre heures, on peut ajouter encore 1 kilogranmie de chaux. On ralentit peu à peu le nombre des brassages. Après un mois le travail est terminé et le produit est embarillé; il s'améliore avec le temps.
L^urine putréfiée doit son activité, dans ce cas, à la présence d'une forte proportion de carbonate d'ammoniaque, formé par l'hydratation de l'urée, ou principe cristallisable de l'urine.
CH»Az.O+2H'0=2'zVh'
La chaux éteinte ou l'alcali fixe réagissent sur le carbonate d'ammoniaque et mettent en liberté de Tammoniaque caustique.
L'orseille d'herbe, ainsi fabriquées, peut donner diverses couleurs ; ainsi, par un simple bouillon, on obtient un amarante, ensuite un amarante foncé, et enfin, un brun dont l'intensité est déterminée par le temps qu'on laisse l'étoffe plongée dans la dissolution.
Un des premiers progrès que rintervention de la chimie fit faire à cette industrie, tout empirique au début, fut dé conduire à l'emploi exclusif de l'ammoniaque.
Le fabricant d'orseille trouva ainsi, outre l'avantage de remplacer une matière d'un emploi désagréable et répugnant, celui de mieux pouvoir régler et graduer l'intervention de l'agent actif et de se débarrasser de l'action plus ou moins défavorable de la chaux. La pâte rouge obtenue de cette manière fut vendue sous le nom d'orseille épurée, d'orseille violette, ou orseille d'herbe.
Le cubear et le persio oupersico sont des orseilles épurées, sous forme de pâtes plus ou moins molles.
Gomme la matière colorante de l'orseille est soluble dans l'eau, on a cherché à l'extraire et à la séparer des parties ligneuses qui l'accompagnent, en épuisant l'orseille d'herbe par l'eau et en concentrant plus ou moins le liquide. Cetteméthode rappelle la manière de procéder dans la fabrication des extraits bois. La seule dififérence, c'est que dans ces derniers la couleur est naturellement formée, tandis que dans dans la première on commence par la développer. On obtient ainsi les extraits simples et doubles d'orseille, le carmin d'orseille, etc.
La matière colorable des lichens n'imprègne pas uniformément la plante, elle se trouve déposée à la surface sous forme d'une poudre grise, facile à détacher, au moins en grande partie, par des opérations mécaniques.
Cette observation a donné lieu à l'exploitation d'un procédé intéressant, imaginé par M. Frezon. Les lichens sont broyés dans de l'eau et soumis à une espèce de friction sur des cribles. On sépare ainsi une fécule blanche, représentant la presque totalité du pouvoir colorable des lichens. Cette poudre est mise à colorer séparément avec de l'ammoniaque, et fournit une couleur incomparablement plus pure et plus riche que toutescelles que Ton peut obteniren laissant l'herbe dans la macération.
Mais les progrès les plus remarquables, accomplis dans rindustrie de l'orseille, sont dus à Tintervention de la chimie et à Fétude approfondie et raisonnée des principes immédiats des lichens. Nous ne pouvons donc en parler, qu'après avoir passé en revue les résultats acquis dans cette voie.
HISTOIRE CHIMIQUE DES MATIÈRES COLORABLES ET COLORANTES DES LICHENS
En 1849, Robiquet parvint à extraire de la variolaria dealbata un principe incolore, cristallisable, de saveur sucrée et astringente, auquel il donna le nom d'orcine. Il reconnut, en outre, que sous l'influence de l'air et de l'ammoniaque, l'orcine fixe de l'azote et de l'air et se change en une matière violette.
La composition de l'orcine et de l'orcéine colorée qui en dérive, ainsi que le véritable sens de la réaction, ont été mis en parfaite évidence par les belles recherches de M. Dumas.
Kane chercha à démontrer que l'orcéine de M. Dumas n'est pas la seule matière colorante, qui prend naissance par la transformation de l'orpine. Ce fait avait, du reste, été pressenti et annoncé par M. Dumas.
On doit aux travaux de Heeren, Schunck, Stenhouse, Rochleder, Hesse, de Luynes, Menschukine, Grimaux, etc., la découverte et l'étude d'un certain nombre d'acides qui, préexistant dans les lichens, se dédoublent dans diverses circonstances en orcine et en d'autres corps de peu d'intérêt au point de vue industriel. '
Il résulte de là, que la présence de l'orcine toute formée I dans les lichens, n'est que l'exception et non la règle. Ce i n'est que pendant le travail de coloration qu'elle prend nais- j sance, pour se modifier à son tour.
L'histoire chimique de ces acides primordiaux est encore obscure en certains points. On est cependant arrivé à les
relier entre eux par des formules et des relations assez rationnelles. Ce sont :
1° L'acide érythrique ou érythrine C^^H^^O^^ donnant comme dérivés immédiats : à) la picroérythrine C^^H^^O'^ ; b) racide orsellique C«H«0*.
La picroérythrine se dédouble elle-même en : a) érythrite ou érythromannite C*H*^0* ; b) acide orsellique.
L'acide orsellique se décompose en acide carbonique CO^ et orcine, C^H«0^.
2** L'acide lécanorique, lécanorine, acide, alpha ou bêta-or-^ sellique, acide diorsellique C*^H**0^.
Il se décompose en acide orsellique C^H^O*, sans production d'érythrite ou de picroérythrine ;
3*» La bêta érythrine ou acide bêta-éry thrique , G^^H^^O**^, homologue supérieur de Térythrine.
Il donne comme produits de décomposition : a) l'acide orsellique; b) la bêta-picroérythrine C*^H**0^; celle-ci diffère de l'homologue de la picroérythrine C*^H*^0^, par H^O en moins. Elle se dédouble en érythrite et en un mélange d'acide carbonique et de bêta-orcine C^H^^O^, qui, par leur union, formeraient l'acide bêta-orsellique, c'est-à-dire un homologue supérieur de l'acide orsellique.
La bêta-orcine elle-même est homologue de l'orcine.
4* L'acide évernique C*^H**0^, homologue supérieur de l'acide lécanorique ou diorsellique.
Il se décompose en acide orsellique et en acide éverninique ou bêta-orsellique, homologue du premier, C*H*^0*.
§• Les deux acides usniques (a et €), isomères, homologues de l'acide évernique C**H"0^. On pourrait l'appeler acide dîbêta -orsellique. Comme il donne de la bêta-orcine, on peut admettre qu'il doit être susceptible de se dédoubler en acide bèta-orsellique ou éveminique.
6* L'acide roccellique C^^H^^O*.
V La roccellinine C"H*«0^
8* La parellîne ou acide parellique C^H^O*.
L'existence de ces deux derniers corps n'est pas encore établie d'une manière certaine.
Acide érythrique ou érythrine. C?^11^^0^^. — Il a été découvert par Heeren et étudié par MM. Schunck, Stenhouse, Hesse, de Luynes. Il est contenu dans la plupart des lichens à orseille, et notamment dans les roccella tinctoria^ fuciformis et Montagnei.
Insoluble dans Teau froide, soluble dans 240 parties environ d'eau bouillante, il se dépose par le refroidissement sous forme d'une poudre cristalline. Il est plus soluble dans l'alcool et l'éther, surtout dans l'alcool bouillant, d'où il se dépose sous forme d'aiguilles groupées en étoiles ou de boules.
L'érythrine donne une solution alcoolique neutre aux papiers réactifs ; elle est incolore, inodore et sans saveur. L'acide sulfurique la dissout à froid, l'eau la précipite de cette solution. L'acide chlorhydrique la dissout à chaud.
Les alcalis, les carbonates alcalins, les hydrates de chaux et de baryte dissolvent l'érythrine avec facilité ; les acides reprécipitent la substance intacte, sous forme de gelée blanche assez volumineuse. Ce dernier effet ne se réalise plus, si l'on fait bouillir la liqueur, ou si on la conserve trop longtemps. Dans ce cas, l'érythrine éprouve des transformations que nous étudierons tout à l'heure.
La solution ammoniacale rougit peu à peu à l'air. Le perchlorure de fer donne une coloration pourpre violacé. Pour mettre ce caractère en évidence, il suffit d'en ajouter quelques gouttes à une solution alcoolique,
La solution magnésienne d'érythrite précipite par. l'acétate neutre de plomb. L'érythrine seule, en solution alcoolique, ne précipite pas par l'acétate neutre, mais bien par le sous-acétate.
Bouillie pendant longtemps avec l'eau, l'érythrine en fixe les éléments, et donne un nouveau corps, la picroérythrine, de l'acide carbonique et de l'orcine.
D'après l'équation :
Érytiirite. Picroérylhriae. Orcine.
cette réaction s'accomplit en deux temps. Dans le premier, il se forme de lapîcroérythrine et de l'acide orsellique ; dans le second^ Tacide orsellique se dédouble en acide carbonique et en orcine :
Ac. orsellique. Orcine.
En remplaçant l'eau par de l'alcool ou de l'esprit de bois, on obtient l'orsellate d'éthyle ou l'orsellate de méthyle.
Orsellate d'élhyle.
Les alcalis et la chaux favorisent beaucoup, surtout à Tébullition, les transformations de l'érythrîne.
Préparation. — Schunck épuise les lichens à orseille par de l'eau bouillante ; l'érythrine se dépose par refroidissement, sous forme d'une poudre cristalline, que l'on purifie par cristallisation dans l'alcool.
Une partie du produit se modifie pendant cette êbuUition en donnant de l 'orcine et de la picroérythrine.
Il est, d'après cela, plus avantageux de traiter les lichens à froid, par un lait de chaux. Le liquide calcaire est saturé par un courant d'acide carbonique. Il se précipite à la fois du carbonate de chaux et de l'érythrine. Le dépôt est épuisé par l'alcool tiède ; la solution décolorée par le noir animal et encore chaude, est additionnée d'assez d'eau pour déterminer un trouble persistant. Par le refroidissement, l'érythrine se dépose à l'état cristallin (1). La solution calcaire
(1) Ues&e.^Annalender Chemte und Pharm., t. CVH, p. 297.
peut aussi être précipitée par l'acide chlorhydrique. En épuisant les lichens par l'eau ammoniacale froide, on obtient un liquide jaune contenant de l'érythrine et de l'acide roccellique, espèce de matière grasse, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther et l'ammoniaque. La séparation des deux corps s'effectue en précipitant par l'acide chlorhydrique et en dissolvant l'érythrine dans l'eau bouillante, ou bien encore en ajoutant du chlorure de calcium au liquide ammoniacal ; l'acide roccellique se sépare alors sous forme de roccellate de chaux insoluble. L'ammoniaque dissolvant en même temps une substance brune, la purification de l'érythrine n'est pas aussi facile que si l'on fait usage de chaux.
Le brome, en présence de l'éther aqueux, transforme l'érythrine en un produit brômé, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool et offrant l'apparence de petites masses cristallines.
Picroérythrine. G*^H**0^. — Corps solide, blanc, de saveur très-amère ; peu soluble dans l'eau froide, très-soluble dans l'eau bouillante, soluble dans l'alcool et l'éther. EUe cristallise par la concentration de ses solutions aqueuses. Elle est fusible à 158% mais ne cristallise plus par le refroidissement. Sa réaction est légèrement acide.
Elle est attaquée par le brome, en présence de l'éther, et donne un composé brome résineux, jaunâtre, soluble dans l'alcool et l'éther, peu soluble dans l'eau bouillante.
La picroérythrine chauffée dans un tube, donne un sublimé d'orcine. Elle est soluble à froid dans les alcalis. Sa solution ammoniacale rougit promptement à l'air.
Elle précipite par le sous-acétate de plomb, mais non par l'acétate neutre. Le précipité renferme 68,94 pour 100 d'oxyde de plomb.
Le perchlorure de fer la colore en pourpre.
Le nitrate d'argent est réduit, en présence de l'ammoniaque.
L'ébullition prolongée avec de Teau ne Taltère pas ; mais, en présence d'un excès de chaux ou de baryte, on fixe de l'eau et Ton obtient de Torcine, de Térythrite, et un carbonate alcalin terreux. Cette réaction, la plus intéressante de celles que donne là picroérythrine, est beaucoup plus prompte en vase clos, à 150* (deLuynes).
On peut admettre qu'il se forme d'abord de l'érythrite et de l'acide orsellique :
C'»H««0' + HH) = C»H«0* + C*H
Picroérythrine. Ae. orsellique. Érythrite.
L'acide orsellique fournit ensuite l'orcine et l'acide carbonique.
CWO*— C0« + C7H»0».
Âc. orsellique. Orcine.
Préparation. — On obtient la picroérythrine, en faisant bouillir l'érythrine avec de l'eau. Celle-ci se dissout peu à peu. Le liquide concentré donne une masse brune et gluante qui devient peu à peu cristalline. Traitée par l'eau froide, celle-ci cède de l'orcine colorée, tandis que la picroérythrine reste comme résidu. On peut remplacer l'eau par de l'alcool. M. Stenhouseprescjitde neutraliser l'érythrine par la chaux, avant de faire bouillir. La transformation, dans ce cas, est plus rapide.
Érythrite. — Érythroglucine, érythromannite, pseudoorcine C*H*0*. Jusqu'à présent nous n'avons observé entre l'érythrine et les divers produits qui en dérivent (picroérythrine, acide orsellique, orcine), que des relations empiriques. L'histoire de l'érythrine va nous permettre de remonter plus loin dans leur constitution moléculaire et les liens qui les enchaînent.
En effet, d'après les derniers travaux de MM. Hesse et de
Luynes, Térythrite fonctionne comme un alcool tétratomique
dont les produits précédents (érythrine et picroérythrine seraient les éthers orselliques.
L'acide orsellîque lui-même est triatomîque ; sa formule rationnelle serait, d*après M. E. Grimaux,
Suivant M. Hesse, Tacide orsellique est diatomique et doit s'écrire :
H» i "• En admettant la première formule, Térythrine devient
2(CW0),„ [ 0« La picroérythrine devient
En admettant la seconde, Térythrine doit s'écrire ;
C*HV I 2(C8HW)^ I 0« H^ ) La picroérythrine :
M. de Luynes a indiqué un fort bon procédé pour préparer Térythrine en même temps que l'orcine.
UGHEXS. 3'îli
Les lichens de T Amérique du Sud (Lima) sont épuisés par un lait de chaux. Le liquide filtré est précipité par Tacide chlorhydrique. L'érythrine ainsi obtenue est lavée et chauffée dans un vase clos en tôle, à ISO**, pendant deux heures, avec une quantité de lait de chaux insuffisante pour la décomposer entièrement. On filtre pour séparer le carbonate de chaux. On évapore légèrement, L'orcine se sépare par le refroidissement sous forme de beaux cristaux. Les eaux mères évaporées fournissent un résidu cristallin, contenant de Térythrite et de Torcine. On enlève cette dernière au moyen de Téther ; enfin Térythrite est purifiée par dissolution et cristallisation dans l'alcool bouillant. On peut aussi faire bouillir Textrait calcaire pendant quelques heures, concentrer le liquide, précipiter la chaux par un courant d'acide carbonique, évaporera sec, et épuiser par Téther pour enlever Torcine.
Propriétés. — Gros cristaux brillants appartenant au système tétragonal, saveur sucrée faible, neutre aux papiers. Très-soluble dans Teau, moins dans l'alcool, très-peu soluble dans l'éther; ne se colore ni par l'ammoniaque à l'air, ni par le chlorure de chaux. Ne précipite ni par l'acétate neutre, ni par l'acétate basique de plomb. Elle fond facilement et présente, à un haut degré, le phénomène de la surfusion. L'érythrite ne possède donc plus aucune des propriétés colorables des principes roccelliens. Celles-ci dépendent de l'acide orsellique dont le radical est engagé dans l'érythrine.
L'hydrate dépotasse décompose l'érythrite.. Il se dégage de l'hydrogène, et il se forme de l'acide acétique.
Erythrite. Ac. acétique.
A 240°, en présence de la potasse, elle donne de l'acide oxalique et de l'hydrogène.
Traitée à 60* par 20 ou 30 parties d'acide sulfurique concentré, elle donne de l'acide érythrogluci-sulfiirique.
2CWn
Sa solution aqueuse s'oxyde rapidement au contact de Tair et du noir de platine.
L'érythrite sèche et fondue, chauffée avec 12 fois son poids d'acide iodhydrîquey d'une densité égale à 1,99, donne à la distillation de l'iodhydrate de butylène C*H*IH.
C*H*oO* perd dans cette circonstancié H*0 + 0' et se réduit complètement.
CW«0* + 7IH = 4(H«0) + C*m 4- 3P.
M. Berthelot a reconnu de plus que l'érythrite se combine directement aux acides avec élimination d'eau, à la manière des alcools. Il adonné aux éthers formés le nom d'érythrides.
Acide orsellique ou alpha-orsellinigtce, C*H*0* =
H3 I 0' ou jj,'' j 0^
L'orcine étant diatomique et différant de l'acide orsellique par CO* en moins, il en résulte que ce dernier est triatomique, comme le fait observer M. E. Grimaux.
Il se produit le mieux par l'ébuUition des lécanorates de chaux ou de baryte en présence de l'eau. Celle-ci ne doit pourtant pas être prolongée trop de temps, autrement il se formerait du carbonate de chaux et de l'orcine.
On précipite l'acide orsellique par l'acide chlorhydrique.
Le dépôt gélatineux, repris par l'alcool bouillant ou l'eau chaude, donne des prismes incolores.
Il est plus soluble dans l'eau que l'acide diorsellique ou lécanorique. Les sels de chaux et de baryte sont également plus solubles.
-0* cristallise en pris-
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Il est soluble dans Téther. Sa saveur est aigre et amère ; il rougit le tournesol. Cristallisé dans Talcool, il se présente en masses incolores, fusibles à 176*, et se décomposant, à cette température, en orcine et acide carbonique. La même réaction se. produit par une ébullition prolongée. Le chlorure de chaux le colore en rouge violacé fugace. Au contact de Tair, l'ammoniaque caustique lui communique une couleur rouge. Les orsellates alcalins et alcalino-terreux sont solubles dans l'eau et se dédoublent facilement, surtout en présence d'un excès de base, en carbonate et en orcine.
l/orsellate de baryte H*
mes à quatre faces.
C*H*0 i \Jorsellate de méthyle Tja/pTT3\ 0* s'obtient par Té-
buUition de l'acide lécanorique ou de l'érythrine avec de l'esprit de bois.
Il est volatil sans décomposition, soluble dans l'alcool et l'eau bouillante, d'où il se dépose en aiguilles soyeuses.
Vorsellate déthyle ou pseudérythrine se forme par l'ébuUition de l'acide lécanorique ou de l'érythrine avec l*àlcool, ou par l'action de l'acide chlorhydrique sur une solution alcoolique d'acide lécanorique. Cet éther est très-peu soluble dans l'eau, fusible à 132* et cristallise en belles aiguilles incolores, solubles dans les acides chauds et la soude caustique. Sous l'influence du chlore ou du brome, il se forme du bichlororsellate ou du bibromorsellate d'éthyle.
Le brome attaque l'acide orsellique et donne de la tribromorcine.
Adde lécanorique ou diorsellique^ lécanorine^ acide al^
pha-or sel ligue.
CWO
CHK) \ 0».
Cet acide a été retiré par Schunck des lichens appartenant aux genres lecanora eivariolariaj par Rochleder et Heldde Vevemia prunastri^ et par Stenhouse àuroccella tinctoria.
On peut procéder de la manière Suivante : les lichens, réduits en poudre, sont épuisés par Téther. La solution éthérée est évaporée à sec, et le résidu épuisé par Téther et Teau est dissous et cristallisé dans Talcool. Ou bien encore, on traite les lichens par un lait de chaux, ou par Tammoniaque, on filtre et on précipite par Tacide chlorhydrique. La pâte blanche est égouttée, bien lavée, séchée et cristallisée dans l'alcool chaud.
lï se présente sous forme d'aiguilles blanches peu solubles dans l'eau et l'alcool froids ; solubles dans l'éther, ralcool bouillant et l'acide acétique. 1 partie d'acide exige 2500 parties d'eau bouillante, 130 parties d'alcool à 1S°, S,1S parties d'alcool bouillant et 80 parties d'éther.
Le chlorure de chaux le colore en rouge fugace. Le perchlorure de fer colore en pourpre ses solutions alcooliques.
Dissous dans l'ammoniaque et abandonné au contact de l'air, il se colore peu à peu en rouge violacé.
Bouilli avec un excès de chaux ou de baryte, il se change d'abord en orsellate, puis celui-ci se décompose à son tour en acide carbonique et en orcine.
Orcine, alpha-or cine. — L'orcine, découverte par Robiquet, représente la substance colorable des lichens. Tout au moins, parmi les deux produits ultimes du dédoublement des acides précédemment décrits, c'est le seul capable de se transformer en matière colorante.
Il n'est pas encore prouvé, et d'après les faits pratiques il semble même peu probable, que la matière colorante formée par l'action simultanée de l'air et de l'ammoniaque surror-
cine, soit la même que celles qui prennent naissance par l'oxydation ammoniacale des acides colorables (érythrine, lécanorique, orsellique, pîcroérythrine)^
Nous verrons^ en effet, que pendant la préparation de l'orseille par les procédés ordinaires, il se produit plusieurs matières colorantes, variables par leur teinte.
L'orcine pure cristallise en prismes incolores appartenant au système monoclinique (1). Elle est très-soluble dans Teau et Talcool, soluble dans Téther. Elle se dépose de ses solutions aqueuses avec une molécule d'eau, et de ses solutions éthérées à l'état anhydre.
Sa saveur est à la fois sucrée et désagréable.
Hydratée, elle fond à 100** et perd son eau de cristallisation; anhydre, elle distille vers 290°. Chauffée avec précaution dans des vases plats, elle se sublime.
Sa composition est représentée par la formule
(rH'0*-f-H*0 (de cristallisation éliminable à 100«ou dans le vide soc).
L'orcine est neutre aux réaptifs colorés, mais elle se comporte, dans certains cas, comme un acide. Ainsi, à l'état de fusion, elle décompose les carbonates alcalins ; elle précipite la silice des silicates alcalins. D'un autre côté, elle jouit de la remarquable propriété de précipiter certains sels à base d'alcaloïdes organiques (sels de quinine). Le précipité représente une combinaison d'orcine et de quinine. Ses solutions né sont précipitées, ni par le bichlorure de mercure, ni par l'acétate de plomb, le sulfate de cuivre, le tannin, la gélatine, mais par le sous-acétate de plomb en blanc, par le perchlorure de fer eii rouge foncé.
Le précipité plombique correspond à la formule
(C7H«Pb„0» + PbO)
(1) Laurent et Gerhardt, Ann, de chim. et de phys. [3], XXIV, 317. • Miller, Ann. dfir Chem, und Pharm,, LXVHI, 9î).
Elle réduit le chlorure d'or et le nitrate d'argent en présence de Tammoniaque.
Traitée par un mélange de chlorate de potasse et d'acide chlorhydrîque, Torcine se convertit en orcine trichlorée pure Gm*Cl^O*.
La tricblororcine fond vers 59^ et se dissout dans les alcalis, Teau bouillante et l'alcool, d'où elle cristallise en aiguilles incolores.
Le brome donne avec l'orcinela tribromorcineC^H*Br^O*, fusible, cristallisable, insoluble dans l'eau, très-soluble dans l'alcool et Téther.
Projetée dans de l'acide nitrique finnant et refroidi, elle se dissout sans dégagement de vapeurs nitreuses; l'eau précipite de la solution une matière rouge soluble dans les alcalis.
Si Ton place Torcine sous une cloche, à côté d'un vase contenant de l'acide nitrique à W^ la matière brunit, puis se colore en rouge. La transformation des cristaux est complète au bout de quelques jours.
Cette matière colorante est différente de Torcine ; elle teint sans mordant la laine et la soie en rouge ; Tanmioniaque la rend violette d'une manière passagère ; les alcalis fixes d'une manière permanente. Les acides ramènent au rouge cette teinte violette (1).
Lorsqu'on dissout l'orcine dans beaucoup d'acide sulfurique concentré et qu'on porte la solution à une température de 60 à 80*, on voit la liqueur noircir.
Après refroidissement, si l'on ajoute de l'eau, et qu'on sature à froid par du carbonate de plomb, puis qu'on évapore rapidement le liquide filtré, celui-ci, convenablement réduit, se prend en masse cristalline. On enlève, par l'éther, l'orcine contenue dans cette masse ; le résidu dissous dans l'eau bouillante, neutralisé par le carbonate de plomb, filtré
(I) De Luynes, Comptes rendus de l'Aeadén.ie des sciences^ U LVI, p. 715.
et abandonné au repos, donne des cristaux brunâtres, à
éclat fortement nacré, formés d^orcino-bîsulfate de plomb
basique
{C"^H«Pb„S*0» +PbO)*-f 5(H*0).
Les eaux mères du sel précédent^en fournissent un autre, «cristallisé en prismes microscopiques et semblant contenir
(SCH'Pb „S»0» + PbO) + 4H«0 .
Le contact de Tair rougit peu à peu Torcine, surtout sous 'influence solaire. Le chlorure de chaux la colore en violet foncée passant au brun, puis au Jaune.
Sous l'influence des alcalis fixes, ,elle absorbe rapidement l'oxygène et se colore en rouge ou en brun. Exposée aux vapeurs ammoniacales, Torcine devient d'un brun foncé en se convertissant en orcéine. Le bichromate de potasse seul ou additionné d'acide sulfurique la transforme en une substance brune.
L'action prolongée de l'acide nitrique chaud la convertit en acide oxalique.
Préparation. — Robîquet a isolé pour la première îoh l'orcine, en épuisant la variolaire par l'alcool bouillant. Le liquide abandonné au refroidissement dépose des cristaux que Ton sépare ; il est ensuite évaporé à sec. Le résidu traité par l'eau bouillante donne une solution qui, après concentration, fournit des Cristaux d'orcine.
Schunck fait bouillir pendant longtemps du lécanorate de baryum en solution aqueuse ; il se sépare du carbonate bârytique, tandis que l'orcine reste en solution. On la purifie par plusieurs cristallisations.
Stenhouse concentre et fait bouillir quelques heures l'extrait calcaire des lichens {roccella), précipite la chaux par l'acide carbonique, évapore à sec, reprend par l'alcool concentré et bouillant. Les cristaux qui se séparent par refroidissement sont dissous dans l'éther anhydre.
II
De tous les procédés de préparation de rorcine, celui qui nous paraît le plus avantageux a été publié par M. de Luy nés; il en a déjà été question à propos de l'érythrite.
Roccellinine.
Ce corps a été extrait par Stenhouse du roccella ttnctork du cap de Bonne-Espérance.
Le lichen est traité par un lait de chaux, à froid ; le liquide filtré est précipité par Tacide chlorhydrique, et la pâte blanche, égouttée, est lavée et bouillie avec de l'alcool. Il se forme de Torsellate d'éthyle soluble dans l'eau bouillante, tandis que la roccellinine non modifiée résiste à ce dissolvant, et peut être isolée ainsi.
Elle est soluble dans les alcalis et l'ammoniaque, mais ces solutions ne se colorent pas à F air,
A peine soluble dans l'alcool et l'éther froid, elle cristallise de ses solutions alcooliques bouillantes en aiguilles soyeuses. Stenhouse représente sa composition par la formule
Parelline ou acide pareilique.
Suivant Schunck, elle accompagne quelquefois l'acide lécanorique. Les lichens sont épuisés] par l'alcool chaud ; le liquide est bouilli pendant quelque temps, évaporé à sec, repris par l'eau, à 100*, qui dissout l'orsellate d'éthylc formé. Le résidu est repris par l'alcool bouillant ; l'acide pareilique se dépose en fines aiguilles, insolubles dans l'eau, solubles dans l'alcool et l'éther. Ce corps ne semble pas donner à Tair, et avec le concours de] l'ammoniaque, les couleurs rouges et violettes de l'orseille. Schunck lui attribue la formule
Matières colorantes de forseille»
Bien qu'il existe certainement plusieurs matières colorantes dans Torseille colorée, une seule a été étudiée d'une manière un peu approfondie ; c'est Vorcéine qui, d'après les recherches de MM. Robiquet et Dumas, se forme aux dépens de l'orcine.
Deux conditions sont nécessaires à sa génération : la présence de l'air ou plutôt de l'oxygène, et le concours de l'ammoniaque. Une température de 30 à 50** favorise la modification. La coloration de l'orcine s'effectue, soit sur le ôorps cristallisé exposé aux vapeurs ammoniacales, soit avec une solution aqueuse contenant de 10 à 20 pour 100 d'orcine. Le temps est un élément essentiel de l'opération.
Les analyses d'orcéine faites par M. Dumas conduisent à la formule
Ce corps se formerait donc d'après l'équation C7H«0« i- AzH» + 0» = CHUzO» + H»0.
Orciue. Orcéine.
L'orcéine sèche constitue une poudre brune, légère. Elle est peu soluble dans l'eau froide, qu'elle colore en rouge. Les sels alcalins neutres la précipitent de cette solution. Elle est très-soluble dans l'alcool ; le liquide est écarlate, insoluble dans l'éther. Les alcalis et l'ammoniaque la dissolvent en pourpre violacé magnifique. L'orseille du commerce, qui offre la même teinte, renferme l'orcéine en combinaison ammoniacale.
L'orcéinate d'ammoniaque en solution aqueuse donne, avec les sels métalliques, des précipités ou laques de couleurs diverses. L'éclat de ces laques est faible après dessiccation.
L'orcéinate d'ammoniaque se décolore sous l'influence
des agents réducteurs alcalins (ébullition avec le zinc, suifhydrate d'ammoniaque, etc.). La couleur reparaît au contact de Tair. Une solution ammoniacale d'orcéine, rendue acide par Tacide chlorhydrique, se décolore au contact du zinc. L'ammoniaque précipite alors des flocons blancs de leucorcéine qui deviennent violets et pourpres à Tair.
Le chlore transforme Torcéineen une matière jaune brun (chlororcéine).
L'orcéine est rouge par elle-même ; elle vire au pourpre violacé sous Finfluence des alcalis. Les acides ramènent la teinte rouge primitive.
M. Kane a encore extrait de l'orseille du commerce, et décrit deux autres principes rouges , l'orcéine a et Tazoérythrine, plus, une substance pourpre semi-fluide (acide érythroléîque).
L'azoérjthrine C**H*^AzO**(?) est insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther ; soluble dans les alcalis qu'elle colore en rouge vineux.
L'acide érythroléique C*»H"0*(?) est 'soluble dans l'alcool, l'éther et les solutions alcalines ; insoluble dans l'eau. L'étude de ces produits réclame de nouvelles expériences. |
Nouveatix procédés de préparation de rorseille.
Les procédés de coloration des lichens ont été modifiés d'une manière avantageuse, à la suitedes travaux de Schunck, Rochleder et Stenhouse. Les perfectionnements portent généralement sur rutilisation de ce fait, que la colorabilité n'appartient pas à la totalité du lichen, mais à certains principes immédiats, susceptibles de devenir solubles dans des réactifs appropriés, ou de se détacher mécaniquement. Le poids de ces principes colorables ne représente qu'une faible fraction de celui des lichens. L'opération chimique faite ainsi, indépendamment de cette masse inutile et embarrassante de ligneux, est plus facile à diriger dans un sens
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convenable. Nous avons déjà vu, que M. Frezon a utilisé la faible adhérence de Térythrine et de Tacide lécanorique qui se trouvent àlasurfticede la plante, pour les isoler du tissu végétal.
A cet effet, les lichens, épluchés et lavés à plusieurs eaux, sont triturés dans un moulin, et mis à Tétat de pâte liquide. Celle-ci est épuisée par des lavages répétés à Teau froide. Les liqueiirs sont filtrées sur un feutre lâche qui retient les débris ligneux et laisse passer les acides colorables, en partie dissous, en partie seulement en suspension. En ajoutant au liquide ûri peu de bichlorure d'étain on coagule les acides colorables qu'on recueille sur des filtres en toile. Après ce lavage, la masse est dissoute dans l'ammoniaque et soumise à la coloration dans des cuviers, sous Tinfluence d'une température et d'une agitation convenables. Cette opération exige un temps assez long.
Au moyen de teintures faites avec des échantillons de laine et un poids connu d'orseille, on juge des progrès de la coloration et du moment où elle est arrivée à son /summum d'intensité. M. Gauthier de Claubry (1) fait observer, avec raison, que le contact prolongé de l'eau fait passer peu à peu la matière colorable du lichen de l'état insoluble à l'état soluble ; il convient donc, quand on procède comme nous venons de l'expliquer, d'opérer aussi rapidement que possible la précipitation.
M. Stenhouse a proposé de traiter les lichens sur place, par un lait de chaux (30 p. 100 de chaux du poids du lichen), de filtrer et de précipiter les acides colorables par l'acide chlorhydrique ; la pâte blanche ainsi obtenue, filtrée, lavée et séchée, et représentant tout le pouvoir colorable des lichens, pourrait être expédiée aux fabricants d'orseille sous un beaucoup plus petit volume et avec des transports moindres. Ce mode de traitement, susceptible aussi de recevoir des
(I) Ccmpies rendus, juin et juillet 1861.
applications dans les fabriques d orseille, est rendu difficile par la rapidité avec laquelle les acides érythrique et lécanorique se modifient en présence de la chaux et deviennent solubles.
Trois h quatre heures de macération avec la chaux suffii^ent pour amener ce résultat.
L'ammoniaque peut également servira la dissolution des acides colorables ; mais la p&te obtenue par précipitation avec Tacide chlorhydrique offre une teinte jaunâtre, par suite de la dissolution simultanée d un principe brun. Le même effet de décomposition rapide s'observe encore ici d'une manière très-marquée.
Lorsqu'on veut isoler les principes colorables par une ébullition prolongée avec de l'eau seule ou de l'eau renfermant une substance alcaline (phosphate, borate, carbonates alcalins ou alcali caustique), pour les soumettre isolément à la coloration, la transformation des produits insolubles précipitables par un acide, en substances solubles non précipitables, s'effectue aussi très-rapidement; et la concentration ne peut plus s'effectuer que par l'évaporation du liquide.
En résumé, la préparation de Torseille par les nouveaux procédés, comprend trois phases.
1" La séparation des parties colorables d'avec le ligneux.
Elle s'effectue soit mécaniquement, soit par voie de disso- Uution chimique (procédé Stenhouse) au moyen de la chaux ou de l'ammoniaque, ou par Tébullition avec de l'eau seule ou de l'eau rendue alcaline.
2** La concentration des parties colorables. Lorsqu'on a opéré à froid avec de la chaux ou de l'ammoniaque, cette concentration s'obtient facilement en précipitant par l'acide chlorhydrique et en filtrant la pâte blanche. Dans le dernier cas, on évapore.
3* La coloration. On ajoute une quantité déterminée d'alcali volatil qui dissout la pâte blanche, puis on abandonne au contact de l'air, dans des cuves, en remuant d'une ma-
nière continue et en favorisant la réaction par une température convenable.
Les couleurs de Torseille ordinaire sont belles, mais peu solides.
En se plaçant dans des conditions de coloration convenables, MM. Guinon, Marnas et Bonnet ont préparé, en 1887, un produit remarquable par la vivacité des teintes qu'il fournit, et par leur stabilité. Il est connu sous le nom de pourpre française. Nous insisterons particulièrement sur le mode de formation de la pourpre française, les procédés en ayant été publiés avec quelques détails. La découverte de cette matière colorante appartient, dit-on, à M. Peter de Lyon.
On traite, àfroid, les lichens par une solution ammoniacale, de manière à dissoudre les acides colorables. Après quelques minutes de contact, on jette sur une chausse et on exprime fortement. Le liquide est précipité ^par Tacide chlorhydrique. Le précipité est filtré, lavé et égoutté. On le redissout dans l'ammoniaque et on expose à froid la solution au contact de Tair. Jusqu'à présent, la marche suivie ne diffère en rien de la méthode ordinaire indiquée par Stenhouse. Mais au lieu d'abandonner la liqueur à elle-même jusqu'à ce que la matière colorante de l'orseille soit complètement formée, on observe le moment oîi la liqueur prend la teinte rouge cerise. Qnand elle est arrivée à ce degré, on la porte à l'ébuUition qu'on maintient pendant quelque temps ; puis on l'introduit en couches de 8 à 6 centimètres dans des vases à fond plat de 2 à 3 litres de capacité qui sont chauffés dans une étuve à une température constante de 70 à 78". L'opération est terminée, lorsque la liqueur a pris une belle teinte pourpre, et, qu'étendue sur du papier blanc, elle ne change pas de nuance en se desséchant. La matière colorante pourpre est accompagnée d'un acide rouge qui en altère la nuance. On opère la séparation, en précipitant par le chorure de calcium. On obtient ainsi une laque calcaire qui, filtrée,lavée et séchée, se
présente sous forme de masses d'un bleu pourpré magnifique, prenant un reflet cuivré sous Tongle. En opérant la précipitation en deux fois on obtient des laques de première et de deuxième qualité. L'eau mère du précipité calcaire retient, outre une certaine proportion de violet, une substance rouge. Elle peut être utilisée avec avantage dans la teinture sur soie des nuances grenat ; elle jouit également d'une grande solidité (1).
Au lieu de la laque calcaire, on prépare aussi une laque à l'alumine, en précipitant par l'alun la solution ammoniacale de pourpre.
En traitant la combinaison calcaix'e de pourpre française, par une quantité équivalente d'acide oxalique et en épuisant par l'alcool bouillant, on obtient la pourpre sous forme de cristaux qui se déposent pendant l'évaporation. La composition de ce produit n'a pas encore été établie par l'analyse. La pourpre française, dont le prix a été primitivement de 200 francs le kilogramme, pour s'abaisser à 80 francs, se disitingue de l'orseille ordinaire par b résistance qu'elle présente à l'action des acides végétaux. Tandis que ceux-ci font virer l'orseille au rouge vineux, ils sont sans effet sur le produit de MM, Guinon et Marnas. Les modifications apportées, au procédé ordinaire résident principalement dans la détermination rigoureuse des conditions d^ température dans lesquelles il convient de se placer, et :toutes faibles qu'elles paraissent, elles sont suffisantes pour modifier profondément les caractères de la matière colorante.
D'après M. Gauthier de Glaubry, des expériences scientifiques et des faits industriels prouvent, que l'orseille préparée à 60 degrés centigrades renferme un produit plus solide que la matière colorante ordinaire. Quoi qu'il en soit, les orseilles fabriquées dans diverses maisons ne sont pas identiques ; les unes présentent sur laine non mordancée
(1) J. Persoz, Répert. de chim, appliq,, 1. 1, p. 189.
une nuance plus rouge, plus grenat que d'autres qui fournissent des teintes vîoletées. Les premières sont plus estimées dans l'impression des laines, surtout pour Tobtention de puces rougeâtres. Ces différences qui font la fortune passagère de tel produit, et constituent un désavantage pour tel autre, peuvent dépendre, soit de la matière première employée, soit des conditions dp fabrication..
Bien que l'on connaisse sommairement le mode de préparation de Torseille, chaque fabricant garde comme un secret les conditions de température, de temps et les proportions des ingrédients qu'il emploie.
La proportion des parties colorables des lichens peut varier de 2 1/2 à 12 pour 100.
On apprécie rapidement le pouvoir colorant comparatif de diverses sortes de lichens, en en faisant macérer des poids égaux (100 grammes) avec un lait de chaux, filtrant et exprimant au bout de quelques minutes. Le liquide précipité par Tacide chlorhydrique donne une pâte blanche qu'on fait égoutter sur des tamis de soie et que l'on pèse (Gerhardt). Stenhouse se sert dans le même but, d'une solution titrée de chlorure de chaux. Ajoutée goutte à goutte à l'extrait calcaire de lichen, il en détermine la coloration par un premier phénomène d'oxydation, et lorsque celle-ci est arrivée à son summum, il le décolore par une action ultérieure. En comparant les volumes d'hypochlorite nécessaires pour décolorer des solutions calcaires de divers lichens, on aura une approximation de leur richesse.
On peut ai;issi épuiser 100 grammes de lichen par de l'eau alcaUne, réduire à 100 grammes par concentration et mettre en coloration avec de l'ammoniaque (30 grammes).
Un essai de teinture avec de la laine non mordancée donnera une idée de la quantité de matière colorante formée.
Les essais d'orseille se font par voie de teinture, sur kine non mordancée. Pour un échantillon de S centimètres de 'ong sur 2 centimètres de large, on prend 0,S à 1 gramme
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d'orselUe et 300 grammes d'eau. On teint au bain-marie à Tébullition, pendant une demi-heure. On procède aussi par impression; à cet effet, on prend : 100 grammes eau de gomme, 12 grammes sulfate d'alumine, 100 grammes orseille ; on imprime sur laine et on vaporise.
Emploi de Vorseille en teinture et impression.
L'orseille n'est pas employée sur coton. (Tomme la matière colorante est susceptible de s'unir directement aux substances azotées-animales, on pourrait la fixer par l'intermédiaire de l'albumine, par un procédé analogue à celui qui sert à l'impression des couleurs d'aniline ; mais les nuances ainsi obtenues ne sont ni assez belles, ni assez solides, pour qu'il soit utile de recourir à cet artifice.
Il n'en est pas de même de la pourpre française. Cette matière colorante est, comme nous l'avons déjà dit, plus belle et plus solide.
Pour imprimerie calicot en pourpre française, on dissout la laque calcaire ou aluminique dans un mélange d'alcool et d'acide acétique, puis on ajoute de l'eau albumineuse.
M. Kopp a publié la recette suivante qui peut être variée dans certaines limites.
Pourpre française 25 grammes.
Acide acétique 50 —
Alcool 80 —
Eau d'albumine 1 litre.
Si l'on veut un ton bleuté on ajoutera du carmin d'indigo.
On imprime, on sèche, on vaporise et on lave à l'eau bouillante.
Le coton huilé, comme dans la fabrication du rouge turc, ou le coton albuminé, attirent en bains de pourpre calcaire, préalablement décomposée par une ébullition avec son poids d'acide oxalique, filtré et additionné d'ammoniaque. On mon te jusqu'à 60°.
La laîne non mordancée teinte au bouillon dans un bain d'oiseiUe ordinaire prend une belle nuance rouge pur, ou rouge violacé, ou violette, suivant la qualité du produit.
La pourpre française, débarrassée de sa chaux par l'acide oxalique et neutralisée par Tammoniaque, teint la laine en violet pourpré très-beau et très-solide.
Pour les nuances groseille vif, groseille violeté foncé, on teint, en orseiUe seule, la laine préalablement mordancée avec le mordant pour rouge.
(10 kilog. laine, 1 kilog. crème de tartre, 2 litresdissolution d'étaîn, y passer la laine pendant une heure au bouillon.)
La dissolution d'étain est faite avec 400 grammes sel marin, 4'',250 étain et 8 litres acide nitrique.
Pour le groseille moyen on fait intervenir simultanément la cochenille ammoniacale et l'orseille.
L'orseille sert encore en concurrence avec d*autres matières colorantes pour obtenir les nuances suivantes :
Amarante roiige. Mordant pour rouge. Cochenille brute et orseille. fOn augmente la proportion d*orseille pour les ~" ^/j , I nuances moyennes et foncées. Dans le dernier — violete. I ^^^ ^^ ajoute encore du sulfate d'indigo. Aouge. On opère comme pour Tamarante en modifiant
les proportions des matières colorantes.
Feuille m(yrte. On mordance avec de l'alun et de l'acide sulfurique (10 kilogrammes laine, 2 kilogrammes alun, 20 grammes acide sulfurique, pendant une heure au bouillon), et l'on teint en mélange d'orseille, de carmin d'indigo et de curcuma. Bois. On mordance en crème de tartre et dissolution
d'étain, et on teint en orseille, carmin d'indigo, extrait de cuba et curcuma.
Carmélite . Môme mordant et mômes matières colorantes . fommerolle. — —
j Les proportions du bain de teinture varient seules.
L'impression de la laine en couleurs vapeur de diverses nuances, notamment les pièces rougeâtres, les puces et les
grenats, consomme de fortes proportions d*orseille. Comme tjpes de ces deux nuances, nous citerons les deux recettes suivantes.
Puce roug^âtre.
Extrait d'orseille 2 litres.
Sulfate d'alumine 1 VO grammes.
Gomme Sénégal '200 —
puce.
Extrait d'orseille 2 kilogrammes .
Sulfate d'alumine 120 grammes.
Gomme Sénégal 200 —
Carmin d'indigo. 60 —
Après rimpression et le séchage, oa vaporise et on lave.
Les extraits d'orseille qui donnent directement à la laine les nuances lès plus rouges sont aussi les plus estimés pour cette application.
Pour les grenats on fait intervenir à la fois Torseille, la cochenille ammoniacale, le carmin dlndigo, Talun, Tacide oxalique et le sel ammoniac.
Pour préparer des couleurs vapeurs, sur laine et soie, avec la pourpre française, on la dissout dans l'acide acétique, on neutralise avec du carbonate de magnésie, on ajoute de l'alcool et on épaissit à l'eau de gomme ; on imprime et on vaporise.
Échantillon de pourpre française
L'orseille teint directement la soie, sans mordant, en nuances analogues à celles que prend la laine. La pourpre française, préparée comme nous l'avons déjà dit, lui commu- . nique des nuances mauve ou dahlia très-pures ; associée au au carmin d'indigo, elle donne un beau violet, et avec cochenille des nuances fleur de pêcher, groseille et rose des Alpes.
Tournesol,
En variant les conditions de coloration des lichens qui donnent l'orseille j on obtient un produit connu sous le nom de tournesol. Il ne sert guère en teinture. Ses principales applications sont : le bleuissage du linge, pour colorer le vin et le vinaigre et surtout pour la préparation du papier et de la teinture du tournesol si usités par les chimistes comme réactife des acides et des alcalis. Le tournesol ordinaire se prépare avec les lichens Roccella, lecanora et variolarîa, recueillis sur les côtes de la Méditerranée, de la Suède, de la Norwége, des îles Canaries et expédiés en Hollande. On ajoute, à cet effet, à la plante moulue, outre l'ammoniaque, de la potasse du commerce (carbonate de potasse). Le mélange est abandonné à la fermentation jusqu'à ce qu'il ait pris une teinte violette, puis on ajoute de nouveau de la chaux, de la potasse et de l'urine et on laisse macérer pendant deux à trois semaines. Il s'est alors développé une couleur bleue. La bouillie est -épaissie aveô de la craie et du plâtre et filtrée sur des tamis de crin. Lorsque la masse a pris de la consistance, on la façonne en tablettes, que Ton sèche, et qui sont livrées au commerce avec divers numéros d'ordre. Le n* 1 renferme le plus de craie et de gypse, le n** 7 en contient le moins.
Le tournesol se présente sous forme de masse sèche et légère, de couleur bleue. Les meilleures qualités laissent le moins de résidu lorsqu'on les traite par l'eau.
L'orseille ordinaire, violette, obtenue par l'action seule de
rammoDiaque sur le lichen colorable ne vire pas au rouge franc, sous Tinfluence des acides, et ne passe pas au bleu au contact de l'ammoniaque et des alcalis. La présence du carbonate de potasse, pendant la macération, détermine donc une modification dans la marche de l'oxydation et la production d'un acide rouge susceptible de former avec les alcalis des sels bleus. La couleur bleue du tournesol est donc un sel de potasse d'un acide rouge. Sous l'influence des acides forts, l'acide devient libre et apparaît avec sa couleur propre. Telle est la théorie très-simple, on le voit, des effets et des applications du tournesol, comme réactif.
Les solutions préparées avec le touf nesol contiennent un excès d'alcali, qui use en pure perte une portion d'acide, avant de virer. Pour avoir un réactif sensible, il convient d'ajouter à la liqueur un petit excès d'acide acétique, puis de neutraliser avec l'ammoniaque et de faire bouillir longtemps jusqu'à expulsion des dernières traces d'alcali volatil libre.
Tous les chimistes savent que les teintures de tournesol, abandonnées à elles-mêmes dans un flacon bouché, subissent une espèce de fermentation réductrice, et qu'elles se décolorent ; mais il suffit de donner accès à l'oxygène de l'air, pour voir la nuance reparaître avec toute son intensité primitive. Un phénomène semblable s'observe avec l'orseille violette. Du reste, les agents réducteurs, en général, produisent le même effet. L'étude chimique du tournesol bleu du lichen a été faite par R. Kane et M. Gélis.
Le premier chimiste y signale la présence de trois à quatre matières colorantes distinctes, qu'il isole de la manière suivante :
Les pains de tournesol, broyés, sont épuisés par l'eau bouillante. Le résidu insoluble, bleu pâle, est traité par un léger excès d'acide chlorhydrique. Les flocons rouges qui se séparent ainsi sont lavés et séchés, puis épuisés par l'alcool bouillant. La solution alcoolique évaporée à sec donne un résidu qui cède à l'alcool une matière d'un beau rouge, semi-fluide,
soluble en pourpre dans Tammoniaque (érythroléine). La' partie soliible dans Talcool, que Téther n'attaque pas, constitue une autre matière d'un rouge foncé, en grains cristallins, et se colorant en bleu par la potasse. Elle forme avec Tammoniaque une combinaison bleue insoluble (érythrolitmîne). Après le premier traitement alcoolique, il reste une matière colorante brun rouge, amorphe, insoluble dans l'alcool et l'éther, soluble dans l'eau, et formant avec l'ammoniaque et les alcalis des dissolutions bleues. C'est le principe le plus important du tournesol, et celui qui se dissout en partie dans l'eau, à l'état de sel de potasse bleu, lorsqu'on traite le produit commercial par ce véhicule. Il renferme de l'azote, tandis que l'érythroléine et l'érythrolitmine en sont dépourvues.
L'azolitmine de M. Kane aurait une composition représentée par la formule
CWAzO*.
Elle se formerait donc aux dépens de l'orcine suivant l'équation
CH«0« + AzH» + 0« = C^AzO* + H«0.
Si cette interprétation se confirme, on est conduit à admettre que l'intervention du carbonate alcalin détermine une oxydation plus énergique de l'orcine.
M. Gélis épuise le tournesol par l'eau bouillante; le résidu est bouilli avec une lessive faible de potasse. Les deux liqueurs réunies sont précipitées par le sous-acétate de plomb, et le précipité, lavé et mis en suspension dans l'eau, est décomposé par un courant d'hydrogène sulfuré. Le dépôt, contenant le sulfure de plomb et la matière colorante, est épuisé par l'eau ammoniacale. Celle-ci est précipitée par l'acide chlorhydrique, qui détermine la séparation de flocons, en même temps qu'il reste en solution une faible proportion de matière colorante.
Ces flocons cèdentàl'étherun principe rouge susceptible de cristalliser partiellement en aiguilles, soluble en violet dans les alcalis.
La partie insoluble dans l'éther donne avec l'alcool un liquide rouge de sang qui, évaporé, fournit en grande quantité un produit rouge pourpré à reflet doré. C'est la matière la plus abondante du tournesol. Enfin, il reste une substance insoluble dans l'eau, l'alcool et l'éther, soluble dans les alcalis.
On voit, d'après ces données, qu'il reste encore beaucoup à faire pour éclaircir Thistoire des matières colorantes du tournesol.
Le tournesol en drapeaux, employé surtout pour colorer les fromages de Hollande, se prépare dans le midi de la France (Grand-Gallargues, dans le Gard) avec une espèce d'euphorbiacée, la maurelle ou croton tinctorium de Linnée. On exprime le suc des fruits et des sommités de la plante, on y trempe des lambeaux de toile grossière. Ceux-ci ne se colorent, comme l'orseille, que sous l'influence de Tammoniaque. A cet effet, on les suspend, après les avoir fait sécher, au-dessus de cuves remplies d'urine putréfiée et additionnée de chaux et d'alun, ou bien encore on les expose aux émanations du fumier de cheval.
Cette opération porte le nom d'aluminadou. On retourne de temps à autre les drapeaux, pour déterminer une action régulière de Tammoniaque et une coloration égale. Il faut aussi éviter une trop longue influence de Talcali volatil, qui détruirait la couleur. Après cette première période, on sèche, on imbibe une seconde fois de suc mélangé à de l'urine, et on étend dans un endroit exposé au soleil et au vent. '
D'après M. Joly, le principe colorant de la maurelle se rencontre dans toutes les parties de la plante et à tous les âges ; il a son si^e immédiat dans le tissu cellulaire. Il se trouve dans ces tissus à l'état colorable. L'action de
l'oxygène de Tair et d'une prompte dessiccation développe la nuance bleue.
Lorsqu'on chauffe à 50** ou 60** le fruit de la maurelle, plongé dans le double de son volume d'eau, le liquide prend une coloration bleu violacé assez intense, et laisse déposer, parl'évaporation, une substance résineuse d'un beau bleu d'azur. Les acides font passer la solution au rouge jaunâtre, les alcalis ne la ramènent pas w. bleu, mais la font un peu virer au vert. Cette réaction établit une distinction nette entre le tournesol en pains et le tournesol en drapeaux (1).
ADDITION A LA COCHENILLE
Application du kermès.
D'après Lassaigne, le kermès renferme la .même matière colorante que la cochenille ; aussi peut-on le faire servir aux mêmes usages, bien que son pouvoir colorant soit beaucoup plus faible, et représente * / 12 de celui d'une bonne cochenille. Il n'est employé que dans la teinture de la laine et de la soie ; les nuances fournies sont moins belles qu'avec la cochenille, mais elles sont plus solides et moins sensibles aux réactifs, fait' qui ne semble pas favorable à l'identité complète des matières colorantes.
Les Tunisiens en font un grand usage pour la teinture des calottes nommées Fe%,
La teinture rouge de sang, assez solide, fabriquée àOrléans^ et connue cous le nom d'écarlate demi-graine, s'obtenait avec un mélange de parties égales de kermè$ et de garance.
A Montpellier on fait un sirop avec le suc rouge du kermès frais. En Italie il sert à colorer une liqueur connue sous le nom d'alkermès.
Les solutions aqueuses de kermès passent au jaune brun sous l'influence des acides, au violet ou au cramoisi par les
(1) Joly, Ânn. de chim et de phys, [3J, VI, 1 1 1.
AUX COULEURS DÉRIVÉES DES LICHENS
La couleur rouge violacé, que l'on prépare avec les diverses sortes de lichens, n'est pas la seule que ces plantes sont susceptibles de donner.
M. Westring (1) a fait un grand nombre d'expériences de teinture, avec les lichens qui se rencontrent abondamment en Suède.
Voici la nomenclature des principales sortes sur lesquelles il a porté son attention :
Une seule espèce (le tartareuSj Linnée, était un objet de commerce pour la Suède. On en expédiait (1791) plusieurs milliers de livres en Angleterre et en Hollande.
Lichens lépreux. — à) Perttisus ; croît sur les montagnes et sur les rochers, il est riche en parties colorantes. -7-6) Sanguinariuss; croît sur les troncs des arbres. — c) Cinereus ; croît sur les pierres ; riche en matières colorantes. — d) Mtigosus; attaché aux pierres. — é) Ventosus; croît sur les montagnes. — f) Hœmatoma; croît sur des pierres. — g.) Subcomeus; montagnes. — h) Corallinm ; montagnes près de Stockholm. — j) Pseudocorallinus ; aux environs de Nordkôping; très -riche. — k) Tartareus; Nordkôping; près de la mer, montagnes et bois; riche. — /) Parellus. — m) Subfuscus. — n) Impassus; pierres. — p) Candelaris commun. — q) Carpineus^ glaucescens montagnes.
Lichens imbriqués. — Très - nombreux et abondants. — a) Lichen auriius. — b) Centrofugus; croît sur presque toutes
(1) Annales de chimie, t. Xll, p. 240.
les pierres. — c) Saxatilis, — d) Parietinus. — é) Microphylus. — /) Pulvérulent us. — g) Omphalodes. -~f)AlunensiSf Stygius^ Phy sodés ^ Saxicola^ Crassus^ Cartilagineuse Stillaris, Olivaceus. )
Pour teindre avec ces lichens, M. Westring emploie, comme dissolvant le plus actif, l'ammoniaque ou un mélange de chaux (10 parties), sel ammoniac (^/ao)? pour 1 partie de lichen. L'addition d'un peu de sel marin est quelquefois très-utile, surtout pour la soie qui prend plus de lustre. Les mordants sont plutôt nuisibles qu'utiles. Les couleurs obtenues varient selon le mode d'extraction, la température, la qualité de l'eau et la nature des sels employés.
On peut extraire la matière colorante de quelques lichens, par macération dans l'eau froide. Lejusobtenuest prêt à teindre. La macération dans l'eau tiède convient pour la plupart des lichens ; elle est d'une grande utilité, comme opération préliminaire, pour les lichens qui ne donnent leur couleur qu'à des températures plus élevées.
Par la macération dans l'eau chaude, on extrait souvent des lichens des couleurs claires et fortes qu'on ne saurait obtenir autrement. Les nuances obtenues par M. Westring avec les variétés et par les traitements susmentionnés sont : les carmélite, gris, noisette, cannelle plus ou moins foncé, feuille morte, brique, ventre de biche, chamois, paille, olive, brun, violet.
Certains lichens, tels que ceux appartenant au genre Us-nea, le lichen des murailles, cèdent aux dissolvants des principes jaunes dont il sera question à propos des matières colorantes jaunes.
Bibliographie des couleurs dérivées des uchens. — Annales de pkysique et de Mmie, i'« série, XII, 249; XV, 269; XVII, 67; Vf, 179; XXXn, 181 ; LXXXI, 258. 2* série, XLII, 236. 3« série, II, 5 et «29; XXXIV, 320; VI, i il . — Gélis, Bévue scientifique, VI, 50. — Journal de pharmacie, XIX, 538 ; XIV, 487. Annalen der Chemie und Phav'^ mode, LXVIII, 55-96; XXVII, 145; LXXXVIII, 227; LXX, 218; XLI,
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157; XLVni, 1, 8, 12. — Comptes rendus de r Académie des sdefices, XI, 1231; XLVIf, 214, 63; XLVIIf, 879. — Bulletins de la Société d'encouragement, lîï, H6; XIII, «36, 138; XIV, 169; XXIV, 265 ; XXVI, 410; XLVÏ, 105, 487 ; XLVII, 321; LU, 658 ; LIX, 686; LXI, 510,270, 637; LXII, 379. — Dingler's Polytechmsches Jowmaiy XXX, 54; XXXIII, 249-442; XXXï, 341; XXXVI, 326, 153; LIV,359; LU, 142; LVII, 215, 221 ; LXXXII, 50; LXXXVII, 29; XCIII, 126; CXIV, 80; CXVII, 367; CX\'I,248; CXiX,60; CXLV, 156 ; CLIII, 208. — Répertoire de chimie appliquée,!, 189,190, 191,253; 111,318 ; V,233. — Répertoire de chimie pure, IV, 121, 438; V, 567, 469,504. — Bulletins de la Société chimique, 2« série, ï, 11 ; ïf, 145; III, 410.
RACINE d'ALKANNA-ORCANETTE.
La matière tinctoriale, peu usitée de nos jours, connue SOUS le nom d'Orcanette, est la racine d'une plante de la famille des Borraginées, VAlkanna tinçtoria ou VAnchusa tinctoria. On la trouve à l'état sauvage, en Grèce, en Asie Mineure, en Italie, dans l'Allemagne méridionale.
Fig. 6.
La racine d'orcanette est ronde, va en s'amincissant vers le bas, et se termine en pointe ; à la partie supérieure, elle se partage en plusieurs sommets. L'écorce est rugueuse, écailleuse, très-friable, et renferme seule un pigment violet, qui lui communique une teinte d'un violet foncé.
Le principe immédiat colorant à été isolé par Pelletier, qui lui donna le nom d'anchusine ou d'acide anchusique.
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MM. BoUey et Wydler la préparèrent plus tard (1847), à l'état de plus grande pureté, et la désignèrent scïus la dénomination de rouge d'Alkanna.
Ces chimistes épuisent la racine découpée pa(r l'eau, qui dissout les principes étrangers; le résidu desséché est traité par l'alcool. Les solutions alcooliques, violettes, sont acidifiées avec un peu d'acide chlorhydrique et évaporées à sec. L'extrait est traité par Téther qui dissout la matière colorante. On agite le liquîdq éthéré avec de l'eau, puis on le décante et on le sèche.
Lepage remplace l'alcool ps^r le sulfure de carbone. Après avoir chassé par distillation le dissolvant, il traite le résidu par de la soude à 2 pour 100, et précipite, par un léger excès d'acide chlorhydrique, le rouge d'Alkanna dissous. à la faveur de l'alcali. Le précipité est ensuite filtré au bout de vingt-quatre heures, lavé à l'eau et séché.
U se présente sous forme d'une masse cassante, résineuse, d'un Fouge foncé, insoluble dans l'eau, soluble, dans l'alcool et l'éther qu'il colore en beau violet.
La solution alcoolique se colore en bleu par les alcalis, et précipite en violet par le bichlorure d'étain, en gris bleuâtre par le sous-acétate de plomb, en bleu violet par l'acétate d'alumine, lorsqu'on porte à l'éimllition- Le rouge d'Alkanna pur, ne s'altère pas par l'ébuUition de sa solution alcoolique, tandis que l'extrait alcoolique de racine d'orcanette, évaporé à sec, saûs être acidulé par l'acide chlorhydri^jue, laisse un résidu partiellement soluble dans l'eau, avec une couleur brune. Ce qui ne se dissout pas dans l'eau communique à l'éther une coloration verte. Le pigment vert se formerait, d'après M. Bolley, aux dépens de l'anchusine, par fixation d'eau et éliminatioA d'acide carbonique.
La composition du rouge d'orcanette n'eçt pas connue exactement.
M. Bolley lui assigne la formule C^*H*^0% qui est peu probable et manque de contrôle.
L'anchusine paraît douée de propriétés faiblement acides. En solution alcoolique chaude, elle teint en violet le coton mordancé en alumine, et en gris le mordant de fer.
On emploie 62 grammes d'orcanette pour 1 litre d'alcool à 35*. Les couleurs sont peu solides et virent facilement sous rinfluence des acides et des alcalis.
C'est à Hausmann que Ton doit son introduction dans l'impression des tissus. Elle n'y a jamais joué un grand rôle, et elle est aujourd'hui complètement abandonnée. Les parfumeurs l'utilisent encore pour colorer leurs graisses.
Bibliographie. — Dingier's Polytechnisches Journal, LUI, 111; LIV, 373 ; CXX, 203. — Répertoire de chimie appliquée, 1, 304. — Journal des connaissances médicales et pharmaceutiques, XXVI, 315. — Bepertoire de chimie pure, l, 474. — Polytechnisches CentralblaU, 1859,751.
CARTHAME OU SAFLOR.
Faux safran. Safran bâtard. Safran (T Allemagne {l).
La carthamine ou acide carthamique, extraite des fleurs d'une variété de chardon, le Carthamus tinctorius^ est aussi remarquable par la beauté des couleurs rose et rouge tendre qu'elle communique au coton, à la laine, et à la soie, que par son extrême fugacité. Il suffit en effet de peu d'heures d'insolation, pour la détruire.
Le Carthame est une plante annuelle, originaire du Levant et de l'Egypte. U est cultivé en Espagne (Valence, Grenade, Andalousie), dans l'Allemagne centrale, en Italie (Romagnes), en Hongrie près de Debreczin, en Russie (Astrakan , Tauride et Caucase), en Thuringe, aux Indes orientales (Bengale, Chine, Perse, îles de l'Archipel indien), dans l'Amérique du Sud (Caracas, Mexique).
(1) Dingler's Polytechnisches Journal, U\ y ^1 h; XCUI, 112; CXU, 78.- Bullelins de la Société d'encouragement, I, 141 ; UI, 18 ; XXm, 96. - Annales de chimie [\], XXVIII, 312 ; XXX, 156; XLVUI, 283.
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La tige atteint 1 mètre à 1 mètre S de hauteur, elle porte plusieurs branches sur lesquelles sont fixées à plat, des feuilles raides, munies de dents. La fleur se développe aux mois de juillet et d'août, à l'extrémité des tiges secondaires. Elle ressemble aux fleurs des chardons en général , et se compose, parconséquent, de l'agglomération d'une multitude de petites fleurs tubulaires, évasées en entonnoirs. Au début, la couleur est jaune foncé, elle passe plus tard au jaune orangé feu. On recueille les sommités fleuries, lorsqu'elles commencent à se faner, et on les sèche à l'ombre. En Egypte, on commence par les exprimer, puis on les expose sur des tamis à l'eau courante, on les presse de nouveau , enfin on les sèche à l'ombre sur des nattes.
On trouve dans le commerce :
!• Le saflor d'Egypte, préparé comme nous venons de le dire. Il est cultivé près du Caire et dans la haute Egypte, et se présente sous forme de masses légèrement humides, fortement comprimées, de couleur rouge brun, foncée et uniforme et d'odeur spéciale. Il arrive, par voie d'Alexandrie, à Livourne, Marseille, Trieste et Venise. L'emballage est en toile bleue entourée d'une cage de roseaux; le tout est enveloppé d'une grosse toile et serré avec une corde d'écorce d'arbre. Les ballots pèsent de 320 à 350 kilogrammes.
2** Saflor d'Espagne. Fleurs très-odorantes, peu serrées, d'un rouge foncé.
3" Saflor indien. Il présente la forme de petits tourteaux, ou galettes aplaties et circulaires, d'un rouge rosé à l'intérieur. Il est embaUé dans une toile fine avec une enveloppe de roseaux. Les balles pèsent de 7S à ISO kilogrammes.
4*" Saflor de Batavia. Fleurs bien nourries, pressées dans des balles, d'un rouge foncé.
Le carthame d'Egypte est le plus riche ; il contient près de deux fois plus de matière colorante que les autres ; celui de l'Inde et de Chine est aussi très-estimé.
On peut déjà juger de la qualité par la nuance du produit^
il doit être d'une belle couleur feu. Si la couleur est terne, c'est un indice d'une mauvaise préparation.
Composition du carthame.
Le carthame contient trois matières colorantes, savoir :
l"" Deux jaunes, dont l'une «st soluble dans l'eau pure et l'eau acidulée, la seconde soluble seulement dans une liqueur alcaline.
2° Une matière colorante rouge, acide carthamique. C'est le principe intéressant et utile.
La proportion du principe jaune, insoluble dans l'eau, varie en raison inverse de celle de la carthamine.
M. Salvétat a trouvé, à l'analyse immédiate, les résultats; suivants *.
1° Matière colorante jaune soluble
dansTeau de 26,1 à 36,0
2® Carthamine , de 0,3 à 0,6
30 Matière extractive de 3,6 à 6,5
4» Albumine de 1,5 à- 8,0
5<> Matière cireuse de 0,6 à 1 ,5
6» Cellulose de 38,4 à 56,0
On doit ajouter à cette liste une certaine proportion de produits pectiques.
1^ Acide silicique de f ,0 à 8,4
8« Oxydes de fer et d'aluminium., de 0,4 à 1,6 9* Oxyde de manganèse de 0,1 à 0,5
En traitant par l'eau, on élimine la matière jaune, assez abondante comme on le voit, des sels et de l'albumine.
On obtient la matière jaune, en précipitant, par de l'acétate de plomb, l'extrait aqueux acidulé avec de l'acide acétique; le liquide filtré est additionné d'ammoniaque, le précipité ainsi formé est lavé, décomposé par l'acide sulfurique étendu ; enfin le liquide, filtré et séparé du sulfate de plomb, est éva-
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poré dans une cornue, à Tabri de Taîr ; on reprend par Falcool ; la solution est évaporée dans le \ide. Il reste une masse qui cède à Teau le principe jaune. La solution est acide, possède une saveur amère et s'altère rapidement, h chaud, au contact de raîr.
La matière jaune n'a pas d'intérêt pratique ; si nous en parlons, c'est pour bien rendre attentif à sa présence dans le saflor. Il convient en effet de Télimineraussi complètement que possible, avant de faire usage du carthame en teinture; l'oubli de cette précaution causerait inévitablement l'altération de la pureté des nuances, surtout quartd il s'agît de fibres animales.
La carthamine ou l'acidô carthamique se prépare, à l'état de pureté, en utilisant sa solubilité dans une solution alcaline (carbonate de soude, borate, phosphate) et son insolubilité dans l'eau.
On traite le carthame, débarrassé du jaune par un lavage suffisamment prolongé par l'eau acidulée, par une solution froide et étendue de cristaux de soude (IS p. 100), puis on exprime. Si l'on acidulé le liquide clair et jaune, ainsi obtenu, l'acide carthamique se précipite, en mélange avec une assez forte proportion de substances étrangères (acide pectique) dont il serait difficile de le débarrasser.
Ce résultat s'obtient, au contraire, très-facilement, si l'on immerge des écheveaux de coton dans le bain alcalin, avant la saturation. L'acide carthamique, au moment de sa mise en liberté, est enlevé au bain par la cellulose, en vertu d'une attraction spéciale. Pourvu qiie la dose de coton soit assez forte, toute la matière colorante se précipitera sur lui et le teindra en rose foncé. Les écheveaux, bien lavés à l'eau acidulée, sont immergés dans une solution faible de carbonate de soude. L'acide carthamique se dissout de nouveau. Le bain qui renferme maintenant du carthamate pur, étant acidulé avec de l'acide sulfurique étendu ou de l'acide tartrique, donne un précipité floconneux d'un beau rose foncé, qu'on
recueille sur un filtre et qu'on lave. Pour arriver à une pureté plus grande encore, on dissout dans l'alcool. La solution alcoolique, fortement concentrée, est versée dans beaucoup d'eau, et le dépôt est filtré et lavé.
Dans cette préparation il faut avoir soin de ne pas employer des lessives alcalines trop fortes, et de ne pas les abandonner trop longtemps à elles-mêmes. La matière colorante se trouverait, sans ces précautions, complètement modifiée et altérée.
L'acide carthamique en pâte, obtenu par les procédés cidessus décrits, est livré au commerce en suspension dans une quantité convenable d'eau. Cette préparation est trèscommode pour le montage des bains de teinture et donne de bons résultats.
En séchant la pâte sur des assiettes, des plaques de porcelaine vernies, des feuilles de carton ou toute autre surface polie, la matière colorante se dessèche en écailles douées d'un reflet vert cantharide très-beau, qui rappelle celui delà fuchsine. La poudre est d'un beau rouge ; broyée avec de l'eau et du talc très-fin et séchée sur des vases en porcelaine, elle donne le rouge végétal utilisé comme fard.
L'acide carthamique est insoluble dans l'éther, très-peu soluble dans l'eau, soluble dans l'alcool qu'il colore en rouge cerise. La dissolution alcoolique teint directement la soie.
L'ébuUition avec l'eau et l'alcool le modifie. Il est soluble en rouge, dans l'acide sulfurique concentré ; l'eau ne le précipite plus de cette liqueur. L'acide nitrique et l'acide sulfureux aqueux le dissolvent en jaune.
Ses tendances sont franchement acides. Les carthamates alcalins sont jaunes ou jaune orange, et précipitent de l'acide carthamique par les acides.
Le carthamate d'ammoniaque donne avec :
Le bichlorure d'étaia un précipité jaune brun. Le perchlorure de fer — brun rouge.
Le bichlorure de mercure — rouge.
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D'après M. Schlîeper, la matière jaune soluble aune composition représentée par la formule C**H*^0*® ; celle de Tacide carthamîque répond à C**H**0**. Ces nombres manquent de contrôle.
Avant la découverte des couleurs d'aniline, le saflor servait fréquemment à la teinture de la soie, de la laine et même du coton.
La beauté des teintes cerise, rose, nacarat et ponceau que Ton pouvait réaliser avec lui, compensait, en partie, le peu de solidité.
Dans les teintures de coton on siiit la marche indiquée dans le procédé de préparation de Tacide carthamique. (Le saflor introduit dans un sac en toile est lavé à l'eau acidulée, jusqu'à élimination de la matière jaune, puis traité par une solution de cristaux de soude, 13 pour 100 ; on immerge le tissu ou les écheveaux dans le bain, et on ajoute un léger excès de jus de citron. La nuance rose devient plus pure par le lavage à l'eau acidulée). La soie et la laine sont susceptibles d'attirer, non-seulement le rouge, mais encore le jaune. Il est donc important, dans ce cas, d'opérer sur un produit complètement débarrassé de pigment jaune. Aussi les préparations d'acide carthamique, déjà purifié par une première précipitation sur le coton, sont-elles plus avantageuses pour la beauté des nuances. On donne quelquefois aux tissus un pied de rocou ou l'on ajoute au bain 1/5 d'orseille.
La richesse du carthame s'apprécie par un essai comparatif de teinture, avec un poids connu de coton.
Rien n'est plus facile que de reconnaître le carthame sur étoffe. La couleur rose passe au jaune sous l'influence d'une goutte de solution alcaline et disparaît complètement par un lavage ultérieur. Cet effet est si net qu'on peut l'utiliser pour obtenir des impressions enlevage sur fond rose. Les acides étendus n'altèrent pas la teinte. Le chlore, ainsi- que l'acide sulfureux, la détruisent instantanément.
CHICA OU CARAGURU. CARUCDRU.
On donne ce nom à une matière colorante rouge, employée par les Indiens du Rio Meta et de rOrénoque, pour se peindre le corps en rouge (1). Les sauvages font usage, dans ce but, de deux matières colorantes : 1^* L'une extraite du Bixa orellana, dont il sera question à l'article Rocou. 2*" L'autre le chica se retire des feuilles d'une plante de la famille des bignoniacées, le Bignonia chica. Cette plante grimpe sur les arbres les plus élevés, et s'y attache à l'aide de vrilles. Les fleurs sont bilabiées, d'un pouce de long et d'une belle teinte violette. Les feuilles sont bipennées, d'un beau vert ; elles deviennent rougeâtres par la dessiccation et communiquent une couleur rouge à la salive, lorsqu'on les piâche.
Les Indiens font bouillir ces feuilles, pendant longtemps, avec de l'eau, passent la liqueur qui tient en suspension la fécule rouge et y ajoutent quelques morceaux de l'écorce d'un arbre appelé arayane. La précipitation se fait. La fécule est lavée, mise en gâteau et séchée.
Elle se présente sous forme d'une masse rouge de cinabre, sans saveur ni odeur, elle est plus dense que l'eau, tache les doigts et prend un poli métallique par le frottement.
Elle se décompose par la chaleur, sans fondre.
Le chica est insoluble dans l'eau; l'alcool à 36* le dissout, à chaud, en se colorant en beau rouge rubis. Il est soluble dans l'éther. La solution alcoolique ne précipite pas par l'eau, à moins que l'on ne chauffe.
Les alcalis le dissolvent avec une couleur lie de vin; la solution précipite par les acides. Il est soluble dans la potasse, l'ammoniaque, le carbonate de potasse, avec une couleur orange ou rouge orangé ; l'acide acétique concentré et l'acide
(1) Boussingault, Annales de chimie et de physique [2], XXVII, 316.— Dingler's Polytechnisches Journal, CXhYll y 4GG; XGI, 402; XVI, 139.
chlorhydrîque le dissolvent en rouge brun. Le chlore le colore en brun clair. L'acide sulftirique étendu donne, à chaud, une liqueur orange, qui laisse déposer, par refroidissement, une masse grenue, rouge orangé, et oîi Tammoniaque détermine la séparation d'un précipité pourpre foncé.
Traité par un mélange d'alcali et de glucose, en -vase clos, il donne, par réduction, une liqueur bleue qui brunit rapidement à Tair, et d'où l!acide chlorhydrique précipite des flocons rouge orangé. L'acide nitrique l'attaque et le change en un mélange d'acides picrique, oxalique, anisique et cyanhydrique.
Fixé sur coton, il lui communique une teinte jauneorangé. D'après M. Boussingault, à qui nous empruntons ces détails, le chica ne contient pas d'azote. .
M. Erdmann lui donne la formule C*H*0^, qui en fait un isomère de l'acide anisique. Le même chimiste n'a pas obtenu de résultats satisfaisants, en cherchant à fixer le chica sur tissus. Il paraîtrait cependant qu'il est employé depuis assez longtemps à la teinture du coton et de la laine en jaune et en rouge, tant dans l'Amérique du Nord qu'en Europe.
MATIÈRES COLORANTES DU SORGHO (i).
Le sorgho sucré ou canne à sucre de Chine, plante de^ la famille des Graminées, importée de Chine en Europe en 1853, et cultivée, tant en France qu'en Allemagne, en raison du sucre qu'elle renferme, contient ou peut fournir plusieurs matières colorantes.
Ainsi la moelle du sorgho fournit, après l'expression et la fermentation ou par un traitement à l'acide sulfurique étendu, une matière colorante rouge, le carmin de sorgho ou putpproléine.
L'enveloppe des fruits renferme, d'après MM. Sicard,
(I) Bulletins de la Société d* encouragement , LVHI, 378. — Répertoire de chimie appliquée, I, 428. — Polyiechnisches Notizblatt, 1859, 209.
Hier et Joulie, deux autres pigments rouges, la sorghotine et la sorghine.
Winter prépare, avec la tige de la plante dépouillée de ses feuilles, une matière colorante rouge appelée rouge badois. A cet effet, les tiges exprimées sont abandonnées en tas à la fermentation, jusqu'à ce qu'elles aient pris une couleur rouge brun. On les sèche et on les traite par l'eau, après les $voir réduites en fragments plus petits ; enfin on épuise par une lessive étendue de soude. Celle-ci dissout la matière colorante que l'acide sulfurique précipite en flocons rouges. Cette substance est soluble dans l'alcool, les acides faibles et les solutions alcalines. Pour la fixer sur laine ou soie, on fait intervenir les mordants d'étain ; elle leur communique une couleur rouge, assez stable à la lumière et au savon. L'usage du sorgho fermenté, en teinture, est connu des Chinois.
L'écorce des tiges de sorgho renferme une matière colorante jaune, la xantholéine.
MATIÈRES COU)RANTES ROSES, ROUGES ET BLEOES DES FLEURS
Les matières colorantes qui communiquent des nuances si vives et si brillantes à un grand nombre de fleurs, sont extrêmement fugaces et altérables ; elles ne se rencontrent, de plus, qu'en proportions très-faibles. Leur étude offredonc de grandes difficultés, et leurs applications sont nulles, dans la teinture et l'impression.
MM. Fremy et Cloez (1), qui se sont le plus récemment occupés de cette question obscure, admettent l'existence de trois principes : 1* la cyanine ou matière bleue ; 2* la matière colorante rose. Elle serait identique avec la cyanine, et n'en différerait que par un effet de virage acide, dû à la
(1) Comptes rendus de r Académie des sciences, X\Xl\^ 194. — Dingler's Poiytechnisches Journal, CXXXH, 377. — Bulletins de la Société chimique, 2* série, I, 56. — Journal fur prakiische Chemie, LXXXIX, 491 .
composition du suc de la fleur ; 3* deux principes jaunes , dont Tun insoluble, la xanthine ; l'autre soluble, la xanthéine.
Cyanine. — Pour l'extraire, on traite par Talcool bouillant des pétales de bluet, de violette ou d'iris. La fleur se décolore et le liquide prend une belle teinte bleue.
Cette solution passe peu à peu au jaune brun, par suite d'une véritable réduction. L'agitation au centact de l'air rétablit la nuance. Cependant cette réaction ne pourrait être répétée plusieurs fois, sans amener la destruction de la cyanine.
La liqueur alcoolique est évaporée, et le résidu est traité par l'eau. Celle-ci dissout les substances bleues, en laissant de la graisse et des résines. On précipite par l'acétate neutre de plomb. Le précipité d'un beau vert est lavé et décomposé par l'hydrogène sulfuré, on filtre, on évapore, on reprend par l'alcool absolu, et on précipite la cyanine par l'éther.
La cyanine est incristallisable, soluble dans l'eau et l'alcool, insoluble dans l'éther. Elle vire au rouge avec une grande facilité sous l'influence des acides, et au vert par les alcalis.
Les agents réducteurs la décolorent, l'oxygène rétablit la nuance.
M. Morat a également retiré des bluets une belle substance bleue, en les épuisant par l'alcool absolu.
La matière rouge des fleurs s'extrait par des procédés identiques, et, une fois isolée, elle possède tous les caractères de la cyanine.
D'après MM. Cloez et Fremy, les fleurs rouges ou roses sont toutes à réaction acide, tandis que les fleurs bleues sont neutres.
Certaines fleurs rouges prennent, en se flétrissant, une coloration bleue, puis verte. Cet effet s'explique en admettant une décomposition partielle d'une matière azotée, qui développerait des traces d'ammoniaque.
Une dessiccation très-rapide, qm élimine de l'acide carbonique, peut aussi donner lieu au passage du rouge au violet.
Les fleurs roses, violettes ou bleues doivent donc leur coloration h la même substance, différemment influencée par les sucs végétaux.
Les fleurs d'un rouge écarlate contiennent, outre la cyanine, des matières jaunes.
M. Filhol a reconnu que la coloration tantôt bleue, tantôt verte, que prennent ces fleurs sous l'influence des alcalis, dérive de la même matière colorante, et que les différences observées dépendent de la présence de matières étrangères.
Certaines fleurs rouges, celles de l'aloès par exemple, renferment, au lieu de cyanine, une matière peu soluble dans l'eau, insoluble dans l'éther, soluble dans TalcoGl et qui ne vire pas sous l'influence des acides et des bases;
La cyanine paraît se rapprocher par ses caractères et son peu de stabilité de la roséo-cyanine, formée par l'action de l'acide borique sur la curcumine.
La paracarthamine obtenue par M. Stein , par raction d'un amalgame de sodium sur la quercétine et la mélétine, offre aussi des analogies avec la cyanine.
Les pétales de VAlthœa rosea ou mauve noire, plante de la famille des Malvacées, renferment un principe colorant, soluble dans l'eau et Talcool, peu soluble dans l'éther.
La solution aqueuse, préparée avec les pétales débarrassés du calice et des étamines, est rouge violacé ; elle vire au rouge cramoisi par les acides et au vert par les alcalis.
L'extrait alcoolique est rouge pourpre et laisse après évaporation un résidu foncé, exempt d'azote.
Le coton mordancé en fer se teint en bleu noirâtre ou en bleu dans un bain aqueux de fleurs de mauve ; avec le mor-
dant aluminique il prend une nuance bleu violacé ; avec le mordant d'étain, une nuance bleuâtre, violette.-
La laine mordaticée au bichlorure d'étain se teint en violet foncé; avec le fer elle prend une nuance bleu noirâtre ou grise ; avec Talumine, une teinte grise ou bleu violacé; avec les sels antimoniques, une teinte bleue violacée. La soie, avec sels d'étain, se teint en violet.
Pour l'impression il est plus favorable de faire usage d'un extrait alcoolique préparé au moyen d'un appareil d'épuisement continu.
Les couleurs dérivées de la mauve sont plus solides que celles du bois de campêche, mais elles ne supportent pas le savonnage.
Cette nouvelle matière colorante, employée autrefois pour la coloration artificielle du vin, a été introduite depuis quelques années dans la teinture et l'impression, surtout en Allemagne (Bavière).
Ses usages sont du reste peu importants.
BiBuoGRAPHiE. — BtdHxm de la Société d'encouragement, t. LVIII, p. 332. — Répertoire de chimie appliquée, I, 340. — Dingler's Polytechnisches Journal, CLI, 468.
SOOBANGES. RACINE DU MORINDA CITRIFOLTA.
Importée pour la première fois des Indes à Glascow, elle se présente en fragments de 2 à 8 centimètres de long et de 5 à 10 millimètres d'épaisseur, bruns à l'extérieur, jaunes à l'intérieur.
Le pigment est exclusivement concentré dans l'écorce. II est jaune orangé et porte le nom de morindine.
On l'extrait en épuisant l'écorce de la racine par de l'alcool bouillant. La matière colorante se dépose, par refroidissement, en flocons impurs, mélangés à une matière rouge.
On purifie le produit par des cristallisations répétées dans n. î7
Talcool àSO*" centésimaux, et enfin dans Talcool acidulé avec de l'acide chlorhydrique.
Il se présente alors sous fofrme d?aiguilles satinées, jaunes.
Lamorindineest pcusoluble, à froid, dans Teaii, plus soluble dans Teau bouillante qui la. dépose bu une masse gélatineuse. Peu soluble dans l'alcool froid, plus à chaud, surtout dans Taldool étendu ; insoluble dans Téther.
Les solutions aqueuses se colorent, en orange par les alcalis ; elles précipitent eu rouge par Iq baryte et la chaux, en cramoisi par Tacétate de plomb, en brun par le perchloruredefer et l'ammoniaque, enijaùne rougeâtre par l'alun et l'ammoniaque.
Elle se dissout en pourpre foncé dans l'acide sulfurique concentré ; au bout de vingt-quatre heures le liquide donne par l'eau un précipité jaune insoluble dans l'eau, et soluble en violet dans l'ammoniaque. Sous l'influence de la chaleur elle fond, entre en ébuUition et émet de belles vapeurs orangées, qui se condensent sous forme de fines aiguilles rouges, également insolubles dans l'eau, solubles dans les alcalis en violet foncé. Ce corps, que M. Anderson nomme morindone, paraît être le même que celui qui se forme sous l'influence de l'acide sulfurique. La solution ammoniacale de morindone donne une laque rouge par l'alun et précipite en bleu par l'eau de baryte. L'acide nitrique dissout à froid la morindine et l'attaque à chaud.
M. Rochleder pense que la morindone est identique avec l'acide rubérythrique, et la morindone serait, d'après lui, de l'alizarine.
Le fait serait intéressant à vérifier. Les analyses de M. Anderson ne sont pas d'accord iavec cette manière de voir.
D'après lui, la morindone renferme :
Carbone 6o,8<
Hydrogène. 4,18
Ces nombres s'accordent beaucoup mieux avec la formule que j'ai assignée à la purpurine et qui exige :
Carbone 65,6
Hydrogène 3,2
Les résultats de l'analyse de la morîndône se rapprochent beaucoup de ceux de Tacide rubérythrîque.
Carbone.. 55,40
Hydrogène 5,03
La matière colorante du soorange ne teint pas les tissus mordancés à la manière ordinaire.
Le coton préparé pour rouge turc, se teint en rouge brun solide, mais peu vif.
Depuis longtemps les Indiens emploient cette substance.
Le tissu est préparé avec une émulsion d'huile de sésame dans le carbonate de soude et séché au soleil, puis teint, avec le soorange mêlé h de Thuile de sésame. Il prend par là une couleur rouge solide.
L'industrie européenne n'utilise guère cette matière tinctoriale.
BiBUOGRAPHiE. — Anderson, Ann. der Chem. und Pharm., LXXI, 216. — Dingler's Polytechnisches Journal, CXIV, 209.
La matière colorante rouge du vin a été étudiée par M. Glénard (1).
Il l'isole à l'état de pureté en traitant le vin rouge par l'acétate de plomb basique.
(i) Journal de pharmacie et de chimie, XXXV, 113. — Comptes rendus de VAcad. des se., XVfll, p. 268; LVIII, 268. — Annales de chimie et de physique [3], LIV, 366. —Répertoire de chimie appliquée, IV, 328; I, 3?, — Répertoire de chimie pure, II, 306.
4tO TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES.
Le précipité bleu est bien lavé et séché à 100*, on l'introduit dans un appareil de déplacement et on l'arrose avec de Téther anhydre chargé de gaz chlorhydrique. L'éther s'écoule chargé d'une matière brune. On lave à Téther jusqu'à ce que le liquide n'ait plus de réaction acide. Le résidu rouge vif est traité par l'alcool à 36*. Celui-ci prend une couleur d'un rouge vif intense .JL'extrait alcoolique est réduit à un petit volume, puis additionné d'eau. La matière colorante se précipite sous forme de flocons rouges. Elle est insoluble dans l'éther, peu solûble dans l'eau, soluble dans l'alcool, insoluble dans la benzine. Par une ébullition prolongée avec l'eau, elle s'altère, devient brune et perd sa solubilité dans l'alcool. Aussi le vin évaporé à sec communique-t-il à l'alcool une couleur lie brunâtre.
La solution dans l'alcool étendu offre les réactions suivantes :
Le chlore la détruit en la changeant en une substance
jaune soluble.
La potasse la colore en bleu, puis en brun. L'eau de chaux donne un précipité couleur feuille morte. Le bicarbonate de soude donne une coloration bleue. Le chlorure de calcium — — bleue.
L'alun vire la nuance au rouge clair.
L'acide chlorhydrique ne Taltère pas. L'acide azotique la transforme en flocons jaunes. L'acétate de plomb donne un précipité bleu. L'azotate de plomb — — rouge violacé.
L'acétate de cuivre — — marron.
M. Glénàrd représente sa composition par la formule
On a encore signalé dans le vin une matière bleue, soluble en beau bleu violet, dans l'éther acétique et l'éther butyrique, et qui verdit par l'ammoniaque, puis passe au brun.
fr
MATIÉUES COLORANTES JAUNES DES PLANTES
Beaucoup de chimistes la considèrent comme identique avec la cyanine des fleurs {Filhol).
Dans tous les cas, elle est peu stable et ne se trouve que dans les vins jeunes.
Les matières colorantes du vin n'offrent de l'intérêt, qu'au point de vue des recherches légales, comme moyens de déterminer si un vin est falsifié, ou non.
Parmi les matières colorantes rouges du règne végétal, nous citerons encore celles :
i« Du chou rouge, employée comme réactif pour les alcalis qui la verdissent. C'est probablement de la cyanine (i).
î'» Du coquelicot (2).
3« Le sang-dragon, résine rouge, venant de Sumatra et de Bornéo, d'une espèce de palmier (3).
4» Le rose de lithospermum (4).
5^ Le rouge cinchonique.
L'écorce de lithospermum arvense (grémil) cède à Talcool une résine rouge foncé, dont les solutions alcooliques passent au bleu sous Tinfluence des alcalis. Elle est soluble en rouge dans Tacide sulfurique, et a beaucoup d'analogie avec l'anchusine ; mais elle s'en distingue par la couleur de sa solution éthérée, qui est bleue et non rouge.
CHAPITRE II
Le pigment jaune est un des plus répandus dans l'organisme végétal, on peut môme dire qu'on le rencontre* pres-
{t) Ding 1er' 8 Polytecknisches Journal, X\î^26S,
(2) Dingler's Polytecknisches Journal, XXH, 271. : i :
(9) Joum. de phnrm.^ XVII, 226. — Annalen der Chemiç uni Pkarnii ,
XUV, 328. — Comptes rendus, XVII, 503 ; XIX, 605. , , , . , ^ , , (4) Répertoire de chimie appliquée, I, 209. — Archiv der Pharm., CxLVI,
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que dans toutes les plantes, en proportions plus ou moins grandes.
En ne citant que les végétaux où il est accumulé à doses assez fortes pour que Ton ait songé à rappliquer en teinture, nous avons :
{•L'écorce de quercitron (quercus tmdoria).
2» Les diverses espèces de bois jaunes {morus tinctoria ou bromsonetia tinctoria),
3^ Le fustel ou fustet, bois du rhus cotinm, sumac à perruque.
4° Écorce, tiges et fruits ou baies des nerpruns, rhamnus ùîaternus, frangula, catharti^a, amygdaîinus, oîeoîdes, sacoatUJs, infectofia),
5® Les gousses de Chine (gardénia grandiflora),
6° Fleurs de safran {crocus sativtis).
7° Fleurs du carthame (cartkamus tinctoria).
S^ Fruits et feuilles du bixa orellana (rocou, pâte).
9'» Rhubarbe (racine).
lO*' Lichens des murailles {parmelia parietina, etc.).
il*» Gaude ou lutéola réséda (plante entière).
12° Épine-vinette (racine) {berberis vulgaris),
13« Curcuma (racine).
i 4* Aloès (suc),
15*^ Fleurs de genêt, de camomille, fenugrec, sarrette, etc.; fleurs jaunes en généraly salvia colorans, fleurs de pomme de terre, racine de carotte, mûrier, coquilles de noix, morinda citrifolia, marronnier, peuplier, thuya , sorgho, •racine de grenadier.
Envisagé comme principe immédiat pur, le pigment jaune, extrait de ces diverses plantes, ne se montre pas avec des caractères et une composition identiques. .
Il ne faut pas croire, non plus, qu'à chaque espèce végétale correspond une matière colorante spéciale. .
Les progrès de la chimie ont démontré que beaucoup de ces corps extraits de diverses plantes doivent être fondus ensemble, au point de vue chimique, et que d'autres, tout en différant par quelques caractères physiques et par leur com-
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position centésimale, se rapprochent assez pour que Ton puisse en former des familles naturelles. Cette parenté repose, comme nous le verrons plus loin, sur tout un ensemble de propriétés et de réactions qui décèlent une constitution intime analogue.
Ainsi les matières colorantes jaunes de l'écorce de quercitron, des graines de nerpruns, du fustel, des bois jaunes, dé la gaude et de quelques autres plantes encore, offrent la plus grande similitude, sous ce rapport.
De là résulte, pour les produits qui les contiennent, une analogie d*allures dans les opérations pratiques où elles sont utilisées. Les procédés de fixation sur fibres sont à peu de chose près les mêmes, et les teintes dérivées ne se distinguent que par des nuan/îes plus ou nioins vives, virant plus ou moins à l'orange, ou par la solidité.
Nous simplifierons donc beaucoup notre tâche, tant sous le rapport de l'histoire chimique que dans l'étude des applications industrielles, en tenant compte de ces ressemblances, et en groupant les matières colorantes citées plus haut sous le nom de jaunes quercétiques.
Jaunes quercétiqttes.
Tels qu'on les trouve dans les plantes, elles sont fréquem- Tiient à l'état de glucosides solubles, cristallisableSy susceptibles de se dédoubler, par l'ébullition avec les acides minéraux étendus, en glucose ou en un corps àiialogue et en un nouveau princiçe, d'une teinte généralement plus intense et beaucoup moins soluble dans Teau, très-soluble dans l'alcool •et cristallisable.
Ce dérivé qui, dans la molécule glucosique, doit être considéré comme la cause efficiente de la couleur, peut aussi se rencontrer en liberté. Il n'est pas toujours le même d'une, plante à l'autre.
Ses allures chimiques sont à la fois celles d'un acide fai-
ble se combinant aux alcalis et aux bases métalliques, et d'un alcool polyatomique ; c'est-à-dire qu'il se rapproche des phénols.
Les solutions alcalines sont orangées ou brunes et ne s'altèrent pas beaucoup au contact de l'air.
Chauffé avec l'ammoniaque caustique, à l'abri de l'air, il s'unit intimement à elle et fournit une amide, remarquable par son oxydabilité au contact de l'air.
M. Hlasiwetz a démontré que la potasse en fusion ou l'amalgame de sodium agissant sur une solution alcaline le transforment en une matière sucrée,la phloroglucine (C*H*0') accompagnée, le plus souvent, d'un acide incolore.
L'amalgame de sodium en présence d'une solution alcoolique acide le modifie moléculairement et le convertit en principe rouge isomère.
L'acide acétique anhydre l'attaque, à 140% et fournit un dérivé acétique dans lequel l'hydrogène est partiellement remplacé par de Tacétyle.
Les glucosides quercétiques ou leur dérivé coloré ne se fixent aux fibres textiles que par l'intermédiaire de mordants métalliques. Avec l'hydrate d'alumine ils donnent du jaune, avec le mordant de fer des nuances olives; avec l'oxyde d'étain, du jaune ou de l'orange.
QUËRGITRON.
Le produit commercial qui porte ce nom est l'écorce hroyée du quercus nigra^ digitata ou trifida ou quercus tinc-toria^ arbre de la famille des Amentacées. Use présente sous forme de poudre fine, ou, plus ordinairement, de filaments fibreux, d'une couleur jaune ou chamois.
Le quercus nigra ou chêne noir atteint de 25 à 30 mètres de hauteur, son écorce est noire extérieurement.
Cette coloration est due à la pellicule épidermique que l'on a soin d'éliminer dans la préparation industrielle.
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Il est originaire de l'Amérique, dont les forêts le renferment en abondance (Pensylvanie, Géorgie, Caroline),et a été importé en France et en Allemagne (Bavière) où il réussit très-bien (plantations du bois de Boulogne à Paris et dans la Seine-Inférieure).
La préparation du quercitron est très-simple. L'écorce débarrassée d*épiderme est broyée sous des meules, et la poudre est séparée des fibres. Celles-ci sont environ moitié moins riches.
Les diverses espèces de quercitron sont (1) :
Le quercitron de Philadelphie ;
— de New-York ;
— de Baltimore.
On doit à Bancroft (177S) les premières applications de ce produit, aujourd'hui si utile aux teinturiers et aux fabricants d'indienne. Bunel de Rouen en introduisit Tusage en France.
Une décoction de quercitron offre une couleur rouge orangé, elle s'altère peu à peu, dépose sa matière colorante (quercitrin, quercine) à l'état de cristaux, puis finit par se colorera l'air, en brun rouge, et par se prendre en une espèce de caillot.
Elle offre les caractères suivants : odeur d'écorce de chêne, saveur amère et astringente, réaction acide.
Les alcalis et les terres alcalines foncent sa teinte, les derniers précipitent en outre dés flocons roux.
Alun, très-léger précipité* Proto et bichlorures d'étain. \
Acétate de plomb f précipités jaunes plus ou
Acétate de cuivre \ moins roux ou virant au
• Chlorure de baryum l vert olive.
Nitrate d'argent I
0) CRrardin, Chimie appliquée^ t. II, 4« édit., p. 683.
Sels de fer, coloration verte, précipité olive. *
Acides minéraux, éclaircissent la liqueur et précipitent
des flocons.
Acide acétique, éclaircit la liqueur.
Gélatine, précipité floconneux.
Les principes les plus intéressants de cette décoction sont : 1° une variété de tannin, acide quercitarmique^ qui colore les sels ferriques comme le tannin ordinaire, mais ne peut donner d'acide gallique.
2** Le quercitrin ou principe actif.
On évalue la richesse d'un quercitron, en teignant un tissu de coton mordancé, comme ceux qui servent à la garance, et comparativement à un type.
Une nuance jaune pâle est du reste déjà un indice de bonne qualité.
L'incinération de quelques grammes de produit permet dé reconnaître la présence de substances minérales.
Il convient aussi de déterminer la quantité d'eau renfermée dans le produit.
Matières colorantes du quercitron.
Une partie de quercitron bouilli, durant quinze minutes, avec dix parties d'eau donne une liqueur jaune brunâtre, laissant déposer, au bout de quelques jours, une substance cristalline à laquelle M. Chevreul donne le nom de quercitrin (1).
M. BoUey, qui a repris, après M. Chevreul, l'étude de cette substance, la décrit sous le nom d'acide quercitrique. Pour le préparer, il épuise le quercitron du commerce par de l'alcool à 84** centésimaux, dans un appareil de déplacement.
Le tannin contenu dans cette liqueur est éliminé par la gélatine. La solution est évaporée, et donne un résidu formé
(ï) Chevreul, Leçons de chimie appliquée à la teinture.
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de croûtes cristallines que Ton purifie par plusieurs cristallisations dans Talcool (1).
Certaines variétés de quercitron renferment une substance soluble dans Teau froide et susceptible de se dédoubler à 60* centigrades, en présence deTeau, en sucre et en quercitrin.
Le hasard avait mis, entre les mains de M. E. Schlumberger, un semblable produit.
Il a pu en extraire du quercitrin avec une grande facilité, en chauffant à 60'' une infusion faite à froid. Le liquide se trouble et dépose une assez forte proportion de quercitrin, en paillettes nacrées à peu près pures.
J'ai vainement cherché, depuis cette époque, à reproduifie ce phénomène avec d'autres matières premières. Peut-être réussirait-on mieux en opérant avec Técorce fraîche. Il n'est pas impossible que le/lavin^ fabriqué en Amérique par des procédés encore peu connus et qui est en grande partie composé de quercitrin, ne soit obtenu par cette voie.
Le chimiste désireux de se procurer du quercitrin en quantités un peu abondantes, ferabien de prendre le flavfin comme point de départ. Il suffît de le chaufier h l'ébullition avec une grande quantité d'eau et de filtrer bouillaiiit, Le liquide dépose après refroidissement des paillettes nacrées de querr citrin pur. Ce corps est presque insoluble dans l'eau froide, soluble dans 2S parties d'eau bouillante, soluble dans l'alcool, très-peu soluble dans l'éther. .
Les alcalis fixes et l'ammoniaque le dissolvent aisément avec une couleur jaune verdàtre. La solution ammoniacale s'oxyde et brunit au contact de l'air.
La solution aqueuse de quercitrin précipite en jaune roux par l'eau de baryte. L'alun y développe une belle couleur jaune. L'acétate de plomb, l'acétate de cuivre, le chlorure d'étain y donnent des précipités floconneux jaunes.
Le persulfate de fer la fait passer au vert olive et la précî-
(I) Bolley, Annalen der Chemie und Pharmacie, XXXVIf, 101.
pite peu à peu. L'acide nitrique la colore en rouge orangé. L'acide sulfurique concentré dissout le quercitrin.
Celui-ci se présente sous forme d'une poudre cristalline jaune clair, sans odeur, d'une saveur légèrement amère. Sa réaction est faiblement acide. Les cristaux vus au microscope ont la forme de petites tables rectangulaires. Obtenu par le refroidissement d'une solution aqueuse, il offre un aspect nacré et 'une couleur jaune très-claire. Sous Tinfluence de la chaleur, il donne un sublimé jaune et laisse un abondant résidu de charbon.
Une certaine incertitude règne encore sur la véritable formule qu'il convient d'attribuer à ce corps. On en a proposé un assez grand nombre, s'accordant généralement avec les résultats de l'analyse élémentaire.
M. H. Iblasiwetz a de plus démontré que le quercitrin ne perd les dernières traces d'eau de cristallisation qu'à des températures très-élevées (200* environ). Ce fait ignoré par les expérimentateurs qui se sont occupés de cette question avant lui, peut servir à expliquer les divergences assez notables dans les nombres observés.
Nous verrons tout à l'heure que le quercitrin est un glucoside susceptible de se dédoubler en une espèce de sucre et en un principe jaune, la quercétine. La formule à adopter dépend donc, dans les limites des analyses les plus exactes, de celle qu'on donne à la quercétine elle-même, et nous réservons pour ce moment la discussion qui peut être soulevée à cet égard, en nous contentant de donner ici les résultats analytiques qui semblent les plus exacts.
Séché i 200«. Tocomplétement séché.
Zwenger et Dronke. Hlas. et Pbundler.
Carbone 56,0 56,2 55,7 54,1 5>,4
Hydrogène 4,6 4,5 5,2 5,2 4,9
D'après les expériences de M. Rigaud (1), une solution
(1) Annalen der Chemie und Pharmacie, XC, 283.
aqueuse de quercitrin, additionnée d'acide sulfurique et portée à l'ébullition, ne tarde pas à se troubler, et dépose, même à chaud, d'abondants flocons d'un jaune plus intense que le quercitrin et presque insolubles dans Teau bouillante. Le phénomène est très-net, et s'observe le mieux de la manière suivante : On chauffe ensemble du quercitrin pur et de l'eau contenant un 1/10 d'acide sulfurique. Lorsque la température est suffisamment élevée, le quercitrin entre en dissolution, puis tout à coup, à un moment donné, le liquide passe au jaune plus intense, se trouble, et se remplit de flocons de quercétine.
Le liquide séparé de la quercétine, par filtration, et saturé avec du carbonate de baryte, pour éliminer l'acide sulfurique, filtré de nouveau et concentré, donne un sirop sucré. D'après Zamminer, le sirop se prend en masse cristalline. Le sucre du quercitrin serait dénué de pouvoir rotatoire ; il réduit les sels de cuivre alcalins et répond à la formule C'H*^0* (formule de la glucose).
MM. Iblasiwetz et Pfaundler sont arrivés à d'autres résultats. Le sirop évaporé à consistance convenable, leur a donné, au bout de quelques heures, de beaux cristaux dont la forme et les angles sont les mêmes que ceux de la saccharose (sucre de canne). Ils se dissolvent, à 18% dans 2,09 parties d'eau et sont solubles dans l'alcool absolu. Leur saveur est plus douce que celle du sucre de raisin. Ils dévient à droite le plan de la lumière polarisée. (Pouvoir spécifique = 0,0763*). Ce sucre ne fermente pas. Il a pour formule C*H**0* + H*0. La molécule d'eau mise à part est éliminable à 110*. Il réduit les solutions alcalines de cuivre, et fond à 107*.
Avec un mélange d'acides sulfurique et azotique concentrées, il donne un corps de formule
CC«(AzO*)»l(j,^
Il est isomère de la mànnite et de la dulcite, et a reçu le nom d'isodulcite.
MM. Hlasiwetzet Pfaundler pensent qu'il peut exister plusieurs quercitrins, différents parla nature du sucre conjugué dans leur molécule. Cetteopinion n'^rien de choquant et concilie les résultats contradictoires obtenus dans Tétude dusucre de quercitrin. Quand au second produit du dédoublement du quercitrin, il serait constant.
Quercétine,
Ce corps découvert par M. Rigaud, et formé par le dédoublement du quercitrin, matière colorante du quercitron, se rencontreencore, soit isolé, soit en combinaison glucosique, dans d'autres végétaux. Ainsi, d'après M. BoUey (1), l'éther ordinaire enlève aux baies de nerprun une matière jaune qui, purifiée par évaporation de l'éther, précipitation par l'eau, dissolution dans l'alcool et évaporation lente de la solution additionnée d'eau, offre tous les caractères et la composition de la quercétine.
Nous ferons observer, à ce sujet, que l'étude approfondie de la rhamnétine obtenue en dédoublant, par Tacide sulfurique étendu et bouillant, la rhamnine (glucoside colorant des baies de nerprun) nous a démontré, à M. Bertèche et à moi , qu'elle se rapproche beaucoup de la quercétine, sans pouvoir toutefois être confondue avec elle; on se demandera d'après cela si le corps isolé parM. BoUey est bien réellement de la quercétine, et non de la rhamnétine,
MM. Rochleder etHlasiwetz ont retiré la quercétine des bourgeons floraux du capparis spinosa. M. Stein Ta trouvée dans les bourgeons floraux non développés du Sopharajaponica. D'après M. Hlasiwetzily a identité entre le querci-
(I) Anna/en der C hernie und Pharmacie, CW , 54.
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trin et Tacide rutiqae ou la rutine extrait par Weiss, Kummel, Borntraeger des feuilles du ruta graveolens. .
Rochleder (1) a démontré Texistence de la quercétine dan§ les fleurs et les fruits tours du mûrier d'Inde {œsculus hippoccCstan\im),
La- matière colorante jaune signalée par M. Edw.'Schunck dans les feuilles de sarrasin (polygonum fa^opyrtm) et qu'il considère comme identique avec la rutine serait également duquercltrin (2)w
M. Hlasiwetz pense que la thuyine de M. Kawalier (3) ne diffère pas du quercitrin. La mélétine obtenue par Stein dans le dédoublement de la méline paraît être de la quer* cétine. '
D'après MM. BoUey etMylius,la matière jaune du bois de fùstel doit être considérée comme de la quercétine (4).
La robinine des fleurs d'acacia^ étudiée par Zwenger et et Dronke(5) diffère du quercitrin, mais se dédouble comme lui en sucre et en quercétine. Cette même robinine se rencontra dans les fleurs du carvus ma$cula{Q): Gomme on le voit, la quercétine et ses glucosides sont assez répandus dans le règne végétal.
A l'état de pureté elle offre l'apparence d'une poudre cristalline d'un beau jaune citron, à nuance beaucoup plus riche que celle du quercitrin, formée de petites aiguilles.
Son odeur et sa saveur sont nulles. Elle est insoluble dans l'eau froide et à peine soluble dans l'eau bouillante. Le poids de matière déposée par le refroidissement d'une solution bouillante est insignifiant, tandis que pour la rhamnétineil
(t) Chemisches Centralblait, n. série, IV, 1G2. — Compt, rend, de VAcad. de Vienne, XXXHI, 365.
(2) Chemical Gazette^ n» 399, p. 20.
(3) Compt. rend, de F Académie de Vienne, XXIX, p. 10.
(4) Schweitzerische Polytechnische Zeitschrift, IX, p. 22.
(5) Ann, der Chem, und Pharm, , tome supplément. I, 267.
(6) Journal fur Prakt, Chem,, LXXXVIII, 280.
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s'élève à 0«%653 par litre. Elle est très-soluble dans Talcool^ et n'y cristallise facilement que lorsqu'on y ajoute une suffisante quantité d'eau. L'acide acétique chaud la dissout également. Les alcalis la dissolvent facilement avec une teinte jaune orange ; les acides reprécipitent la quercétine intacte. La solution ammoniacale brunit à l'air. La solution alcoolique donne par l'acétate de plomb, l'eau de baryte ou l'eau de chaux des précipités oranges. Elle prend par le chlorure d'étain une couleur orange et une coloration verte par le perchlorure de fer.
Lorsqu'on fait passer du chlore dans de l'eau qui tient en suspension de la quercétine; celle-ci s'oxyde et se dissout. Sous l'influence du chlore seul,*elle prendune couleur orange, en donnant probablement des produits de substitution.
L'acide nitrique fumant et l'acide ordinaire à chaud 'attaquent avec dégagement de vapeurs "rutilantes. Une solution alcoolique de quercétine est réduite et décolorée lorsqu'on y dégage de l'hydrogène naissant.
Traitée par l'acide sulfurique concentré à 80* ou 60», ou mieux par l'acide fumant, la quercétine se dissout en donnant un acide sulfo-conjugué jaune, soluble dans l'eau, de saveur acide et susceptible de teindre directement la laine en jaune sans le concours des mordants.
Elle résiste à une température de 350%audélàde laquelle elle se décompose sans volatilisation. *
Elle retient énergiquement son eau de cristallisation ; 100 parties de quercétine séchée à la température ordinaire perdent à 120* 11, 8 parties d'eau, mais il faut porter la température à 2Q(y pour arriver à une dessiccation complète.
D'après les analyses les plus récentes de MM. Hlasiwetz et Stein, la quercétine séchée à 200® contient
Carbone 60,3 60,0
Hydrogène 3,7 3,9
QUERGÉTINE. ^U
M. Hlasiwetz, guMé par ses betlea expériwces sujT le dédoublement de la querc^ine ^a pJJprogiuiîine (C*H*Q^), et ea acide quercétique (C"H*^0^) (vom: plu^ loin), traijuit ces lUMubFes par la formule e*^H*'0*^ (caçbone $0,7 j hj-s drègiçne 3,4).
Jja formule G^^H^O% proposée psir }&.. Bn^rl^e et QkQ^^ s'accocde encore mteus avec ks i^sulta^ s^.nalyti^u^$ (cair** bone; 6j0,& hydrogèi^e 3,8). Cette djannÂèra formule ferait de la quercétine rhomologue inférieur 4e la çlpkamni^tii^^
ËiL ehaufTant la quercétioe avec Taeide acétique sinhydre (C*H*^0?), nous avons obtenp un dérivé acétique cristallisable, qui pour la formule C**H*0' renferme 3 ou 4 atomes d'acétyle (G^H^O) substitués à 3 ou 4 atomes d'hydrogène. Si l*on adoptait la formule G^'^Q^^O*^ la substitution serait d'un degré plus élfevô.
JVJ. Rigaud avait adopté l'expression C^*H**Q** (carbone S9,75, hydrogène 3,73). M. Wurtz proposait G*^!!*^^^ (carbone 58,5 ; hydrogène 3,8). :
La quercétine peut s'unir à la soude^ à k potasse>, à l'oxyde de zinc.
Une solution concentrée' et chaude de 1 partie de qqeJTn Céline et de 3 parties de carbomate dd potasse laisse déposçii^ des aiguilles cristallines jaunes,, trèfirfijaes et tirès^altérables ;^ on les purifie par expression, entre des doubles de papier*. Ces cristaux ne peuvent être' redis^ous â9^& t'eau ^ans décomposition, à moins qjue Ton Uf^aj^ute du carbonate! de^ potasse. Ils s'altèrent ùa peu à Taii? et pendant la des^ccation.
Pans les mêmes conditions, et en employant 5 pisirtj^ë^ d^ soudB pour 1 partie de quercétine, on obtient uaecombi^ naiacui sodique.
M. H^âsi^etz représente ces dbu^ dérivée par lesj formula :
Les expressions C"H^KO* et G^^H'^NaO*, se rapportent aussi bien aux résultats analytiques.
En étudiant attentivement l'action de l'hydrate de potasse sur la quercétine, MM. Hlasiwetz et Pfaundler ont obtenu des résultats très-remarquables et susceptibles de jeter quelque lumière sur la constitution intime de ce corps. Sous l'influence de l'hydrate de potasse, à chaud, il se dédouble en une matière sucrée, la phloroglucine, et en d'autres produits, dont la nature varie avec les conditions de température et de durée de Texpérience. Lorsqu'on ajoute l partie de quercétine dans une solution bouillante de 3 parties de potasse hydratée, |ians 1 partie d'eau, placée dans une capsule en argent, et qu'on évapore rapidement, il arrive un moment oîi un échantillon, prélevé sur la masse, délayé dans un peu d'eau, sur une soucoupe, donne une solution qui se colore en rouge au contact de l'air. L'acide chlorhydrique la décolore en précipitant des flocofts jaunâtres.
A ce moment on peut constater la production de trois corps qui sont : 1** la phloroglucine, 2"* l'acide quercétique, 3* la paradatiscétine. Pour séparer ces produits, on dissout dans l'eau la masse alcaline et on neutralise avec de l'acide chlorhydrique. Les deux premiers restent en solution. La paradatiscétine se précipite à l'état impur et mélangée avec de la quercétine.
Le liquide filtré est additionné du quart de son volume d'alcool et agité- à plusieurs reprises avec de Téther.
L'éther se charge de phloroglucine et d'acide quercétique; on décante la couche supérieure et on évapore ; le résidu est repris par l'eau et la solution est précipitée par le sous-acétate de plomb. Le liquide, filtré et débairassé de plomb par un courant d'hydrogène sulfuré, donne après concentration des cristaux de phloroglucine C*H*0', espèce de sucre voisin de l'orcine et découvert par M. Hlasiwetz, parmi les produits de décomposition de la phlorétine.
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Le précipité plombique est lavé, mis en suspension dans l'eau et décomposé par un courant d'hydrogène sulfuré. Le liquide, séparé par iiltration du sulfure de plomb est fortement concentré dans le vide ou dans un courant d'hydrogène.
Il se dépose alors des cristaux que l'on purifie par de nouvelles cristallisations et des décolorations par le noir animal. Ils ont la forme de belles aiguilles soyeuses.
C'est l'acide quercétique, acide faible, peu soluble dans l'eau froide ; soluble dans l'eau chaude, dans l'alcool et l'é* ther. Sa réaction est faiblement acide et son goût astringent. Sa solution réduit l'azotate d'argent et colore le perchlorure de fer en bleu foncé. En présence d'un alcali, elle prend à l'air une couleur pourpre magnifique. L'acide sulfurique dissout l'acide quercétique en rouge brun ; l'eau précipite de cette solution des flocons rouges solubles en pourpre dans les alcalis.
M. Hlasiwetz représente l'acide quercétique par la formule
La paradatiscétine, précipitée de la solution potassique par l'acide chlorhydrique, se purifie de la manière suivante :
On lave à l'eau bouillante, on exprime fortement et on dissout dans l'alcool fort. Le liquide alcoolique est précipité par l'acétate de plomb qui élimine la quercétine non altérée. Le liquide filtré est débarrassé de plomb par l'acide sulfurique, filtré de nouveau pour séparer le sulfate de plomb et concentré au tiers.
L'addition d'eau détermine la précipitation de flocons volumineux, blancs. Ces flocons dissous dans de l'alcool bouiUant très-étendu se déposent sous forme d'aiguilles jaunâtres très-brillantes.
Ce corps est acide et donne des sels très-bien cristallisés.
Tels sont notanment tes^ sels de bc^pjrum ^ de ^tFonitram. La paradatfôeétine est très<*peu sohible dans Teau froide, peu solulde dane Feau bouillante^ faeilemaat sotublQ âaofr î'alGoel étendu, moins soluM>e dans Télher.
Le perchlorure de fer colore sa solution alcoolique en peuppre intense^ Il nq préeilpitie pae par rao6teti& de plomb en soKitilon ateo(»Mque, la solution aqueuse précipite en jaune.
La potaÀse eti la soude éteQdufSe te dilssolvent avec une eeloratîfea jaune^ I^e Mquide se colore pey à peu en vert d^herbe foncé, au contaot de Tair.
L^^u de brome eôtore- ses^ solutions aqueuses on alcoeH^ quesétenchies en reuge, d'^lf^ord^, pui&en violet magnifique.
Cette nu^Afce passe au bleu sous l^iniSuenae des idicaHs, et le Kquide doniie> alors, avec Faqide ^oifi^drique^ des flo« oons rouges, solubles en rouge dansTalcool.
L'eau de chlore colore en brun rouge, le <diknfiiredeQkaw( en rouge et en bmin U solution de para^atiseétioe. BUe fond en une masse jaune rougeâtre.
Sa composition correspond à la formule «
Ac. quercétique.
9ei de baryte cristetlisé en aiguilles brillante»
: La fcnnule C^'a^^Q^ ^U a,ussi ceUe de l^a^ cjatisojôti^çi f eh tirée par Stenhouse du Datisca carmabina. L'ensfi^le^ ^ ç$^lP9^r4^ de çesidcw ^orp& le» irai^roohe assez. gow qii'il $pit.pernw,3 d^ wppQSiw Vi<te»*iW.
^ d^9^ lar ^^tion de I^ p^^^a^ ^ur la^ ^nerc^îne^ q« 4<^ passe le point signalé plus haut, ori olHiQnVâiii^i^r BWii^luii
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L'tin, l'acide Quercimérique, s'isole comme VmAe quer^cétiqtift dOQt on le s^are en utiU&ênt sa pius grande solubîlîM dans l'eau et eii opérant ^r la méthode des eristaUisations fractionnées. U est trèd-sokible dans l'eau^ l'alcod €(t l'èCker^ cristallise en ^ains, se colore «n bien foacé par le perchlorure de i&r^ En général, ses réactions le rapprodie&t de Tacide queroétifue. Sa con^position répond à la Ic^rmule
€<TO»-f «PO.
Les acides quercétique et quercimérique chauffes aveede rhyâi«tedepotas^ju8<$u-àde ^oela m»sm dissatite dsins r^u ne se ^oiie plus en réuge ItTair^ se tlransfiirmetit tmis deux 'm uti laoûvel ^cidie, raddeproHôcaCéchi^fô; cfthiinsi s'isole facilement en dissolvant la masse, en neutralisant par r^cide chlorhydriqiie et en agitant avecdeïYther. Le même acide se forme^ lorsqu'on insiste trop longtemps sur l'action de la potasse sur la quercétine.
Les sels 4erriques le colorent en bleu ^^erdâtre; cette teinte passe au rouge sous l'influence des alcalis carbonates. Les sels ferreux préalablement neutralisés par le carbonate de baryte colorent ses solutions en beau violet. Sa composition est représentée par la formule C^H^O*.
Soumis à la distillation sèche , l'acide protocatéchique donne un sublimé cristallin de formule C*H*0' :
(7H«0*«»C0« + C«HW.
En chauffant une solution sodique de quercétine avec de l'amalgame de sodèom, jusqu'à ce que la teinte brune trèsfoncée ait été remplacée par une nuance jaune brunâtre, en neutralisant, à l'abri de l'air, par l'acide chlorhydrique et en agitant avec de l'éther, on isole de la phloroglucine et deux nouveaux coiî)s dont l'un très-soluble aurait pour formule G^H^O'^, et le second peu soluble et fadlement cristal-
lisable C*^H*^0'. Une solution alcoolique de quercéline acidulée avec de Tacide chlorhydrique prend, sous Tinfluence de Tamalgame de sodium, une couleur pourpre. Le liquide concentré donne des cristaux rouges analogues de Tisomorin. Ce produit régénère très-facilement la quercétine, lorsqu'on le conserve en solution alcoolique, surtout en présence d'un alcali. Il a été décrit pour la première fois par Stein, sous le nom de paracarthamine (1). Il verdit sous l'influence des alcalis et est ramené au rouge par les acides. Une différerait de la carthamine que par une certaine proportion d'eau en plus.
Si nous adoptons les formules données par Hlasiwetz et Pfaundler dans leur beau travail, les réactions précédemment décrites peuvent être représentées par les équations :
C88H»ot7 + H»0 = C"Hi»0'« 4- C«Hi*0«
Quercitrin. Quercétine. Isoduleite.
2(C"H»»0'«) + 2H«0=«2CWO» + C^H^W +0.
Quercéline. Phloroglucine. Ac. quercétique.
C»WW +H»0+0— CWO» 4- C7H»0*.
Ae. quercétique. Acide Acide
quercimériqne. protocatéchiqoe.
C«H«0» + 0 = Cm«0* + CD*.
Acide Acide
quercimérique. .protocatéchique.
Avec la formule C"H®0*, on aurait :
2Ci^H»0»+ 0« — C«H«0» + C«H»W + C0«.
Quercétine. Phloroglucine. Ae. quercétique.
Et le quercitrin serait :
(1) Zeitschrift fur Chemie und Pharmacie, t863, p. 467. — Joum, fur Prakt. Chemie, LXXXV, p. 851, et LXXXIX, p. 491.
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C»«H«0»» « 2C"HW + C«Hi*0» — H»0,
(CaHione 55,7; hydrogène 4,5).
La question du véritable poids moléculaire de la quercétine et du quercitrin n'est pas encore résolue définitivement. M. Hlasiwetz admet même comme possible que la quercétine ne donne de la paradatiscétîne, que parce qu'elle est mélangée à un autre corps très-voisin par ses caractères et ses propriétés.
APPLICATIONS DU QUERCITRON.
Le quercîtron est employé en teinture, à Tétat de poudre, et livré sous cette forme dans le commerce.
En se fondant sur les travaux de M. Rigaud et sur le dédoublement du quercitrin en glucose et quercétine, Leeshing (1855) imagina de faire bouillir le quercitron avec de Tacide sulfuriqué étendu.
Cette opération, suivie d'un lavage complet à Teau, a pour résultat de débarrasser Técorce, du tannin et du calcaire qu'elle renferme, et de transformer le quercitrin soluble en quercétine très-peu soluble. Un procédé de purification semblable avait déjà été employé, en 1849, par M. Duperray, fabricant à Rouen. Leeshing fait bouillir pendant une heure, au moyen d'un jet de vapeur et dans une cuve en bois doublée de plomb, un mélange de 80 mesures d'eau, 100 kilogrammes d'acide sulfuriqué concentré ou 200 kilogrammes d'acide chlorhydrique de densité = 1,192 , et 200 kilogrammes de quercitron en poudre. On laisse déposer, on décante le liquide acide, on lave plusieurs fois par décantation, enfin on filtre sur toile et on exprime.
Ou bien encore, on fait bouillir 500 kilogrammes de quercitron avec une solution de 30 livres de cristaux de soude dans 40,000 kilogrammes d'eau, pendant un quart d'heure, puis on ajoute 122 livres d'acide sulfuriqué concentré ; on
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laisse bouillir trois quanls d^heure, on lave et on exprime.
M. G. Schaeffer, qui a fixé sur cette préparation Tattention des industriels de Mulhouse, propose de faire bouillir, pendant deux heures, 100 parties de quercitron en poudre, 280 parties d'eau et 23 parties d'acide sulfurique concentré. M. Schlumberger trouve plus d'avantages en employant dOO parties de quercitron, 300 parties d'eau et 15 parties d'acide : ÏOO parties de quercitron donnent 85 parties de quercétine industrielle, teignant autant que 250 parties de quercitron (1).
Ce dérivé, employé dans les fabriques sous le nom de quercétine industrielle, offre sur l'écorce normale les avan- ^ges Vivants :
r Le tannin naturel au qtrerdftrdn, et qui ternit la vivâ- <îité des nuances, se trouve élhmtié et ne peut plus agir d'une manière défavorable. 2* Il y a, d'après les ©ombres cités plus haut, un gain évident et considérable de matière colorante. 3* On obtient des nuances plus vives et plus nourries.
Nous devons ajouter cependant que ce produit exige, pour la teinture, une température plus élevée (lOO^), cpi'il salit davantage les blancs; les nuances l^oht plus fugace^ ; enfin, en raison du peu de solubilité de la quercétine qu'il contient, on ne peut en faire des décoctions. M. Schlumberger -a'éémontné que Tébullition préalable aVec l'aoïdje sul&urique étendu, appliquée à d'autres matières coloï*af)tes jaunes (sumac, gaude, graine de Perse, bois de Cuba, curcuma,etc.), ^onhe d'excellents résultais, au point de vue de la vivacité des teintes et du i*endement en matière colorante. .
Pour les besoins de l'impression, on fait usage de décoctions qui doivent être employées fraîches^ d^extraité li- ^luidesli 10 et 26'' qui se conservent très- bien, et enfti d'un produit importé d'Amérique dej^is quelques années, eonftu sous le nom de flavin.
(1) Bulhtins de la Société induét. de Muth.^ t. XJCVIJ, p. 411 .
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C'est une fwudrc janne olive^ teignant autant que 16 fois poà fM>ids tle queroitron. ËUe renferaie, â*après les expériences de MM. Bblley, Brunner etKc^nig, tantôt duquer*dtrîïi à peu près pur, tantôt ée la qtiercétine ou un mélange 'des'dèux*
On ne sait ipas au juste comment âe pr^are le flavin <hi flavîne..
En dissolvant la matière cololratite dans mèe lessive aim- Jéne -et tn jpi»écipîtanl pat TadMe i&trifurtque, MM. Hoch- /staetteret OeUer ont obtenu une poudte semblable au flavin.
Le qaeratit)n et ses divers dérivés industriels, ainsi que les matières colorantes pures qui en dérivent, communiqtient au jcalicot moMancë leë nuaïices suivantes :
Alumine iàtine^serîn franc.
Oœyiè de f&r.., . . .,. , Gris, vert-olive, noir spécial.
Selon la force du mordant.
Oxyde de chrome Jaune olivâtre.
Métarigë d'alumine et de fér» ïléséda.
^^âét^lM)».....,....'. .V JàuEie.
GRAINES JAUNES
On appelle ainsi dans le eomniefrce, lès baies dë^së^hées de ififfiémit^s espèces de nerpruns où rhàlmilLUs. Cette plante croît dans le midi de la France, e^ Espagne, en Italie, en Turquie, en Asîe Mineure^ «n Perse, ^tc.
La graine a la forme et la grosseur d'im pois^ avec trois ou <^aire dépfedsîons demi-circulaires partant de la tig^e et aboutissant >au somÉtiet ; elles corresponiient à fiutatit de semences aplaties d'un côté et convexes de l'autre. Elle eîst tanMt uniei, tantôt ridée. La oondeur^ après âessiceation^ varie du jaune vert au noir. Dans ce dernier cas elle e^ tttop ■vieifle pour 'donner de bons résultats en teinture, SaVeur attière, désagréable; odeur nauséabonde.
On en distingue plusieurs variétés, qui sont :
r La graine de Perse proprement dite. Plus grosse que les autres, fournie par les rhamnus amygdalinus^ oleoîdes^ saxatilîs. Importée deSmyrne et d'Alep. Couleur d'un beau vert, allongée vers sa tige; grosseur d'un pois; formée de quatre coques monospermes ; fruits triangulaires. Saveur amère. Elle est très-riche en matière colorante.
On en distingue trois variétés, suivant la grosseur.
(Grosse, moyenne, petite).
2" Graine du Levant. Vient de Natolie et de Turquie, par voie de Constantinople et de Smyrne. Grosseur d'un grain de poivre. Plus petite que la graine de Perse et à trois coques.
Variétés : Graine de Valachie, de Bessarabie, d'Andrinople.
La première est la plus estimée.
3" Graine de Morée. La plus grosse des graines jaunes ; à deux coques. Couleur blonde.
4* Graine d'Avignon ou de France. Fournie par les rhamnus iîifectoria et alatemus. Vert foncé, grosseur d'un grain de poivre; aplatie; à deux coques; moins estimée que la graine de Perse.
S" Graine d'Espagne. Fournie par le rhamnus saxatilis, semblable à la graine d'Avignon ; plus jaune et plus estimée.
6* Graine d'Italie. Semblable à la graine d'Avignon.
{Rhamnus infectoria).
T Graine de Hongrie. Rhamnus carthartica et saxatilis ; grosseur d'un pois ; estimée.
La décoction de graine de Perse ou d'Avignon est jaune verdâtre ; elle devient orange sous l'influence des alcalis fixes et des terres alcalines.
Ces dernières déterminent la formation d'un léger précipité floconneux.
Elle ne précipite pas par l'acétate de plomb, ou l'acétate de cuivre. Le sel d'étain fait virer la nuance au jaune verd&tre.
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Xantkorhamnine^ Rhamnine, Chrysorhàmnine, Rhamnétine^ Rhamnoxanihine.
Les graines jaunes renferment un ou plusieurs glucosides colorants, solubles dans l'eau, et, d'après M. BoUey, un principe jaune insoluble qui ne serait autre que la quercétine. Nous avons déjà vu par quel traitement ce chimiste isole la matière colorante identique avec la quercétine ou tout au moins très-voisine.
L'existence d'un ou plusieurs glucosides colorants, est suffisamment démontrée par les travaux de MM. Persoz (1), Gellaty (2), Ortlieb (3), Schutzenberger et Bertéche (4).
M. Persoz fait observer que les décoctions de graine de Perse , abandonnées longtemps à elles-mêmes, subissent une fermentation alcoolique, en même temps qu'elles déposent une substance cristalline très-peu soluble.
Ce phénomène dépend évidemment d'une saponification lente d'un glucoside.
Par l'ébuUition d'une décoction de graine, additionnée d'acide sulfurique, la même réaction se produit en quelques minutes (Ortlieb).
M. Gellaty a isolé au moyen de l'alcool une quantité notable d'une matière cristalline jaune, formée d'aiguilles soyeuses insipides, soluble dans l'eau froide et l'alcool, insoluble dans l'éther, se dédoublant, par rébullition avec l'acide sulfurique étendu, en glucose et en un produit jaune qui se dépose en flocons. . '
Il donne à la matière génératrice le nom de xanthorhamnine et celui de rhamnétine au dérivé. .
(1) Traité de Vimpression des tissus^ t. I.
(2) Edinb. new Phil. /owrw., t. VII, p. 252.
(3) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse^ t, XXX, p. 16.
(4) Bulletins de la Soc, ind, de Mulhouse, t. XXXV, p. 455.
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La réaction serait exprimée, d'après M. Gellaty, par l'équation :
XanthorhsBdnlîiie. <6liiéorf». Rbamuétine.
€è dernier corps est évîdemtnent le même que ccloi -que M. Ortlieb obtient parrébullrtion d'tme décoction de graine additionnée d'acide sulfurique, «et xjùe nous ^vons étudié récfemment, M. Bertèche et moî.
Purifié pâT plusieurs cri^alRsatiôhs dans l'alcool îétendu et dans l'éther, il se présente sons formé de fineè aiguilles, â'ùn beau jaune d'or, très^peu soiubles dèftis l'eau bouillante (1 litre en dissout 0«*,683) qui se précipitent ^ottfplèteraent par tefroidissement, lassez fioluble dans l'adcool «t Téther.
n a donné à l'analyse defs tlombf es whduisalifit à ta ht^ mule C*'H*«0^ Là formule de làxanttioi-haïtonitte {>]lt)po^ par M. Gellaty deviendrait, d'après cela,
Cftiâuffée avec ^è Thydràtè de ^«asse, là Thàmnéline se dédouble, comme la quercétine, en une matière sudhée Éfl en un iacîde dont nous n'avons ï)as déterminé la cômpofeitioti.
'Ohatifiëe Wét 'de l'acide-acétique anhydre, à 140*etefl tase cîôs, elle se'tran9forBttèendférivésaW*iqùeiBd'tin j^ très-pâle, insolubles dans l'eau et susceptibles, l'un d'eux au moins, de cristalliser en grains'blancs dans l'alcool.
Le dérivé acétique paraît Renfermer '*.
La rhamnétine fonctionne d^inc boiïime un alcool polyatomique. Péut-têtre deit-on l'écrire :
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En donnant à la quercétinela formule C**H*0*, on en ferait un homologae inféideur de la xhsmmdtinia, ajoutons que
Rh/nnuétine. Morin.
Jusqu'à preuve du contraire, nous n'admettons pas Pîden-* tité de la rhamnéMne et de la quercétine.
La quercétine est très-sensiblement moi9S sotuble dans l'eau chaude% Une sohition bouiiiante dépose à peina quelques légers flocons par le refroidiissement.
Daos tous le» cas, on ne saurait confondre le quercitrin et la xanthorhamnine. Cette dernière est infiniment i^lis soIuMe dans Teau. Quoi ^'il en soit, l'analogie est très-marquée et elle nous dispense d'entrer dans de plus amples éëtaîis.
W. Kopp feit ressortir une retoti^n intéressante existant entre la méline de M. Stein (1) (aciderutinique) etla rhamnétine.
On a^ en effet,
Ci»H»0»* « Ci*HiW + C«H»«0« + H*0.
• lléliue. Rhamaétiae. Glucose.
D'après ses caractères et sa composition, la chrysoriiam-r nine extraite par Kane des graines jaunes, au moyen de Pélher (alcoolique), doit être de la rhiamnétine.
U en est de même de la rhamnine de M. Fleury, extraite du nerprun (2) ; quant à la rhamnoxanthine de monsieur
(1) Jùum. fur prakt Chem.^ LXXXV, 351.
(2) Joum, de pharm., XXVO, 666.
Buchner(l), retirée derécorce et des graines de bourdaine et du nerprun, elle semble s'éloigner par sa volatilité de la ihamnétine.
APPLICATIONS DE LA GRAINE DE PERSE
La matière colorante de la graine de Perse communique aux divers mordants des couleurs analogues à celles du quercitron. Les jaunes sont plus vifs, plus intenses, mais plus fugaces.
On emploie dans la teinture et l'impression :
1** La graine, broyée ou non ;
2" Des décoctions plus ou moins concentrées.
Lorsqu'on épuise la graine par l'eau bouillante, les premières décoctions donnent des teintes plus pures que les suivantes. .
Ces décoctions s'altèrent au contact de l'air et finissent par tourner au gras.
Outre leurs applications dans l'impression, elles servent à la préparation d'une laque jaune, connue sous le nom de stil de grain, destinée à peindre les parquets et les décors de théâtre. On précipite, à cet effet, une décoction de graine de Perse pure ou mélangée de quercitron et de bois jaune, après addition d'alun, par de la craie en suspension dans l'eau.
C'est surtout dans les couleurs-vapeurs et d'application, que les décoctions de graines trouvent leurs principales applications.
On les prépare par une ébuUition prolongée avec de l'eau, additionnée ou non de vinaigre, et par la concentration du liquide.
Joum. depharm,, 3* série, XXIV, p. 50.
BOIS JAUNE
Mûrier des teinturiers. Bois du Brésil jaune* Vieux fustic.
Tronc, dépouillé d'écorce, d'un arbre de la famUle des Urtîcées {morus tinctorià).
Il croît aux Indes Orientales, dans rAmérique du Sud et certaines parties de rAmérique du Nord (Mexique, Brésil, Jamaïque, Cuba, Tabago). Sa hauteur atteint 20 mètres environ.
Le bois est dur, léger, cassant, d'un jaune citron pâle. Il arrive en bûches de SO kilogrammes, sciées à plat aux deux bouts.
On en distingue plusieurs variétés^suivantrorigine, savoir :
Bois de Cuba. C'est le meilleur.
Bois de Tampico. Un peu plus clair que le précédent.
Bois jaune du Brésil. Très-clair et piqué des vers.
Bois de Portorico, de Carthagène, de Macaraïbo, de Saint- Domingue.
Bois de la Jamaïque, de Tuspan, des Indes orientales.
Les meilleures qualités sont les plus dures, les moins piquées, celles qui, avec une belle couleur jaune, offrent de nombreuses veines rougeâtres.
Dans le commerce, le bois jaune est souvent réduit en" poudre, ou en copeaux.
Les décoctions offrent les réactions suivantes :
Alcalis et terres alcalines. Coloration jaune orangé foncé,
sans précipité.
Acides sulfurique, azotique^ oxalique. Léger précipité. Alun. Précipité jaune.
Sulfate de peroxyde de fer. Coloration olive^ précipité noir
olive.
Chlorures d'étain • . . ] Acétate de plomb ... | Précipité jaune ou jaune brun.
— de cuivre... / Gélatine. Précipité floconneux jaune.
Les matières colorantes du bois jaune ont été étudiées par MM. Chevreui (1), Wagner (2>, e* m derûiei: lien par Hlasiwetz et Pfaundler (3).
OesauteuFs s'accordent générdement à y admettre d!9ux principes distincts, Vim presq^ue insoluble dans Teau et l's^ir. tre assez soluMe*
Le premier a reçu le nom de morin, et Tautre d'sicide moirintaiiniqud ou maekdkie.
Yoici comment MM. Hlasiwetz et Pfaundter prescrivent d'opérer la séparation de ces deux corps.
Le bois jau]9»e est réduit en poudre, h la ràpe^ m au moyen de la machine à varloper en usage dàifts tes fabriques â*extraitss On \% traite deux ou trois fois par l'oau bouilkale. Les liqueurs sont ooiieeintrée& et abandonnées pendant plusieurs jours.
Il se forme un dépôt cristallin qu'on lave rapidemtot h Teau frcHde et que lî'on e^cpriioe à la pr6S86.<> H renfëropie les deux principes. Oû^peuit), avec avantage, sie servit des d^ts eristaliins jaunes qui se forment le long das tonneaux o^ Ton conserve les extraits à Ift'Bauimô, préparés avec le bois jaufte^.
La masse exprimée est réduite en poudre, traitée à plu-i sieurs reprises par Teau bouilianté. Lé résidu insolubte est du morin brut mélangé à une petite quantité d'une combinaison calcaire de morin.
On le traite par Vacide chlorhydrique étendu, on lave et on dissout dans l'alcool. Ce liquide additionné d'eau, chaude (2/3 de son volume) dépose le mûria en aiguilles cristalli-
( l) Leçons di^ chimie appliquée à la teinture, 1. 1!, ç. 150.
(2) Journal fur prakt. Chem. , LI, 82.
(3) Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CX'XVIÏ, p. dSl , el Comptes rendus de l'Académie des sciences de FteH»w, Jnm i«6*.
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Unes jaunes, que Ton purifie par plusieurs criâtallisations dans l'alcool étendu.
L'aeiâe morintaïuiique ou madurine se trouve en bq1u>tion dans Teau qui a servi à épuiser le marin brut. Il se dé^ pose en partie par la concentration, et en partie après addition d'aeide chlorhydrique.
On le purifie par plusieurs cristallisations dans Teau acidulée.
Ge corp$ forme la partie la plus importante des dépôts cristallins, remarqués par M. Ghevreul dans les bûches de bois jaune.
Adde tnariniannique &u maclutine. ^^ Les cristaux de mac^urine, obtenus par le procédé précédent, sont jaunes; mais on peut arriver à les décolorer presque entièrement, en les exprimant immédiatement après la cristallisation, ou bien encore en ajoutant de Tacide acétique et de Facétate de plomb à la solution, et en faisant passer un courant d'hydrogène sulfuré. Le dépôt de sulfure de plomb entraîne le peu de matière jaune mélangée.
U est trèsrsoluble dans l'eau chaude; i partie de maclurine se dissout dans 6,4 parties d'eau froide et 2,14 parties d'eau bouillante. U est solublai dans l'alcool, l'esprit de bois et l'éther ; il fond à 200^ et se décompose à 250^
U précipite en noir verdàtre par le sulfate de fer, en jaune pspr l'sfcétate de plomb, le précipité est soluble dans l'acide acétique.
Les cristaux de maclurine ne perdent entièrement leur eau qu'à iSO ou IW. Sa composition est représentée parla formule C*»H*^0».
Traitée à chaud par des solutions concentrées d'alcalis caufitâques^ elle se dédouble en phloroglucine et en acide protocatéchique.
lUdurio^. Phlomglttcioe. Acide Pro-
tocatéchique.
II
Une solution moyennement concentrée de maclurine, bouillie en présence du zinc et de Tacide sulfurique^ se colore rapidement en rouge intense. Cette couleur diminue peu à peu d'intensité et finit par passer au jaune vineux.
Dans ces conditions, on obtient de la phloroglucine et un nouveau produit, la machromine. On isole celle-ci de la manière suivante : Le liquide décanté de dessus le zinc est additionné du tiers de son volume d'alcool et agité avec de Téther, tant que le liquide se colore. Les extraits éthérés sont évaporés, le résidu est étendu d*eau et précipité par Tacétate de plomb. Le dépôt est jaune, au début, mais il se colore peu à peu en vert. Le liquide filtré contient la phloroglucine.
Le composé plombique est décomposé par l'hydrogène sulfuré, après avoir été mis en suspension dans l'eau bouillante. Le liquide est filtré et concentré dans le vide, opération pendant laquelle il se colore, tout en déposant des cristaux grenus. On lave ceux-ci à l'eau froide et on les fait cristalliser dans l'alcool étendu bouillant, d'où il se dépose en aiguilles brillantes.
La propriété la plus intéressante de la machromine est la facilité avec laquelle ses cristaux et ses solutions se colorent en bleu au contact de l'air et sous l'influence des agents oxydants. Celles-ci donnent alors par l'acide chlorhydrîque un précipité bleu indigo.
Le perchlorure de fer et le bichlorure de mercure y développent une belle couleur violette passant au bleu. Les solutions alcalines et ammoniacales se colorent également en bleu à l'air.
Le nitrate d'argent est réduit avec production d'une liqueur violette. ' •
L'acide sulfurique concentré dissout la machroHiine avec une teinte orangée, puis jaune ; teinte qui passe au vert intense à chaud et se maintient après que le liquide est
étendu d'eau. La coloration verte passe au violet sous l'influence des alcalis.
La machrominé est donc remarquable par la variété des couleurs qu'elle engendre; de là son nom.
Sa composition est représentée par la formule
Ci*HWO» 4- 3H*0
et sa génération aux dépens de la maclurine ne peut s'expliquer qu'en admettant la production préalable d'acide protocatéchique C^H«0*.
2(C'H«0*; -f H* = 0*H*W + 3HH).
La matière bleue, formée par l'oxydation de la machrominé, s'obtient le plus facilement, lorsqu'on ajoute un excès de perchlorure de fer à une solution aqueuse de ce corps. Elle se précipite en flocons qui, lavés à l'eau, séchés, broyés et épuisés par l'éther, se présentent sous forme d'une masse amorphe foncée, brillante, soluble dans l'alcool avec une belle couleur bleue.
La solution alcoolique acidulée se décolore par le zinc et l'amalgame de sodium.
Elle paraît renfermer
Macbromine.
M. Hlasiwetz n'est pas parvenu à produire directement la machrominé par la réduction de l'acide protocatéchique.
La maclurine traitée, en solution alcaline, par l'amalgame de sodium, se décompose dans une autre direction, le liquide passe du brun foncé au rouge et successivemeiït par toutes les nuances jusqu'au jaune clair.
Le liquide alcalin est très-sensible à l'action de l'air; après l'avoir saturé par l'acide chlorhydrique, on enlève les
4&I TRilTÉ WS MATltMS COUVRANTES.
produite formés ea agfitant ayte de Téther. La solution éthé^ rée est évaporée et le.résidu repris par l'eau est pvéoi]^ par l'^ioétiite de plomb. Le liquide filtré renferme de la phloroglucine et le précipité, décomposé par l'hydrogène sulfuré, fournit à l'év^poratjpn un corpa amorphe, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther^ paraissant répondre à la formule
JL^a maolurine chauCËe avec le ehbiure d'aoétyle donne un dérivé monoacétique
Une solution d'acide i^orint£n:jnii[ue dans Tacide sulfurique, dépose au bout de quelque ten^s de l'acide rufimorique, sous forme d'un précipité cristaUin rougebrîque, soluble eii pourpre d^ps ramïpwiaque*
L'ébulUtion avec l'acide cUlprhydriqùe étendu dpqjîjB également jje l'acide ruflflapr^ue.
Le corps rouge, soluble dans l'alcool^ peu ^olpble dans Ve^u, peut régénérer la pd^çjiwrilie^ loraqu'Qpi te f^\ bouillir avec de la potasse.
Formule peu probable :
Il est à supposer que l'acide rufimorique est isomère de la maclurine.
Hi^rin, «rr Le morin est presqpue insqlublû dans Teau froide, trï^gp-peu solubile daisis Teau «baud»» soluble dansTakool, peu spl\ib)e dws Véther, kistduble dans h suHura de c»rbQnj^,
lim alp$disi9 1^^ borates, et: lea phosphates; aloalias le dissol*^ vent en se colorant eu jaune; \f» adidee le repnicipitent^
Le p^rchlQrure ée î&t eoiore en veirt oline foncé sa solution rtcwlique.
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Il perd trè8MlifB.€iieriient les der^ièi'es tracels d'eaii de cristallisation»
M. Hisi&vetz représente! psr C**H*0*, la eompositioiï du tnorin séché à 2««" et par C"H«0* 1 «/a H*0 celle du morirt séché à Tair*
Cette formule est contrôlée i^ai^ Tétude des combmàisonë suiTantes.
Combinaisons potassique et sodique.. jrMAmwi^
— caieiqueetbàrytique'..j^:.'^;j::
— plombique C**H*8pb^0»«
— zincique C^WZn^O^ + 4H*6
Les pi*ei4iières s'obtiennent directemetit en cotnbinânt W morîïi avec les carbonates alccdins, les autres èé forinent par double décoftiposîtion. Ce sont des précipités jàutieâ.
Le composé zincique prend naissance dans Tactioii dti 2inc sur une solution alcoolique de mùtiïij additiCifÉitréé d'acide sulfurique*
Le morin absorbé rammonîaquè, et augtnente de lfi,7 pour 100 de son poids, en donnant.
OWW 4-2A2H9 — HH>.
Avec le brome on obtient le morin brome C*^H'Br^O*.
Le morin se transforme facilement en phloroglucine sous l'influence de l'hydrogène naissant, ou par la fusion avec les alcalis. Cette réaction diffère de celle que donpe la quercétine, en ce que la phloroglucine en est le seul produit.
Ainsi, si l'on ajoute de l'amalgame de sodium à une solution alcaline de morin, le liquide devient bleu, pui&vert^ et enfin jaune brun ; à ce moment, il ne précipite plus par les acides ef ne renferme plus que de la phloroglucine formée d'après l'équation :
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Une solution alcoolique et acide de morin, traitée par Tamalgame de sodium, prend une teinte rouge intense passant à l'orangé, au jaune et au blanc jaunfttre. Dans ce cas on trouve également de la phloroglucine.
Mais si Ton a soin d'arrêter l'expérience au moment où la coloration pourpre est le plus intense, on obtient par concentration du liquide des prismes pourpres, brillants, solubles en pourpre dans l'alcool, insolubles dans l'eau, peu solubles dans Téther. La solution alcoolique de ce corps passe au vert sous l'influence des alcalis, et au bout d'un certain temps le morin est régénéré.
Il suiBt même, pour transformer le corps rouge en morin, de faire bouillir sa solution alcoolique étendue, ou bien encore de le chauffer à sec. Lorsqu'on précipite par l'acétate de plomb la solution alcoolique, et qu'on décompose le précipité par l'hydrogène sulfuré, on régénère également le morin.
La solution du corps rouge, additionnée d'alun, offre un remarquable caractère de dichroïsme. Étendue, elle paraît jaune par transparence avec le reflet vert du verre d'urane.
Ce corps, qui rappelle l'acide rufimorique, paraît être isomère du morin, comme l'acide rufimorique semble isomère de la maclurine ; M. Hlasiwetz lui donne le nom d'isomorin.
La transformation de l'isomorin en morin se fait sans le concours de l'air. La génération n'est donc pas, comme on aurait pu le croire, le résultat d'une action réductrice.
Une solution de morin dans l'acide sulfurique, additionnée d'eau jusqu'à la limite de la précipitation, fournit de l'isomorin, si l'on y ajoute du zinc en grenailles.
M. Hlasiwetz fait 'ressortir les analogies de propriétés qui rapprochent le morin et la quercétine :
1* Tous deux fournissent un corps rouge lorsqu'on les traite en solution acide et alcoolique, par l'amalgame de sodium
2* Ils fournissent tous deux de la phloroglucîne sous influence de l'amalgame de sodium agissant sur une solution alcaline. Dans le cas de la quercétine, il se forme en outre d'autres produits.
S*" Le morin zincique et la quercétine zincique prennent naissance dans les mêmes circonstances. Les solutions sulfuriques de morin et de quercétine se modifient d'une manière analogue en présence du zinc, et donnent des corps rouges.
4"" Le morin et la quercétine s'unissent à la potasse et à la soude.
' S"" La potasse en fusion transforme ces deux produits en phloroglucine.
6« Ils sont tous deux stables à une haute température et perdent très-difficilement leur eau de cristallisation.
Ils se subliment d'une façon analogue, en se décomposant en grande partie.
Enfin le morin et la quercétine donnent en solution les mêmes colorations avec divers réactifs.
Ce chimiste cherche à expliquer ces analogies frappantes, en supposant que la quercétine renferme les éléments du morin et de l'acide quercétique.
On a en effet :
Quei'cétiae. Horio.
La formule que nous avons proposée pour la quercétine rapproche également ce corps du morin, au point de vue de la composition.
Quercétine. Homoloji^tte de la quercétiae.
CitHioo» — H« = C"HW.
Moria.
Applications, — Le bois jaune, réduit en poudre ou en
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copeaux, sert à teindre oU à préparer des décoctions, plus ou moins concentrées, d'extraits liquides ou solides.
On en fait des laqties destinées à la p^nture et à l'impression des tissus.
Les n\tanc6s fournies sopt les mômes à peu prèls ^ue celles du ^ercitron« Elles leur seot lëgaleloeat eomparablés au point de Tue de la sdliditéé
Vaude {Wau^ en allemand), Méseda luteola. i
Plante herbacée de 1 mètre à l'", 30 de hauteur, semée en juin et récoltée un an après :
On l'arrache ou on la coupe à ras du sol, et on la sèche à l'air et à l'ombre, pour la réunir en bottes, et la livrer sous cette forme au commerce*
Elle est composée d'une tige unique, grêle, portant une série de tiges plus minces, de couleur jaune ou jaune yerdfttre, suivant les soins apportés à la dessiccation.
La gaude est cultivée en France (Normandie , Élbeuf, Sauniers, Pont-de-l'Arche, Cette, Havre), en Angleterre et en Allemagne (Thuringe, Saxe, Bavifere, Wurtemberg, etc.).
La matière colorante se teouve répandue dans toute la plante, mais c'est surtout vers les sommités fleuries qu'elle est particulièrement accumulée.
Les décoctions de gaude sont jaune vefdâtre, de saveur douce et amére, odeur spéciale, désagréable.
Les alcalis les virent au jaune d'or.
Les acides foncent la nuance.
Le sulfate de fer les colore en vert olive.
La plupart des sels métalliques donnent des précipités jaunes.
La gélatine donne un trouble insignifiant. .
MATIÈRE COLORANTE DE LA GAUDE OU LUTÉOLINE
Elle à été étudiée par MM. Chevreul (1), Môldenhkirel* (â) et Schîitzènberger et Paraf (3).
Nous nous sommes servis avec avantage, M. Paraf? et moi, du procédé suivant, pour l'extraire de la plante.
Il est fondé sur la propriété que possède ce corps de se dissoudre en quanthés assez notables, dans Teau Surchauffée à 250"*, et de cristalliser, parle refroidissement, éous forme d'aiguilles jaunes parfaitement pures ; ce qui permet 'de séparer la matière colorante, d'une matière résineuse très-fu-^ sîble qui TaccotiipBgne en quantité abondante.
On commence par épuiser la gaude hachée en menus morceaux, dans un appareil de déplacement, pat l'alcool bouillant; La solution concentrée est précipitée par l'eau, et donne d'abondants flocons d'un vert jaunâtre sale. Le précipité est introduit avec de l'eau dans un cylindre en verre, qui trouve place dans un cylindre en acier fondu ou en cuivre embouti, fermé par une %îs de même métal. On îehauffe pendant 20 minutes à 2S0*. Après refroidissement, on trouve les paî*oîs de réprouvette, jusqu'à la hauteur du li^tjtnde, tapissées de jolies aiguilles jaune d'or. Au fond s'esi rénni un cu!ot de résine. L'eau mère, au sein de laquelle s'est opérée cette cristallisation, est claire et transparente.
On purifie les cristaux en les redissolvant une %ecottde fois dans l'eau surchauffée.
Quant au culot résineux noir et demi-fluide, deux ou trois épuisements semblables suffisent pour le débarrasser entièrement de matière colorante.
A défaut de cylindre, permettant de chauffer à 280*^ une grande quantité d'eau, on peut faire usage de simples tubes
(1) Joutnêl de chimie médiciUeyVï^ 157.
(2) Journal fur prakiische Chemie, LXX, 428 ,* Ânn, der Chem, und Pharm,, CXII, 107.
(t) BuiUUm â\s ta Êadèté Mtàiqiie ée PaHà^ \*^ ^th, t^fy p. f ».
en verre épais, scellés à la lampe et chauffés au bain d'huile dans des canons de fusil. Le procédé suivi par Moldenhauer est plus long. La gaude est épuisée par Talcool et la solution est évaporée. Une partie de la lutéoline se dépose ; on la lave à Teau, puis on la fait bouillir avec de Tacide acétique concentré. On filtre chaud, la matière colorante se sépare par le refroidissement ; elle est lavée à Teau, séchée dans le vide, traitée par l'éther. La solution éthérée est évaporée et le résidu est redissous dans Talcool. On ajoute 24 à 28 parties d'eau, on porte àTébuUition et on filtre, la lutéoline se sépare à l'état de pureté et en cristaux.
Elle est jaune, cristallisée en fines aiguilles quadrangulaires groupées concentriquement ; saveur amère et astringente ; sans odeur ; fond au-dessus de 320* et se sublime avec décomposition partielle. Peu soluble dans Teau froide, plus soluble dans Teau chaude, elle se dissout dans Talcool et l'éther.
La lutéoline sèche traitée par l'acide phosphorique anhydre se change en un corps rouge, soluble dans l'ammoniaque avec une coloration violette; elle se dissout, en jaune foncé, dans les alcalis et les carbonates alcalins, en rouge orangé dans l'acide sulfurique concentré, l'eau la reprécipite intacte. Elle est peu soluble dans l'acide chlorhydrique, et l'acide acétique froids, soluble au contraire à chaud.
L'acide azotique la transforme en acide oxalique. Les solutions aqueuses se colorent en vert par le perchlorure de fer et précipitent par la plupart des solutions métalliques. Une solution alcoolique acidulée de ce corps prend, sous l'influence de^ l'amalgame de sodium, une couleur pourpre analogue à celle que prennent le morin et le quercitrin, dans les mêmes circonstances. Cette couleur passe au vert, puis au jaune, par les alcalis fondus. Avec de la potasse, elle ne donne pas d'acide quercétique , mais de l'acide protocatéchîque et probablement aussi de la phloroglucine.
Nos analyses conduisent à la formule G^^H^O*, pour la lu-
téoline séchée à 180% et C*«H»0*,H«0 pour le produit séché au-dessus de Tacide sulfurique.
Le sel de plomb obtenu en précipitant une solution alcooliqnedelutéoline, par une solution alcoolique^d'acétate neutre de plomb a pour fonnule :
Moldenhauer avait représenté ses résultats analytiques par l'expression
La lutéoline ne se dédouble pas en sucre et en un nouveau produit et ne peut être considérée comme un glucoside.
Hlasi'wetz considère la lutéoline comme étant un isomère ou un métamère de la paradatiscétine.
Notre formule ferait de ce corps un isomère du morin dont il se rapproche par ses caractères.
Applications.
La gaude sert uniquement en teinture ; elle communique aux mordants des couleurs analogues à celles du quercitron, mais elles sont beaucoup plus solides, et se rapprochent, à ce point de vue, des résultats fournis par la garance.
De quelques autres matières colorantes^ voisines de celles du quercitronj ou dont ^identité avec elles est soutenue par les uns et niée par les autres.
1* Rutinej acide rutique, acide rutinique, méline, phytoméline. M. Hlasiwetz avait admis que la rutine ou acide rutique retiré par M. Weiss, Kummel et Borntraeger, des feuilles du ruta qraveolens^ ne diffère en rien du quercitrin.
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M. Stdn (1) nie cette identité. Il donne à ce coi^ le nom de méline ou phytoméline, selon lui la méline esMrès lé^ panduedans Torganismé Vég^al et diffiire du quercitrin par la composition et les propriétés.
La méline donne à l'analyse :
Carbone 50,06
Hydrogène 5,65
La quercine ou quercitrin donne
Carbone 54,85
HydregèBO ^ .. w .... « ....... . M^^
La méline serait moins colorée que le querditria qui cependant ne Test guère.
Elle est soluble dans 14,4 parties d'alcool absolu bouillant et dans 358,9 parties d'alcool absolu froid. La quercine exige 3,9 parties d'alcool bouillant et 23,3 d'alcool froid.
Avec l'eau ôïi observe des dififerehées analogues.
A. chaud. A froid.
MéUne 185,0 109,41
Quercine 143,3 24,85
La solution alcoolique de méline est préci^ttiée en' jaun» d'or par l'acétate de plomb, o^e du queroitrin l'est en rouge orangé.
On extrait, avec avantage, la méline des graines jaunes de la Chine {chinesiche Gelbbeere) boutons desophorajaponica. A cet effet, on épuise par l'alcool à 80 pour 100, on précipite par une petite quantité d'hydrate de plomb, pour enlever les impuretés, puis, après avoir séparé ce premier dépôt , on ajoute une pins forte proportion d'hydrate plombfqtier. La ci«(mbindiion }aUne est larvée et déeompdi^ée pàt VhyàroQkm
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8ttlAirty ea présence de ralcool. En évaporant ofi obtient des crâtftui jaune d'or.
Par r^ullition avec les acides minéraux étendus, lÂmé** tiae se dédouble en sucre (glucose) et en un corps jaune (mdUtine) très-^voisindelaqueroétine. M. Btein représente la OQiinpoeitioit de la méline par la formule G^^H'^^^« MM. Zwenge» et Dronke par C^^H^aQ*^.
Gesdejmievs^ ofaimistes établissent une distinotiqn entre la rutîneel la^ méUn«. La rutine a été retirée de la rue {ruta gnawi^ensjy des exprès (boutons de capparis spinosa), des marrons d'Inde et d'autres plantes encore.
2^M^inin0^ Ce aorps a été extrait par 2wenger et Dronke desfleurs fraîches d'acacia {roàintaspeudo acacia). On épuise les fleurs parT^u, on évi^ore à consistance de aisop. L'extraite est repris par l'aloooL. La solution évaporée dépose des cristaux jaunes. Geux-rci sont lavéfs à l'alcool &oid, exprîmiés, dissous dans l'eau bouillante, La solution est précipitée partiellement par l'acétate de plomb, on filtre, on enlève l'excès de plomb par l'hydrogène sulfuré. Le liquide dépose par refroidissement des cristaux jaunâtres.
La robinine est neutre, insipide, peu soluble dans l'eau et l'alcool froid, plus soluble à chaud, insoluble dans l'éther. Elle fond à 195». Le produit fondu, misf çn présence de l'eau, s'y combine et cristaJlise.
La robinine se dissout en jaune dans les alcalis. L'acide azotique la convertit en acides oxalique et picrique. L'acide suUu^rique et Taoidie ehlorhydrique étendus et bouillants la dédoublent en une glucose incristallisable et non fermentescible, et en quercétine. La glucose de robinine donne de l'acide oxalique et de Pacide picrique par l'action de Tacîde nîtrîque.
Elle se distingue de la quercine par une plus grande solubilité dans l'eau bouillante et par la couleur du précipité qu'elle donne avec de l'acétate de plomb.
ForBJule, d'après Zwenger et Dronke C^^H^OQie^
3"" Rhamnoxanthine. M. Buchner (<) donne le nom de rhamnoxanthine aune substance extraite par lui de récorce Avirhamnus cathartica (nerprun), et par Phipson, de Fécorce et des bourgeons Aurhamnus fraugula (bourdaine). Elle se présente sous forme de petits cristaux jaunes, peu solubles dans Teau, solubles dans Talcool, l'éther et dans les alcalis avec une couleur pourpre. Elle se sublime facilement en aiguilles jaunes, môme à la température ordinaire.
De la rhamnoxanthine brute, mélangée à du sable quartzeux et chauffée, doucement et longtemps sur un poêle, dans une fiole, a fourni des paillettes de rhamnoxanthine et des aiguilles jaunes assez semblables à Talizarine ou à la nucine, solubles en rouge cerise dans les alcalis.
4*" Matière colorante du thuya occtdentalis (2). M. Kawallier a retiré des feuilles de thuya une substance jaune (thuine) qui se dédouble, par Fébullition avec Tacide sulfurique étendu, en un sucre incristallisable et en thuyétine.
FUSTET
Fustel-jeune^ Fustic^ bois jaune de Hongrie ou du TyroL
Le bois colorant, dépouillé d'écorce, connu sous ces diverses dénominations, provient d'un arbuste de la famille des Térébinthacées {rhus cotinuSy sumac à perruque,arbre à perruque).
(1) Journal de pharmacie [31, XXIV, SO, et Oin^fer'* Polyteckn, Joum,^ 1865, GLXXVm, p. 413.
(2) KawaUier, Cwnpt rend, de VÂcad. des sciences de Vienne, XXIX, 10.
FUSTET
Il croit aux Antilles (Jamaïque, Tabago, etc.), dans le Levant, en Espagne, en Italie, en Hongrie, dans le Tyrol et le midi de la France.
Le bois de fustet est dur, compacte, d'un beau jaune ; il arrive en paquets de baguettes et de branches refendues, en souches et en branches tortueuses.
Celui d'Amérique. est plus estimé que le fustet d'Italie.
Il contient: l** Une matièrS colorante jaune, cristallisable; 2"* une matière rouge ; 3" une substance brune et un principe astringent. La substance jaune a été isolée pour la première fois par M. Chevreul, qui lui donna le nom. de fustine. M. BoUey, qui a repris Tétude de ce corps, le considère conmie identique avec la quercétine et il le prépare par le procédé suivant (1).
On évapore à sec la décoction aqueuse de bois de fustet. Le résidu est épuisé par l'alcool ; la partie insoluble dans ce dissolvant retient le composé rouge, sa solution alcoolique concentrée et additionnée d'eau, laisse déposer le corps jaune en croûtes cristallines. Celles-ci, lavées à l'eau froide, exprimées, dissoutes dans l'alcool et précipitées par* l'eau, donnent le produit pur.
La fiistine de M. Bolley, quelque rapprochée qu'elle soit de la quercétine, en diffère cependant en quelques points. Ainsi, avec le protochlorure d'étain, elle donne un précipité orangé et non jaune, ses dissolutions alcalines se colorent en rouge.
M. Bolley attribue ces phénomènes à la présence d'une petite quantité de matière rouge.
Quoi qu'il en soit, l'identité de la fustine et de la quercétine ne peut être définitivement admise sans une nouvelle vérification.
Le rouge de fustet n'a été soumis à aucun examen sè-
(1> Bulletins de la Société chimique de Pétrie, H, 479. — Schioeiixerieche Polyteehnische Zeittchrifi^ IX, 23.
ïieux ; il est probable qu'il dérive d'une altération du principe jaune.
La décoction de fustel offre les caractères suivants :
Couleur. Jaune orangé.
Alcalis. Coloration rouge.
Terres alcalines. Coloration pouge, avec précipité. . Sel d'étain et acétat(^ de plomb. Précipités rooge orangé. A^étc^te de cuivra. PréeipÂté /buge rnavrop. Acides. Coloration jamw verdâtye.
Applications. — Le ftistel sert surtout à la teinture des laines, des peaux et des cuirs, et au tannage des cuirs.
Il communique aux mordants d'alumine une nuance jaune orangé, aux mordants d'étain une couleur rouge orangé. Ces nuances sont fugaces et virent sous l'influence des alcalis et du savon.
Matière colorante du Polygonum Fagopyrum {Sarrasin) (1).
M. gehunck (2) a retiré des feuilles de eette plante une matière colorante jaune, cristallisée, peu soluble dans Teau fnnde, plus soluble à chaud ; $oluble dans l'alcool, l'éther, les acides sulfurique et chlorhydrique concentrés, ainsi que daps lea alcalis.
Il lui donne la formule C**^H^^O*<>, et la considère comme identique avec la rutine et Tilixanthine extraite des feuilles de houx (ilexaquifoiùtm) (?). Elle se raj^Toeberait d'après cela du quercitrin, si toutefois elle ne doit pas être cot^ fondue avec lui.
Les solutions aqueuses précipitent en jaune par Tacétate d'alumine et l'acétate de plomb, en jaune verdâtre par l'acétate de cuivre, en bmin olive par le perchlorure de fer.
(1) Dingler's Polytechn, Joum., CXV, 167.
(9) ^éfifirtaire d^ chimie pure, 1. 1, p. 43^. -^ Chemià. Gaxeite^ n»* 399, 2ÛK
MATIÈRES COLORANTES JAUNES DU GROUPE QUERGÊTIQUE
Il communique aux tissus de coton mordancé des teintes assez vives.
On isole le principe pur, eh préparant une décoction avec les feuilles; celle-ci est clarifiée par une précipitation incomplète à Tacétate de plomb.
On filtre bouillant, et Ton ajoute de Tacide acétique; la matière se dépose en fines aiguilles.
L'écorce et la racine de grenadier renferment, outre le tannin, une matière colorante jaune, non encore examinée, mais qui, par son mode d'être en teinture, se rapproche du quercîtrin ou de la quercétine.
Emploi, en teinture et en impression^ des matières colorantes jaunes du groupe quercétique.
La grande analogie, de propriétés et de composition, qui relie, au point de vue chimique, les matières colorantes réunies sous le nom générique de quercétiques, fait prévoir que dans leurs applications elles doivent se rapprocher aussi beaucoup.
Cependant en pratique il n'est pas indifférent de remplacer Tune par l'autre ; mais il ne faut pas perdre de vue que le plus souvent le fabricant ne fait pas usage du principe immédiat pur, mais de la partie végétale tout entière, ou d'extraits aqueux assez complexes. La matière Colorante peut donc s'offrir à lui, associée à des substances étrangères diverses, selon la nature du produit mis en travail. Ces impuretés influent sur la teinte, sur les caractères de solubilité et sur une foule de conditions peu intéressantes pour le théoricien, mais qui dans la manutention industrielle ne laissent pas que de peser d'un grand poids dans la balance.
Admettons pour un instant que la rhamnétine et la quercétine ne forment qu'un seul et même corps; on pourrait croire que dans les opérations de teinture et d'impression il
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importe peu de remplacer le (piercîtron par la graine de Perse ou réciproquement, cependant cette vérité d priori est loin d'être admise par le çMxpiste coloriste.
Lorsqu'une fois, ce qui ne peut tarder d'arriver, le coloriste aura pris Thabitude de ne se servir que de produits purs, cristallisés ou non, il ne s'occupera plus de l'origine de la matière colorante fourme par le fabricant de couleurs, mais uniquement du prix de revient, et une grande partie des différences signalées disparaîtra^
Il nous est impossible, d'après le-cadre restr^nt que nous nous sommes posé, d'entrer dans les considérations de détail qui justifient la préférence donnée à telle substance plutôt qu'à telle autre, dans un cas donné. Il nous faudrait pour cela, du reste, une longue pratique du métier, qui nous fait défaut.
Nous pouvons donc envisager, d'une manière générale et dans son ensemble, le mode ,de fixation et les principales applications des matières colorantes du groupe quercétique, en indiquant ce que chacune d'elles offre de plus spécial ei de plus saillant.
Aucune ne se fixe sans mol*dant, qu^Ue que soit la nature de la fibre.
Elles communiquent, aux tissus mordancés à l'alumine ou à l'otyde d'étain, des teintes jaunes, ou jaune orangé, ou jaune nankin.
Avec le mordant de fer, la couleur voirie du gris au vert olivâtre ou au noir.
Avec le mordant complexe de fer et d'alumine, on obtient des couleurs olives et résédaB.
Avec le mordant de chrome, on a un jaune olivâtre.
Ces nuances sont vraies pour les trois fibres, maïs elles varient dans certaines limites de l'une à l'autre.
Pour la teinture on emploie : 1** la substance végétale brute telle qu'on la livre au commerce, ordinairement réduite en poudre plus ou moins fine ; 2* le môme produit
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Végétal ayant subi une préparation à Facîde sulfurîque étendu et bouillant.
Dans ce cas les nuances sont pîus vives et plus riches ; généralement la teinture exige une température plus élevée ; souvent aussi les fonds blancs sont plus salis, en raison même du degré de chaleur que Ton est obligé de garder. Cet effet se remarque surtout pour la quercétine sulfurique de Leshing.
Lorsque la matière tinctoriale renferme du tannin en proportions sensibles, comme le quercitron, le bois jaune, etc., il convient de neutraliser son effet, en ajoutant au bain, une proportion convenable de gélatine.
La teinture du calicot pour jaune se fait généralement avec le quercitron ou la quercétine ; autrefois on employait beaucoup la gaude qui offre l'avantage d'une teinture plus solide et résistant mieux à Tair.
Exemple de teinture du calicot en quercitron.
Les pièces imprimées en mordant, et traitées (X)mmé pour l'article garance (1), sont teintes, par quatre à la fois, dans une cuve à garance montée avec 750 grammes à 1^,500 de quercitron par pièce, et 60 grammes de colle forte par livre de quercitron.'La matière colorante se dissout assez facilement pour que Ton puisse entrer immédiatement, ou peu de temps après avoir ajouté le quercitron en poudre.
On teint une heure, en montant de la température ordinaire à 30 ou 48* Réaumur. Avec les gris on ne doit pas dépasser 30°. Au sortir de la cuve, on lave, on dégorge et on passe un quart d'heure dans un^bain de son, à 30 ou 40° Réaumur, contenant 5 livres de son, par pièce. S'il y a beaucoup de blanc, cette opération doit être répétée deux foi§. Elle a pour but de débarrasser le fond blanc de la matière
(1) On peat aussi, après Timpression des mordants, les fixer par un passage en eau bouillante ou en eau de craie, suivi d'un lavage à I*eau courante.
jaune qui s'y était fixée. C'est là le seul avivage que comporte cette teinture.
TEINTURE AVEC LA GAUDE
Exemple de teinture avec la gaude.
On fait bouillir préalablement la gaude, pendant une demi*heure, dans l'eau du bain, puis on enlève Therbe, on laisse refroidir le bain jusqu'à 50"* Réaumur, température à laquelle on entre les pièces mordancées par 4 ou 6 à la fois. On emploie 10 à 20 livres de gaûde par pièce, selon que les fonds ou les dessins sont plus ou moins chargés. 8i les parties blanches sont abondantes , on fera bien d'ajouter 60 grammes de colle par livre de gaude. On monte pendant une demi-heure jusqu'à 60"* Réaumur. On passe deux fois en son (10 livres par pièce pour les foilds blancs, 5 livres pour les fonds jaunes). On expose quelques jours sur pré, on repasse en son et on sèche. Une exposition trop longue brunit le jaune.
La différence dans le traitement de la gaude tient à la moindre solubilité de sa matière colorante.
Les fonds blancs sont moins chargés et plus faciles à nettoyer.
L'écorce de grenadier, quelquefois usitée comme jaune dans les couleurs complexes , doit être préalablement débouillie comme la gaude.
La teinture en quercitron, en quercitron et bablah (débouilli), en quercitron et écorce de grenadier, précède celle en garance pour les fonds ou les dessins cannelle, ventre de biche.
Pour les fonds vert-myrte on teint en quercitron et écorce de grenadier, puis en campèche.
On comprend qu'en variant la nature du mordant et celle de la matière colorante associée et superposée au jaune, à l'olive ou au gris produits par le quercitron ou ses congénères, on peut réaliser des effets multiples de coloration, qu'il serait trop long d'énumérer ici. L'un des mélanges de
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couleur, pour effets complexes, les plus importants est celui du bleu et du jaune, pour produira le vert. Nous en dirons quelques mots à la suite des bleus. Ainsi un tissu teint en bleu cuvé, mordanoé en acétate d*alumine et teint en quercitron, gBude, graine, etc., prend une nuance verte. De même en réunissant dans une couleur les éléments d'un bleu vapeur €t d'un jaune vapeur, le résultat final setà le vert. Cette association offre plus particulièrement de l'intérêt, parce qu'en dehors du vert de Chine et du nouveau vert d'aniline, c'est le seul moyen dont dispose le çi^oriste pour obtenir des verts organiques sur tissus.
La teinture du coton en écheveaqx se fait en engallant au sumac, passant dans un bain d'acétate d'alumine à 2% exprimant et teignant en bain chaud de queroitron additionné de sel d'étain ; on lave et on sèche.
Pour le vert on mordance en acétate d'alumine à S"", on exprime, on lave à l'eau chaude, on teint en quercitron, on aère, on passe en mordant rouge faible, on tord, on aère et on teint en solution de carmin d'indigo neuU^alisé par l'acide sulfurique.
Le jaune de quercitron sur soie s'obtient en mordançant la soie dans un bain d'alun (10 parties eau, 1 partie alun); on teint dans un bain de quercitron aluné ou additionné de sel d'étain ; on avive au savon.
Ce procédé s'applique aussi à la gaude et au bois jaune.
Pour le vert, on teint comme ci-dessus en bois jaune, puis on ajoute au bain du carmin d'indigo.
La laine est préalablement mordancée dans un bain bouillant de crème de tartre et d'alun, ou dans un bain monté avec 2 kilog. alun et 20 grammes acide sulfurique pour 10 kilog. laine.
Le mordant d'étain pour laine se compose de :
8 livres eau.
8 livres acide sulftirique.
1 kilogramme sel d'étain.
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Couleurs vapeurs et d'application.
Les décoctions plus ou moins concentrées des naatières colorantes quercétiques sont fréquemment employées dans les couleur^ vapeurs ou d'application y sur cotofi^ laine, ^bato^-coton et soie.
Seules et avec un mordant convenable, dles donnent les nuances qu'elles sont susceptibles d'engendrer par voie de teinture ; associées à d'autres matières colorantes, rouges, bleues, etc., elles fournissent une grande variété de teintes.
Les décoctions de graines de Perse sont ici plus fréquemment appliquées que les autres ; cette préférence dépend en partie de la plus grande solubilité de la matière colorante, qui n'a que peu de tendances h, se séparer, comme dans les décoctions de quercitron. .
Les décoctions de Cuba servent plutôt dans les nuances complexes telles que le vert, le jaune qu'elles fournissent n'étant pas assez pur et passant facilement au roux.
Sur coton. — La base fixatrice de la matière jaune, qu'elle soit seule ou associée k d'autre$, est l'alumine, on fait quelquefois intervenir les préparations d'étaîn et des composés cuivriques dont le rôle est secondaire (oxydant).
Exemples.
Éléments essentiels du jaune vape.ar :
!• Matière colorante. — Décoctions ou extraits de quereitron, ou extraits de graine de Perse, de Cuba.
2^ Mordant. — Acétate d'alumine (mordant rouge), bichlorure et protochlorure d'étain (toujours en proportion faible par rapport à Falumine; agit plutôt comme modificateur de la nuance que comme mordant proprement dit).
d<» Épaississant.
4o Corps divers dont la présence n'est pas absolument indispensable : Acide acétique fonctionnant comme dissolvant.
Le tissu peut être préparé d'avance à l'alumine ou au stannate de soude.
Les jaunes d'application sont généralement à la graine avec sels d'étain, mordant d'alumine.
Exemples des principales couleurs complexes, vapeurs et d'applicatUm, où interviennent les jaunes :
Réséda vapeur. — Éléments essentiels : Extrait de quercitron, pyrolignite de fer, mordant aluminique.
Gris vapeUr. — Éléments essentiels : Extraits de quercitron, de campôche, de noix de galle ; sulfate ferreux, acide pyroligneux, bichromate de potasse. Ou pyrolignite de fer, extraits de campéche et de quercitron. Ou acétate de fer, extrait de graines. Ou acétate de fer, alun, extrait de graines, décoction de noix dé galle.
Olive vapeur. — Éléments essentiels : Extrait de graines, acétate de fer, sel d'étain.
Puûe vapeur. — Éléments essentiels : Campôche, Sainte-Marthe, quercitron, pyrolignite d'alumine, chlorate de potasse. Ou extraits de Sainte-Marthe, graine de Perse, campôche, mordant rouge, acétate de cuivre, sel ammoniac (joue un rôle physique pendant Vimpression, et chimique pendant l'oxydation [voir Noir d'aniline]).
Puce d'applicoHon. — Éléments : Extraits de graine de Perse et de campôche, bichlorure et protochlorure d'étain, azotate de fer.
Orange vapeur. — Éléments : Extraits de graine et de Sainte- Marthe, mordant d'alumine, acétate de cuivre.
Orange d'applicaHon. — Éléments ; Graine de Perse, Sainte-Marthe, bichlorure d'étain.
Vert vapeur. — Éléments : Graine 4e Perse, mordant rouge, sels d'étain, éléments du bleu vapeur.
Sur laine et soie, les jaunes vapeurs sont fixés par l'alun, le sel d'étain et le bichlorure d'étain ; on fait intervenir en môme temps l'acide oxalique.
Jaune à la graine de Perse, avec étain
ALOÈS (i).
C'est le suc desséché de plusieurs espèces d'aloès, plante de la famille des Asphodèles, originaire du Cap et cultivée dans les Indes orientales et occidentales, en Egypte, en Grèce, etc.
Le suc efficace est renfermé dans les vaisseaux laticifèrés, situés au-dessous de Tépiderme. Il est brun jaunâtre, trèsamer.
Le procédé le plus avantageux, pour obtenir un beau produit, consiÀe à couper les feuilles près de leur origine et à les suspendre au-dessus d'un récipient. Le suc qui s'écoule librement est séché au soleil.
L'expression de la plante ou l'extraction par l'eau chaude, suivie d'une évaporation, donne des résultats défectueux.
On distingue plusieurs sortes d'aloès :
{\)Dmgler's Polytechn. Journal, LXVHI, 64; LXXVII, 135; LXXXIX, 158; CXXXIV, 289; CXXXV, 312; CXXXVII, 238. — Compt. rend, de tAcad., IX, 820. — Bulletins de la Soc. d'encourag,, UV, 669. — Répertoire de chimie pure, IV, 363; V, 530. — Bulletins de la Société chimique (2), IV, 283. — Journ. fur Prakt, Chem,, LXXXIV, 434. — Annalen der Chem. und Pharm., CXXXIV, 229, 236. — Bulletins de la Société indus^ trielle de Mulhouse, XXVl, 149.
1** L'aloès du Cap, fourni par VAloespicata, arborescens, lingtjùi ;
T L*aloès socotrin, préparé avec VAloe socotrina^ dans l'île de ce nom ;
3" L'aloès hépatique, foie d'aloès. Il vient des Indes, de Grèce, d'Egypte et s'obtient par l'expression et la concentration du suc ;
4** Aloès Barbade. Les feuilles de VAloe arborescens sont plongées dans l'eau bouillante, exprimées et le suc est concentré.
Ce suc desséché es4 résineux d'apparence ; il est en morceaux bruns à reflet verdâtre ; sa poudre est jaune, jaune brun ; sa saveur est amère, son odeur forte et aromatique.
Matières colorantes contenues dans le suc cTaloèSy ou formées artificiellement avec lui. — Aloïne^Aloétine. — Acides aloétique et chrysammique.
Le suc d'aloès contient : 1° un principe jaune, cristallisable, soluble dans l'eau froide, aloîne;
2"* Une substance d'apparence résineuse, soluble dans l'eau bouillante, Valoétine.
On obtient le premier corps, dit aussi Amer d'doès, en épuisant l'aloès Barbade par Teau froide, après l'avoir mélangé à du sable quartzeux. Le liquide, évaporé à consistance d'extrait sirupeux, dépose, au bout de quelques semaines, des cristaux grenus et peu volumineux.
Les autres variétés d'aloès donnent des extraits aqueux trop impurs et d'où l'aloïne ne cristallise pas.
Propriétés. — Aiguilles prismatiques ; saveur douce&tre au début, puis très-amère. Peu soluble, à froid, dans l'eau et l'alcool; plus soluble à chaud; neutre. Donne des solutions jaune clair. Se dissout en orangé dans les alcalis.
Formule. — D'après Stenhouse, C^'^H^'O^.
ALOÈS
h'alôétine^ ou résine d'aloès, a été considérée comme un acide (Winkler) , ou comme un mélange de deux acides (Bley). Elle ^est insoluble dans Teau froide, plus soluble à chaud.
Suivant Ulex, Taloès commercial renferme :
Alaïne 69,2
Aloétine 25,6
Albumine , 5,2
M« Kossmann(l), qui a étudié Taloès du Gap, y a constaté l'existence de deux produits, Tun soluble dans Teau, l'autre insoluble, et susceptibles de se dédoubler tous deux, par l'ébullition avec l'acide sulfùrique étendu, en glucose et en plusieurs corps résineux acides.
D'après lui, le principe aloétique est très-oxydable, surtout en présence des alcalis.
L'aloès soluble aurait pour formule C^^H^^O*® ; son dédoublement fournit de l'acide résineux aloérétique C**^H**0^, et de Taloérétine C**H"0^^, qui serait un produit d'oxydation de l'acide aloérétique.
L'aloîne de M. Stenhouse constitue la forme primitive de l'aloès, telle qu'elle se trouve dans les cellules laticifères de Yaloespicata, Sous cette formé elle est cristalline et peu colorée.
Dès qu'elle subit l'action de l'air, de Teau et de la chaleur, elle devient amorphe et se colore en brun,
La partie insoluble aurait pour formule C**H*®0^^ et donne, avec l'acide sulfurique étendu «t bouillftnt, de la glucose et de l'acide aloérésinique , C*^H*^0*.
L'aloîne primitive 3C*^H"0^^ ea n'hyteatant et en
(I) Journal de pharmacie et de chimie, septembre 18G1. — Répertoire de chimie pure^ V^ 18â8, 53t.
s'oxydant, pendant la concentration du suc d'aloès, donne l'aloès soluble et Taloès insoluble.
C"H*W + 0» 4- 6HH) « 3C*'H
Aloès solubk.
3C"H«0' + 0» + 3HH) = CWH<»0"
Aloès insoluble.
Sous rinfluence de l'acide nitrique, Taloès donne deux composés nitrés, colorants. Le premier, acide aloétiquej se prépare en chauffant; au bain-marie, 8 parties d'acide azotique à 36"* Baume et 1 partie d'aloès. On enlève du feu dès que l'effervescence se manifeste ; lorsque celle-ci est calmée^ on concentre et Ton ajoute de l'eau. Il se dépose une poudre jaune, composée d'acide aloétique impur et mélangée à de l'acide chrysammique. Les deux corps peuvent être isolés, en utilisant l'insolubilité de l'acide chrysammique dans l'alcool chaud, ou l'insolubilité du chrysanunate de potasse dans l'eau, et la solubilité inverse de l'acide aloétique ou de l'aloétate de potasse. C'est une poudre orangée, cristalline, amère, peu soluble dans l'eau froide, soluble dans Teau chaude et l'alcool , soluble en rouge dans les alcalis fixes. Avec l'ammoniaque, on obtient une dissolution violette qui renferme une amide. Les aloétates de potasse alcalins sont solubies et cristalUsables. Les aloétates alcaUno- terreux, terreux et métalliques, sont insolubles.
Formule probable, C^H« (AzO*) *0.
Sous l'influence d'un excès d'acide nitrique concentré et bouillant, l'acide aloétique se change en acide chrysammique C^H>(AzO>)»0>.
M. Sacc (1) prescrit d'opérer comme il suit, dans la préparation industrielle de cette matière colorante.
On chauffe, au bain-marie, 8 kilogrammes d'acide nitrî-
(1) Bulletin» de la Soc. mdust. de Mulh,, t. XXVI,. p. 149 et boit.
ALOÈS
que à 36* Baume dans lequel on a mis 1 kilogramme d'aloès en gros morceaux. Quand Teffervescence s'est calmée, on peut employer le liquide, renfermant alors de Tacide aloétiqùe, en l'étendant de son volume d'eau. Si Ton veut, au contraire, obtenir de l'acide chrysammique, au lieu d'eau on ajoute 1 kilogramme d'acide nitrique, et l'on chauffe tant qu'il se dégage un gaz ; le liquide est versé dans l'eau. - L'acide se sépare en flocons, on lave par décantation ' et enfin sur un filtre, jusqu'à ce que l'eau prenne une teinte pourpre. On obtient 40 à 80 grammes de produit, sous forme d'écaillés d'un beau jaune doré. Dans cette réaction, il se forme en même temps de l'acide oxalique et de l'acide picrique.
L'acide chrysammique est à peine soluble dans l'eau froide, qu'il colore néanmoins en beau pourpre, il se dissout facilement dans l'alcool et l'éther. Les chrysammates, même ceux à base d'alcali , sont peu ou point solubles. Cristallisés , ils ont un reflet doré verdâtre. ' L'acide chrysammique fait explosion par la chaleur ; l'acide sulfurique le décompose avec un dégagement abondant de gaz et production d'un corps violet, que l'ammoniaque dédouble en une substance bleue insoluble^, et en un produit bleu soluble.
Les sulfures alcalins transforment Tacide chrysammique, en présence de la potasse, en un corps bleu qui cristallise, -par le refroidissement de la solution potassique, en belles aiguilles, rouges par réflexion, et bleues par transparence (hydrochrysamide), insolubles dans l'eau et, l'alcool. Le protochlorure d'étain produit un effet analogue, il en est de même du sulfhydrate d'ammoniaque.
L'ammoniaque donne, avec l'acide chrysammique, deux -amides. L'une, la chrysamide C'^H^(AzO*)*AzO, cristallise en aiguilles brun rougeâtre, à reflets vert métallique; l'autre, l'acide chrysamidique C^H*(AzO^)^AzO*, est d'un vert olive foncé. Nous voyons, d'après cela, que l'aloès est riche
curcuma pousse à Tétat sauvage, aux Indes orientales, en Chine (Kiang-hoang), à Madagascar, aux îles Barbades. On
le cultive avec succès à Tabago, Java, Batavia, etc. Le produit du Bengale est le plus estimé.
On apprécie la richesse du produit par un essai de teinture, soit avec de la soie, soit avec de la laine.
D'après Tencyclopédie japonaise, il existe une autre variété de curcuma, appelée Yo-Kin, dont les fleurs sont blan- .ches ; la racine, grosse comme le doigt et longue d'un pouce, a des raies transversales comme celles du ventre d'une cigale. Elle est très-estimée en Chine.
La racine du curcuma renferme, d'après Vogel et Pelletier , 1* du ligneux, 2' une fécule amylacée, 3" de la matière colorante jaune. J'y ai constaté également une grande quantité de produits pectiques.
Elle cède très-difficilement son principe colorant à l'eau. L'alcool, l'éther, les huiles grasses et essentielles, s'en emparent facilement.
La solution alcoolique de curcuma précipite en rouge par le sel d'^étain, en rouge marron par l'acétate de plomb, en jaune rougeâtre par les sels de mercure. Les sels de fer la colorent en brun.
MATIÈRE COLORANTE DU GURCUMA
Curcumine (1).
La curcumine est encore peu étudiée, ou plutôt peu connue, malgré les travaux de Vogel et de Pelletier. Pour l'isoler, on épuise la racine pulvérisée par Teau, on sèche, et on enlève les principes gras et résineux, par le sulfure de carbone, qui ne touche pas à la curcumine. Le résidu peut être traité par Talcool bouillant, ou pal* une lessive alcaline. Dans le premier cas, on évapore à sec et on reprend par Téther qui dissout la matière colorante ; dans le second on précipite par Tacide chlorhydrique, on sèche le dépôt pectique de curcumine, et on traite également par l'éther.
La matière colorante, obtenue par Tévaporation de ce véhicule, peut être purifiée davantage, en précipitant par l'acétate de plomb la solution alcoolique, lavant et décomposant par rhydrogène sulfuré. Le sulfure de plomb mélangé de curcumine est séché et traité par l'éther.
C'est une masse translucide, amorphe, de couleur cannelle, jaune en poudre, fusible à 40**, insoluble dans l'eau, soluble dans l'éther et l'alcool, les alcalis et les acides concentrés. Les solutions alcalines sont rouge-brun. La curcumine subit, sous l'influence de l'acide borique, des modifications intéressantes, étudiées récemment par M. E. Schlumberger (2).
On sait depuis longtemps que le papier, dît de curcuma (papier coloré par immersion dans une solution alcoolique
(I) Journal de pharmacie, t, H (2), p. 20. — Lepage^ Journal des connaissances inédicales et pharmaceutiques y t. XXVI, p. 315. — Répertoire de chim, appliq., x. I, p. 304.
{2} Bulletins de la Société chimique de Paris ^ 2* série, t. V, p. 194. TT. ' ?1
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de curcuma), se colore en brun sous la double influence d'un acide minéral (CIH) et de Taoide borique ; l'ammoniaque fait virer cette nuance au bleu.
Une solution alcoolique de curcumine, bouillie avec de l'acide borique, passe à l'orangé, l'eau précipite alors après refroidissement, une poudre vermillon, formée d'une combinaison du pigment avec l'acide borique. Sous l'influence de l'eau (action prolongée), cette combinaison se défait; l'acide borique se dissout, et il reste une matière résinoïde jaune, différente de la curcumine, car elle ne donne plus de coloration rouge avec l'acide borique et l'acide chlorhydrique et se dissout en gris verd&tre dans les alcalis (pseudo-curcumine).
La combinaison borique de curt^umine se dissout en violet pourpré dans les alcalis, cette coloration passe rapidement au gris.
Un solution alcoolique de boro-curcumine, additionnée d'acide chlorhydrique et portée àTébuUition, prend rapidement une teinte rouge de sang foncée. Par le refroidissement il se dépose un nouveau corps, tandis que l'acide borique reste en solution.
On purifie ce dernier par des lavages avec des mélanges d'eau et d'alcool, puis à l'eau pure, afin d'éliminer tout l'acide borique. On sèche le résidu, et on le dissout, dans un mélange bouillant de deux parties d'alcool et d'une partie d'acide acétique, on filtre bouillant, et on laisse refroidir. La rosocyanine se sépare, tandis que la pseudo-curcuraine qui l'accompagnait reste en solution ; elleest séchée et épuisée par Téther qui enlève les dernières traces de substance jaune.
La rosocyanine pure se présente sous la forme d'une masse composée de fines aiguilles enchevêtrées, d'un reflet vert scarabée ; elle est insoluble dans l'eau, l'éther et la benzine, très-soluble dans l'alcool, auquel elle communique une magnifique couleur rose intense, comparable pour la richesse aux dissolutions de fuchsine. Cette liqueur passe au
MATIÈRE COLORANTE DU CURCUMA
jaune persistant, par une ébuUition prolongée. L'ammoniaque colore en bleu pur magnifique les solutions alcooliques de rosocyanine, cette coloration n'est pas stable, et au bout de quelque temps elle a fait place à un gris salei Les acides la ramènent au rose. L^eau de chaux ou de baryte donne des précipités bleus. C'est pour rappeler ces alternatives de coloration que M. Schlumbei^er donne à ce corps le nom de roséocyanine ou rosocyanine. Il ne contient pas d'acide borique. Les relationsdecompositîonsqui relient la curcumine, la roséocyanine et la pseudocurcumine ne sont pas connues, pas plus que la véritable composition de la curcumine.
Il est possible que les phénomènes de coloration offerts par la curcumine, qui passe au rouge et au bleu, puis de nouveau au jaune, sous Tinfluence d'agents peu énergiques, aient quelque rapport avec ce que l'on observe à l'époque de la floraison. On peut se demander, par exemple, si la roséocyanine de M. Schlumberger ne représente pas la matière colorante rouge des fleurs ou cyanine, étudiée par MM. Premy et Gloëz, qui, comme elle, vire au bleu par les alcalis. '
Si cette opinion probable devait se confirmer par une étude comparative plus détaillée, on aurait là un excellent moyeq de préparer en grand la matière colorante rouge des fleurs, si difficile à obtenir directement.
Applications. — Le curcuma est très-riche en matière colorante, mais la grande fugacité des teintes jaunes, qu'il est susceptible de donner, en limite beaucoup l'emploi. On s'en sert pour.colqrer le bois, le papier, le beurre, les pommades. Les Indiens en font usage pour colorer leur riz, et aussi pour se teindre la peau.
Les chimistes préparent leur papier de curcuma, en immergeant du papier dans une solution alcoolique- Ce papier est destiné à la recherche des alcalis ou de l'acide boriquCk
Les Chinois se servent du kiang-hoang, pour teindre la
soie en jaune. C'est la teinture la moins chère, mais aussi la plus fugace« A cet effet, on verse de l'eau bouillante sur le curcuma en poudre, on agite, on laisse reposer, puis on décante. C'est dans ce bain, acidulé avec du jus de citron, que Ton manœuvre la soie.
La matière colorante du curcuma se fixe directement sur soie, sur laine et sur coton, et il suffit à cet effet de passer le tissu dans une décoction bouillante de cette racine.
En imprimant une solution alcoolique ou acétique de curcumine, et en vaporisant on fixe également la couleur.
On peut aussi imprimer une solution légèrement alcalinisée. M. Persoz a obtenu de bons résultats, en imprimant une émulsion préparée avec du carbonate de soude et une solution de curcumine dans l'huile tournante. Après dessiccation on passe en acide.
Si Ton fixe sur soie, par voie d'impression, des mordants d'alumine et de fer, et si l'on passe dans un bain de bois rouge et de curcuma, les parties mordancées se chargeront de rouge et de noir formés par la brésiline, et les fonds se teindront en jaune de curcuma (1).
MATIÈRES COLORANTES JAUNES CHINOISES
Dans son important travail sur le vert de Chine, M. Rondot passe en revue les matières tinctoriales jaunes, employées par les Chinois,
Il signale :
1** Le hohang-teng (rotin jaune); espèces de sarments, petits, tortueux, noueux, de 0",010 à O^jOlS de diamètre, de saveur amère, à écorce mince et ridée brun rougeâtre, couleur jaune à l'intérieur. Ce produit semble fourni par le menispermum tinctorium ou cocculus fibraurea tinctoria (tien-sien-tan des Chinois — cayvang-dang des Cochinohinois).
(1) Persoz, Impression des tissus, t. III, p. 56.
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Il cède sa matière colorante à l'eau chaude ou froide, celleci teint alors sans mordant. On l'utilise pour donner un pied de jaune aux pièces destinées à être teintes en carthame.
2** Le hoang-pé-pi, écorce du hoang-pé-mou ou pterocarpusflavus^ ou peut-être de Vhymenolobium^ arbre élevé qui croît dans les provinces de Sse-Tchouen et de Kouang-si.
Il teint sans mordant et cède son principe à l'eau seule. Les nuances sont jaune rougâtre.
S'' Le ti-hoang, racine d'une plante qui paraît être le rhamnesia sinensis. Elle est jaune comme celle de la carotte.
4* Wongsky, wongshy, wongschy, hoang-tchy. Fruit du gardénia grandiflora [chinesische-Gelbshotten^ gousses de Chine). Ce produit a été examiné chimiquement par MM. W. Stein (1), Von Ortrh (2), F. Rochleder (3), Th. Martins Mayer.
D'après Rochleder, il renferme de la pectine, de l'acide rubichlorique, un tannin et, enfin, une matière jaune. Celle-ci serait identique avec la crocine renfermée dans les fleurs des crocus sativus (safran). Pour isoler la matière colorante, on épuise par l'alcool chaud, on évapore et on filtre. Le liquide, étendu de beaucoup d'eau, est mis en macération avec de la gelée d'alumine. Au bout de quelques jours, on filtre de nouveau et on précipite par l'acétate neutre de plomb. Le précipité est décomposé par l'hydrogène sulfuré, et le sulfure métallique, mélangé à la matière colorante, est épuisé par l'alcool. On évapore et on reprend le résidu par l'eau. On obtient ainsi une partie insoluble, amorphe, de couleur rosée (voir safran).
Le hoang-tchi sert, en Chine, pour teindre en jaune, il entre comme élément constitutif dans la teinture verte sur coton, et pour donner un pied de jaune à des tissus de soie
(I) Chem, Pharm, Centralblatt^ n» 9, p. 140. ^2) News Repertorium fur Phnrm.^ IV, 12-17.
(3) Idem,l\, 3C5-367. — Dingler*s Polytechnisches Journal, C\l\, 136. — Répertoire de chimie appliquée, I, 87.
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OU de coton, que Ton veut teindre en écarlate, en cerise, en cramoisi, avec le cartbame ; il augmente la solidité et Tintensite de la couleur.
D'autres espèces de gardénia, le gardénia radicans et le gardénia flçrida fournissent des fruits susceptibles de teindre en jaune.
On n'emploie pas indifféremment, en Chine, les trois sortes signalées plus haut. La grandeur des fruits varie aussi, celui du gardénia grandiflora ou wonschy est plus aUongé, les autres sontovcTldes ou allongés.
M. Persoz a fait des expériences sur la matière colorante du hoang-tchi fourni par M. le docteur Martius d'Erlan^en. Les graines et les capsules sont épuisées par le sulfure de carbone qui enlève les corps gras, pui& par Tesprit de bois qui dissout la matière colorante. Après évaporation du dissolvant, il reste un résidu rougeâtre, cristallin, soluble dans l'eau,
. Cette matière colorante s'unit au coton mordancé en ^dumine ou bioxyde d'étain, pour donner du jaune; avec l'oxyde de fer, elle donne une nuance o)ive. Elle se combine directement à la soie non mordancée. Le bain se monte avec une décoction de fruits eu de graines, additionnée de 2 grammes d'alun, et de 1 gramme d'acide oxalique, par litre ; température 40 à 50". La nuance obtenue est d'un jaune pur,: inaltérable par les alcalis et les acides. Pour teindre la laine, on fait intervenir de la composition d'étain, ou bien orl alune la fibre.
Le nom de hoang-tchi s'applique encore au principe colorant jaune des fleurs du carthamus tinctorim. Il est extrait en foulant les fleurs mises dans un sac de toile, d'abord dans de l'eau pure, puis dans de l'eau de riz aigri. Ce suc jaune sert pour faire le fond des teintures écarlates et rouges sur la soie. Il en résulte que le carthame de Chine est en grande partie dépouillé de son principe jaune. Il est aussi quatre à cinq fois plus riche que le meilleur produit de
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rinde. Les Chinois attribaent au pied de jaune qu'ils donnent^ la solidité et Téclat de leurs nuances carthame.
SAFRAN
On donne ce nom au pistil ou stigmate de la fleur du crocus, sativus, oignon de la famille des iris.
Il fleurit en octobre et croît dans la plupart des contrées de TEurope, notamment en Espagne, en Autriche, et dans le midi de la France (environs d'Avignon).
Il renferme une matière colorante que nous avons déjà trouvée dans le wongschy ou fruit du gardénia grandiflora.
Celle-ci peut être préparée en épuisant le safran par l'éther qui enlève des graisses et des résines, puis, par Teau. La solution aqueuse est précipitée par Tacétate de plomb, et le précipité est traité comme celui fourni par le wongschy.
La crocine, ou safranine, constitue une poudre rose, inodore, devenant brune par la chaleur, et se décomposant à 200^
Elle est soluble en orangé dans Teau, l'alcool, les alcalis ; très-peu soluble dans l'éther.
L'acide sulfurique concentré la dissout en bleu d'abord, puis en violet.
L'ébullition avec l'acide sulfurique étendu la dédouble en glucose et en un nouveau principe, la crocétine. Celleci est amorphe, rouge foncé, peu soluble dans l'eau et l'éther, soluble dans l'alcool. Sa formule C^oR^^O^S qui n'est pas suffisamment contrôlée, ne doit être considérée que comme une traduction d^s résultats analytiques.
ÉPINE-YINETTE.
La racine d'épine-vinette {berberis vulgaris) est exploitée comme matière tinctoriale.
Cet arbuste croît à l'état sauvage dans toute l'Europe et aux Indes; il appartient à la famille des berbéridées.
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La matière colorante jaune est particulièrement accumulée dans l'écorce, mais le bois en contient aussi. La racine est rameuse, irrégulièrement contournée et de grosseur variable. Sa couleur est jaune, sa saveur amère.
MATIÈRE COLORANTE DE L'ÉPINE-VINETTE
Berbérine (1).
La matière colorante de Tépine-vinette diffère essentiellement des autres principes jaunes, par sa composition. C'est une base organique, une ammoniaque composée, c'est-à-dire une substance azotée.
On la trouve encore en abondance dans les couches cellulaires de la racine de colombo, de la racine de coculus palma/w5,Ménispermée de l'Afrique et de llnde. M. Dyson Perrins a signalé sa présence : 1" dans Vhydrastis canadensis (4 p. 100), dans le bois tinctorial jaune de TAssam supérieur {wQodunpar) (musée de Tlnde, à Londres), dans une racine ligneuse du Rio-Grande ou racine de Saint-Jean,, dans une écorce tinctoriale jaune de Bogota (7 p. JOO) {pac/inelo, arbre de Bogota, musée de Kew), dans la racine de coptis iecta ou Mahmira, Renonculacée de l'indoustan et de la Chine (8 p. 100).
La xanthopicrite extraite par Chevallier et Pelletan de Técorce àwxanthoxylum clava Herculis^ arbuste de la famille des Rutacées, n'est autre chose que de la berbérine.
Pour extraire la berbérine de l'épine-vinette, on concentre la décoction aqueuse de la racine, et l'on ajoute de l'alcool qui précipite des matières étrangères, on filtre et on
(1) Buchner, Ann. der Chem. und Pharm., XXIV, 228. — Flcitmann, idem, LIX, 160. — Bœdeker, idem^ LXVI, 384; LXIX, 40. — Dyson Pcrrins, idem, t. H supplémentaire, p. 171, et LXXXÎII, 276. — Stenhouse, idem, XCV, 108. — Répertoire de chimie appliquée, IV, 459. — Répertoire de fihimiepurey III, 105; IV, 3C7 ; V, 423. — Annalen der Chemie und Pharmacie, CXV, 132; CXXII, 256.
MATIÈRES COLORANTES JAUNES DES FLEURS
distille Talcool. Au bout d'un certain temps, il se dépose des aiguilles jaunes de berbérine, qu'on purifie par cristallisation dans Teau.
Les extraits commerciaux d'épine-vinette laissent déposer à la longue des cristaux de berbérine.
La racine en renferme 1,3 pour 100.
Propriétés. — Aiguilles soyeuses jaunes, solubles dans 500 parties d'eau à 12% très-soluble à chaud, très-soluble dans l'alcool chaud, insoluble dans Téther.
Formule probable, C^oR^^AzO*.
Elle donne des sels cristallisables jaunes, généralement peu solubles.
L'hydrogène naissant la transforme en une base incolore, Caoïjai^^O* (hydroberbérine). Une solution étendue d'iode, dansl'iodure de potassium, précipite les solutions alcooliques des sels de berbérine avec production de paillettes vertes nacrées.
Les propriétés de ce corps rappellent celles de la chrysaniline. Comme elle, elle se fixe directement sur fibres animales, sans mordants.
On se sert de la racine d'épine-vinette et d'extraits liquides concentrés, pour teindre la soie en jaune.
La nuance jaune est assez pure : le bain de teinture se monte avec la décoction d'épine-vinette , additionnée d'alun.
MATIÈRES COLORANTES JAUNES DES FLEURS
Xanthine et xanthéine.
MM. Fremy et Cloëz ont étudié les matières colorantes jaunes des fleurs, en général, et ont reconnu que les pétales renferment deux principes jaunes, l'un soluble dans l'eau (xanthéine), l'autre insoluble (xanthine). Le grand soleil ou (helianthus annuus) se prête le mieux à l'extraction de la xanthine. On épuise la fleur par l'alcool bouillant. Le
principe jaune se dépose par refroidissement, en mélange avec de la graisse^ dont on le débarrasse par saponification. Le savon étant décomposé par un acide, on traite Tadde gras coloré en jaune, par de Talcool froid ; la xanthine reste comme résidu. Elle est soluble dans l'alcool, Téther, incristallisable et résineuse. Cette substance pourrait être identique avec la curcumine, ou plutôt la pseudo-curcumine de M. Schlumberger.
La xanthéine^ principe très-soluble dans Teau, se trouve 'principalement dans les pétales des dahlias jaunes; on épuise celles-ci par l'alcool, on évapore à sec, on reprend par Teau, on évapore à sec et on reprend par Talcool absolu. La dissolution étendue d'eau est précipitée par Tacétate de plomb. Le précipité, mis en suspension dans Téau, est décomposé parTacide sulfurique, on filtre et on évapore. Elle est soluble dans Teau, Talcool, Téther. Les alcalis la colorent en brun très-foncé, que les acides ramènent au jaune. Elle forme des laques colorées avec la plupart des oxydes métalliques, et peut teindre les tissus en tons jaunes assez vifs.
On ne sait rien du reste sur les propriétés chimiques, la composition et la constitution intime de ces deux produits, que nous ne pouvons, par conséquent, pas rapprocher de Tune ou de l'autre des matières colorantes jaunes végétales.
M. Éd. Schwartz a fait des essais de teinture dans le but d'apprécier la richesse de certaines fleurs ou feuilles, en matière colorante jaune, susceptible de se fixer aux mordants d'alumime. Il a opéré avec les fleurs de pomme de terre, les fleurs et les feuilles de tilleul, les feuilles d'aune, de peuplier, de marronier d'Inde, de chêne.
Toutes ces substances contiennent bien moins de parties colorantes que la gaude ou le quercitron. Au point de vue de la solidité, les nuances se rapprochent de celles du quercitron.
Les teintes les plus pures et les plus riches ont été fournies
MATIÈRE COLORANTE DE LA RACINE DE CAROTTE
par les feuilles de marronnier et les fleurs de pommes de terre. La couleur donnée par Jes feuilles de noyer tire sur l'orangé.
II existe, dans presque tous les pays de TEurope, un assez grand nombre de plantes, dont les fleurs sont assez riches en matières colorantes jaunes, et que l'on emploie à la teinture en olive (1 ). Telle est, par exemple, la sauge {salvia colorons) .
CAROTINE. MATIÈRE COLORANTE JAUNE DE LA RACINE DE CAROTTE
(Daucus car 0 ta) (2).
La matière colorante jaune des carottes a été étudiée par Robiquet, Regnault, Zeise, et, en dernier lieu, parHusemann.
Celui-ci la prépare en épuisant laracine râpée, par Teau. Le liquide est précipité par le tannin et une petite quantité d'acide sulfurique; le dépôt pâteux est filtré, lavé, exprimé et épuisé par l'alcool bouillant à 80"*, auquel il cède de lamannite et une matière blanche cristalline (hydrocarotine Qï8{j3oo). Le résidu, insoluble dans l'alcool, est épuisé par le sulfure de carbone. La solution est évaporée, et le résidu est repris par l'alcool absolu. Cette solution concentrée dépose la carotine en cristaux rouge-brun, assez volumineux, à reflets métalliques, solubles dans le sulfure de carbone et la benzine, insolubles dans l'eau et l'alcool. Ces cristaux se décolorent à la lumière et sous l'influence de la chaleur. L'acide sulfurique les dissout en violet. L'acide sulfureux les colore en bleu d'indigo foncé. Formule C*"H2*0 (?).
(1) Bulletins de la Société indust, de Mulhouse, III, 181. — Dingler's Polytechnisrhes Journal, XXXV, i4; LU, 141 ; XXIV, l«e.
(?) Annales de chimie, LXXVI, 302. — -4wna/p5 de chimie et de physique [2]. LXVni, 159; [3], XX, 125. — Annalen der Cheniie und Pharmacie, CXVII, 200 ; LXII, 380. — Répertoire de chimie pure, Hï, 407.
JAUNE INDIEN OU PURRHÉE (l).
Cette matière colorante jaune, importée en Europe depuis quelques années, vient de l'Inde ou de la Chine. Elle semble être d'origine animale (concrétions intestinales, ou dépôts urineux du chameau, de l'éléphant ou du buffle).
Elle est partiellement soluble dans l'eau, et représente le sel magnésien d'un acide jaune, peu soluble, P acide euxanthique; pour préparer ce dernier, on lave le jaune indien à l'eau chaude. Le résidu (euxanthate de magnésie) est dissous dans l'acide chlorhydrique étendu et bouillant. Par le refroidissement l'acide cristallise en aiguilles.
Il est peu soluble dans l'eau froide, plus soluble à chaud, soluble dans l'alcool bouillant et se sépare par le refroidissement.
Composition, C^iHi^O*».
La distillation sèche et l'acide sulfurique concentré le transforment en euxanthone C^^H^^O®, corps jaune, sublimable en aiguilles, peu soluble dans l'eau et l'alcool froid, soluble dans l'alcool bouillant.
Le coton, mordancé à l'alumine, se teint dans un bain de jaune indien monté avec de l'eau et du borax ou du sel ammoniac.
Pour teindre la soie, on dissout le jaune indien dans une solution de borax.
La nuance fournie est jaune de soufre.
On peut aussi décomposer l'euxanthate de magnésie par Tacide azotique (non en excès), et teindre dans la solution aqueuse, sans autre addition ; la nuance est jaune-abricot.
(1) Dinglers Polyfechntsches Journal^ XVHI, 398; XCIV, 429; CLIV, 235,
MATIÈRES COLORANTES JAUNES DES LICHENS
MATIÈRES COLORANTES JAUNES DES LICHENS (l).
Acides chrysophanîque, ^ulpique (chrysopîcriTie),usnique.
Nous avons vu plus haut que certains lichens renferment des acides incolores, susceptibles de.se colorer en pourpre sous la double influence de l'ammoniaque et de Taii*. D'autres lichens contiennent des matières colorantes jaunes toutes formées.
Ainsi Herberger, Rochleder et Heldt ont extrait du lichen des murailles [Parmelia parietina) un acide jaune, l'acide chrysophanique, qui se rencontre aussi en abondance dans la racine de rhubarbe {rheum palmatum)^ ainsi que dans le rumex patientiœ et le rumex obtusifolius.
Ce même parmelia parietina a fourni à Stein un principe jaune (chrysopicrine), identique avec l'acide vulpique retiré par Mueller et Strecker du lichen de Norwége [cetraria vulpina^ evernia vulpina), et par MM. BoUey et Kinkelynde ïevemia vulpina des Alpes.
Enfin l'acide usnique trouvé par Knop, Rochleder et Heldt dans Vusnea florida^ Vusnea hirta^ Yusnea plicata^ Vusnea barbata^ le cladonia rangiferina^ le parmelia purpuracea^ le ramolina cahcaris^ etc., complète la liste des substances jaunes, assez voisines les unes des autres, fournies par les lichens.
La matière jaune que M. Picard (2) retire des bourgeons de peupliers {populvs nigra, popuhis pyramidalis)^ V acide chrysiniqne^ se rapproche de l'acide vulpique.
Les acides jaunes des lichens étant très-peu solubles dans l'eau, solubles dans les alcalis, dans l'alcool et dansl'éther, au sein desquels ils peuvent cristalliser, le procédé d'extraction
{\)Ânnalendev Chem, vnd Pharm,, XLVIII, 12, 97 ; L, 215; XLIX, 103; LUI, 262; CXIII, 50. — Journ, fur prakL Chem., XGI, 100; XCIII, 366. — Schweitz, Polytech. Zeitsch,, IX, 134. — Bulletins de la Société chimique, 11, 145; III, 142,21)8.
(2; Journal fur praktische Chemie, XCIII, 369.
est tout tracé. On traite le lichen par une eau alcaline, on précipite par un acide. Le précipité est dissous dans Talcool ou Téther, et le liquide est abandonné à cristallisation.
Acide chrysophanique^ rumicine^ acide rhubarbarique^ lapathine {{). Formule C*®HW. Aiguilles jaunes; se colore en rouge par Tacide nitrique, — soluble en rouge dans Tacide sulfurique concentré. La solution potassique, qui est rouge, évaporée jusqu'à un certain degré, dépose des flocons bleus, solubles en rouge dans Teau. La chaleur le décompose avec production d'un sublimé jaune floconneux. Avec le chlorure d'acétyle, il donne un dérivé acétique, C^
Acide vulpique-chrysopicrine. Peu soluble dans Teau froide ou chaude, soluble dans 588 parties d'alcool froid, et 88,3 parties d'alcool bouillant, soluble dans l'éther, fusible à 110% se sublime à 120" en paillettes brillantes, soluble en jaune d'or dans les alcalis ; cette liqueur est inaltérable à l'air. Le chlorure de chaux donne une matière huileuse et une résine rouge. Il cristallise en aiguilles.
Formule, d'après M. BoUey, Ci^H^W.
Il ne donne pas de bons résultats en teinture.
Acide usnique. Paillettes jaunes, insolubles dans l'eau, peu solubles dans l'alcool bouillant, solubles dans l'éther et les alcalis. Les liqueurs alcalines se colorent, à l'air, en cramoisi et en noir. Il donne de la bêta-orcine, par la distillation sèche et par l'action des alcalis fixes.
Composition probable Ca^H^^O^.
L'acide chrysiniquCy signalé plus haut, n'offre pas d'intérêt.
Jusqu'à présent, l'industrie ne tire aucun parti de ces matières colorantes.
(1) Ann. ffer Cfiewie, CVU, 324. — Répertoire de chimie pure, IV, . — Journal fùrprakt. C hernie, LXXXIV, 430*.
IIOCOU. 495
Acide gentianigue.
La racine de gentiane {{) renferme un acide jaune, cristallisable en aiguilles, très-peu soluble dans Teau, soluble dans Talcool et Téther. Il forme avec les alcalis des sels jaune d'or, cristallisables. L'acide nitrique le transforme en une substance verte, insoluble, qui semble être l'acide nitro-gentîanique.
ROCOU. r^ BIXINE. — ORLÉANS. — ANNOTTE.
Le produit commercial est préparé avec la pulpe qui entoure les fruits du bixa orellana, (rocowjer), arbuste de la famille des Bixinées. Le rocouyer est exploité dans l'Amérique du Sud, dans la Guyane française, les îles des Indes Orientales (Antilles — Gayenne), au Mexique et au Brésil. La même tige fleurit deux fois dans l'année.
Le fruit est une capsule bivalve, munie de pointes molles. Lorsqu'elles ont atteint leur maturité, les capsules s'ouvrent sous la pression du doigt, avec une sorte d'explosion. Elles renferment des semences anguleuses au milieu d'une pulpe rouge, gluante.
A ce moment, on détache les graines de leur capsule, on les broyé grossièrement avec de l'eau, et l'on abandonne quelque temps à la fermentation ; au bout de plusieurs semaines, on passe au tamis. La matière colorante, d'abord en suspension, se dépose. La pâte épaissie par évaporation est mise dans des caisses, qu'on laisse encore sécher à .l'air.
Le rocou arrive en Europe sous forme de gâteaux, de 5 à 8 kilogr., enveloppés de feuilles de banane (rocou de Guyane), ou en pains entassés dans des fûts (rocou de Brésil), ou dans des boîtes en fer-blanc (rocou de Gayenne).
(1) Henry et Caven ton, Jourrii de pharm, tVll, 173. — haumert, Ann, der Chem. und Pharm., LXIÏ, 106.
Ce dernier produit est environ deux fois plus riche que le rocou ordinaire. Sa couleur est belle et son odeur agréable; il contient S pour 100 de matières minérales, et 67 à 70 pour iOO d'eau. (1). U est fabriqué à Gayenne depuis 1857 par M. Daubriac.
Dès 1848, M. Dumontel préparait avec beaucoup de soins, en remplaçant l'écrasement par le lavage, et en évitant toute fermentation, un produit très-pur, valant S à 6 fois la pâte ordinaire et donnant des nuances plus pures. U est vendu en forme de tablettes sous le nom de bixine.
Le rocou ordinaire a l'appparence d'une pâte homogène, grasse et onctueuse au toucher, d'une couleur rouge terne, plus vive à l'intérieur qu'à l'extérieur, d'une odeur désagréable, urineuse.
Il contient en moyenne :
Eau 72
Feuilles et subâtances étrangères diverses Tl
Matière colorante 6
Le rocou en pâte du commerce est souvent mélangé à des substances minérales rouges (ocres, colcothar, brique pilée). L'incinération donne les meilleurs renseignements à cet égard. A cet effet, on dessèche la pâte à 100*, puis on la brûle dans un creuset de platine. Les bons rocous ne donnent pas plus de 8 à 13 pour 100 de cendres jaunâtres.
D'un autre côté, le rocou peut être plus ou moins riche en matière colorante, suivant les soins apportés à sa préparation, et la quantité d'eau qu'il renferme. On apprécie celle-ci en desséchant à 100* un échantillon de 10 granmies et en déterminant la perte.
(I) Girardin, Mémoire sur la bixine, — Journ, de pharm. et de chimie, Wk, 174 [3). — Girardia, Mémoire sur les falsifications du rocou, -^ Journ. de pharmacie, caiiier de mars 1836.
La matière colorante se dose par, un essai de teinture sur coton ou sursoie. M. Girardin propose la marche suivante. Pour coton on prend :
Rocou séché à dOO"" et broyé . . • 5 grammes.
Sel de tartre (carbonate de potasse). ... 10 — Eau .^ 400 —
Pour soie on prend :
Rocou CjB
Sel de tartre 1 gramme.
Eau 200 grammes.
On chauffe les bains àrébullition, après y avoir plongé des éche veaux de 12 grammes, pour le coton, et 2 grammes pour la soie. Après 15 minutes d'ébuUition, on retire du feu, on laisse reposer une heure, on retire les écheveaux, on les tord et on les lave à grande eau, puis on les sèche à l'ombre. Cet essai, fait comparativement avec un type, permet de juger de la richesse.
Le rocou a été étudié chimiquement par MM. Chevreul(l), Boussingault (2), Kerndt (3), Picard (4), Bolley et Mylius (5).
Cette substance cède à Teau un principe jaune soluble dans ce véhicule et dans Talcool, insoluble dans Télher et susceptible de teindre en jaune les tissus mordancés àl'alun (orelline).
Le résidu renferme la principale matière colorante, la
(1) Leçons de chimie appliquée à la teinture»
(2) Anna/es de chimie et de physique [2], XXVHI, 440. (8) Jahresbericht de Liebig, et Kopp, 1849, p. 457.
(4) Schvoeitzerische Polytechnische Zeiischrifty ISSi. — Répert, de chimie appliquée, 1861,419.
(5) /rf^m.IX. 134.
II. ' Sî
bixine. Pour Tisoler, on peut suivre le procédéde M. BoUey.
Le rocou de Cayenne, lavé à Teau et séché, est épuisé par Talcool concentré et bouillant. Le liquide filtré est évaporé au bain-marie. Le résidu est misa digérer dans Téther qui en dissout facilement une partie. Ce qui reste est une poudre rouge-cinabre, fusible à 100°, soluble dans Talcool, insoluble dans Teau, irfaltérablé à 14o° et sous l'influence de TébuUition avec Tacide sulfurique étendu, soluble en jaune ou en orangé dans les alcalis et l'eau de savon.
M. Bolley donne à ce corps la formule C*HW qui manque de contrôle. Il n'a pas étudié le produit soluble dans l'éther.
D'après KerndtJ^ on obtient, çn évaporant le liquide éthéré, un résidu fusible à lOO"*, qui répond à la formule C*^ H**0, mais M. Picard considère ce produit comme impur, et proposa de^e débarrasser,dematièr.es grasses et huileuses, par une solution dans la soude.
La bixine impure est dissoute dans l'alcool, on ajoute de la soude, et l'on chasse l'alcool par l'ébullition. Le liquide est agité avec de l'éther qui enlève une substance molle, saturé par l'acide carbonique qui précipite un savon sodique. Enfin on neutralise par l'acide acétique; le précipité est repris par l'éther qui donne à Tévaporation une poudre amorphe rouge de sang, peu soluble dans l'éther et Talcool froid, soluble dans l'acool bouillant et dans la benzine. Ce produit diffère de celui de M. Bjllèy pir son infusibilitô à 100°. Peut-être n'est-ce qu'un corps altéré.
D'après Kerhdt, lorelline dériverait elle-même de la bixine, par une altération subie au contact de l'air et de l'eau.
L'acide sulfurique concentré dissout la bixine et le rocou en se colorant en beau bleu foncé.
On voit, d'après ce peu de données certaines, que l'histoire chimique de cette matière colorante est encore bien incomplète.
Applications. — Le rocou sert à la teinture et à Tîmpression des tissus, pour colorer les huiles, les graisses, le beurre, le fromage, les vernis et le cirage. Les sauvages de l'Amérique l'emploient pour s'en frotter le corps et pour teindre.
Les nuances rocou sont belles et vives, elles résistent bien aux acides et au savon. Le chlore n'a pas beaucoup d'action sur elles, mais elles sont très-peu solides à l'air et à la lumière.
Employé seul, il donne des nuances aurore ou orangé ; on l'utilise quelquefois pour rehausser d'autres couleurs (rouge, jaune, orangé, ponceau).
Pour teindre le coton avec cette matière colorante, on commence par la dissoudre dans le carbonate de potasse ou de soude. Le bain est porté à l'ébullition ou à 60"", et l'on y maintient le tissu ou les écheveaux pendant un quart d'heure, on exprime et on lave à l'eau légèrement acidulée.
On arrive à de meilleurs résultats en opérant avec du tissu stannaté et passé en sumac, et en neutralisant 1^ bain alcalin par l'acide sulfurique, de façon que la matière colorante, sans être précipitée, soit prête à céder à la moindre attraction émanée de la ûbre, et à abandonner son dissolvant.
Le rocou peut être fixé par impression.
La dissolution alcaline, dans la potasse caustique, est imprimée, le tissu est exposé à Tair, puis passé en acide faible, ou dans un bain faible d'alun ou de chlorure stannique.
Pour couleur vapeur, on peut se servir de la préparation suivante ou de toute autre analogue.
Lessive de soude caustique à i2<>. 8 litres. 6 lîfres.
Rocou en p&te 750 grammes. 5 kilogr.
Cuire pendant 10 minutes et ajouter :
Acide tartrique 90 grammes. 70 grammes.
Alun 350 — 1 kilogp.
Cette préparation s'épaissit à la gomme ou à Teau de farine. On imprime, on vaporise et on lave.
La soie se teint sans mordant, dans un bain chaud à SO", monté avec parties égales de rocou et de cristaux de soude, ou de cristaux de soude et de savon ; après Ty avoir manœuvrée un quart d'heure, la teinte aurore est virée à Torangé par un passage en jus de citron ou acide tartrique.
Vert de Chine. Lo-kao (1).
En 1848, M. Daniel Kœchlin Schouch signala, dans une toile de coton chinoise, une nouvelle matière colorante verte, ayant servi à teindre des fonds verts, d'une nature toute particulière et inconnue en Europe (2).
M. Persoz, ayant examiné un échantillon de cette toile qui lui avait été remise par M. Kœchlin, arrive aux mêmes conclusions. Il reconnaît que la couleur est d'origine organique, et qu'elle diffère de toutes celles connues en Europe.
Le premier échantillon de matière colorante, venu en Eu-
W) mTtgler*sPo/yicckn,Journ., CXXVI,238; CXLVI.CXLIX, 140; CLXV, 397. — Comptes rendus de CAca'fëmie des sciencesy XXXV, 558. — Bulletins de la Société (fencouragemetif^ LIV, 4l5 ; LV, 290. — Képertoire de chimie appliquée, I, 1 1, 75, 78, 370; II. 53; IV, 405. — Buehner's Kepertorium^ VIll, 69. — Bulletins de la Société industrielle de Mulh,, XXV, 96. — Notice du vert de Chine et de la teinture en vert chez les Chinois, par M. Natalis Rondot, suivie d'une Étude des propfiétés chimiques et tinctoriales du lokao, par M. J. Venoi et de Recherches sur la matière colorante dts nerpruns indigènes, par M. A.-F.Micbel. Paris, chez Lahureet O", 1858.
(2) Lettre de la chan.bre de commerce de Mu^liouse à M. le ministre da commerce, le 27 avril 1850.
rope, a été expédié à M. Persoz par M. Forbes, consul des États-Unis à Canton.
Bientôt, l'attention des teinturiers de Lyon et des Pays- Bas étant fixée sur ce nouveau produit, on ne tarda pas à en recevoir des quantités assez considérables, au prix de S33 francs le kilogramme.
Propriétés physiques (1).
Il est expédié sous forme de lames minces, voilées, de 0",001 à 6^,004 d'épaisseur, et de 0"',02 à 0"»,05 de côté. Elles sont bleues, avec reflets violacés ou verts, fragiles et difQciles à pulvériser, faisant pâte sous le pilon.
Propriétés chimiques.
Le lo-kaoou vert de Chine renferme de 21,8 à 33 p. 100 de cendres, composées en grande partie d'oxyde de fer, de chaux et d'alumine, 9,3 d'eau et 61,9 de matière colorante.
Il se décompose par la chaleur sans donner de sublimé.
L'alcool, l'éther, l'esprit de bois, le sulfure de carbone, sont sans action.
L'eau ne le dissout que partiellement, ou pas du tout, suivant la proportion de substances minérales qu'il contient. Dans tous les cas, il s'y gonfle et s'y délaye.
Action des acides, — L'acide acétique, les acides chlorhydrique, sulfurique, tartrique, étendus et froids, favorisent sa dissolution.
Sous l'influence de la chaleur, les acides énergiques font passer au brun-olive les dissolutions de lo-kao, en même temps qu'il se forme un dépôt gris de fer ; le liquide surnageant est alors jaune, et vire àl'orangépar les alcalis. L'acide sulfurique concentré le dissout en brun vineux.
Action des alcalis et des carbonates alcalins. — Les alcalis
U-) D*après H. Persoz, voir la Notice de M. Natalis Roûdot.
favorisent d'abord la dissolution de la matière verte ; mais, par un contact prolongé ou, plus rapidement, par rébullition, la couleur passe subitement au brun, en formant une nouvelle matière colorante, qu'on ne peut plus ramener au vert et qui se fixe sur coton mordancè. Les carbonates alcalins détruisent de même la couleur verte, si Ton opère à une pression de deux ou trois atmosphères.
Agents réducteurs. — Les acides réducteurs, tels que : phosphatîque, arsénieux,hyposulfureux, oxalique, formique, altèrent les solutions delo-kao, en donnant lieu à la formation d'un précipité pourpre violacé. L'acide sulfhydrique lui donne une couleur rouge sanguine intense. Sous l'influence de l'air, le liquide revient au vert primitif, en passant par une série de nuances intermédiaires.
Le sulfure ammonique réduit et dissout énergiquement le lo-kao. Le chlorure stanneux acide le dissout en fortes . proportions et fait passer sa couleur au rouge sanguin. Cette dissolution n'a besoin que d'être saturée par une base puissante ou par un acétate alcalin, pour qu'après une expositition à l'air, le vert se trouve régénéré.
Agents oxydants. — Les acides oxydants (nitrique, cblorîque, iodique, chromique, etc.)détrui$entle vert de Chine. Le liquide passe par une série de teintes intermédiaires, jusqu'au rouge ou au rose.
Le rouge, ainsi formé par oxydation, n'est pas le même que celui que donnent les réducteurs ; car il ne peut plus régénérer le vert comme ce dernier.
Sels. — Un certain nombre de sels, phosphates, pyrophosphates, borates, margarales, oléates, stéarates alcalins, favorisent la dissolution du lo-kao. Les sels de zinc et de magnésium font passer au bleu pur la couleur verte de ce produit.
Le nitrate d'argent, le cyanure rouge, en présence d*un alcali, oxydent la matière colorante.
Celle-ci possède, à l'égard de certains oxydes métalliques
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(chaui, oxyde de fer, etc.), un tel pouvoir masquant^ que Ton n'arrive à déceler leur présence qu'en détruisant la matière organique par Tincinératlon.
M. Persoz considère le lo-kao comme une laque calcaire, magnésienne et ferrugineuse, mélangée à du phosphate d'alumine, partiellement soluble dans Teau. INonne le nom de cyanine à lu matière colorante pure, débarrassée, par un traitement convenable, des substances minérales qui Tac-* compagnent. Ce principe est bleu et ne contient pas dfazote.
M. Persoz propose de purifier la laque comnjieifciâle, avant de remployer, par l'un des deux procédés feuivaitts : -
l"" On dissout le lo-kao dans une solution satutée de car^ bbnate de potasse. On laisse éclaircir, et Ton ajoute de Tëâu à la partie limpide. Au bout d'un certain temps, il se forme un précipité verl' qui, lavé et égoutté, peut être employé avec- succès à la teinture et à Timpression. .
2* Le lokao gonflé à l'eau est broyé avec une fois et demi son poids d'acide acétique. On étend de cinq partksd'eàù, on filtre et on ajoute de l'ammoniaque qui'pfécipite une laque plus riche que le produit primitifi
On peut préparer une laque alumineufie en- précipitant, par un carbonate alcalin, une solution delo-kao additionnée d'alun ; ou bien en ajoutant un sel d'alumineiàune solutiosi de lo-kao dans le carbonate de soude.
Ou bien encore, en chauffant une solution alunée rendue basique par l'un des moyens conçus.
Le chlîôrui^e double d'étain (maximum) et d'ammoniaque donne avec une solution aqueuse ou acétique de lo-kao. un beau précipité bleu, si l'on a soin d'ajouter de l'acétatp de sôude^
Le précipité pourpre violacé, obtenu par l'action des acides réducteurs (arsénieux, formîque, etc.), se dissout dans l'acétate de chaux, et la dissolution dépose, au bout d'un certain temps, une poudre bleu foncé, virant au 'violet.
Origine et préparation du lokao en Chine. — Il résulte
de renseignements fournis sur les lieux mêmes de la fabrication, et recueillis par le P. Hélot, MM. Montigny, Edan, Ârnaudtizon, Fortune, Rémi, Edkins, etc., et des études botaniques faites par M. Decaisne, d'après des dessins et des échantillons envoyés,que le lo-kao exige,pour sa préparation, le concours de deux plantes ; Tune est le rhamnus utilis ou hong^pi-lo-chou; l'autre le Rhamnus cklorophorus ou pé'pi'-lo^chou. De ces deux variétés de nerpruns, Tune serait cultivée et l'autre sauvage ; mais on n'est pas d'accord pour savoir laquelle des deux est cultivée. Le hong-pi-lo-chou ou hom-bi-lo-za donnerait une teinte plus forte et plus ferme, mais sans lustre ni reflet, tandis que le pé-pi-lo-chou ou pabi-lo-za donne une teinte faible, mais d'un reflet magnifique.
On trouvera dans la notice citée de M. Natalis Rondot deux dessins représentant, en grandeur naturelle, les rameaux des rhamntis utilis et cklorophorus^ ainsi qu'un tissu chinois teint en vert de nerprun.
Pour faire comprendre la préparation dulo^kao, nous devons d'abord dire comment on pratique, en Chine, la teinture de la toile au moyen des nerpruns. C'est, en effet, en détachant mécaniquement l'excès, la surcharge de matière colorante fixée, que l'on obtient la substance.
Procédé usité à A-zé^ d après le P. Hélot.
L'écorce fraîche de hong-pi-lo-chou, d'abord bouillie, reste infusée pendant deux jours ; l'infusion de l'écorce fraîche de pé-pi-lo-chou dure dix jours. On opère avec deux bains séparés, on ajoute de l'eau de chaux à l'un et à l'autre. On plonge les toiles sept à dix fois dans le bain de hong*pi, ensuite trois fois dans celui de pé-pi ; on fait sécher après chaque immersion. On étend la toile à la tombée de la nuit, mais l'action du soleil est indispensable. La toile n'est teinte que du côté qui a été exposé au soleil. Ce qu'il y a de remai^
quable, en effet, dans les toiles teintes en Chine, c'est qu'elles offrent un endroit d'un vert intense et un côté opposé trèsfaiblement coloré.
Cette apparence^taît de nature à dérouter même des observateurs aussi perspicaces et aussi habiles que M. Persoz.
« Les Chinois, dit-il, font croire au P. Hélot que c'est par de nombreuses immersions dans les infusions d'écorces qu'on parvient à teindre le calicot en vert. Or., tous les spécimens ont un endroit et un envers, caractères qui démontrent clairement que la couleur a été déposée d'un seul côté, soit par le couteau, soit par la brosse ou tout autre moyen mécanique. »
Et plus loin : « Il suffit d'exposer ces calicots verts au soleil pour se convaincre, par l'altération qui se manifeste dans la couleur, qu'elle n'a pu être formée et fixée dans de pareilles conditions. » Nous verrons, tout à l'heure, que les travaux de M. Michel sur les nerpruns indigènes, expliquent parfai-r tement ce que les données du P. Hélot semblaient offrir d'extraordinaire et de contradictoire avec les faits observés.
Quoi qu'il en soit, une toile de coton, ayant été teinte par une série d'immersions dans les infusions d'écorce et séchée sans avoir été passée à l'eau claire, on la plonge et on l'agite à plusieurs reprises dans l'eau froide.
Les eaux de lavage sont réunies dans une chaudière. On étend un lit de fils de coton à la surface de l'eau, et l'on porte à l'ébuUition. Durant TébuUition, la matière colorante en suspension se dépose sur les fils. On continue, en mettant dans la chaudière de nouvelle eau de lavage, jusqu'à ce que les fils soient suffisamment chargés. Oii les lave alors dans l'eau claire et froide, en les frottant dans les mains. Le lo-kao se détache et se précipite. Le précipité bien lavé, et à l'état de pâte très-fine, est étendu sur une feuille de papier fin qui repose sur de la cendre ; on le fait sécher d'abord à l'ombre, puis au soleil. La couche de lo-kao se détache du papier, se bossue en séchant, et se brise en petites lames ir-
régulières, minces, légères, dures, ayant un beau reflet.
Il faut, généralement, un Ut de fils de coton du poids de 3^,620, pour épuiser les eaux de lavage de 300 pièces de toile. Quarante pièces donnent 37^',8 de lo-kao. Chaque kilogramme représente 1060 pièces de toile teinte. On comprend, d'après cela, le prix élevé de ce produit. En effet, suivant le Pt Hélot, les cinq fabriques d' A-Zé n'ont pu arriver h livrer ensemble plus de 18 à 24 kilogrammes par an.
M. Michel de' Lyon a appliqué le procédé ohiDois décrit par le P. Hélot, en se servant de Técorce de nerpruns indigènes. G^est le nerprun purgatif ou catharticùs qui lui a donné les meilleurs résultats. Par des immersions successives dans une infusion d'écoree^ suivies; d'une exposition sur pré pendant la niiitet une partie de la matinée, jusqu'à ce que l'étofleait été sèche, il est arrivé à .réaliser une nuance violetée assez intense qui passe au vert dans uâe dissolution bouillante, et faible d'alun. Ge <bain dissout le jaune et le fauve qui altéraient la nuance. Le vert ainsi formé, sans jouir de l'éclat et de l'intensité de ceux teints en Chine, en offre cependant toutes les réactions* Il n'est donc pas possible de nier la similitude ou plutôt l'identité de ces deux couleurs. Ce qui les rapproche encore, c'est le caractère commun aux deux tissus de présenter un envers peu coloré.
Les étoffes teintes par M. Michri ne l'étaient que du côté exposé à la lumière diffuse.
Il existe donc dans ces nerpruns une substance, non encore isolée, incolore et jouissant de la remarquable propriété de se colorer en vert, sous, l'influence de la lumière blanche du ciel.
Il est inutile de dire que ce phénomème industriel rappelle les colorations vertes des plantes elles-mêmes. Tout le monde sait, en effet, que les bourgeons formés danà l'obscurité d'une cave, sont blancs et se colorent assez rapidement en vert, lorsqu'on donne accès aux rayons solaires, ou
à la lumière diffuse. Le concours de Toxygène est-il indispensable dans cette transformation, c'est ce qu'il est impossible de décider dans l'état actuel de la science.
i" Procédés chinois. — Les Chinois développent la nuance verte sur tissu, soit en partant des nerpruns eux-mêmes ; dans ce cas, le tissu offre, comme nous l'avons déjà dit, un envers et un endroit; soit eh se servant de la préparation connue sous le nom de lo-kao ; la piëee est alors également teinte sur ses deux surfaces. Cette différence s'explique facilement d'après les recherches de M. MieheL Dans le premier cas, en effet, on fixe une matière incolore ettolorable qui n'acquiert une nuance que du côté exposé à la lumière ; dans le second, au contraire, le bain est monté avec une matière colorante toute forméet et qui n'aura pas plus de tendance à se porter d'un côté ou de l!autre.
a. Sur coton. — Nous avons déjà donné la méthode suivie à A-Zé pour les toiles spécialement destinées à la préparation du lo-kao.
Si Ton n'a en vue que la teinture avecl'écorce de nerprun, on peut suivre les procédés que voici :
a. Procédé de Khia-tchéoufou. — On fait bouillir l'écorce fraîche de pé-pi-lo-choo, on ajoute 63 grammes de potasse chinoise par 100 kilogrammes de liquide, et Ton plonge les toiles deux ou trois fois dans le bain ; on fait sécher au soleil après chaque immersion. Dans le Chan*toung, on emploie l'alun, au lieu de chaux ou dépotasse.
ô. Procédé dEmou-ï^ daprès M. Sinclair. — On met l'écorce de lo-tsé dans l'eau chaude, on fait bouillir pendant une heure, on ajoute de la potasse et de l'alun, on décante et l'on filtre; on laisse reposer pendant la nuit; on plonge les pièces dans le bain, on les étend sur le sol, à l'air libre, pour les faire sécher, mais le matin, aux heures où le soleil
est le moins ardent. On a soin de mettre Tenvers de l'étoffe sur le sol. II faut souvent faire passer dans le bain et faire sécher l'étoffe une vingtaine de fois, avant d'arriver à la nuance voulue.
Le lo-kao sert, en Chine, à la teinture de toiles de coton communes, mais en couleurs claires seulement. A cet effet, il est dissous à chaud dans la potasse. La toile, bien lavée, est plongée dans le bain, à la température de 50 à 60 degrés, tordue à la cheville, plongée une seconde fois, tordue de nouveau, rincée dans l'eau claire et séchée à l'air.
b. Sursoie. — Il est certain que les Chinois teignent la soie, avec l'écorce de leurs nerpruns et avec le lo-kao luimême, mais on manque de renseignements exacts sur leur manière de procéder. Madame de Montigny possédait une robe de soie chinoise teinte avec cette matière.
Les recherches de M. Stanislas Julien semblent prouver, que l'usage du vert de Chine ne date que de 30 ans au plus. Il n'en est fait nulle mention dans les traités de, botanique et d'agriculture chinois, au milieu du siècle dernier.
2* Procédés français.
M. A. E. Michel, de Lyon, est arrivé à teindre la soie en très-beau vert lumière,- au moyen du lo-kao. Il prépare une dissolution d'alun à S" Baume, et laisse macérer, pendant trois jours, 5 grammes de vert de Chine avec 30 grammes de ce liquide. Au bout de ce temps, il broie et délaye la matière avec une baguette, en ajoutant 2S0 grammes de solution aluminique. Le lendemain on décante, avec précaution, le liquide qui est vert foncé, presque noir. On répète cette opération jusqu'à ce que l'on ait un litre de dissolution. Celle-ci se conserve bien sans altération.
Si l'on ajoute de l'eau de puits calcaire, en proportion suffisante, il se forme peu à peu une laque calcaire et alumineuse qui se précipite. M. Michel a déterminé la proportion d'eau calcaire convenable pour que l'on ait un liquide susceptible de se conserver quelque temps, sans déposer son
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colorant, mais dans lequel, cependant, celui-ci est assez faiblement retenu pour se séparer sous Tinfluence d'une attraction émanée de la fibre. Dans cet état, le bain teint directement la soie immergée à une douce température. Ces proportions sont, pour Teau de puits de Lyon : 15 litres eau, pour un litre de dissolution alumineuse de vert.
Les nuances plus foncées s'obtiennent en répétaiit les immersions dans de nouveaux bains.
Les soies cuites et lavées contiennent une certaine quantité de calcaire qui leur sert de mordant, aussi le premier bain est-il rapidement épuisé. On peut utiliser cette observation et donner à la soie un passage en eau calcaire, avant chaque immersion dans un nouveau bain colorant. Au lieu de lo-kao brut, on se servira avec avantage du vert purifié de M. Persoz.
Autre méthode (1). — On dissout le lo-kao dans le sel d'étain faiblement acidulé et convenablement étendu. La soie est manœuvrée dans ce bain, à la température ordinaire. Elle se charge d'une couleur rouge^saumon pâle. On lave dans un bain alcalin d'ammoniaque, de potasse ou d'acétate de chaux, la couleur passe au pourpre, puis au bleu pur. Après avoir oxydé, on rince, et Ton passe, à froid, dans une infusion de graine de Perse, afin de donner au bleu la quantité de jaune nécessaire pour faire un vert harmonique. Ce procédé sert également à Timpression.
On peut aussi teindre la soie en Talunant préalablement, puis en la manœuvrant dans un bain formé de lo-kao dissous dans le sulfhydrate d'ammoniaque. On répète les immersions en faisant suivre chacune d'une oxydation à Tair.
Enfin, le lo-kao est gonflé et délayé dans une lessive alcaline faible, saturée de protoxyde d'étain hydraté.
On immerge la soie et on expose à l'air. La soie se colore par là en bleu qu'une addition de jaune fait virer au vert.
(i) Penoz.
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Dans les méthodes de M. Persoz^ où le vert est réduit préalablement par Toxyde d*étain, on obtient du bleu et non du vert. Celui-ci n'est alors plus que le résultat d'une superposition de jaune, et non d'une teinture directe. Du reste, dans l'opinion de M. Persoz, le vert teint en Chine sur calicot est, comme tous les autres verts d'origine organique obtenus par teinture {le vert (T aniline excepté)^ le résultat de la combinaison d'un bleu et 'd'un jaune. Il n'y aurait pas non plus identité entre la couleur verte fixée sur les calicots, et celle qui fait la base de la laque connue sous le nom de lo*kao.
Dans la première» le jaune domine; dans la seconde, c'est au contraire le bleu.
Le procédé de M. Michel ne donne, en effet, sursoie, qu'une couleur dont la position, dans le cercle chromatique de M. Chevreul, correspond à l'un des verts-bleus (voir les échantillons de la notice de M. Natalis Rondot). Pour arriver à !m vert franc, M. Michel associe l'acide picrique au lo-kao.
Teinture du coton. — M. Persoz recommande particulièrement le procédé suivant.
Dans 10 litres d'eau, on peut dissoudre SO à 60 grammes de savon blanc, et Ion y délaye une quantité convenable de lo-kao, préalablement gonflé ou purifié ; on chauffe ce bain, et il suffit d'y plonger le coton pour qu'il se teigne immédiatement.
Pour rîmpression , on fait usage d'une toile alunée ou non. La couleur se compose d'eau de gomme dans laquelle on a délayé du lo-kaopur,préalablementgonflé,ou des laques alumineuses, avec ou sans addition d'acétate d'alumine.
Ou bien ou imprime une solution épaissie de lo-kao dans le sel d'étain acide, on sèche, et on passe en acétate de chaux avec excès de chaux. Le coton se teint également bien dans une dissolution de lo-kao dans le sulthydrate d'ammoniaque, mais il faut exposer à l'air, après l'immersion.
Laine. — M. Persoz est arrivé à fixer le vert de Chine
sur laine, en préparant d'abord une laque à Tétaîn. Celle-ci est délayée dans Teau. On chauffe et on ajoute de temps en temps quelques gouttes d'acide oxalique. La laine immergée dans ce bain en' sort parfaitement teinte.
Cette même laque, épaissie à Peau de gomme acidulée à Tacideoxalique et imprimée sur laine,donne après vaporisage une belle couleur verte.
De quelqms matières colorantes vertes^ signalées^ à diverses époques, et pouvant être identiques a\iec^ le vert de Chine ou analogues (Notice de M. Natalis Rondot, p. 20 et suivantes).
1* M. Ppivre, ministre de France en Cochinchine (1749), et le P. Horta (1766) parlent d'une plante nommée tsaï^ x;ultivée en Cochinchine et chez les Tonkinois, qui, étant mise en fermentation comme celle de l'indigo, fournit une fleur de couleur verte qui, seule, donne en teinture un vert d'émeraude très-solide. Depuis cette époque, on n'a plus rien appris sur la nature et l'existence de cette plante.
2* Dinh'xanh de Cochinchinç, signalé par M. Charpentier de Cossigny (1770).
« Les Cochînchinois ont une plante qu'ils nomment dinaxang^ ressemblant assez à notre mélisse, dont ils retirent, au moyen de la macération dans l'eau, une fécule verte, avec laquelle ils teignent en vert toutes les étoffes, dans toutes les nuances possibles. »
La fécule de dina-xang pourrait bien être la fécule de tsat de Poivre. La plante appartiendrait au genre mélisse ou seraitle mercitrialis perennis^ ou, d'après Correa, lejusticia tinctoria^ de la famille des Acanthées.
3° Indigo vert. — Charpentier dç Cossigny annonce que Tanil {indigofera tinctoria) peut fournir une fécule verte, lorsqu'il est traité par des procédés convenables. A cet effet, les feuilles fraîches sont mises à tremper dans Teau pure ou
Teau de chaux, pendant une heure, puis exprimées. Cette opération est répétée encore une fois.
Les liquides réunis sont filtrés , additionnés d'eau de chaux et agités à l'air. Il se dépose alors une fécule verte qu'on lave à l'eau de chaux, puis à l'eau pure.
6" là' indigo vertà^ llndê, rapporté en 1790 par Prinsep, paraît être un mélange d'une substance verte, analogue à la chlorophylle, soluble dans l'alcool et d'indigo ordinaire (Bancroft, Persoz).
V Vert Barasat de l'Inde. Extrait de VAsclepias tinctoria et envoyé, en 1793, de Calcutta.
Dans l'opinion de M. Persoz, ce ne serait, comme le vert précédent, qu'un indigo impur. En effet, Yasclepias sert dans la teinture en bleu et peut fournir de l'indigo (1).-
Il en est de même de l'indigo vert, étudié par Kurer (1 801); du vert végétal de Chine ou de Java, envoyé par M. Cézard (1837) (2), et qui contenait, suivant M. Schwartz :
Matière jaune 10,40
Gluten et sels 35,30
Brun d'indigo 39,20
Matière mucilagineuse 5 J 0
Indigo bleu 10,00
8* Le whi-mei de Chine, exposé à Londres en 1851, provient du sophora japonica, dont les fleurs portent le nom de hoaî-hoa et seraient susceptibles de teindre en vert.
' (l) Dingfer*s Poiytechn, Joum., LXVH, 213.
{2} Bulletin de la Sociélé industrielle de Mulhouse^ XI, 27.
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CHLOROPHYLLE. — CHROMULE. — MATIÈRE COLORANTE VERTE DES FEUILLES ET DES VÉGÉTAUX (1).
La matière verte des plantes, si répandue dans l'organisme végétal, est encore peu connue, dans sa constitution chimique et sa composition, malgré de nombreux travaux publiés à son sujet. Les uns y voient un principe immédiat vert, d'autres observateurs (Frémy) la considèrent comme un mélangede jaune (phylloxanthine) et de bleu(phyllocyanine) ; mais les agents employés pour opérer la séparation des deux couleurs ne sont pas assez inoffensifs, chimiquement parlant, pour que Ton ne puisse craindre, dans leur emploi, une action décomposante, surtout lorsqu'il s'agit de corps aussi altérables.
M. Verdeil isole la chlorophylle en épuisant la plante par l'alcool. La solution alcoolique verte est précipitée par la chaux, et la laque calcaire lavée est décomposée par l'acide chlorhydrique, puis agitée avec de l'éther qui s'empare de la substance verte. L'évaporation de cette solution fournit la chlorophylle à l'état de pureté.
Obtenue ainsi, elle constitue une poudre vert foncé, inaltérable à l'air, indécomposable à 200% infusible à cette température, insoluble dans l'eau, soluble dans l'alcool, l'éther, les acides et les alcalis. L'hydrate d'alumine se combine avec elle, et l'enlève à ses solutions alcooliques convenablement étendues d'eau.
L'hydrogène naissant la réduit et la décolore. M. Verdeil admet, dans la chlorophylle, la présence d'une grande quan-
(1) Dingler's Polytechn, Journ., CXXII, 67; CL, 118. •— Comptes rendus âeVAcad., VI, 642; XXXHI, 039; XLI, 588; XLVn,442; L, 405, 113. — Bulletins de la Société d'encouragement, LVII, 183. — Répertoire de chimie appliquée, I, 13, 339; U, 71, 386. — Répertoire de chimie pure, III, 28. — Annalen der Chemie und Pharmacie^ CXV, 37. — Cnemisches Centralblatt, n« 10, 145. — Bulletins de la Société industrielle, XXVI, 283.
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tité de fer, dans un état analogue à celui que l'on a signalé dans rhématine (matière rouge du sang).
Suivant Mulder, la chlorophylle renferme de l'azote, mais cette assertion n'est pas suffisamment établie. Il se pourrait que le produit de Mulder n'ait pas été convenablement débarrassé de matières protéiques.
En mettant de la gelée d'alumine en présence d'une solution alcoolique de chlorophylle, convenablement étendue d'eau, il se forme une laque d'un vert foncé, tandis que le liquide surnageant est coloré en jaune. Cette expérience semble prouver que la chlorophylle a une tendance à se dédoubler en jaune et en un produit plus riche en bleu. Elle a suggéré à M. Frémy la pensée d'arriver à une séparation plus complète par d'autres méthodes. Le procédé, qui lui a donné les meilleurs résultats, consiste à introduire, dans un flacon bouché à l'émeri, un mélange de 2 parties d'éther et d'une partie d'acide chlorhydrique étendu d'une petite quantité d'eau ; oii agite fortement, de manière à saturer l'acide chlorhydrique d'éther.
D'un autre côté, on décolore la chlorophylle par l'action des alcalis qui la transforment en un beau corps jaune, soluble dans l'alcool, l'éther, le sulfure de carbone et susceptible de s'unir à l'alumine et de former une laque jaune. Celle-ci, décomposée par un acide, cède la nouvelle substance à l'un des dissolvants précédents.
En agitant avec le liquide binaire précédent (éther et acide chlorhydrique) le produit jaune dérivé de la chlorophylle, on voit se développer un phénomène remarquable.
L'éther reste coloré en jaune pur, tandis que la couche d'acide chlorhydrique sous-jacente prend une belle teinte bleue.
Voici l'interprétation donnée par M. Frémy à ce résultat.
La chlorophylle est un mélange de jaune et de bleu. Les alcalis décolorent momentanément le bleu. Le corps jaune engendré par eux, aux dépens du vert végétal, est donc un
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mélange du jaune primitif et du produit incolore formé par la cyanine. Ce?lui-ci, agité avec de Téther et de Facide chlorhydrique, cède le jaune à Téther et la cyanine régénérée se dissout en bteu dans Tacide chlorhydrique.
Cette expérience peut être faite avec de la chlorophylle ou des feuilles desséôhées.
M- Frémy. appelle phylloxanthihe le jaune constitutif de la chlorophylle, etphylloxanthéine le corps jaune qui résulte de l'altération passagère du corps bleu (phyllocyanine).
La régénération de la phyllocyanine parles acides n'exige pas le concours de l'airi
Les feuilles jaunes, étiolées et poussées dans l'obscurité, contiennent à la fois de la phylloxanthine et de la phylloxanthéine; en effet, elles passent rapidement au vert sous l'influence des vapeurs acides.
Les feuilles jaunies en automne ne renferment plus que de la phylloxanthine. Leur extrait alcoolique, agité avec l'éther et l'acide chlorhydrique, ne produit plus le phénomène caractéristique. On s'expliquerait ainsi les changements de teinte des feuilles en automne ; la phylloxanthine, beaucoup plus stable, reste seule, tandis que la cyanine s'oxyde et se décompose d'une manière irrévocable. Ces faits intéressants viennent à l'appui des données de la pratique ; celle-ci n'a pas pu, en effet, utiliser jusqu'à présent le vert végétal si richement offert par la nature.
Nous donnons ici quelques détails sur les efforts tentés pour fixer le vert d'herbe ou le vert végétal. M. Verdeil (1) extrait de la partie charnue des capitules des fleurs, non encore développées, du chardon ou de l'artichaut, une couleur verte, différente en apparence de la chlorophylle et du lokao.
Le suc exprimé de ces parties végétales est incolore. Sous l'influence de l'air et d'une addition de carbonate de soude, il prend une teinte vert-jaune, passant au vert-bleu
(I) Comptes rendus de l* Académie, XLVII, 44J.
après neutralisation par Facide acétique. La nouvelle matière colorante est précipitée par Tacétate de plomb. Ce précipité est décomposé par Tacide sulfiirique étendu d'alcool à 40°. La solution alcoolique se colore en jaune brun, on filtre pour séparer le sulfate de plomb et on précipite la matière colorante par une addition d'éther. Le dépôt est filtré, lavé à Tétheretàreau. Il est insoluble dansreau,rétheret les acides, soluble dans l'alcool et les alcalis, et forme, avec les oxydes d'aluminium et d'étain, des laques d'un vert foncé qui résistent à la lumière. Ces laques pourraient être utilisées en peinture et dans l'impression. On arriverait aussi à les former directement sur tissu. Les teintes ne sont pas assez belles et n'ont pas permis des applications.
M. Hartmann (1) a fait des essais pour colorer les fibres avec le vert d'herbe.
Il prépare la chlorophylle, en laissant macérer de l'herbe, préalablement lavée à l'eau chaude légèrement alcaline, avec une lessive de soude, à 10** Baume, pendant 24 heures. Le liquide fortement coloré est précipité par l'acide chlorhydrique et le dépôt vert floconneux est filtré et lavé. Il est peu abondant (1/100 du poids de l'herbe).
Épaissi à l'eau de gomme additionnée d'eau de chaux ou d'ammoniaque, imprimé et vaporisé, il donne des teintes qui, sans être belles, prouvent au moins la possibilité de fixer la chlorophylle sur tissu, fait qui n'avait pas encore été signalé.
M. Cordillot, rapporteur du comité de chimie, préfère le procédé suivant :
L'herbe est épuisée par l'eau bouillante, puis par une solution de soude caustique à 2% contenant des phosphates d'alumine et de chaux. Le liquide vert étant neutralisé par l'acide chlorhydrique, il se précipite des flocons verts, faciles à filtrer, d'une laque de chlorophylle.
Pour l'impression, il prend 250 grammes de soude à SS**
(1) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, XXVI^ 283.
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pour 1 kilogramme de laque en pâte.' Cette dissolution marque 10* Baume. 100 kilogrammes d'herbe donnent environ 8 litres d'extrait.
On imprime cet extrait épaissi à Teau de gomme, et on vaporise.
On peut aussi ajouter à la couleur du phosphate de soude, du phosphate de soude et du bioxyde d'étain en p&te, du biarséniate de potasse, du biarséniate de potasse et du bioxyde d'étain. En teignant de la laine et de la soie dans un bain composé d'extrait de chlorophylle à 10*, de phesphatede soude et d'oxyde stannique, on obtient des nuances trèsfoncées.
Le bois mort paraît souvent coloré vert ; il cède, dans ce cas, au chloroforme, une belle matière colorante d'un vert bleuâtre, différente de la chlorophylle par ses caractères chimiques (acide xylochl'oréique) (1).
HOAÏ-HOA.
Le hwae ou hoaï est le Sophorajaponicaj grand arbre de la famille des Légumineuses, acclimaté en France depuis plus d'un siècle. Il est aussi abondant au nord qu'au midi de la Chine. C'est celuidu nordquiestleplus estimé. Lafleur fournit une teinture jaune ou une teinture verte. Le professeur Stein, de Dresde, en a retiré un pigment jaune, identique avec l'acide rutinique (C^H^O*) , extrait des boutons de fleurs du Capparis spinosa et trouvé dans le Ruta graveolens. Les fleurs jaunes du hoaï sont recueiUies au moment oîi elles vont s'épanouir, séchées au soleil, humectées avec le suc d'autres fleurs pilées avec du sel, et travaillées en boules que l'on sèche à l'ombre. Pour teindre la soie en jaune, on la trempe pen- (dant douze heures dans un bain d'alun, puis on la porte dans une décoction bouillante de hoaï. D'après MM. Michel et Guinon, la matière colorante n'existe que dans les fleurs.
(t) Fordos, Répertoire de chimie appliquée, V, 33l, 1863.
Les alcalis rougissent la nuance, les acides la décolorent. Le bichromate pousse à la couleur acajou clair.
Pour teindre en vert, avec le même produit, les Chinois font intervenir la lumière du soleil.
D'après les renseignements de M. Madows, le cotoiï est plongé, à plusieurs reprises, dans un bain bouillant de hoaï additionné d*alun, et séché chaque fois au soleil. Cette méthode n'a fourni à M. Walter-Crum que des indices de vert ; œ qu'il attribue à la moindre intensité de la lumière solaire dont il disposait.
La soie peut être également teinte en vert par le hoaï-hoa seul.
CHAPITRE TROISIÈME
Nous avons déjà rencontré sur notre chemin plusieurs matières colorantes bleues ou bleu violet, d'origine végétale. Leur rapport de parenté avec certains principes rouges nous a conduit à en faire l'étude dans un autre cliapitre. Elles sont, du reste, de peu d'importance, au point de vue pratique.
Le seul principe immédiat bleu, dont les applications méritent de fixer notre attention, estl'indigotine, matière azotée, bien définie par ses caractères et sa composition.
Elle est fournie par un certain nombre d'espèces végétales, et semble même prendre naissance dans l'organisme animal.
Nous commencerons par étudier l'indigotine, comme produit chimique, abstraction faite de son origine variable; après quoi, nous traiterons de l'histoire naturelle des végétaux où elle se forme, de la préparation industrielle de l'indigo commercial, de ses diverses qualités, et enfin des •applications de l'indigotine ou .plutôt de l'indigo, car c'est
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généralement sous cette dernière forme et non à l'état de pureté qu'elle est maniée par le fabricant.
INDIGOTINE ET PRINCIPAUX DÉRIVÉS DE L'INDIGOTINE .
L'indigotine n'a pas encore pu être produite artificiellement, et Ton ne connaît qu'imparfaitement les relations qui la lient à l'une ou l'autre des grandes séries de la chimie organique.
Il n'existe aucun doute sur sa composition centésimale élémentaire qui est traduite parla formule C^H^AzO ou par un multiple. Cette expression est, en effet, contrôlée par un grand nombre de dérivés.
Elle a une grande tendance à cristalliser par voie de sublimation. Les cristaux obtenus ont un reflet cuivré, leur poudre est bleu foncé, leur forme cristalline est celle d'un prisme rhomboïdal droit, terminé par un biseau formé de deux faces très-inclinées.
L'indigotine amorphe, tellequ'on l'obtient par l'oxydation au contact de l'air des solutions d'indigo blanc, est bleu foncé avec reflet pourpre, et prend, par le frottement, un éclat cuivré.
La volatilisation de l'indigotine se fait à environ 290**, mais il est difficile de la réaliser sans décomposition, une partie de la matière se charbonne. En opérant avec de l'indigotine pure, sur de petites quantités et sous l'influence d'un courant de gaz inerte, le rendement en cristaux est le plus fort.
On se procure aisément de l'indigotine sublimée en étalant, comme le prescrit M. Dumas, de l'indigo en poudre au fond d'un têt à rôtir, recouvert d'un autre têt semblable, et en chauffant avec précaution. On trouve, à la surface du résidu charbonneux, une couche d'aiguilles entrelacées, faciles à enlever. L'indigotine et l'indigo, projetés sur un charbon rouge, donnent des vapeurs violettes assez semblables à celles
de l'iode; 'en même temps, il se développe une odeur aromatique, sui generis^ et caractéristique. Elfe est insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther, les huiles grasses et les huiles essentielles, ainsi que dans les acides et les alcalis étendus, à froid et à chaud. La créosote et l'acide phénique en dissolvent une petite quantité à l'ébuUition. Celle-ci se dépose en flocons par le refroidissement.
Lorsqu'on délaye de l'indigotine en poudre fine dans de l'acide acétique anhydre, et que l'on ajoute au mélange une goutte seulement d'acide sulfurique concentré, on obtient une belle liqueur bleu foncé, d'oîi l'indigotine se sépare intacte après addition d'eau et dissolution de l'anhydride acétique.
Ce procédé de dissolution de l'indigotine est le seul qui permet, jusqu'à présent, de reproduire le corps primitif, sans passer par la réduction.
La liqueur bleue précédente, étant appliquée sur tissu, il suffît de laver à l'eau pour avoir une teinture. L'indigotine est neutre aux réactifs; elle n'a ni saveur ni odeur. Densité = 1,35.
Action de la chalmr. — En se décomposant par la chaleur, l'indigotine fournit, entre autres produits volatils, de Yaniline.
Action des oxydants. — Les oxydants ordinairement employés en chimie organique, tels que l'acide chromique en solution concentrée, le chlore en présence de l'eau, etc., transforment facilement l'indigotine en un nouveau corps, qui n'en diffère que par un atome d'oxygène en plus (Isatine).
0 + CWAzO — C«H»AzO«.
Indigotine. Isaiine.
Nous parlerons plus loin des propriétés de l'isatine. L'agent employé pour cette transformation est généralement l'acide azotique étendu. Avec Tacide azotique concentré et chaud,
INDIGOTINE. 5Î1
la réaction \a plus loin, et Ton obtient de Tacide indigotique ou nitrosalycilique C^H^(AzO^)0* et de l'acide picrique
Dans ces deux cas, il y a départ de carbone, sous forme d'acide carbonique ou d'acide oxalique.
Agents réducteurs.
Une des propriétés les plus intéressantes de l'indigotine, propriété dont la pratique tire un parti avantageux, est la facilité avec laquelle ce corps fixe de l'hydrogène pour se transformer en un dérivé incolore, soluble à la faveur des bases alcalines ou alcalino-terreuses, et susceptible de reproduire l'indigotine par simple oxydation au contact de l'air.
Ce phénomène d'hydrogénation, improprement appelé réduction, exige le concours de l'hydrogène sous sa forme naissante. On pense, généralement, qu'il ne peut s'effectuer qu'en présence des alcalis ou des terres alcalines, c'est-àdire des réducteurs alcalins ; cependant M. E. Schlumberger a observé le fait curieux de la transformation de l'indigotine en indigo blanc, au sein d'une liqueur acide.
On sait que la solution fraîchement préparée de zinc dans l'acide sulfureux décolore énergiquement le sulfate d'indigo ainsi que d'autres matières colorantes. Lorsqu'on verse de l'acide sulfureux concentré sur du zinc, le liquide jaunit et acquiert rapidement les caractères ci-dessus mentionnés. Il se forme un mélange de sulfite et d'hyposulfite de zinc.
Sulfite. HypOBuIfite.
Aucun des corps dont on a pu déterminer la présence dans ce liquide, pris isolément, ne possède la propriété de décolorer le sulfate d'indigo.
ftaS TRAITÉ DES MATIÈRES COLORANTES.
Cette action remarquable se perd au bout de quelques heures. D*aprës M. Schœnbein (1) Tacide sulfureux et les sulfites neutres n'agissent que faiblement sur la solution sulfurique d'indigo^ Les sulfites acides, au contraire, la décolorent énergiquement. La couleur bleue reparaît sous rinfluence des acides forts, des alcalis, de beaucoup d'eau et d'autres agents encore, ainsi que par une élévation ou un abaissement de température. Cette même liqueur blanchit rapidement Tindigotiiie en poudre, lorsque l'on opère à TébuUition.
Cette exception mise de côté, tous les autres procédés de réduction de l'îndîgotine reposent sur l'intervention des alcalis ou des terres alcalines. Dans ce cas, à mesure que l'hydrogénation s'effectue, l'indigo blanc se dissout à la faveur de la base, et fournit une liqueur transparente, jaune d'or, se couvrant rapidement, au contact de l'air, d'une pellicule cuivrée d'indigotipe régénérée.
Les teinturiers donnent le notnde cuves d'indigo aux dissolutions d'indigo réduit, faites dans de grandes cuves, pour les besoins de la pratique. Cette expression a passé des ateliers dans les laboratoires et s'applique aussi aux opérations faites en petit.
Nous donnons ici la liste des corps qui sont susceptibles de transformer l'indigotine en indigo blanc, en nous réservant d'entrer plus tard dans des détails plus circonstanciés, à propos de ceux qui jouent un certain rôle en pratique.
1** Métaux alcalins. — Ces corps, tout en décomposant l'eau et en fournissant de l'hydrogène naissant, engendrent la base alcaline, qui doit favoriser la réduction. Leur action se régularise beaucoup, si, au lieu de les employer purs, on fait agir leurs amalgames (amalgame *de sodium). Il suffit donc de mettre de l'amalgame de sodium en présence de
(1) PoggendorfTs Annalen^ CIV, 300.
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rindîgotine en poudre très-fine, délayée dans Teau, pour avoir une cuve.
2" Métaux et métalloïdes qui décomposent Teau en présence d'une base alcaline : étain, antimoine, aluminium, phosphore. Us n'agissent qu'en présence d'un alcali et à une température voisine de l'ébuUition.
3° Oxydes métalliques susceptibles de passer à un degré supérieur d'oxydation : protoxydes de fer et d'étain.
4° Acides oxygénés susceptibles de passer à un degré supérieur d'oxydation : acides phosphoreux, hypophosphoreux. Ils n'agissent également qu'on présence des bases,
5' Certains sulfures, phosphures, arséniures : sulfure d'arsenic (réalgar).
6** Quelques matières organiques oxydables en présence des alcalis. Glucoses, acide gallique.
?• Fermentations réductrices et alcalines. Fermentation butyrique.
Le soufre et les acides oxygénés du soufre, placés au-dessous de l'acide sulfurique dans l'ordre d'oxydation, sont inertes vis-à-vis de l'indigotine.
On peut faire bouillir indéfiniment le soufre, en présence de l'indigotine, et au sein d'une liqueur alcaline caustique; il ne se produira aucun indice de réduction. Bien au contraire, les polysulfures précipitent de l'indigotine bleue, lorsqu'on les ajoute à une cuve montée par un autre procédé. Les choses se passent, comme si le soufre enlevait l'hydrogène combiné à l'indigo blanc.
Quant aux sulfures actifs , ils correspondent tous à des degrés inférieurs d'oxydation du radical, et c'est précisément par leur tendance à s'oxyder sous l'influence des alcalis qu'ils doivent leur propriété réductrice.
Ainsi le réalgar, l'orpiment, les protosulfures d'étain et d'antimoine sont de puissants agents réducteurs de l'indigotine (en présence d'un alcali), tandis que les acides sulfarsénique, sulfantimonique, le bisulfure d'étain sont inertes.
Parmi tous ces corps, Thydrate ferreux et la glucose sont le plus fréquemment employés par les chimistes pour monter de petites cuves.
On se sert avec avantage d'un mélange de 1 partie d'indigo bien broyé, 2 parties de sulfate de protoxyde de fer pur, 3 parties de chaux éteinte en poudre fine et 200 parties d'eau tiède.
On introduit le tout dans ufi flacon à petit goulot, bien bouché et qui doit être complètement rempli.
On agite de temps en temps, pendant quelques heures, puis on laisse reposer. Le liquide jaune supérieur est une dissolution d'indigo blanc dans l'eau de chaux ; le dépôt jaune est un mélange de sulfate de chaux et d'hydrate ferrique. Les phénomènes chimiques qui accompagnent cette réaction sont faciles à analyser.
Une partie de l'hydrate de chaux décompose le sulfate de fer. L'hydrate de protoxyde de fer devenu libre décompose l'eau, se change en hydrate ferrique et l'hydrogène naissant se porte sur l'indigotine, enfin Tindigo blanc engendré s'unit à une autre portion de chaux, et se dissout sous forme de combinaison calcîque.
On a, en effet :
S0« Fe,
Sulfate de Hydrate
chaux. ferreux.
Hydrate ferriqae.
2(C8H8AzO) -f H« — Ci«H»Az»0»
lùdigotine. Indigo blanc.
La cuve à la glucose se monte, d'après les indications de FritzscUe, en versant 123 grammes d'indigo en poudre fine
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dans de Talcool bouillant à 71 pour 100, dans un flacon de 6 kilog. de capacité ; on ajoute 200 grammes d'une solution alcoolique concentrée de soude caustique, et on achève de remplir le flacon avec de Talcool bouillant. On agite et on laisse reposer. Le liquide clair surnageant, étant décanté, donne, lorsqu'on l'agite à Fair, un précipité d'indigotine régénérée, formée de fines aiguilles cristallines cuivrées. C'est le seul moyen connu pour obtenir ce corps sous forme de cristaux, par voie humide, et c'est principalement dans ce but que l'on utilise ce procédé qui est plus dispendieux que le précédent.
Indigo blanc. — Il est facile de préparer l'indigo réduit en solution alcaline ; l'obtention de ce corps, à l'état solide et pur, exige, au contraire, des soins délicats et minutieux.
En effet, son oxydabilité à l'air est telle que pendant les manipulations nécessaires pour le précipiter, le laver, le filtrer et le dessécher, il repasse presque entièrement à l'état d'indigotine bleue, à moins que l'on ne se mette tout à fait à l'abri de l'air.
M. Dumas a résolu ce difficile problème en suivant la marche que voici, qui peut être recommandée comme modèle, pour tous les travaux de ce genre.
On monte une cuve au sulfate de fer, avec 500 grammes d'indigo, dans un tonnelet bien fermé. Au bout de deux jours de repos, on siphonne la partie claire dans des flacons remplis d'avance avec de l'acide carbonique, et au fond desquels on a versé la quantité d'acide chlorhydrique non aéré, nécessaire pour saturer la chaux et précipiter l'indigo blanc ; chaque flacon doit être exactement rempli ; il est ensuite bouché et immergé dans une cuve pleine d'eau, jusqu'à ce que l'indigo blanc se soit déposé ; on enlève le liquide clair au siphon ; le dépôt est jeté sur un filtre qui s'égoutte sous une cloche remplie d'acide carbonique. Le lavage s'exécute avec de l'eau froide, débarrassée d'oxygène par une longue ébullition, suivie d'un refroidissement dans des flacons pleins
et bien bouchés ; enfin, on sèche dans le vide d'une bonne machine.
Ainsi préparé, llndigo blanc se présente sous forme d'une masse cohérente, blanc grisâtre, à éclat soyeux- sans odeur ni saveur; insoluble dans l'eau, soliible en jaune dans Valcool, Téther, les alcalis et les terres alcalines.
Au contact de l'air, il bleuit peu ^ peu, jusqu'au centre; beaucoup plus lentement, cependant, que si le produit était humide. Les agents oxydants produisent le même effet. A une température relativement peu élevée, il passe brusquement au bleu, au contact de l'air. La chaleur sèche le décompose en l'absence de l'oxygène, avec production de charbon et d'un léger sublimé d'indigotine.
L'acide sulfurique concentré le dissout avec une coloration pourpre foncé ; après addition d'eau, on obtient une solution d'acide sulfindigotique.
Les affinités acides de l'indigo blanc, suffisantes pour permettre sa dissolution dans les alcalis, les carbonates alcalins et les bases alcalino-terreuses, sont cependant assez faibles, car l'attraction émanée d'une fibre textile, suffit pour déterminer sa précipitation et la décomposition du sel.
La plupart des sels métalliques donnent, avec les solutions alcalines d'indigo blanc, des précipités blancs, quelquefois cristallins et assez denses, que Ton peut considérer comme des combinaisons d'indigo blanc avec les oxydes métalliques correspondants.
Tels sont les sels de : magnésie, alumine, zinc, ferrosum, cobalt, manganèse, plomb, argent, étain au minimum. Les sels de cuivre agissant vis-à-vis de l'indigo blanc comme de& oxydants énergiques qui le ramènent à l'état d'indigotine, ne peuvent être cités ici. Le précipité stanneux reçoit des applications dans l'impression d'un bleu dit bleu solide.
D'après Berzelius, l'indigo blanc forme avec la chaux deux combinaisons, l'une soluble, l'autre insoluble et contenant un excès de chaux. Ce fait, s'il est exact, serait important en
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pratique ; car, si dans le montage d'une cuve à la couperose on ajoutait trop de chaux, une partie de Tindigo devrait se précipiter au fond et rester inactive.
Action des alcalis sur Vindigotine. — Une lessive concentrée et bouillante (densité = 1,45) de potasse caustique dissout rindigo avec une couleur orangée.
Le liquide additionné d'ejsiu est jaune brunâtre au début ; il dépose de Tindigotine au contact de Tair et retient de risatate de potasse {isatine + hydrate de potasse).
Il se produit à la fois une oxydation et une réduction de rindigotine, d'après Téquation :
. 3CWAzO+KHO+H*0— C*H«AzKÔ«+Ci«H**AzH)«
Isalat« Indigo blanc,
de potasse.
" Et c'est rindigo blanc qui en se réoxydant donne lieu au dépôt bleu d'indigotine.
L'indigotine fondue avec l'hydrate de potasse dégage de l'hydrogène et se convertit en acide anthranilique (C^H^AzO^); chauffée à 300** avec la potasse caustique solide, elle donne de l'acide salycilique (C^H^O^) ; enfin, par la distillation avec la potasse caustique, on obtient de l'aniline.
(CWAz).
Toutes ces réactions dénotent des rapports évidents entrel'indigotine et le groupe phénîque. Eu effet, l'acide salycilique se forme par la combinaison de l'acide carbonique etduphénate
^ "^ J 0 + G02 = C^H^NaO' salycUate de soude.
L'acide anthranilique peut être considéré comme de l'acide ^hényl-carbamique (CH^Az'^O^ acide carbamique — GH* = (G*H'^)AzO^ acide anthranilique). Nous avons déjà vu que l'aniline représente la phénylamine.
AzH*(C«H«).
Action du chlore^ du brome et de Piode. — Ces corps n'agissent pas à sec sur Tindigotine. En présence de Teau, le chlore et le brome déterminent Toxydation et la transformation en isatine. Celle-ci, à son tour, est modifiée et convertie en dérivés de substitution chlorés ou bromes (chlorisatine, bromisatine). L'iode est sans influence à sec, et en présence de l'eau.
Dérivés sulfuriques de Findigotine. — L'acide sulfurique concentré, au moins à 66' Baume, réagit sur l'indigotine, et donne des dérivés sulfuriques ou des acides sulfoconjugués. Suivant la durée du contact, la température du mélange, la nature et la proportion de l'acide (acide ordinaire, acide fumant), on obtient soit de l'acide sulfopurpurique (G**H*^- Az^OSSO^), soit de l'acide sulfindigotique (G«H«AzO,SO^). Berzelius signale encore l'existence d'un troisième acide sulfoconjugué, dont la composition n'est pas connue, acide hyposulfindigotique.
Acide sulfopurpurique^ sulfophénicique^ phenieine^ pour^ pre d'indigo. — C'est le premier terme de l'action de l'acide sulfurique sur l'indigotine. Pour peu quel'on prolonge le contact des deux corps réagissants, il se transforme en acide sulfindigotique, surtout lorsqu'on emploie l'acide fumant. Quelles que soient, du reste, les conditions où l'on se place, il est impossible de l'obtenir exempt de son congénère.
Contrairement aux affirmations de la plupart des auteurs (Berzelius, Gerhardt, etc.), M. Cam. Kœchlin (1) dit qu'avec
'acide sulfurique fumant f ^ 'g j 0^ J, on n'obtient pas
d'acide sulfopurpurique, même en ajoutant de l'eau très-peu de temps (quelques minutes) après le mélange. Ce chimiste prescrit d'employer l'acide sulfurique à 66" du commerce. Cet acide donne le pourpre d'indigo, quelles que soient ses proportions, mais pour que la transformation de l'indigo
(1) Bulletins de la Société industrielle de Mulhouse, t. XXIV, p. 331.
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soit complète, il faut faire intervenir au plus 1/20 de ce dernier corps. On délaye Tindigo finement pulvérisé, de manière à former une masse homogène. De temps à autre, on verse une goutte de liquide bleu, dans une grande quantité d'eau. Lorsqu'elle se dissout entièrement avec une teinte violette, l'opération est terminée, et il faut se hâter de l'arrêter en versant le produit dans Teau (40 à 50 parties), sans quoi le pourpre se convertirait progressivement en bleu (acide sulfindigotique).
On peut aussi chauffer le mélange jusqu'à 40" et verser immédiatement dans l'eau. Si cette température était maintenue plus longtemps, on déterminerait la métamorphose du pourpre en bleu.
L'acide sulfopurpurique, peu soluble dans un liquide acide, se précipite en flocons rouges que l'on recueille sur un filtre, et qu'on lave avec de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique. Cette purification ne suffit pas. Le produit reste encore mélangé d'une partie bleue, qui se révèle dans la teinture de la laine. Celle-ci immergée dans un bain d'acide sulfopurpurique, ainsi préparé, se teint en bleu assez semblable au bleu cuvé. La fibre étant ensuite lavée en solution alcaline de carbonate de soude, passe au violet rougeâtre ou pourpre, en abandonnant à ce bain une matière colorante bleue (acide sulfindigotique).
L'épuration du pourpre peut encore s'effectuer, en utilisant l'inégale solubilité des sels de potasse ou de soude des deux acides conjugués. Le sulfopurpurate est beaucoup moins soluble; après neutralisation, un lavage suffisamment prolongé entraînera tout le bleu, et le résidu aciSulé teindra la laine en pourpre, sans que l'on ait besoin de recourir à un traitement alcalin de la fibre colorée.
Les solutions aqueuses d'acide sulfophénicique sont bleues ; elles donnent des précipités floconneux pourpres, lorsqu'on les neutralise par un acétate ou un carbonate alcalin. Ses sels alcalins sont rouges, à l'état sec, et bleus
II
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en soluticms ; ils sont peu sokiMes dans l'eani* AJrnsi^te sel de potasse exige 100 {Htfties A*em. L'aciée sulf()]^Diciqiie.eo soltttioii, méoDoe étendue^ pvénpitey par ks sete de cbaux, de magnésie^ d'aimnine, defer^d'étainetâecuirre. Le» agents rédudleurS) eMorum stanneux^ albunnne, etc., le Aéosào^ rent ; le liquide reprend sa t^te primitive à l'air.
L'àcîde sulfuncpie concentré le transfbime en acide soifindîgotîque. Réciproquement Tacîde sulfindîgotîque, en contact avec de Tindigo, régénère Tacîde 'sfHlfopiirj[>urfqtte. Par une ébullitiour prolongée dang Teau, ou mîe«x dtens Feau acidulée, il se transfonne partiellement en bïeu. Avec une eau alcaHnisée chaude, il passe au bleu verdfttre. U résiste à froid aux alcalis, tandis que Tacide sulfindigotique passe au jaune.
Acide sulfindigotique. — C*H*AzÔ,Sd^ 11 représente le terme ultime de l'action de l'acide sulfurique sur l'indigotine. II est donc toujours facile de' Tobtenir d'une manière constante, en employant Tacide sulfurique^ â 66*, 15 h 20 parties, et en prolongeant assez la réaction qtie Ton peut favoriser par une légère élévation de température (40* à' 50*); ou mieux en faisant usage d'acide fumant de Nordhausen (6 à 8 parties).
Le liquide bleu (acide ordinaire) ou pourpre (acide fumant) est versé dans 30 à 40 fois son volume d'êau. L'acide sulfophénicique qui peut encore se trouver dans le mélange^ se précipite, et la liqueur filtrée, d'un bleu foncé très-intense, retient Tacide sulfindigotique et une certaine proportion d'acide hyposulfindigotîque.
Berzelius opère leur séparation, en les enlevant au bain au moyen de la laine.
La laine teinte em bleu est mise à, digérer dans une solution faible de carbonate d'ammoimque qui redissottt les deux acides colorants»
On évapore à sec, au bain**marie à SO"", on épuise te
r^idu par (fe rateodtàO^SS^quvâisBout TlsyposciUaiâ^ots^e d*MxxnioBÎdiquei.
La partie insoluble est redissoute dans Teau, précipitée parPacétâte dé plomb. Le salfliid%o€a!l!e d!e pfoniB est^déeon^sé, en suspensio» daiiis Teau, par* un* eeurant dliydTo^ gène suifurév Eto ffltraaill pour séparer le suTf wre de plomb, on obtient un liquide incolore qui s'oxyde à Fkîr et bfettit. Par réYapora*îoiï' à 50", Fâeide sulfeiffigotique reste sous fanse d*^ane» masse amorphe, bleae, hjgroscopîque, de saveur aeide et astringBfntë, à odeur spéciale agréable. Il est fgirt solmèk d«n& Fe«« et raloeMo^l.
Les sidfindigotates sont bleus en selùt}ûin<^ â reflet cniVré trtte-ppononoé à sec, anï«pph«s^;* oro les pr^re* parcombi^ naison directe ou par Faction deTacide sur un caribonate ou un acétate ; les sulând^1la1;e& pe» solubles ou insolubles peuvent encore s-'oètenir par dottbte décomposition. Les cicffiq)09é8^aIeaHns' sont M^petr selubtes^d^hs une eau ehargée d*iMi sel neoire sullalles, cMbirures de^potassîuittOTi desodium), ^ 8ep>Eédpi4;^eiiyt, sous fonne deflocoiis bleos', lorsqu'on ajoute un deees^ sete à- leur& dissolutions (voir carmrn d^indîge).
SuttfLndigoMe de'.pêtasse., Soluble dans 1!4()^ pantîea à%9MMf. Sutfindigotate. de: soude.. Un peu plus solubte. Sulfbidigotaie de baryte* Trè&-peu soluble à froii^ plus< sa-
lubie à cbauil.
StUfindigoMès de chaux, de magnésie, _ d'alumine. Fort soliibles. l&ultmd/l§Gtaie dèjfdJamb, Insolable.
Les agents rêduclefars a«ides (méittttge'de zinc et d'acides snlfiiriqiiie ou cblorhydrkjue, sel d'êtaiiî, acide îbdfcydrique, acida sulïhydrique (à 5Ô^X ™^ ®* ^l'cide suifûreirx, etc.) décolorent les solutions d'acide sulfindigotique. Les réducteurs alcalins rédiaisent les solîitionfi^de'SuIfiHdigotates avec la plus grande facilité. Le Kquide înealore repasse au bleu au con« taet de* l'air.
Aàek hyposuI/indiffQtique. On fe prépare en précipitant
par l'acétate de plomb la solution alcoolique du sel ammoniacal, et en décomposant le précipité par l'hydrogène sulfuré.
- Il ressemble beaucoup à l'acide sulfindigotique, et ne^s'en distingue réellement que par la solubilité des sels alcalins dans l'alcool à 0,83. Il n'a, du reste, qu'une faible importance pratique.
Berzelius et M. Gros-Renaud ont étudié les modifications des acides sulfoconjugués de l'indigo, sous l'influence des alcalis, ou des terres alcalines. Les résultats obtenus prou^ vent que ces produits bleus sont susceptibles de fournir des dérivés rouges, jaunes, verts et violets, teignant la laine sans mordant et dont l'histoire plus approfondie mériterait d'être reprise.
Voici en résumé les faits observés :
L'hyposulflndigotate de baryte, évaporé au bain-marie, devient vert. Le résidu, très-soluble dans l'eau et l'alcool, donne par le sous-acétate de plomb un précipité vert -grisâtre, d'où l'hydrogène sulfuré dégage un acide, dont les solutions sont vertes par réflexion et rouges par transparence, (acide sulfoviridique).
Le sulfindigotate de potasse chauffé en Vase clos avec 30 parties d'eau de chaux, donne uneliqueurpourpre. En précipitant l'excès de chaux par un courant d'acide carbonique, filtrant, évaporant à sec, lavant à l'alcool et reprenant par l'eau, on obtient une belle solution pourpre foncé qui, par l'acétate de plomb, donne un précipité rouge bruri. Celui-ci, décomposé par l'hydrogène sulfuré en présence de l'eau, donne, après séparation du sulfure, un liquide pourpre, laissant après évaporation une masse brune amorphe (acide sulfopurpurique).
Le sulfindigotate de potasse, traité par l'eau de chaux, en présence de l'air, passe au rouge, puis au jaune. En saturant la chaux par l'acide carbonique, au moment où le liquide est rouge, en filtrant et en évaporant à sec, on obtient
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un résidu brun, d'où l'alcool à 0,82 extrait un composé jaune. Cette liqueur donne avec Tacétate de plomb un précipité jaune qui, décomposé par Thydrogène sulfuré, se réduit en sulfure et acide sulfoflavique jaune, cristallisable par l'évaporation de ses solutions.
Le résidu, qui a cédé à Talcool l'acide sulfoflavique, se dissout en rouge dans l'eau. La solution neçrécipite pas par l'acétate neutre, mais par l'acétate basique de plomb. Le précipité, décomposé par l'hydrogène sulfuré, fournit un acide rouge (sulforufique), insoluble dans l'alcool absolu, et un acide jaune rougeâtre, solubledans ce véhicule (acide sulfofulvique) ; tous deux sont amorphes, et solubles dans l'eau.
M. Gros-Renaud (i) a de son côté observé des faits analogues. Du carmin d'indigo (sulfindigotate de soude du commerce), délayé dans l'eau et additionné de soude caustique à 38*, donne une liqueur jaune avec un précipité noir, soluble en bleu dans l'eau pure.
Cette liqueur jaune se modifie progressivement, à mesure qu'on la conserve plus longtemps.
Saturé par un excès d'acide sulfurique à 66*, quelques heures après sa préparation, le liquide passe au bleu stable. Si l'addition d'acide sulfurique n'est faite que 24 heures après, la liqueur prend une teinte verte passant au vert rougefttre, puis au violet.
Au bout de 48 heures, la solution jaune, acidifiée 'fortement, devient rapidement d'un rouge très-intense, en traversant plusieurs teintes intermédiaires.
Le liquide rouge, incomplètement saturé par le carbonate de soude, teint directement la laine non mordancée, en nuances variant du rose à l'amarante foncé, suivant la concentration du bain, la durée de l'immersion et la température.
(1) Bulletin» de la Société industrielle, t. XXIV, p. 843
SI 4 TRAITÉ DES JfATrâRBS COLORANTES.
La solution (violette, fournie par ime mafeécâtHM de ai heures seideiBenl, ieint la lain^ en vMeL
La mflflièiFe rjsmge diffère <esâeiEtiellemeiDit (de l'aokle 9iâfé« fhéiaicjiqye ou sullbpurpurique.
Elle est beaucoup plus soluible dass J'eao, devient in^iiiédâatement jaune par l'addition d'iune*petîtie ^aniûbé de sKuade tflttstique, et repasse à TaimaraDite parr nentâralieation snlfn* ffique. .Elie ne piécipite pas par Vao&Me neutve de {diBid). La laine teinle en «aimaraisite , aivac ^le^ cède la matièiie rouge à J'aoide sulfurrque conoentiré; taiidis qtsi^ l'iadide .sulfopuppucîquie, àhé «ur laiite, donne, dans les mêmes oooditîions, une \liq<ueur bleue., Roân elle n'fôiige pas de virage alcalin, pour produire les nuances roses et .
£fi faisant agir la soude >cauBtique,'pefi(lantftfoiâ jours^^Ur <un mélange id<ftciâesfittlûndigotique«efc;fiulfopkéaiclqiie, on obtient, ipaff la suTsatuoatian avec racide:$uitfiirriqQeià.66% une liqueur rouge et un précipité b«in jawriâtre. «Geluinci, par «des lawages isuISsants et ira(^k>Drné69 donne <àes liqueurs qui produisent à h -teiatiure desnuances jftune clair leLjâm^ femé^ suivant que ie lavage >eet i^m on imâins &vanaeé.
.Jiusqu'à présent, itorufi les effosls itentés tlans le:biit de lé- ^éiiétner limdîgûiitte^ :aux •d^pensrde!ses'déirivéBrSulluri9iie&, ont échoué.
Aeiwn âm ohlortire <de b€9Azoile. — 'CUataolffée aiiec^u loftdoiiftire de <benao£le^ à 1 80% rl'ifi^gotifie se itramd&ipme, avec dégagement d'acide fiblonhydriquey, en «me mbâtanee ibrane, iutsiidki à 1A8% soluble idaos l'ailcaol et Tétber, .etfoffiraat la «smpœitioii^ rûuiigeitiine faeneaîqae.:
'C»H*(C'»H»G)Az0 (f).
Isaiine. — L'isatine est encore une matière colorée, inais
(l) Comptes rendus de f Académie, LVI, 1050. MM. A. SchwarU et Schatienberger.
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«Ue ae pettt plus compter pan&i les praicbits tinctoriaux «tiieB; lunis a^en diiM}n$ donc qoe queues coots, eonmae ^'im -dérivé immédiat de rindigotine, lérmé^ daas qwlques a^Iications iadustrieiles de ce oorps (enlevages &sf fends jUeu6xuvés, par divers orydasits);
Sfle prend naissance, en général, sons rinfiueDce des oxydants, chlore et eau, acide azotique étendu, aciée «hromique, fisrricyanure de potassium et alcalis caustiques, etc.
On la prépare le mieux, en délayant 1 kilogramme d*itidigo daasreaa,âe manièiie à former uitebomUie, etea ajou- 'tairtpeu àpeu, pendaxrt que Ton chauffe, $00 à 7^0 grammes d'actde mtriqueordinaiPê. I/i»rsqcie la-couleurblema disparu, on ajoute beaucoup d'eau, on porte à rébuUîtion >et <m filtre à chaud. L'isaiâoe se sépare par le refrokliesement en croûtes brunes impures.
Pour séparer une substance résineuse demi-fluide, assez aboadaat^, iqui raoeompagw; oa difis^at le dépôt brut dans la âCRiddy on neutralise exactement par Tatide cblorhydrique et on filtre immédiatement. Dans ces conditions^ la résine se sépare entièrement, etil suffît d'aciduier davantage le liquide orangé filtré, pour voir Tisatine se séparer en cristauK d'un beau rouge orangé.
L'isatine est peu soluble dans Tean froide, plus soluble à chaud, soluble dans Talcool, Téther, la benzine.
Sa composition est représentée par la formule ;
CWAzO» = CWAzO + 0.
Isatine. Indij^otiue.
A froid, Thydrogène nrissant la transforme en un corps blanc très-peu soluble, l'isatyde, qui présente avec elle les mêmes rapports que Tindigo blanc avec Tindigotine.
2CWAzO« + H* =- C«H"Aa*0*.
Isatine. Isatyde.
Llsatine et Tisatyde chauffées à 130% en vase clos, avec de Tacide iodhydrique, ou de Teau et du biiodure de phosphore, se convertissent en un mélange de plusieurs produits insolubles, qui sont : Tun rouge (isatopurpurine), soluble dans Talcool et Téther; l'autre jaune (isatoflavine), insoluble dans Téther, soluble dans l'alcool ; le troisième vert foncé, insoluble dans l'alcool et l'éther.
Ces produits dérivent de l'isatine par élimination d'oxygène. Us peuvent être considérés comme des polymères de rindigotine avec plus ou moins d'oxygène en excès.
J'espérais arriver, par cette réaction, à reproduire Tindigotine, aux dépens de l'isatine, mais je n'ai pas observé trace de formation de ce produit.
La potasse convertit l'isatine en acide isatique :
C«H«AzO« 4- H«0 =« C»irAz08.
Le chlore, en présence de Teau, donne la chlorisatine, la bichlorisatine ; avec le brome, on a la mono-bromisatine et la bibromisatine.
L'isatine s'unit à l'ammoniaque, avec élimination d'eau, et fournit phisieurs dérivés.
Imésatine C«H«Az«0
Imasatine C^^H^^AzW
Acide isamique C^WAz^O*
Isamide C*«H**Az*0»
Isatimide C**H*AzW
En présence de la potasse ou de l'ammoniaque, Tacide sulfureux se combine à l'isatine pour former des composés particuliers, connus sous le nom d'isatosulûtes.
((?H»MAzO»,SO*).
L'isatyde et l'hydrogène sulfuré se combinentpour donner : 1" La sulfisatyde :
C"H"Az«0»S;
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2" La bisulflsatyde,
C*«H"Az«0«S^
(Le soufre remplace en partie^^l'oxygène de rîsatyde). Par Taction de la potasse caustique sur Tisatyde, M. Laurent a obtenu un corps rouge (indine) C**H*^Az^O* assez voisin de risato-purpurine, mais non identique avec elle. Une solution alcoolique de potasse convertit Tindine ou les sulfisiatydes en hydrindine C'*H**Az*0*, corps blanc ou jaune clair, et en flavindine, corps jaune.
Les produits, obtenus ainsi par Laurent, se rapprochent beaucoup de ceux que j'ai récemment préparés par la réduction de risatine par Tacide iodhydrique. M. Schlieper a pré- . paré Tacidé sulfisatique par Toxydation de Tacide sulfindigotique, et a démontré, en général, qu'aux dérivés sulfuriques de rindigotine, correspondent des combinaisons analogues pour risatine.
Histoire naturelle et préparation de l'indigo. — L'indigo est un produit d'origine végétale ; on considère aussi, comme de l'indigo, la matière bleue qui se développe dans certaines urines pathologiques ou dans les suppurations bleues.
Les plantes qui fournissent l'indigo sont assez nombreuses, et n'appartiennent pas toutes à la môme famille. Aucune d'elles ne contient la matière colorante toute formée. C'est aux dépens d'un principe spécial, incolore, dont nous parlerons plus loin, et sous l'influence d*une espèce de fermentation, que rindigotine prend naissance.
Plantes à indigotine, — Les plus importantes appartiennent à la famille des légumineuses et au genre indigofera.
Indigo fera et produits dérivés. — Les espèces cultivées et les plus estimées sont :
h* Indigofera tinctùria ;V Indigofera disperma; Y Indigo^ fera anil; Y Indigofera argentea.
Parmi les espèces moins fréquemment exploitées, nous
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avons les Indigaferapseudotinctoria^ kirsuta^ sericea, cytisoldes^ angustifolia^ trifoUata^ glabra^ glauca^ etc. *
Caractères botaniques. — Calice quinquéfide et ouvert, étendard ou pétale supérieur arrondi et recourbé. Carène éperonnée des deux côtés • une étamine libre ; style lisse ; gousse étroite, renfermant beaucoup de graines ovales.
Plantes herbacées ou à tige ligneuse, peu élevée et rameuse dès la base ; feuilles simples ou pennées ; fleurs petites, réunies en grappes naissant à Taifisalle des feuilles^ colorées en rouge, Weu ou blanc.
Indigofera tinctoria, — Tige unique, demi-ligneuse et lisse, droite, cylindrique, de la grosseur d'un doigt, d'une hauteur de
1 mètre à \ mètr^ et demi, se ramifiant/à la partie supérieurp; feuilles bïpennées "à 6 où 8 paires, avec une feuille impaire à l'extrémité, ovales, allongées et lisses ; fleurs en grappes plus courtes que les feuilles, roses j gousses cylindriques^ bosselées, de
2 centimètres^ environ, de long et de 2 à 13 millimètres de diamètre, noires et groupées ensemble ^'une manière assez serrée; semences noir verdâ-
tre, de la grosseur d'un gr^aiil de poîVre, ayant la forme d'un tambour.
La racine se développe et s'étend beaucoup, La plante répand une odeur assez forte vers le soir, dans les champs où on la cultive. Les feuilles ont Un goût désagréable et se putréfient rapidement dans l'eau.
La plante «stioriginaire du royaume de Cambaja ou Guzerat, mais elle se cultive dans l'Indoustaii, ht Chine, rUe de Java, en général dans les Indee orientales. Les Espagnols l'ont transportée dans l'Amérique du Sud et aux Iodes ôceidei»tales«
Fig.B.
Blte pBvâ; éUne at^imatée tdanstous lesipap dti&Hds^
iïindiyrofera urgûnùea iOu indigotiar d'Égype^ a des feuilles ManoheB cooveittes/d'un.iSuvet, réioaiJieB par mm tan âeux paipes seiilemBiït, ^gausses iaplsfilâes à ideuxou gioatre semences. On le^ciihiveen âgypteietei Aicaibie«
'}iomr mB donnemns ipas de descriptiosL :spédiale 4es autres espèces^' ^ui 'se papproehent rleutes, :pltss . ou moins, des deux^précédentes, let flant rimpaiitanireiefiti!D«)mda?e«lieB^caraotàFesigsènémuK du Jganre Indif&fèra mjÈHmùni pounetles.
Affix Iwd<e&,>la<oulitaTeidBrind%0tier sei£ait par âesuiis dans une terre bien labourée, argîlo-siliceuse. On sème soit a» -printemps^ soit en ^utorane^ suivant Tespèce de i^nte^ les .unes pomsant plus leiaiteoxrent, et^yantJsesoin de rester plus ionglienips en>terne 'que d'iiulires. La onatiipre du terrain et ia ^ositÂGoa par rappoil; anse dwièces iis^hienl; aussi sur Fépdque de la mise en terre des graines. Dans les terres basses, sujettes A inondations, rindigodoitétffe prêta être coupé au momeTKtdes «raes et ides inonâaticns, qui détniiraieat la xéo0lte en très^^peu de lemps. ^Ciest du reste à Tépoque des ^pkûes^tque le fabricaMdisposeid'assezid'eau,>pouroomiDen- -eerisen >t»ayaâl et quïl convient detcommenfcer la eonpe. •C'est (àmcisuivant l'élévatîoQ du )leri>adn et le danger qu'il «oeurt iâ'ètre incndê^ cga'à feutiréglerleiaKOBiKent rà Tonpoiurra <£oniperila planlie. Les parties les ^ilus élevées sont enseoœn- ^ées pluBÎeurps semâmes après les premaières.
Les Chinois trefôqueiat les jeuaives 'planl^ fA les disposent
^^m Tamgées pavailèles, ^en tenant toujours le terrain bien net
ide parasites. En enlevaint les bourgeons ibraxuc iavaoït laar
déittlappement, «en augmente ikiroissamce das feuilles, «t
partant le rendement en indigo, car c'est dans les ^feuilles
^e se trouve surtout la3naâèFe^o0lo(ri^te.
' Oans certaines localités, mi casse kis feuiites qui^nfl; ao-
jquis uneteinte vert 'bleu ; mads le plus sowvei^^ tm œupe }a
planleeurtière, à ras de terre, aiux mois de jirin<0u de juillet,
alors que les il^ors commencent à s'ouvrir^ Ce qui reste xe-
pousse assez rapidement, et peut fournir une seconde et même une troisième, plus rarement une quatrième coupe. La qualité du produit diminue avec le numéro de la récolte.
La plante appelée Nil^ une fois coupée à la faucille et réunie en paquets, est mise en travail le soir iiième.
Le paquet est formé par le produit d'un espace de terre embrassé par une chaîne de 2,75 mètres de long. La valeur de la matière première change avec la nature du terrain. Ainsi Tun produit une plante qui a beaucoup de tiges et peu de feuilles, un autre donne au contraire beaucoup de feuilles et peu de tiges.
La richesse en matière colorante dépend de la quantité de feuilles, mais elle peut aussi varier, à poids égaux de feuilles, suivant une foule de circonstances atmosphériques et autres.
On donne le nom àUndigoteries ou factories^ aux fabriques d'indigo de rinde (bas Bengale).
M. A. Koechlin-Schwartz (i) a publié d'intéressantes données sur la préparation de l'indigo dans le bas Bengale.
Dans ce pays, qui fournit d'excellent indigo, la faciory renferme, outre les filtres, -des presses, une chaudière, un séchoir et des réservoirs d'eau, deux rangées superposées, de 15 à 20 cuves chacune. Ces cuves sont en maçonnerie, murées en briques et recouvertes d'une forte couche de stuc, très-solide et très-bien fait ; elles sont carrées, de 6 mètres à 6,5 mètres de côté,sur 90 centimètres àl mètre de profondeur. La rangée de derrière est de 90 centimètres environ au-dessus de celle de devant. C'est dans la rangée supérieure que Ton fait fermenter la plante. Quand cette opération est terminée, on ouvre un robinet, et le liquide coule dans la cuve inférieure.
L'eau du Gange, relativement pure et par cela même trèspropre au travail, arrive par une prise d'eau dans des bassins de dépôt, où elle se clarifie, et est de là distribuée par un canal commun aux cuves de la rangée supérieure.
(!) Bulletins de la Société industrielle, U XXVin,p. 30T.
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La plante, coupée le matin et liée en paquets, arrive Faprès* midi à Tindigoterie, et le soir on charge les cuves. Une cuve contient 100 paquets, bien rangés les uns à côté des autres; par-dessus on met de grandes traverses en bois, qu'on presse sur la plante, au moyen de gros coins. Il faut que la plante soit très-serrée, sans quoi la fermentation ne marche pas bien. A la nuit tombante, on ouvre une vanne qui permet à Teau de s'introduire dans les cuves et de les remplir, jusqu'à submersion complète de la plante.
La fermentation est plus ou moins longue, suivant la tem*pérature. Sa durée varie de 9 à 14 heures. On juge de la marche de l'opération, en soutirant un peu de liquide dans la cuve inférieure. S'il est jaune-paille clair, au moment de la sortie, il fournira un produit moins abondant, mais plus pur, que s'il est jaune d'or trouble.
Au moment de sa sortie de la cuve de fermentation, le liquide est jaune plus o\i moins foncé. On laisse reposer quelques instants, et douze hommes nus, armés de longs bambous, entrent dans la cuve pour battre l'eau, pendant qu'elle est encore chaude. Pendant ce temps, on vide la cuve supérieure, et on la nettoie pour l'opération suivante. Une cuve exige 17 ouvriers (12 hommes et 5 femmes). On bat l'eau pendant 2 à 3 heures. Le liquide passe peu à peu au vert pâle, et l'indigo se trouve en suspension sous forme de petits flocons. On laisse reposer une demi-heure, puis on décante peu à peu, en ôtant les uns après les autres les bouchons placés à différentes hauteurs. L'eau retourne à la rivière, et le précipité, sous forme d'une bouillie assez mince, se rend par une rigole dans une fosse.
Au moyen d'une pompe à bras, on monte cette bouillie et on la fait cuire pendant un moment, pour éviter, une seconde fermentation, qui g&terait la qualité du produit, en le rendant noir.
On laisse reposer 20 heures environ, le lendemain matin on recommence à cuire et on maintient l'ébuUition pendant
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3 à 4 hecrrf?. Di»^ Ih &ahii cculi^r le dëpM: botnllaut sur un grandâltre-où'il s*égooaie« ËèilIlïetse^GonifAiseid'tiiie'oiiw m- maçoni^rie, recouVéïDerdlestlae;, de & mètres à^6,5^ mètres* de long, sur 2 lâèti^es^ dé> Isirge eV 90( c^ntimëC^es dé> profendeur. Oh la c<?yuvrediB bambou»isurlfesquel&o»éftate(fes^ nattes- de jon«s serrées, e€ enfin wae'gvandfe tofle fbrte* et tendue.
Blveste^ sur celte^ei, u^e^pâK^ épaisse, bleu fbn^éf, prKRsque* \ noire. L*eau qui a cowTé- dans te cuve, dépose de rmdRgty passé à travers lefitHre ; (m> dé^ant^ appès repos, ef ta partie trouble est cuite te lendemain avec de Findîgo fpaîs*
Ler pâlde' duâlttretesl} introduite dtoô de petits caisses ea beis, solides, percées dé ti-ous et garnies en d^^dhns^ d'une toile de* coton trës'-'fèrte*. On recouvre d^un morcean d'éKoffe, puis d'un couvercle en bois, percé» de petits trous, et oa soumet à Fîaelfofl d^oae presse h vis, en serrant peu à peu, pour faire écouter le pks d'eau pessiMev
Ot¥ retire* de la^ bçtte mt pain^ ayant la' diiaemsiOTi d'Un pain de savon bïânc dfe» Marseille. Fieaa expriméie' rentre dans ïa ewve à fflft*e pouir être cui^e avec de Tindigo^ frais; La dessiceatlN^ des pains demande à; Mre faite* feiFtëment.
Le séchoîr estuttgrandf bfttîcœenl en^inaçonnerie, assez" Mèvé, percé de beaucoup dWverlîares« garnies de jaibusîes serrées, pour empêcberla lumière dSrecte-du» soleil dis pénétrer dans l'întêpîeur; On? a mëme^ soif» de rentourear de grands arbres touffiis.
Un pain met de trois à cinq jours à sécher;* après* quoi on tes embaWte dans de petites caisses^ e! on les envoie à Calcutta, qui est le grand marché àSi Bengale.
Fne euvedonne 1 8 à25 kilùgrammes (^îiMKge, si îa pfonte est récoltée sur un terrain ffalluvion, et Ifr à 32 si eHe provient d'un terrain glaiseuse, mais dans ce cas le produit es! moins estimé.
La plawte fermentée ne sert plus que commeengraîs ; die reprendrait racine si on la replantait, mais elte ne doime-^
moiGOTma. sas*
Fait phis que des^ prodirit& de qpiialhés mfiimureft et dont la Yaleur ne oouvnrait |ms les frais.
Les détails que nous venons èà donzier s^applifuent aux âibriques diogées par des planteurs europëens». Lesi indigènes opèrent à peu près de mèrae» mata tvee beatteoup moins de soins ; aussi leurs produits sont41s de qualités bien inférienireâ.
Le produit moyen de la pfésidepce du Bengale est d'en* viron 4000000 de kilogrammes par an.
D'après. Twisft(l), on sicbedans. cette loealité les feuilles d*indigatier an soleil; puis on les &it macéjrer pendant quatre à cinq jouis dmisi des cuyea a;Tee de L'eau pure, ea lemoant dé temps à aùtjre.
Au bout de ce temps, oik soutire le lîfuide^ on. laisse déposer, et la bouiUie passée h travers une toile grosr* sière, puis filtrée^ est sécliée an soleil (2). Ordinairement les paysans mélangeiit ta pAte pure airec des terres de couleur bleue.
Les Chinois, qui traitent la plante eotiàre, ajoutent une certaine q^nantitè de chaux éteinte en pmdre, au liquide de la macération,, et favorisent aîosi le (Ûpôt. Suivaait cet tains auteurs, ils sécheraient égalemienA an soleil (3). il y a dans ks provinces méridkniailes de la Chine, des cultures à'Indi^ ^/i?ra très-étendues, surtocit dans les Kouang^si^ le KouangtoungetleFo-Kien.
Théorie de la faôrieatitm de Vindigo. — Quels sont les
( 1 \ Deseriptio Guzeratcei,
(2) Je ne sais si cette indication qae Ton retrouve dans plusienrs ou- Trages, et Botammenl d&ilS' Oenrbfai^, est erronée et dërive de fiiux rensei* gnemeots, to«]«wfr» eftà-ii qsk*f^ eat en contradiction complète av«c la description authentique du procédé sHi?i au bas Bengale. M. A. Kœchlin- Schwartz, qui raconte ce qu^I a vu lors d'on séjour dlo quelques semâmes dans une des meilleures indfgetcriea, recammande fomefteneit laâcsskca* tien à rombce. Dans tous, les cas, r action du soleil no peut qu'akérer le produit.
(3) Sloane, Trew Ehret, Gœrtner, Laroark , Technologies. Voir encore Plagne {Annales maritimes, 1836). — Vilmorin, Journal d'agricuiinre pratique, I, 449. — Hervy, Journal de pliarmaeie, XXVI, 290.
phénomènes chimiques qui se passent pendant la fermentation de la plante ? Sous quelles influences et aux dépens de quels corps Tindigo se développe-t-il ?
Jusqu'à présent^ aucun chimiste n'a étudié la plante fraîche, et suivi avec attention les phases de l'opération faite en grand. Ce n'est que par induction et par analogie avec ce que l'on a observé sur d'autres plantes à indigo de nos pays, que l'on peut donner une explication probable mais non certaine.
L'idée la plus prochaine serait de supposer, dans les feuilles de V Indigo fer a jIb. présence d'indigotine hydrogénée, qu'une fermentation particulière dégagerait des tissus végétaux, en lui permettant de se dissoudre. L'agitation dans la seconde cuve, au contact de Tair, aurait alors pour but de déterminer l'oxydation de l'indigo blanc. Cette interprétation, qui semble fondée sur les propriétés chimiques bien connues de l'indigo, rencontre cependant une objection sérieuse. Le liquide jaune, qui s'écoule des cuves de fermentation, a une réaction manifestemenLacide ; d'un autre côté, nous savons que l'indigo blanc est insoluble dans un semblable véhicule, et ne se dissout qu'à 4a faveur des bases alcalines ou alcalino-terreuses.
A moins d'admettre, par conséquent, l'existence d'un principe inconnu, capable de maintenir l'indigo blanc en solution, jusqu'à ce qu'il ait subi une oxydation à l'air, on ne comprendrait pas la possibilité de l'existence de l'indigotine hydrogénée dans la plante. M. Schunck a retiré de Vlsatis tinctoria^ un principe très-soluble dans l'eau et l'alcool, espèce deglucoside, susceptible de se dédoubler sous l'influence des acides étendus, des alcalis et même spontanément, pendant l'évaporation de ses solutions, en une espèce de sucre (indiglucine) et en indigotine.
11 donne à ce produit le nom d'indican, en lui attribuant la formule
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On a en effet :
C«H»*AzO" 4- 2HH) := C^H^AzO + 3(C«H*W)
Indican. IndigoUne. Indiglucine.
Il est très-possible que cet indican existe, non-seulement dans V Isatis tinctoria^ mais encore dans les indigofera et en général dans toutes les plantes à indigo. *
La fennentation commencée dans les cuves à macération où rindican se dissout, continuerait dans les cuves à agitation, favorisée par l'accès de Tair, et elle aurait pour résultat de déterminer le dédoublement du glucoside. Cette interprétation semble la mieux fondée. Il se forme en même temps d'autres produits, bruns, jaunes, rouges, qui restent mélangés à l'indigo. Les différentes espèces du genre Indigofera servent presque seules à la préparation de l'indigo, en raison de leur plus grande richesse en matière colorante. Les autres plantes, susceptibles de fournir de l'indigotine, sont plus souvent utilisées directement dans la teinture en bleu, que traitées pour indigo.
Les plus importantes sont :
Le pastel ou Isatis tinctoria;
Le Polygonum tinctorium ou renouée des teinturiers ;
Le Neriùm tinctorium ou laurier-rose des teinturiers.
Citons encore : VAsclepias tingens (famille des asclépiadées), VEupatorium tinctorium (composées), le Galega tinctoria (légumineuses) ; plusieurs espèces d'orchidées , dont la section fraîche se colore en bleu au contact de l'air [Limodorum veratrifolium ^ Tankervillia cantonensis)^ le Marsdenia tinctoria ;\e Spilanthus tinctorius.
Le pastel^ vouède^ Isatis tinctoria^ est une plante de la famille des crucifères. Elle est biennale. La racine est ligneuse.
Tige lisse et squammeuse, de i mètre environ de hauteur et de 1 centimètre de diamètre.
II
La touffe de feuilles nées à l'origine de la racine est trèsfournie. Celles-ci sont un peu charnues, à saveur et à odeur fortes. Les feuilles adhérentes à la tige sont lancéolées. La panicule florale est très -chargée. Les fruits sont des siliques.
On enlève les feuilles au mois de juin de la seconde année, lorsque celles du bas commencent à jaunir. Il en repousse d'autres qui peuvent servir à une nouvelle récolte.
Ces feuilles sont tantôt lavées et séchées, pour servir directement à la teinture. Souvent aussi on les réduit en pâte avec de Feau, et on dispose cette pâte en tas de 90 centimètres à i mètre de hauteur.
Au bout de quinze jours on façonne la p&te en boules de quelques centimètres de diamètre, que l'on sèche. Quelquefois, la masse, triturée une seconde fois avec un peu d'eau, est soumise à une nouvelle fermentation, pendant laquelle il se développe de Tammoniaque.
La préparation ainsi obtenue est appelée pastel ou vouède. Les meilleurs produits viennent de Provence, du Languedoc, de Normandie. On trouve aussi dans le commerce des feuilles de pastel en ballots (coques ou coquaignes). En Allemagne, on consomme presque exclusivement le pastel de Thuringe, dont les tonneaux portent trois tours avec la marque 4,5.
Fig.9.
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Le pastel de Bohême et de Hongrie est employé dans le pays même de production.
Le pastel est fréquemment usité dans la teinture, en mélange avec Tindigo ordinaire. Certains fabricants prétendent même qu'ils ne peuvent obtenir^ sans son concours, de belles nuances.
Les boules doivent être légères, à odeur douceâtre, de couleur yerte ou vert-jaunfttre, à section grasse et luisante; frottées sur un papier, elles doivent laisser une marque verte. Elles gagnent en valeur tinctoriale avec la durée de leur conservation. Au bout de 6 à 8 ans , leur richesse est presque doublée.
On n'a pas cherché à retirer industriellement Tindigo du I j pastel. ' '
Voici par quel procédé M. Schunck en extrait Vindican.
On prépare un extrait alcoolique, en épuisant les feuilles par Falcool froid* Le liquide, additionné d'eau, est concentré à la température ordinaire, sous Tinfluence d'un courant d'air, puis filtré et agité avec de l'hydrate de cuivre fraîchement précipité. On filtre ensuite, et on enlève l'oxyde cuivrique dissous par un courant d'hydrogène sulfuré. Le liquide filtré de nouveau est évaporé dans un courant d'air, à la température ordinaire. Il reste une masse sirupeuse, dont on extrait l'indican par l'alcool froid. Celui-ci sépare une masse brune. En ajoutant de l'éther àla solution alcoolique, on détermine la précipitation d'autres produits étrangers. Après filtration on évapore. L'indican, ainsi obtenu, offre l'apparence d'une masse sirupeuse, brun clair, à saveur amère, à réaction acide, soluble dans l'eau, l'alcool et l'éther.
D'après Schunck, on trouverait l'indican dans l'urine nor*maie et pathologique, ainsi que dans le sang de {'hoo^me et du bœuf.
Ufsatis indigotica, Tein-^hoa^ Tein^hing^ croU dans la plupart des provinces de Chine et sertà la préparation d'une
espèce d'indigo se vendant en pftte visqueuse qui, séchée, ne fournirait plus qu'une couleur noirâtre. Ce produit sert à la teinture en bleu, à Canton, à Emouî, etc.
Polygonum tinctorium^ ou renouée des teinturiers.
Plante herbacée de la famille des polygonëes ; à feuiltes alternes lancéolées. Les fleurs sont disposées en épis et portent sept étamines.
Au dire delà plupart des auteurs, on prépare avec les
feuilles de cette plante, en Chine, une variété très-estimée dlndigo. Les feuilles elles-mêmes servent directement à la teinture.
Cependant la description donnée par M. Natalis Rondot du lan de Chine, exploité plus généralement à Canton, ne s'accorde pas avec le signalement des polygonées ; les feuilles sont opposées. Le lan serait plutôt une asclépiadée.
On a tenté de nombreux essais
pour acclimater en Europe lePo-
lygonum tinctorium^ au moyen
de semis faits avec des graines
venues de Chine. L'opération a
bien réussi, mais le rendement
F»*«- ^^' en indigo, 1/8 à 1 pour 100,
en moyenne 1/2 pour 100, a été trouvé trop faible pour
que l'on ait donné suite à ces expériences (1).
(1) Bulletins de la Société industrielle, t. XI, p. 186; XH, 216; XIV, 212. Journal de pharmacie^ n* 5, mai 1840.
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M. E. Schwartz a, de plus, observé que Tindigo retiré du polygonum, par divers procédés, n*a qu'une richesse colorante moitié moindre que celle de l'indigo des Indes^
Le rendement varie du reste, dans certaines limites, suivant l'âge de la plante, le climat, la température, la nature du terrain. Le sol le plus avantageux est celui des prairies humifêres. Le polygonum se comporte, sous ce rapport, comme l'indigotier, qui se plaît dans les terrains d'alluvion.
L'extraction de l'indigo peut se faire comme avec l'indigotier, par macération de la plante dans l'eau et battage du liquide à l'air, avec ou sans addition de chaux. La simpleexpresaion_du suc de la plante permet aussi de l'obtenir, car la matière colorable es1[^en dissolution.
Indigo (1). — L'indigo retiré par les procédés décrits pins haut, de diverses espèces du genre Indigofera^ peut varier beaucoup quant à sa richesse et à ses qualités tinctoriales. Ce produit, en effet, dont la préparation ne laisse pas que d'être délicate, et exige beaucoup de soins, est fabriqué dans divers pays, avec des plantes d'espèces différentes, récoltées dans des conditions atmosphériques changeant d'une année à l'autre, et par des mains plus ou moins habiles. On comprend donc facilement que suivant que Tannée aura été bonne ou mauvaise, suivant la nature du sol, les conditions atmosphériques, l'espèce cultivée et l'attention prêtée aux opérations, le produit offrira des aspects très-distincts.
De là les nombreuses qualités d'indigo qui sont connues dans le commerce.
M. Girardin donne, dans son Traité de chimie technolo^ gique (2), une nomenclature très-complète des indigos, en les classant d'après leur origine, en :
(I) Une grande partie des données pratiques relatives à Tindigo et à ses applications m*ont été foarnies par M. E. Schlumberger. (2)T.n, p. 604.
i« Indigos et Asie (du Bengale, â'Oude ou de Coromandel,
de Manille, ée Madras, de7ava).
2« Indigos d* Afrique (Egypte, lie de France, Sénégal). d^^ndigos d'Amérique (Guatemala, Caraque, Mexique, Brésil,
Caroline, Antilles).
Les trois variétés les plus estimées, sont le Bengale, le Java et le Guatemala.
Javas. — Ils se distinguait, en général, par la grande pureté de leur matière colorante ; ils renferment le minimum de matière oi^nique extractive. Si, malgré cela, ils n'atteignent pas toujours une forte teneur en indigotine, cela tient àla présence de substanees siliceuses minérales, mélangées à la pâte.
Leur pâte est molle ; ils happent fortement à la langue ; leur densité est faible. Ils sont ordinairement d'un bleu pur, tendre et cendré dans les sortes les moins riches et d'un magnifique bleu violet dans les qualités supérieures. Ces dernières prennent aussi un beau cuivré par le frottement à Tongle. Ils se placent, sans contredit, au premier rapg» parmi tous les indigos, au moins sous le rapport de la finesse et d(e la beauté, si ce n'est pour la teneur en principe colorarnt bleu.
Leur pureté, l'absence complète de carbonate de chaux et la petite quantité de matières organiques étrangères, qu'ils coBitîennent, les rendent très-propres à la préparation du carmin d'indigo ; aussi sont-ils recherchés pour cet usage.
Us se présentent généralement en carreaux aplatis ou cubiques, et arrivent en petites caisses de 20 à 60 kilogrammes. Gn les rencontre rarement en France^
Bengaies. — C'est l'indigo par excellence , car c'est dans cette espèce que l'on trouve les qualités les plus variées, depuis les plus belles et les plus riches, jusqu'aux plus ordinaires.
L'indigo bengale arrive ordinairement, quand U n'a pas été modifié pendant son voyage par une avarie quelconque,
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SOUS la forme de gros morceaux prismatiques, emballés dans des caisses en bois de la contenance de 130 à 140 kilog*
Lies qualités supérieuïes sont d'un bleu videt foncé, à p&te fine et unie ; ils happent à la langue; se laissent facilement pulvériser, et prennent un beau cuivré sous le frottement de l'ongle. Leur cassure fraîche offre un magnifique reflet bleu pourpré. Leur teneur en îndigotine ne dépasse cependant pas 72 p. 100.
Viennent, ensuite, les indigos violets rouges, à ton pourpre, à cassure plus unie et |»lus luisante ; plus denses efCplus durs.
Le ton rougeâtre ne dérive pas d'une plus forte teneur en matière colorante, mais de la présence d'une plus grande quantité de matière extractive brune et rouge. Ces qualités ne sont pas. à dédaigner. C'est parmi elles que Ton trouve d'ordinaire les indigos qui donnent les résultats les plus avantageux, dans le montage des cuves. Il semble, en effet, que le brun et le rouge d'indigo jouent un certain rôle dans \ la teinture en cuve ; qu'il peut se dissoudre et se fixer sur tissu, en même temps que l'indi^jotine, pour renforcer la nuance. Le fait est que la plupart des teinturiers préfèrent • les indigos rouges aux autres. '
On rencontre aussi, parmi lesbengales, l'espèce bleu clair, moins riche en matière colorante^ mais aussi phis eiempte de substances extractites. L'impureté est plutM constituée par des matières minérales. Elle est moins dense, happe fortement à là langue et ne prend pas autant de cuivré que les espèces précédentes, par le frottement à l'ongle.
Les plus mauvaises qualités de bengale,, comme dans toute espèce d'indigo, sont le& bleus clîalirs tirant sur le grisâtre ou le verdâtre ; cette coloration dénote la présence d'une grande quantité de matière extractive, différente du brun d'indigo qui caractérise les variétés rouges, et complètement inerte. Ces indigos sont durs, denses,, happent peu ou point à la langue, et ne prennent pas de reflets cuivrés.
Les . connaisseurs habiles admettent jusqu'à 43 variétés d'indigo bengale.
Les plus importantes, se classant dans Tune des trois catégories mentionnées plus haut, sont :
1** Indigo bleu surfin, léger ou flottant* — Pierres cubiques ou carreaux de 5 à 8 centimètres de côté.
Couleur bleu vif; léger, friable, spongieux, adhérent à la langue, doux au toucher, cuivrant sous Tongle.
Pâte nette et pure.
2® Indigo fin bleu. — Comme le précédent. Couleur un peu moins \ive.
3» Indigo bleu violet, — Un peu moins léger et friable. Nuance bleu violacé.
4<» Indigo surfin violet,
5o Indigo surfin pourpre, .
6° Indigo fin violet.
7o Indigo bon violet.
8o Indigo violet rouge.
9"* Indigo violet ordinaire.
iO** Indigo bon rouge tendre,
11<» Indigo bon rouge,
12® Indigos fin cuivré, bon cuivré, cuivré ordinaire, bas cuivré.
Indigos d'Oude ou de CoromandeL — Fabriqués dans une province intérieure de Tlndoustan, En pierres dures et peu cassantes. Pesants. Se rapprochent des moyennes qualités du Bengale.
On les distingue en violet, cuivré et ordinaire.
Indigos manille. — Légers, en pierres cubiques ou en .carreaux plats, ou en morceaux irréguliers. Bleu clair franc; pâte fine. Ils font effervescence avec les acides (carbonate de chaux). Ils rendent peu en teinture et sont plus particulièrement employés à l'azurage. Leur pauvreté dérive de la présence d'une terre légère, incorporée à la pâte. Caisses de 50 à 60 kilogrammes.
Indigos madras. — Fin bleu, bleu violet mélangé, ordinaire. Caisses de 80 à 90 kilogrammes. Moins riches, aussi légers que les bengales. Happent peu à la langue. Carreaux cubiques, offrant l'empreinte de la toile sur laquelle reposait la pâte avant sa dessiccation.
Indigos d'Amérique. Guatemala, — Ils sont ordinairement en petits morceaux irréguliers de forme et de grandeur, et arrivent en surons de peau ayant à peu près la demi* contenance des caisses de Bengale.
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Abstraction faite de cette forme extérieure complètement différente, ces indigos se rapprochent beaucoup de ceux du Bengale : on y rencontre les mêmes qualités ; seulement elles sont souvent plus mélangées. Le bleu clair léger est plus rare, et quand on le rencontre, il est plus pauvre en matière colorante.
Dans cette espèce, il faut se tenir en garde des rouges qui contiennent souvent une forte proportion de matière extractive brune.
Il n'est pas rare de trouver, parmi les guatémala, de trèsbeaux échantillons bleu violet, le cédant à peine aux plus riches bengales. Malheureusement cette marchandise supérieure est ordinairement mélangée à des espèces inférieures ; ce qui en rend l'appréciation assez difficile. On les distingue en :
Indigo guatémala flor, — Bleu vif, pâte unie, tendre, légère.
Indigo guatémala sobre saliente. — Moins léger, pâte plus ferme , bleu moins beau.
Indigo corte, — Pâte plus ferme, plus pesante ; couleur rouge cuivré.
Caraques, — Ressemblent beaucoup aux guatémalas; leurs qualités ou espèces' se désignent par des noms analogues. Arrivent en surons de 60 à 70 kilogrammes.
En général, ils sont moins estimés que les précédents.
Meœiqv£S. — Tiennent un rang intermédiaire entre les guatémalas et les caraques.
Brésils. -- Petits parallélipipèdes rectangulaires ou morceaux irpéguliers, à cassure nette; pâte ferme, jfouge cuivré plus ou moins vif. D'un gris verdâtre à l'extérieur.
Carolines. — Petits carreaux; gris à l'extérieur.
Ils sont bien supérieurs aux précédents.
Indigos d'Afrique, d'Egypte. — Fabriqués depuis une vingtaine d'années. Carreaux plats. Pâte fine, assez légère; violet tirant sur le bleu ou bleu pur.
On les distingue en bon violet et rouge, ou en fin bleu.
Indigos de l'Ile de France et du Sénégal. — Rares dans le commerce; généralement d'une bonne qualité.
Les indigos de qualités inférieures, caractérisés par une couleur sale, tirant plus ou moins sur le Terdàtre, par une pâte grossière, inégale, très-dense, ne happant pas à la langue et ne cuivrant pas par le frottement, ne soût jamais employés avec avantage, même malgré leur bas prix. H faut, dans ce cas, se guider uniquement d'après les résultats de l'analyse ; ainsi^ on rencontre dans le commerce des échantillons dont la richesse en indigotine ne dépasse pas 12 à 14 p. 100. La présence d'une si forte proportion de matières étrangères entrave la réduction de Tindigo ; et en s'ajoutant au dépôt des cuves, elle occasionne des pertes de matière colorante.
Dans tous les cas il faut rejeter, autant que possible, ces indigos, dans le montage des cuves à froid, servant à la teinture du coton et du lin.
Ce sont les variétés moyennes de bengale et de guatémala, et surtout les variétés rouges, qui donnent, pour cette application, les résultats les plus avantageux.
Les qualités inférieures, dont on vient de parler, offrent moins d'inconvénients pour 1© montage des cuves à chaud, employées pour la teinture de la laine, et c'est même \k leur principal usage.
Dans l'impression, les espèces supérieures et moyennes sont aussi à rechercher.
Outre les dénominations précédemment énumérées,^ fondées sur le pays de fabrication, la couleur et les propriétés physiques de l'indigo, on se sert encore, dans le commerce de cette matière colorante, de diverses expressions, telles que:
Indigo sablé (contenant des matières terreuses). -^ rubané (offrant des différences de coloration disposées par bandes).
— piqueté (couleur pointillée).
— brûlé (Vindigo se réduit, sous la pression de là
main, en fragments noirs).
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Indigo grdnd earré (tes carreaux ont été brisés en pltmeurs gros fragments).
— demi-pierré (les carreaux sont brisés en deux).
— en grabeauî (les carreaux sont brisés en petits
fragments).
— froid (ne happe paa à la langue),
Appréeiaiion de la richesse et de la pureté des indigos, -*- Il est évident que la forme commerciale et le prix Ûesé de cette drogue doivent singulièrement prêter à la fraude et au désir illicite d'introduire des substances étrangères, dans la
D'un autre côté, nous avons vu, que la qualité et la rî^chesse des produits dépendent entièrement des soins apportés dans la préparation.
De toute manière, il importe donc au fabricant de déter*^ miner la valeur de la matière première, qu'il achète et cpi'il emploie.
Il ne suffit pas de rechercher, par un procédé aussi exact et aussi pratique que possible, la proportion d'indigotine pure correspondant à 100 grammes d'indigo essayé ; maâs il faut encore tenir compte de la dureté, de la densité, de la nature et de la proportioa des matières étrangères qui accompagnent l'indigotîne, etc., et amener toutes ces questions en ligne de conipte, pour juger si le produit est propre ou non, à l'application spéciale à laquelle on le destine.
L'essai chimique sera donc précédé d'un examen physique. On choisit, à cet effet, dîffiérents morceaux dont on compare attentivement la cassure fraîche. On recherchera si les derniers carreaux sont semblaMes aux premiers, si les parties d'un même morceau présentent la même teinte. D'autre part, on apprécie la porosité au moyen d'un procédé fort simple, consistant à appliquer une cassure fraîche sur la langue mouillée. Plus il y aura rapidement adhérence, plus l'indigo sera poreux. En frottant avec l'ongle, on détermine la propriété du cuivrage.
Une pesée rapide, faîte parla méthode du flacon, permet déjuger de la densité.
D'après l'ensemble de ces caractères, on peut déjà, avec un peu de pratique, se faire une idée assez exacte de la valeur d'un indigo ; il est même bon nombre de teinturiers qui se contentent toujours de cet examen physique, pour leurs achats. Cependant, même les plus expérimentés, sont sujets à se tromper, et Ton ne peut être sûr de son fait, que lorsque l'on y joint le dosage de Tindigotine.
S'il y a danger à négliger ce dernier caractère, une confiance exclusive dans ses résultats doit aussi être évitée. Il ne donne en effet que la dose pour 100 d'indigotine, sans renseigner sur les autres propriétés.
A égalité de teneur en indigotine, il faut toujours préférer les produits à pâte légère et molle ; et pour le montage des cuves, on donnera la préférence aux violet rouge plutôt qu'aux bleu clair.
Dosage de rindigotine. — On a proposé un grand nombre de procédés de dosages de l'indigotine. Quelques-uns sont trop longs ou ne donnent pas d'indications suffisamment exactes, nous ne ferons que les indiquer et nous donnerons avec quelques détails les méthodes réellement pratiques et usitées ou susceptibles de le devenir.
Dans la première catégorie nous pouvons ranger les procédés suivants :
a. Le poids d'indigotine est déterminé directement, en épuisant une quantité connue d'indigo par l'eau, les acides et les alcalis étendus et en retranchant du poids du résidu, celui des substances minérales obtenu par une incinération consécutive. On se fonde, dans ce cas, sur l'insolubilité de rindigotine dans ces divers véhicules, qui enlèvent, au contraire, les substances étrangères.
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Procédé exact , mais très-long et impraticable si l'on a plusieurs essais à faire.
b. Pungh propose de monter une cuve à la couperose et à lachaux avec 30 grammes d'indigo séché.
On décante le liquide clair ; le dépôt est repris pouï» une seconde réduction. Les solutions réunies sont oxydées et précipitées par un acide. L'indigotine, séparée, est recueillie, filtrée et pesée.
On peut aussi teindre dans la cuve un poids donné de tissu et juger de la richesse par Tintensité de la nuance.
M. Mittenzwei (1) propose de réduire l'indigo par un alcali et un sel ferreux, de recouvrir le liquide d'une couche d'huile de pétrole, d'en prendre un volume connu au moyen d'une pipette courbe et de l'introduire dans une éprouvette contenant un volume mesuré d'oxygène, sur la cuve à mercure. La quantité de gaz absorbée permet de calculer le poids d'indigotine, sachant que 1 gramme de ce corps exige, pour passer de l'état blanc au bleu, 4§*^* d'oxygène. Cette méthode qui peut fournir des résultats exacts, si elle est conduite par une main expérimentée, ne trouverait pas place dans les ateliers.
Les autres méthodes reposent toutes sur une dissolution préalable de l'indigo à essayer, dans l'acide sulfùrique. On détermine alors, non plus l'indigotine, mais l'acide sulfindigotique formé.
Cette dernière phase de l'opération varie d'un procédé à l'autre. Tantôt on juge de la richesse par l'intensité de la nuance de la solution d'acide sulfindigotique, toujours ramenée au même volume. (Essai au colorimètre, méthode de M. Houton-Labillardière.) Ou bien, on teint un poids connu de laine dans un bain monté avec le sulfate d'indigo.
Il nous reste à parler des méthodes où l'acide sulflndigo-
(1) Journal fùrprakt. Chemie, CXI, 81.
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tique est déterminé par une liqueur titrée oxydante (chlore, chlorure de chaux, bichromate, hypermanganate de potasse, etc.). Le point limite est assez facile à saisir ; il est accusé par la destruction totale de la couleur bleue de la ubstance à doser.
Si le liquide normal est susceptible de se conserver sans altération, il suffit de déterminer, une fois pour toutes, sa valeur en indigotine; c'est-à-dire la quantité d'indigotine transformée en acide sulfindigotique qui pourra être décolorée par 1 cent, cube de la solution oxydante.
Dans le cas contraire, il conviendra toujours, comme le prescrit H. Schlumberger , d'opérer simultanément avec des poids égaux d'indigo à essayer et d'indigotinje pure. BerthoUet a le premier proposé l'emploi du chlore; sa méthode a été perfectionnée par H. Schlumberger.
Procédé B. Schlumberger*
On pèse exactement 1 gramme de chacun des indigos à essayer, desséchés à 100° et réduits en poudre fine, et 1 gramme d'indigotine pure (obtenue en recueillant la fleurée des cuves, qu'on lave à l'eau acidulée, puis à l'eau pure).
La substance est mélangée dans une petite capsule, avec i% grammes d'acide sulfurîque fumant ; on recouvre d'une plaque en verre, et on abandonne le tout, pendant vingtquatre heures, à la température de 20 à 22'*.
Le produit est étendu d'eau, de manière à former 1 litre.
On mesure 50 centimètres cubes de cette solution, au moyen d'une pipette jaugée, et on les met dans un verre à pied^ puis, au moyen d'une pipette convenablement divisée, on laisse couler dans le liquide bleu, par portions successives de 2, 8 centimètres cubes à la fois, une solution de chlorure de chaux à 1° Baume, en s'arrêtant lorsque la dernière addition a produit la destruction totale de l'acide sulfindigotique.
INDlGOTINi:. 55»
Pour apprécier l'excès de chlore ajouté, oa verse avec une burette, goutte à goutte, la solution sulfurique d'indigo, jusqu'à aiq)arition d'une teinte verdâtre. Supposons que S~ de chlore aient décoloré ainsi exactement 59''^ de sutfate d'indigo (50** primitivement employés, plus 9" ajoutés avec ht burette, pour restituer le jaune verdâtre); il convient de vérifier ce résultat par un essai ncHiveau fait dans les rapports trouvés.
D'un autre côté, on détermine le volume de sulfate d'în* digo préparé avec l'indigotine, correspondant au même volume 5 de chlore ; soit, par exemple, 46**.
Une simple proportion donnera le poids d'indigotine.
Oa a en effet :
46«<^ indigotine sulfurique » 5d^^ indigo sulfuriçoe*
59«* contiennent donc 0«%040 indigotine; combien 1000*® »u
i gramme indjgo contiennent-ils x?
x^-^ = le poids dlndigotine renfermée dans 1 gramme indjgo.
Le procédé de M. Schlumbérger offre quelques inconvénients.
i* La solution de chlorure de chaux ne garde pas son titre et doit être titrée à nouveau, h chaque essai.
2"* Il est impossible d'éviter des pertes de chlore, au moment du mélange de la solution d'hypochlorite avec le liquide acide.
On a donc cherché à le perfectionner, en substituant au chlore d'autres oxydants plus faciles à manier. Tels sont l'hypermanganate de potasse employé seul, le mélange de chlorate de potasse et d'acide i^orhydrique, le mélange de bichromate de potasse et d'acide dilorhydrique proposé par un Anglais nommé Penny»
M. Ernest Schlumbérger m'a affirmé qu'une expérience de plus de quatre ans lui avait démontré l'exactitude et la commodité pratique dé ce dernier mode opératoire.
Il est basé sur les faits suivants :
1° Lorsqu'on soumet de Tindigo bien broyé à Taction de l'acide sulfurique fumant, les matières étrangères sont carbonisées et restent sur le filtre, après addition d'eau, tandis que l'indigotine devient soluble.
2* Cette solution additionnée d'acide chlorhydrique et chauffée, se décolore ou devient jaune par le bichromate de potasse, l'acide sulfindigotique passant à l'état d'acide sulfisatique.
En opérant avec une solution titrée de bichromate, il sera facile de déduire la richesse en indigotine, d'après le volume employé.
L'expérience apprend, que pour décolorer un poids déterminé d'indigotine (à l'état d'acide sulfindigotique), il faut exactement la quantité de bichromate nécessaire à sa transformation en isatine ou plutôt en acide sulfisatique.
La réaction est donc très-nette, et peut se formuler par l'équation
CrOM 3(C«H5A^O,SO») + 8HC1 -f CrO* [ 0» = 3(pWAzO*,SO«)
Ae. suif, indigotique. Bichromate. Acide sulfisatique.
+ 4H«0 + 2ClK + Cr«Cl«. .
Aussi longtemps qu'il reste de l'indigotine non oxydée, l'action du bichromate se porte exclusivement sur elle. D'après cela, 3 molécules ou 393 d'indigotine exigent 1 molécule ou 297,2 de bichromate; 100 parties d'indigotine exigent donc 75,6 de bichromate.
Mode opératoire. — La préparation des solutions sulfuriques d'indigo se fait avec 1 gramme, comme dans la méthode de M. H. Schlumberger. La solution titrée de bichromate doit contenir 7»',66 par litre. Un centimètre cube de cette liqueur correspond à 10** d'une solution d'indigotine pure à 1 gramme par litre, c'est-à-dire à 0«%01 indigotine.
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Ainsi, dans l'essai, on pourra admettre autant de centigrammes d'indigotîne, que Ton aura employé de centimètres cubes de solution chromique.
On mesure 100 centimètres cubes de solution sulfurique d'indigo, queTon amène & une douce ébullitibn, dans une capsule en porcelaine ; on ajoute 10** d'acide chlorhydrique, puis, atecla burette, on verse le bichromate, en ayant soin d'arrôter au moment où la nuance verdàtre disparaît et fait place au jaune orangé. La limite est délicate à saisir; le premier essai ne donnera qu'un résultat approximatif qui sera à contrôler par un second. Il est évident que le nombre de dixièmes de centimètres cubes de solution chromique don-* nera immédiatement la quantité pour 100 d'indigotine.
Dans la préparation de la dissolution sulfurique, il faut opérer sur une poudre impalpable, représentant réellement une moyenne exacte de l'indigo à essayer, et obtenue, par conséquent, par la pulvérisation simultanée de fragments pris sur divers morceaux, ou sur diverses parties d'un même carreau.
La pulvérisation et le tamisage, au tamis de soie le plus fin, doivent être poussés assez loin poiir qu'il ne reste rien ; car si l'on éloignait les fragments les plus durs et les moins faciles à broyer, on ne pourrait pas conclure, de l'essai, à la valeur réelle de l'indigo. Il faut aussi avoir soin de séparer parle filtre les matières extractives brunes, qui nagent dans la dissolution sulfurique étendue d'eau. Leur présence pendant le dosage, occasionnerait des erreurs de plus de 15 pour 100, surtout poui* les indigos de qualité inférieure. Pendant la dissolution sulfurique, il peut se formes de l'acide sulfureux ; l'acide de Nordhausen lui-même peut en contenir ; mais il se dégage complètement avant que Ton ajoute de Teau. Si, cependant, l'indigo renfermait du fer (peroxyde), il serait ramené à l'état de sel de protoxyde qui utiliserait à son profit une partie du bichromate. U convient, dans ce cas, d'épuiser préalablement l'indigo avec de l'acide
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chlorhydrique étendu et bouUlant. La même précaution est à recommander dans le cas de la présence d'une proportion notable de calcaire.
Des indigos assez ferrugineux, pour donner lieu à une erreur notable dans Tanalyse, se trouvent rarement dans le commerce ; c'est plutôt dans les fabriques, que l'on a quelquefois à faire l'analyse d'indigos extraits de vieilles cuves et contenant de fortes proportions de fer. Quelques chimistes ont proposé de dissoudre l'indigo dans des fioles, en y ajoutant des grains de plomb, pour favoriser le mélange. Ce mode opératoire n'est pas avantageux, car il ne permet pas, comme le traitement dans les capsules, le dégagement facile de l'acide sulfureux.
M. H. Schlumberger (1) a publié un tableau de la valeur comparative des indigos. La teneur en indigotine la plus forte qu'il ait trouvée est de 96 pour 100 (Java surfin pourpre). D'après M. E. Schlumberger, ces chiffres feont trop élevés. Avec le dosage au bichromate, ce chimiste a trouvé des nombres variant entre 12 et 72 pour 100.
Les substances étrangères qui accompagnent l'indigotîne dans l'indigo, sont ou naturelles ou artificiellement introduites.
Parmi les premières, nous avons :
1° L'eau d'hydratation, variant de 3 à 6 pour 100, facile à déterminer par la dessiccation à 100* d'un poids connu de matière ;
2'' Des sels de diverses natures, phosphates et carbonates de chaux et de magnésie, sulfate et chlorure de potassium, silice, o;^yde de fer), et en proportion variable, principalement du calcaire (3 — 7 — 20 pour 100 et plus). L'incinération ménagée, dans un creuset de platine, de 5 grammes d'indigo, la pesée et l'analyse du résidu permettent de résoudre toutes
(I) Buliet. de la Société industrielle^ XV, 277. — Persoz, Impression des tissusy I, 410.
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les questions relatives aux substances minérales de Tindigo;
3* Des matières organiques brunes et rouges, insolubles dans l'eau, mais solubles dans divers véhicules, tels que Tacide acétique bouillant, Talcool, l'éther, les alcalis causti- ^ ques.
Ces substances ne laissent pas que de jouer un certain rôle en pratique, dans les opérations du cuvage. Elles modifient sensiblement la teinte du bleu. Ainsi, si la substance rouge domine, celle-ci peut se réduire comme Tindigotine et se dissoudre à la faveur des alcalis, puis se précipiter par oxydation et donner au tissu une nuance plus pourprée que ne le ferait Tindigotine pure.
De rindigotine cristallisée par le procédé de la cuve au sucre, et semblant parfaitement pure, cèdeàTacide acétique bouillant une certaine proportion de substance rouge. Elle paraît être assez voisine de Tisatopurpurine, un des produits de réduction de Tisatine par Tacide iodhydrique.
Berzelius signale encore la présence du gluten soluble dans les acides étendus.
Les produits que Ton ajoute frauduleusement sont trèsnombreux et dépendent de Tesprit plus ou moins fécond des sophisticateurs. On a mentionné :
La fécule, les résines, le campêche, le bleu de Prusse, des terres colorées artificiellement en bleu.
Rien n'est plus facile que de découvrir ces mélanges, en tenant compte des caractères de chacun des corps précédents.
La fécule se change en sucre par Tébullition avec l'acide sulfurique étendu ; la résine est soluble dans l'alcool ; le campêche se dissout dans l'eau en rouge, sous l'influence de l'acide oxalique, et le liquide précipite, par l'aluminate de soude, en bleu. Le bleu de Prusse donne du cyanure jaune^ avec les alcalis.
Les substances minérales se reconnaissent à Tincinération.
DÉRIVÉS SULFUEIQUES INDUSTRIELS ET COMIfERGIAUX DE l'iNDIGO. GARMmS d'indigo^ — BLSU POiURPRÉ OU BLEU BOILET.
Dans la teinture et Timpression de la laine et de la soie, pour Tazurage et quelquefois aussi dans Timpression du coton, on utilise la propriété que possède Tindigotine de s'unir aux éléments de Tacide sulfurique, pour constituer des composés bleus, solubles, dont la teinte diffère de celle fournie par l'indigo et qui, en raison de leur solubilité, sont plus faciles à manier.
On se servait autrefois uniquement de la di^splution d'indigo dans Tacide sulfurique, convenablement étendue d'eau. Une semblable liqueur, outre qu'elle est forten^ent acide, par suite de la présence de l'excès d'acide sulfurique, contient encore les matières brunes et résineuses de l'indigo naturel. Les proportions respectives d'indigo et d'acide variaient d'une fabrique à l'autre. Les uns faisaient usage d'acide à 66"*, d'autres d'acide fumant, ou d*un mélange des deux.
Suivant les dosages, la durée du contact et la température, on obtenait tantôt l'acide 5ulfindi§otique, ou l'acide sulfophénicique ou les deux corps simultanément. Comme la teinte fournie par ces dérivés n'est pas la même, on comprend que, suivant les effets à réaliser, tel fabricant préférait telle ou telle recette.
M. Persoz (1) indique la formule suivante :
y kilogramme indigo finement broyé.
I — acide sulfurique de Saxe. 1 -*- — — ordinaire.
Abandonner 4S heures, puis chauffer au bain-marie, jusqu'à ce qu'une goutte versée dans l'eau s'y dissolve sans
(1) Impression des tissuSy t. I, p. 454.
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produire de précipité. On laisse refroidir, puis on éteiid d'eau, de manière à amener à 18^ Baume. M. Haussmann employait 6,5 parties d'acide sulfurîque pour 1 partie indigo.
D'autres fois on ajoute, par petites portions à la fois, 1 partie d'indigo en poudre à 5 ou 6 parties d'acide fumant ou iO à 12 parties d'acide concentré. On laisse un à deux jours, puis on verse dans 20 fois son poids d'eau, et on filtre.
M. Marnas préparait un bain épuré, en enlevant la matière colorante par.de la laine; celle-ci est ensuite lavée, et traitée par un bain alcalin faible, qui redissout le bleu. Un semblable bain épuré sert surtout à la teinture de la laine.
On remplace généralement, de nos jours, la dissolution d'indigo ou le bleu de Saxe par une préparation connue sous les noms de carmin d'indigo, d'indigo soluble, d'indigo-carmin, céruléine,céruléo-sulfate, d'indigo précipité.
ïi'obtention de ce produit, qui n'est qu'un sulfindigotate ou un sulfbpurpurate aloaKn (soude), repose sur l'insolubilité presque alfeolue des sulfindigotates alcaKns dans un liquide chargé d'un sel.
Si l'on a dissous, par exemple, l partie d'indigo dans 4 parties d'acide fumant, et si l'on a étendu le liquide de 60 à 80 fois son poids d'eau, celui-ci contiendra, outre le dérivé iodigotique, un excès d'acide sulfurique. En ajoutant des cristaux de soude (H à H ,S parties), de manière à neutraliser le bain, on formera^ non-seulement du sulfindigotate de soude, mais encore du sulfate; la présence de ce dernier sel détermine alors la précipitation du sulfindigotate en flocons bleu foncé. On recueille ceux-ci sur un filtre, et on lave plus ou moins. Ce carmin est livré en pâte, qui prend un éclat cuivré par la dessiccation, d'autant plus que l'acide suUbphéniciqiie y domine.
Les carmins en pâtes contiennent souvent, comme impureté, une matière verte, sale, possédant la singulière propriété de se fixer sur soie et non sur laine.
Un bain de carmin acidulé, épuisé par de la laine mor-
dancée à Talun et crème de tartre, retient ce produit. Ce moyen peut servir à déceler l'impureté. Un semblable carmin mis en tas sur une feuille de papier Joseph offrira, au bout de quelque temps, une auréole verte.
Suivant leur richesse, on divise les carmins en : Carmin simple (4,96 pour 100 d'indigo. — Eau, 89. — Mat. salines, 5,7) ; carmin double (10,2 pour 100 d'indigo.*^- Eau, 85. — Sels, 4,8) ; carmin triple(12,4 pour 100 d'indigo. — Eau, 73,7.— Sels, 13,9).
Le carmin en pâte se recouvre facilement d'efflorescences salines. D'après Pohl, on évite cet effet en y incorporant 3 à 4 pour 100 de glycérine.
Les carmins desséchés sont bleus et portent dans le commerce le nom d'indigotine.
M. Watson (1) prépare un carmin solide en versant, sur 2 parties de chlorure de sodium, le produit de la dissolution de 1 partie d'indigo dans 6 parties d'acide sulfurique. On chauffe à la vapeur, et on remue jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus d'acide chlorhydrique. On peut remplacer le sel par de la potasse caustique, du carbonate de soude, ou de la magnésie. On obtient ainsi un résidu sec, propre aux usages de la teinture et de l'impression.
Le bleu pourpré de MM. L. et E. Boiley est une espèce de carmin solide, obtenu dans des conditions particulières. Voici comment ils opéreraient, d'après la teneur du brevet (2) .
On fond 10 à 20 parties de bisulfate de sodium sec, dans un vase en fonte, et l'on ajoute, petit à petit, 1 partie d'indigo. La masse se boursoufle. On continue à chauffer, jusqu'à ce qu'un échantillon prélevé se dissolve en violet dans l'eau.
On délaye le produit de cette réaction dans 70 à 80 fois son poids d'eau ; on ajoute 2 parties de sel marin pour 1 partie de mélange (ipdigo et bisulfate). Le précipité est
( 1 ) Brevets anglais de 1 850.
(2) Report of Bâtent. Invent, ^ décembre 1800, 50?. — Répert, de chimie appliquée^ t. \l\, p. 134, 215.
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recueilli, lavé à l'eau salée et séché. On peut aussi traiter rindigo par l'acide sulfurique anhydre, dissoudre dans l'eau, neutraliser par le carbonate de soude et précipiter par le sel marin.
Le bleu Boiley se présente sous forme d'une masse cristalline pourprée, assez claire, soluble, en beau bleu-violet, dans l'eau. Ce produit se dissout dans l'acide acétique concentré et bouillant et se dépose, par le refroidissement, en beaux prismes cuivrés assez volumineux. Il est insoluble dans l'alcool et l'éther, soluble dans l'eau, plus à chaud qu'à froid. Le liquide paraît rouge par transparence. Ce sel, qui probablement est essentiellement formé de sulfopurpurate de soude, est remarquable par la facilité avec laquelle il cristallise.
Ses caractères chimiques le rapprochent, du reste, des composés sulfuriques étudiés plus haut. Il donne avec les chlorures de baryum et de strontium des précipités violets.
L'essai d'un carmin peut se faire par voie de teinture. On teint un échantillon de laine dans un bain acidulé et additionné de crème de tartre.
Applications de rindigo et de ses dérivés.
Toutes les applications de l'indigo dans la teinture et dans l'impression exigent un broyage préalable. Il doit être aussi parfait que possible, et amener la matière à l'état de poudre impalpable ; autrementon s'exposerait à des pertes de matière colorante. Le broyage avec de l'eau est plus commode qu'à sec; il évite la déperdition d'une certaine quantité de substance, sous forme de poussière.
Il est cependant un cas oîi la pulvérisation sèche est indispensable ; c'est celui oîi l'indigo est destiné à la fabrication du sulfate.
On réduit l'indigo en p&te, soit à la main, soit mécaniquement. Dans tous les cas, on commence par le tremper,
pendant un certain temps, pour le ramollir ; à cet ^et, on met l'indigo dans un baquet, on y yerse de Teaù chaude, en quantité suffisante pour le baigner, on couvre et on aban* donne le tout, jusqu'à ce que l'eau ait été absorbée, et ait pénétré dans toute, la masse. Il faut environ 15 litres d'eau pour 10 l^ilogrammes indigo. Le temps est de 1 à 3 jours, selon la nature du produit.
Beaucoup de petits teinturiers opèrent le broyage h la main et emploient l'appareil simple que voici : c'est une grande capsule en cuivre, î| peu près hémisphérique, de 0",/70 de diamètre, munie de deux poignées à son bord supérieur. L'ouvrier se met à caUfourçhon sur un banc, place la bassine devant lui, y met trois grosses boules en fonte, ainsi que l'indigo ramolli et de l'eau en quantité suffisante* U imprime à la bassine, en la tenant par les^ poignées, un mouvement d'osdllation circulaire, de f|çon que les boules, en suivant le mouvement, broient l'indigo qui les entoure
Au bout d'un certain temps on verse le contenu dans un baquet, on ajoute de Teauetonremue. Par des chocs réguliers, imprimés par deux baguettes sur les parois supérieures du baquet, les parties incomplètement broyées sont sollicitées à se réunir au fond et à se tasser. Le liquide supérieur est décanté, et le dépôt est soumis à une nouvelle manipulation dans la bassine.
Les aiq[)areils mécaniques travaillent plus vite et plus économiquement, en donnant des résultats tout aussi sûrs. Les dispositions usitées sont très-variées. Les unes reposent sur le même principe que celle que nous venons de décrire pour le travail à la main. Un des meilleurs appareils est formé d'un tambour tournant autour de son axe horizontal et contenant deux rangées de petits cylindres en fonte, l'une de trois pièces et Tautre de d6ux, occupant chacune la longueur interne du tambour.
Les lignes de tangenoe des cylindres avec la surface interne du tambour étant plus laiges que celles des cylindres entre
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eux, ce$ derniers sont ^traînés dans un mouvement en sens inverse de eékàl du tambourinât il s'effectue entre les deux jeux de cylindreâ un ^ frottement du plus grand effet.
Ces appareils fonctionnent bien lorsque Ton traite des indigos de qualité supérieure, qui se sont laissé égale* ment pénétrer par Teau; il n'en est pas de même pour des indigos de mauviaise qualité. Geux-^ci refusent souvent opiniAtrément de se laisser pénétrer par l'eau, et le frotte^ ment consécutif n'a d'autre résultat que de les agréger en masses plastiques, empêchant souvent complètement le jeu de la machine.
Pour éviter cet inconvénient, on fait subir au produit une division préalable an moyen de la broie suivante : elle se compose de deux plateaux circulaires en fonte, horizontaux,, trèsrpeu écartés Tun de l'autre et animés, en sens inverse, d'un mouvement rapide de rotation. Les surfaces internes de ces disques oflrenit de profondes rainures, rayonnant en ligne courbe du centre à la drconflêrônce et diminuant de profondeur dans la même direction. L'indigo ramolli arrive entre les deux plaques, par le centre, et s'échappe en bouillie par k circonférence. Cette-machine, qui sert également à la pulvérisation d'autres corps solides, fonctionne, comme on le voit, d'une manière continue. Elle donne d'excellents ré-» sultats.
La pulvérisation de l'indigo à sec peut se faire à la main, dans un mortier couvert, ou dans un tambour semblable & celui qui sert à la préparation de la pâte d'indigo. Seulement, dans ce cas, le tambour doit offrir des dispositions convenables pour raelerlô matière colorante qui tend à se tasser fortement entre les surftices frottantes.
On trouvera, dans le Tfaiti de timpre^sion de M. Persoz^ t. III, p. 18*-19, et dans la Chimie de Girardîn, 4* édition, t. II, p. 616, la description et des dessins de divers systèmes propres au même usage.
L'industriel qui veut appliquer Tindigo à la coloration des fibres textiles doit, avant tout, le dissoudre.
Jusqu'à présent on ne connaît que deux procédés pour atteindre ce but : la réduction et Taction de l'acide sulfiirique concentré.
Le premier permet la régénération de l'indigotine, et, la teinture étant terminée, c'est réellement de l'indigotine qui est adhérente. Par le second moyen, la matière colorante est engagée dans une combinaison d'où on ne peut plus la séparer. C'est réellement une autre substance, douée de propriétés nouvelles, et dont l'emploi constitue un genre spécial et bien distinct.
Fixation de r indigo tine par voie de réduction.
L'hydrogénation de l'indigotine et la combinaison de l'indigo blanc avec un alcali ou une base alcalino -terreuse ont pour but de déterminer la dissolution de ce principe immédiat, insoluble par lui-même.
Sous cette forme, il peut être mis en présence de la fibre et la pénétrer en totalité. Si, ensuite, par un oxydant convenable, on vient à transformer l'indigo blanc (C*H*AzO) en indigotine bleue (C*H*AzO), celle-ci, redevenue insoluble dans tous les véhicules et emprisonnée dans les pores de la fibre, se trouvera fixée et fortement adhérente.
Telle est en quelques mots la théorie de l'emploi de l'indigo, quel que soit le genre à exécuter.
Cette réaction peut être appliquée de diverses manières à la coloration des fibres.
a) La dissolution de l'indigotine par réduction alcaline est effectuée d'avance dans une cuve ou une chaudière, et la fibre est immergée dans le bain. Bleu cuvé ordinaire.
6) La dissolution préparée d'avance est imprimée ou appliquée au pinceau, sur quelques parties seulement du tissu. Bleu de pinceau.
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c) L'indigo blanc est précipité sous forme de pâte, en coilibinaison avec un oxyde métallique, énergîquement réducteur (protoxyde d'étain hydraté), qui empêche sa réoxydation trop rapide. La pâte épaissie est imprimée, et le tissu est passé dans un bain alcalin (chaux — soude) qui, déplaçant l'oxyde d'étain , forme une combinaison soluble d'indigo blanc. Celle-ci peut alors pénétrer la fibre et devenir, par conséquent, adhérente, après une réoxydation préalable. Bleu solide.
d) On imprime de l'indigo bien broyé, et Ton place le tissu dans des conditions telles, que cet indigo puisse se dissoudre en se réduisant sur place. Cet effet une fois réalisé, la fixation n'exige plus qu'une oxydation consécutive. Bleu faïence ou bleu faïence.
Dans chacune de ces méthodes, on peut faire usage des divers procédés de réduction connus, en choisissant, bien entendu, celui qui offre le plus d'avantages pi*atiques.
Réduction en cuve pour la teinture.
Pour la teinture du coton et du fil, le mode de réduction
le plus convenable et le plus pratique est fondé sur l'action
Fe ) de l'hydrate de protoxyde de fer 112(0* > ^^ présence de la
chaux. Cet hydrate, fraîchement précipité, a la propriété de réduire l'indigo en présence de la chaux. La chaux offre l'avantage de donner des cuves beaucoup plus stable^ que les alcalis caustiques. Elles s'oxydent moins rapidement, au contact de l'air. Cet effet dépend, en partie, de la pellicule de carbonate de chaux formée à la surface et d'une action chimique moins intense.
Cette rapide altération des cuves h la soude constitue une des principales raisons qui en défendent l'emploi dans la teinture des fils et des tissus, et proscrit, par contre-coup,
97 s TRAITÉ DES MATlftRBS COLORANTES.
Tusage de réducteurs plusaTantageux que l'hydrate ferreux^ mais qui n'opèrent pas sous l'influence de la chaux.
Ajoutons que la combinaison caleique d'indigo blanc cède beaucoup plus facilement à la fibre végétale sa matière colorabtey par attraction de porosité, que ne le ferait la combinaison correspondante de soude. L'épuisement du bain à froid est donc plus régulier. On obtient l'hydrate ferreux dans la cuTe même, par un mélange de sulfate ferreux (vitriol vert) et de chaux bien éteinte.
Le vitriol vert employé dans le montago d'une cuve doit être exempt : i* de sulfate de cuivre. L'oxyde de cuivre agit, en effet,, comme oxydant énergique sur l'indigo réduit, et déterminerait sa précipitation dans le bain; 2^ de sulfate basique de peroxyde, ainsi que de sulfate d'alumine. Ces corps utiliseraient en pure perte une partie de la chaux, et augmenteraient le dépôt de la cuve sans effet réel.
On purifie, du reste, facilement un vitriol cuivreux ou oxydé par une ébuUition de sa solution avec du fer qui, d'une part, précipite le cuivre, et de Tautre ramène au minimum le sel de peroxyde. Les ingrédients d'une cuve à la couperose sont : l'eau, le vitriol vert pur ou purifié, Findîgo broyé en pâte homogène et impalpable, la chaux pure et bien éteinte.
Nous connaissons déjà les i^énomènes chimiques qui se succèdent dans un semblable mélange, et dont le résultat final est la production d'un dépôt de sulfate de chaux, d'hydrate ferrique, d'un excès plus ou moins grand de chaux, et d'une dissolution jaune d'indigo réduit combiné à la chaux.
La réaction s'effectue à froid ; mais elle est favorisée par une légère élévation de température.
Quant aux proportions employées, elles sont très-variables, et dans chaque établissement on trouve, pour ainsi dire, d'autres r^les admises.
Remarquons d'abord que, lorsqu'une cuve doit servir à la
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teinture, il convient d'exagérer les quantités de chaux et de sul&te de fer indiquées par la théorie. L'excès de chaux et d'hydrate ferreux restés dans le dépôt servent, chaque fois quel'on remue la cuve, à réparer les pertes éprouvées par rcKydation au contact de Tair. L'indigo oxydé, qui nage à la sur&cesous forme de fleurée, trouvera ainsi, dans le bain, les éléments nécessaires à sa redissolution.
Les proportions, généralement employées par les teintu* riers, sont :
Indigo..^ ..» • , 1 partie.
Sulfate ferreux cristallisé 3 parties.
Chaux vive (éteinte avec soin avant le ) ^ mélange) } ^
D'autres prennent plus de chaux que de sel ferreux et opèrent, par exemple, avec :
Indigo • .••• 2 parties.
Sulfate ferreux oristalUséu . . « $,5 parties*
Chauxvive 6,5 parties»
Les proportions données plus haut pour une cuve de laboratoire :
Indigo i partie.
Sulfate ferreux 2 parties.
Chaux vive 3 parties.
peuvent convenir pour une cuve dont on veut précipiter immédiatement l'indigo blanc pour les usages de l'impression. Elles ne sont pas suffisantes lorsqu'il s'agit d'une cuve des* tinée à la teinture.
Nous avons dit plus haut, d'après l'autorité de Berzelius, qu'un excès de chaux est nuisible et peut entraîner des pertes notables de matière colorante ; l'indigo blanc, formant avec la chaux une combinaison basique insoluble et se réunissant
au dépôt, est, par conséquent, perdu pour la teinture. Les faits pratiques observés par M. E. Schiumbergerne viennent pas à Tappui de cette manière de voir, et ce chimiste, qui s'est beaucoup occupé, à Berlin, de la fabrication des bleus cuvés, n'a pu reconnaître une influence de cette nature. Cette opinion est confirmée par Texamen d'anciennes recettes qui m'ont été communiquées par M. E. Schv^^artz. Ainsi, après avoir dissous l'indigo en employant : 12 parties d'indigo, 48 de chaux éteinte, 36 de sulfate de fer, et monté la cuve en prenant 3 parties de ce mélange, on ajoute encore 200 kilog. de chaux. Un trop grand excès de chaux et de vitriol est désavantageux en augmentant inutilement le dépôt.
La manière de mélanger les corps varie d'un établissement à l'autre.
La marche la plus rationnelle consiste à mélanger l'indigo avec le lait de chaux, et à y verser peu à peu, en remuant, la dissolution de sulfate ferreux. De cette manière, l'indigo blanc rencontre, à mesure qu'il se forme, un excès de chaux dans lequel il peut se dissoudre. En opérant sur des masses un peu considérables, le travail est difficile, le mélange devenant très-épais au début. Dans ce cas, on préfère délayer l'indigo dans la dissolution ferrugineuse et y verser peu à peu le lait de chaux.
Quoi qu'il en soit, la réduction doit toujours s'opérer en présence d'une petite quantité d'eau. On emploie le lait de chaux fraîchement préparé et chaud et une dissolution bouillante de sulfate ferreux.
Le mélange opéré, on le laisse en repos pendant quelques heures, en le palliant (remuant) de temps à autre, jusqu'à ce que la couleur jaune olivâtre de la masse annonce une réduction parfaite. Il est alors prêt à servir au montage d'une cuve.
D'après M. Schwartzenberg, le liquide renferme de Tindigotine réduite, un peu de rouge dlndigo et tout le gluten, avec des traces de brun. Le dépôt contient, au contraire, tout
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le brun d'indigo uni à la chaux, beaucoup de rouge, peu de gluten, un peu d'indigotine, du sulfate de chaux, etc. L'iùfluence du rouge d'indigo, en teinture, serait à peu près nulle. Ce chimiste n'a peut-être pas opéré avec des indigos riches en matière rouge.
Nous n'entrerons pas dans la description détaillée des dispositions que l'on peut donner à une cuve à la couperose et aux cadres destinés à l'immersion des pièces. Elle se compose, ordinairement, soit d'un grand cuveau en bois, soit d'une citerne en maçonnerie au ciment, enfoncés en terre ; les bords ne dépassant que de O'^jiO à 0",80, la surface du sol. Leur forme estronde ou carrée, leur profondeurdoit être suffisante, pour que la pièce, tendue sur le cadre et immergée dans le sens de sa largeur, reste encore à une certaine distance du dépôt.
Dans un grand nombre d'établissements, on n'opère qu'avec de petites cuves pouvant teindre chacune une pièce de 50 mètres seulement. Elles sont alors cylindriques et en bois. La pièce est tendue sur un appareil nommé Champagne et composé d'un montant qui porte à ses deux extrémités deux étoiles à six ou huit bras ; Tune est mobile sur cet arbre, au moyen d'une vis d'appel. Les bras sont garnis, à la partie interne, de crochets servant à fixer la pièce qui est ensuite parfaitement tendue au moyen de la vis.
Le système de petites cuves a l'avantage de permettre le passage facile du cadre, d'une cuve dans une autre ; ce qui n'est pas sans importance pour certains articles. Il est généralement employé en Angleterre.
D'autres fabricants travaillent avec des cuves beaucoup plus grandes, pouvant contenir quatre pièces ou plus, à la fois.
La disposition des cadres est alors différente. Ainsi on en construit où la pièce, au lieu d'être libre sur ses deux faces, ne laisse pénétrer le bain que sur l'endroit. Les revers de deux pièces adhèrent fortement l'une contre l'autre ; ils ne se
mouillent qu'incomplètement et ne s'oxydent pas ; par conséquent le tissu ne se teint que d'un côté.
On peut aussi accrocher la pièce sur une seule lisière et laisser l'autre pendre librement; mais, comme les plis col-lent alors souvent ensemble, on est obligé, pendant le déver-
i.-ci^^5;?î^Siï^^j5^:SÏ5^^ï5;.^^
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dissage qui suit chaque trempe, dépasser une petite canne en bois entre chaque pli. Il convient aussi> après {dusieurs trempes, de changer la lisière suspendue. De même, avec le Champagne, il est bon de le retourner de temps à autre afin que la lisière inférieure ne devienne pas plus foncée que la supérieure.
Pour les teintures en uni on emploie aussi un système continu. On plonge dans la cuve, qui est réctangidaire, un cadre portant en haut et en bas une série de roulettes sur lesquelles on peut passer la pièce au large, au sortir de la
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cuve, on la conduit au-dessus d'un moulinet, afin d'oxyder, de déverdir l'indigo blanc.
Pour inonter la cuve, on la remplit à peu près aux trois quarts d'eau, puis on y verse une certaine quantité de chaux éteinte et de sulfate ferreux dissous et on remue. Cette addition préalable offre l'avantage d'enlever l'oxygène et Tacide
Fig. 12.
carbonique de l'eau, et d'empêcher, par là, la précipitation d'une certaine quantité d'indigo réduit. On verse dans la cuve la quantité nécessaire d'indigo réduit par la méthode ci-dessus décrite, on remue plusieurs fois et on laisse déposer. La cuve est prête à servir.
Une semblable cuve doit servir pendant assez longtemps. 11 convient donc d'employer des précautions particulières pour la maintenir en bon état.
A cet effet, onla remuera chaque soir, afin de déterminer la réduction et la dissolution de l'indigotine oxydée et régénérée à la surface, pendant le travail de la journée. L'excès de chaux et de protoxyde de fer remplit ce but. Déplus, pour réparer les pertes dues à la matière colorante fixée au tissu, on ajoute chaque fois, avant de pallier, une certaine dose de dissolution d'indigo. De temps à autre, aussi, on remet de nouvelles quantités de sulfate de fer et de chaux.
II
Cependant, par suite des additions successives, le dépôt finit par être tellement abondant, qu'il devient urgent de vider la cuve.
Pour ne pas perdre Tindigotine, que peut renfermer encore le dépôt et le liquide d'une semblable cuve, certains teinturiers, tout en. continuant les additions successives de chaux et de vitriol, cessent d*y introduire de nouvelles doses d'indigo, et épuisent le bain par des articles destinés à ne recevoir qu'une nuance peu foncée, jusqu'à refus de coloration.
D'autres fois, on précipite l'indigotine des vieilles cuves, pour la faire servir à une nouvelle réduction.
A cet effet, le liquide clair et les dépôts sont pompés dans de grands cuviers en bois et étendus de beaucoup d'eau. Par des additions convenables de sulfate de fer et de chaux, on amène tout l'indigo du dépôt à se dissoudre. On laisse reposer, et on fait couler la partie claire sur un appareil servant à multiplier les surfaces de contact avec l'air.
On ajoute de l'acide chlorhydrique, et on recueille l'indigo oxydé sur des filtres en laine. Le dépôt est traité une seconde et une troisième fois par l'eau, avec addition de réducteurs, jusqu'à ce qu'il cesse de fournir de l'indigotine.
Avec toutes ces précautions, on arrive néanmoins à une perte d'environ 2,5 p. 100 de la quantité d'indigotine employée.
La teinture du calicot et du coton en écheveaux, ainsi que celle des fils et tissus de lin et de chanvre, se fait toujours dans la cuve à la couperose, à froid.
Les bleus unis s'obtiennent par simple immersion dans la cuve, suivie d'une exposition suffisante à Tair (déverdissage).
En variant la force de la cuve, ainsi qne le nombre et la durée des immersions, on obtient à volonté des gradations de nuance, depuis le bleu le plus clair, jusqu'à celui qui paraît presque noir.
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La durée de rimmersion a une grande influence sur la dose d'indigotine fixée.
En effet, nous avons déjà dit, ailleurs, que ce n'est pas seulement la quantité d'indigotine dissoute dans ia portion de liquide pénétrée dans le tissu, qui se fixe, mais qu'il s'exerçait, en outre, une véritable attraction de porosité, capable de dépouiller peu à peu le bain de sa matière colorante, longtemps avant que tout le liquide dissolvant ait été absorbé.
Pour cette teinture, il est bon de mouiller préalablement le tissu ou les écheveaux, avec de l'eau. Ils sont alors plus également pénétrés et les nuances sont plus unies.
Le point important est d'obtenir des teintes égales partout, aussi le fabricant doit-il veiller à tendre également la pièce, s'il opère avec le Champagne, et à bien passer au large et à exprimer également entre deux cylindres, s'il se sert de l'appareil continu. Dans ce dernier cas l'excédant de liquide retombe dans la cuve.
Une autre cause d'inégalité est le déverdissage incomplet,
La pièce doit toujours rester exposée à l'air pendant un temps égal à celui de la trempe précédente.
La durée d'une trempe peut varier de S à IS minutes.
Pour avoir des teintes unies et solides, il est préférable de commencer par des cuves faibles, et de donner les immersions suivantes dans des bains de plus en plus forts. L'indigotine pénètre ainsi plus complètement jusqu'au centre.
Le tissu doit être bien blanchi, pour éviter les inégalités résultant de l'action des corps gras et des saletés, fonctionnant comme réserves.
Après les cuvages et dé verdissages, on passe en acide sulfurique, à 1 ou 2** Baume, afin d'enlever la chaux précipitée par l'acide carbonique de l'air, et d aviver la nuance; enfin on rince à l'eau et on sèche.
Les bleus de cuve passés en eau de chaux bouillante, ou sous l'influence des traitements alcalins, en général, s'améliorent sensiblement; probablement par l'élimination de
certains principes jaunes. Aussi donne-t-on souvent un bain de savon chaud.
Les fonds bleus cuvés, sur fibres végétales, peuvent être combinés avec des impressions blanches ou diversement colorées ; et cela par deux méthodes distinctes.
Tantôt on imprime, avant le cuvage, une préparation (réserve) capable de s'opposer à la fixation de Tindigotine, aux places où elle est déposée.
lintôt, au contraire, on détruit l'indigotine uniformément fixée, en certains points déterminés par l'impression, au moyen d'agents chimiques convenables (enlevage).
^Les réserves sont ou mécaniques, c'est-à-dire qu'elles s'opposent mécaniquement, par imperméabilité , à la pénétration du bain indigotique dans la fibre et partant à la teinture (cire, terre de pipe), ou chimiques. Celles-ci déterminent, soit en raison de leurs propriétés acides, soit en agissant comme oxydants énergiques, la précipitation de l'indigotine avant qu'elle ait touché la fibre et pénétré dans ses pores.
Tels sont les sels de cuivre, le bichlorure de mercure.
Cette classification n'est du reste pas absolue ; car il existe un grand nombre de corpâ qui jouent à la fois le rôle de réserves mécaniques ou physiques et de réserves chimiques.
Ainsi les sels de cuivre, en oxydant l'indigo blanc et en prédpitant à la surface du tissu une couche d'indigotine bleue, déterminent par cela même la formation d'un enduit plus ou moins imperméable.
Les sels de zinc ou d'alumine, fréquemment usités, fournissent en même temps un dépôt d'indigo blanc et un. enduit d'hydrate gélatineux d'oxyde de zinc ou d'aluminium.
L'acide arsénique, les arséniates et les phosphates acides, l'acide borique, les sels de plomb, de peroxyde de fer se comportent d'une manière analogue.
Les savons métalliques de cuivre et de plomb sont à la fois réserves chimiques et mécaniques.
Ce n'est, du reste, qu'en unissant dans des rapports ration-
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nels ces différents genres de produits et en composant une préparation complexe, qu'on arrive à de bons résultats.
L'épaississant lui-même joue un grand rôle^ et il importe de bien connaître le mode d'action de chaque épaississant» et le rapport dans lequel il doit se trouver avec les parties réservantes de la couleur.
La composition d'une bonne réserve est donc principalement une question de bonnes proportions des parties constitutives, variant avec la force de la cuve et llntensité du bleu que l'on veut réserver.
La première condition, c'est qu'elle durcisse immédiatement après l'immersion dans la cuve. Si elle se ramollissait, au contraire, il y aurait coulage.
En d'autres termes, l'acidité de l'impression doit être proportionnelle à la force et à l'alcalinité de la cuve. Ainsi une réserve fortement acide qui durcirait bien dans une euve forte, se ramollira et coulera dans une cuve faible.
D'un autre côté, une réserve presque neutre, qui réserverait bien une cuve faible, se laisserait traverser par une cuve forte. A ce point de vue, il n'est pas indifférent de chmsir tel ou tel sel d'une base donnée. Les sulfates et les nitrates auront une puissance réservante plus forte que les acétates, tandis qu'en faisant intervenir ces derniers, on obtient des réserves qui durcissent bien dans les cuves faibles.
La réserve blanche, la plus généralement employée, est composée avec de la terre de pipe, de la gomme, du vert-degris et du sulfate de cuivre.
On emploie ordinairement, pour cet article, les pièces simplement débouillies et non blanchies; dans cet état, elles se teignent mieux et plus rapidement. C'est encore pour faciliter leur teinture et pour les rendre plus aptes à se mouiller rapidement et uniformément, au moment de l'immersion, que l'on fait subir aux pièces une préparation préalable, consistant en un passage en empois faible, presque liquide, avec addition de sulfate de cuivre, de nitrate ammonique,
sels qui favorisent la prompte oxydation et la pénétration.
Après le placage de la pièce dans cet apprêt, on dessèche et on cylindre légèrement, on imprime en réserve, on sèche et on cuve. Le tissu est nettoyé en bain tiède d'acide sulfurique à 2** Baume.
On conçoit que si, au lieu d'imprimer la réserve sur fond blanc, on l'applique sur fond bleu cuvé clair, on réalisera un dessin bleu clair sur fond foncé.
Une application très-intéressante des réserves sous bleus cuvés est celle qui résulte de l'intervention simultanée du bleu d'indigo et des couleurs garancées, ou autres, et qui constitue le genre connu sous le nom de lapis ; ce genre a joui pendant longtemps d'une grande vogue.
Nous en dirons quelques mots, parce qu'il constitue un exemple 4;rès-curieux des ressources que le fabricant trouve dans les réactions chimiques, pour varier ses effets de coloration.
On conçoit qu'un tissu étant cuvé avec réserves blanches, lavé et dégorgé, il soit possible de rentrer sur les parties blanches une couleur vapeur ou un mordant, et d'achever la fixation de cette nouvelle couleur, ou la fixation et la teinture du mordant, comme s'il s'agissait d'un fond blanc ordinaire. Ce genre constitue le fond bleu enluminé ordinaire; il n'offre pas plus d'intérêt pour nous que les genres enlu- ^ minés en général. L'encadrement plus ou moins exact des couleurs nouvelles, par le bleu, dépendait des soins apportés dans la gravure ou l'impression.
Mais voici un moyen très-simple d'obtenir une impression colorée rouge, mauve, jaune, parfaitement entourée de bleu, sans que l'œil puisse distinguer la moindre solution de continuité.
Supposons qu'au lieu d'imprimer une réserve blanche ordinaire, on y ajoute de l'acétate ou du nitrate de plomb. Le passage en cuve déterminera la fixation d'une certaine dose d'oxyde de plomb; après la teinture en bleu, il suffira
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de passer le tissu, d'abord dans un bain d'acide sulfurique, puis en chaux, pour déplacer l'oxyde de plomb précipité par la chaux de la cu\e et transformé consécutivement en sulfate; enfin on teint dans un bain de bichromate saturé ou non de chaux, pour voir apparaître, à la place des parties blanches, un jaune ou un orange parfaitement encadré.
En imprimant cette réserve jaune sur fond uni clair et en teignant d'abord en gros bleu, puis au bichromate, on obtient des dessins verts, entourés de gros bleu.
Ou bien nous pourrons imprimer une réserve qui contient les éléments du mordant rouge. Après une exposition convenablement prolongée dans la chambre d'oxydation, on teint en cuve, on lave à l'eau courante, puis en bouse, pour achever la fixation du mordant, et enfin on teint en garance. Ici encore le rouge garance se juxtapose exactement au bleu.
En combinant, suivant les besoins du dessin, la réserve sous gros bleu, la réserve sur petit bleu et sous gros bleu, la réserve jaune, la réserve rouge, on peut obtenir, comme on le voit, une multitude d'effets très-intéressants. On se servait en outre d'une réserve sous mordant et sous bleu, permettant d'obtenir des dessins blancs plus fins et plus réguliers que par la seule réserve sous bleu.
Enfin, on faisait intervenir le mordant noir qui . n'a pas besoin de réserver le bleu, l'addition du bleu cuvé au noirgarance étant plutôt favorable à sa beauté.
Sans entrer dans les détails de cette fabrication assez délicate, nous donnons, en note, quelques recettes de ces diverses réserves (1). Voir pour plus de développements
(1) Réserve pour
Gros bleu. Bleu moyen.
Eau 4 litres. 4 litres.
Sulfate de cuivre lki\2^ 500 grammes.
Acétate de cuivre 500 grammes. 250 —
Azotate de cuivre 875 — 500 —
Alun 240 — 240 —
Texcellent article de M. Persoz {Traité de rimpression^X. IV» p. 319 et suivantes) : fonds bleus enluminés {Lapis).
Enlevages. — Le procédé par réserves offre plusieurs inconvénients : 1** On ne peut réaliser des impressions d'une grande finesse ; 2* il exige remploi de cuves fortes, pour prévenir le coulage des réserves.
Dans le genre enlevage, on commence par fabriquer des fonds bleus unis. La force de la cuve est donc peu impor-
Terre de pîpe.'. 2'*'',1 25 2 kilogrammes.
Amidon grillé lkii,260 1 —
La proportion d'azotate de cuivre n'est pas indifférente. Si l'on en met trop peu, la couleur ne perce pas d'un côté, et le blanc devient imparfait. Si l'ou en met trop, la couleur coule dans la cuve.
Rouge, réserve lapi».
Mordant rouge, à 1 i<* Baume 12 litres.
Gomme Sénégal 2à3 kilogrammes .
Terre de pipe 4à6 —
Huile d'olive 1 kilogramme.
Sulfate de cuivre 1 —
Azotate de cuivre 600 grammes.
Sel ammoniac lïfi',500
Blancs lapis.
/ Jus de citron, à 15o Baume 5 litres.
I Jus de citron épaissi à ]l^*i,600 de gomme
N» I ) pour21itres liii,&0
I Sulfate de cuivre 1 kilogramme.
\ Terre de pipe 3 kilogrammes.
(Eau 2 litres.
Sulfate de ^inc 1 kilogramme.
rs" 2 < Terre de pipe 725 grammes.
I Gomme Sénégal 500 —
l Nitrate de cuivre, à 5*4.** Baume. 0^St2
Blanc, réserve fous mordant et sous bleu, pour contoun.
Soude caustique, à lO*" Baume 8 litres.
Eau 0
Arséniate de potasse 3*",500
Sublimé corrosif. 500 grammes.
Terre de pipe 3 kilogrammes.
Gomme Sénégal 1^,500
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tante et Ton peut épuiser les bains. Tous les moyens de détruire rindigo fixé sont fondés sur l'emploi des oxydants énergiques, qui transforment l'indigotine insoluble en isatine soluble.
Généralement c'est Tacide chromique dont on se sert.
Cet oxydant puissant ne pouTTait pas entrer à Tétat de liberté dans la constitution d'une couleur d'impression ; l'épaississant agirait immédiatement sur lui, en le ramenant à l'état d'oxyde de chrome.
Pour éviter cet inconvénient, on plaque le tissu en bichromate ou chromate neutre, et, après dessiccation, on imprime une couleur dont les éléments principaux sont des acides susceptibles de mettre l'acide chromique en liberté, sur le tissu.
La force de la solution chromique sera proportionnée à l'intensité du bleu. Pour un bleu moyen le liquide doit être à peu près saturé. La dessiccation des pièces plaquées ne peut avoir lieu au soleil ; l'indigotine, dans ce cas, serait fortement attaquée.
L'acide généralement employé, pour déterminer la mise en liberté de l'acide chromique et son action ultérieure comme rongeant de la couleur, est l'acide oxalique épaissi à la gomme, à la dextrine ou à l'amidon, avec addition d'un peu de terre de pipe ; pour éviter le coulage, on fait aussi
Préparation pour enlcTage.
£au 2 litres.
Chromate Jaune 600 grammes.
Blanc, enlevage sur fond bl«u.
Acide tartrique 3 kilogrammes.
— oxaliqae 250 grammes.
Amidon grillé 4 kilogrammes.
Acide azotique 500 grammes.
£ad 4 litres.
Imprimer à froid, enrouler les pièces encore humides avec une toile écrue, sur un tourniquet ; mettre à l'eau à travers de Teau de craie, aussitôt que le blanc parait. ^
quelquefois intervenir Tacide azotique, l'acide sulfurique et Tacide tartrique. La décoloration, sur les places frappées par Tacide, se fait rapidement, il ne reste plus qu'à passer en bain de craie, pour saturer l'excès d'acide.
Un autre procédé d'enlevage, à l'acide chromique, consiste à imprimer du chromate de plomb en pâte avec de l'empois d'amidon, ou tout autre épaississant, et à passer ensuite en acide chlorhydrique assez fort et tiède.
Ici c'est plutôt le chlore mis en liberté qui décolore l'indigo.
On peut remplacer le chromate de plomb par du peroxyde de manganèse hydraté, obtenu par voie humide.
Rappelons aussi que l'on réalise de très-beaux enlevages, en plaquant le tissu bleu en ferricyanure de potassium (cyanure rouge), en imprimant une couleur à la soude caustique et en vaporisant. Ce procédé a, sur tous les autres, l'avantage de ne pas altérer la fibre ni le fond ; il mériterait-, à tous égards, la préférence s'il n'était trop dispendieux.
On combine quelquefois le principe de l'enlevage avec celui de la réserve. Ainsi en imprimant à la fois, sur fond bleu clair : ï"" une réserve ordinaire ; 2** la même réserve additionnée de bichromate et d'acide chlorhydrique et en cuvant, on aura un fond gros bleu avec dessins petits bleus et blancs enlevages réserves. Une semblable couleur ne se conserve pas bien et ne saurait être imprimée au rouleau.
Si l'on additionne la réserve qui donne le vert (réserve jaune sur fond cuvé clair) d'une suffisante quantité d'acide nitrique, pour détruire le peu de bleu sur lequel on l'imprime, on pourra réaliser des dessins jaunes.
Supposons un bleu cuvé avec vert réserve au chromate, en imprimant une couleur très-acide, partout où elle touche le vert, elle met en liberté de l'acide chromique, qui détruit l'indigo; en lavant, on aura du blanc; si, au contraire, on reteint en chromate, on reproduit le jaune.
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Combinaisons du bleu des fonds cuvés avec d autres matières colorantes.
Vert d^ indigo cuvé. — Combinaison du bleu et du jaune de chrome. Il faut quatre cuves pour cette opération. La première est montée avec deux litres sous-acétate de plomb à iS"" Baume et 2'',500 de chaux par mesure d'eau. Elle marque 3° Bamné.
La seconde est une cuve d'eau, à maintenir pure.
La troisième une cuve d'indigo montée avec 7'',S00 indigo.
La quatrième une cuve de chromate, S kilos bichromate et 40 litres vinaigre.
On immerge trois minutes dans la première ; on rince dans la seconde. On plonge cinq minutes dans la troisième, et on rince dans la quatrième, qui oxyde Tindigo blanc, et développe le vert. On rince à la rivière, on lave à la roue et on teint dans un deuxième bain de bichromate, on lave à Teau et on donne un passage, à froid, àla soude caustique, avec un litre de soude à 10** Baume par pièce ; on lave et on sèche.
Les pièces doivent être bien cylindrées. - En imprimant sur ces fonds verts une couleur acide, lavant ensuite à Teau, ou passant en chaux et en bichromate, on réalise des impressions blanches ou jaunes sur fond vert, par la méthode ci-dessus décrite.
Une autre variété de fonds verts se fabrique en mordançant en acétate d'alumine un tissu cuvé pour bleu et en teignant en quercitron, graine ou gaude. Si Ton plaque en bichromate mêlé d'acétate d'alumine, si, après dessiccation, on imprime une couleur acide qui détruit l'indigo et enlève le mordant, on a, après teinture en jaune, un fond vert avec dessins blancs.
En remplaçant le quercitron par de la garance, on produit un beau puce.
On comprend, du reste, qu'un bleu cuvé mordancé peut
être teint avec toutes les matières colorantes susceptibles de se fixer aux mordants. On possède donc une foule de moyens pour modifier la couleur bleue.
Association de Vindigo et du bistre de manganèse. — Nous savons déjà qu'un tissu teint en bistre ou en bioxyde de manganèse jouit de la remarquable propriété de se charger d'une dosed'indigotine supérieure à celle qu'il prendrait seul. On obtient ainsi des fonds noirs, sur lesquels on peut produire des dessins blancs, bistres et bleus, soit par en^evage, soit par réserve, agissant sur l'un ou l'autre des constituants, ou sur les deux simultanément.
Ainsi : Fond bistre avec impression réserve sous bleu ordinaire donne, après cuvage, fond noir dessins bistres.
Fond bistre impression blanc enlevage {sel d'étaîn acide) et cuvé donne fond noir avec dessins bleus.
Le même résultat s'obtient en imprimant sur le fond noir (bistre cuvé) un enlevage bistre.
Fond bistre, réserve sous bleu, avec enlevage sur bistre, donne du blanc. Le même effet se produit par l'impression d'un acide sur le noir. Dans ce cas, c'est le bioxyde de manganèse qui brûle l'indigo, en se décolorant simultanément.
Les genres qui dérivent de ces combinaisons ont été exécutés avec succès pendant quelque temps.
La combinaison de l'indigo et de l'hydrate ferrique donne lieu à des effets analogues, mais moins heureux.
Ce que nous venons de dire des bleus cuvés s'applique plus particulièrement au calicot. Pour le chanvre et le lin, qui possèdent en général une moindre affinité pour les couleurs, il convient de ne pas négliger certaines précautions ; ainsi on aura toujours soin de préparer le tissu au moyen d'un empois salin, ou tout au moins de le mouiller préalablement. Du reste, ce ne sont ordinairement que des genres simples que l'on a à exécuter sur ces fibres.
Clivage des laines et soies. — L'application de l'îndigotine sur laine se fait toujours par voie de teinture, c'est-
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à-dire à la cuve. La teinture d'un grand nombre de couleurs réclame l'application préalable d'un pied de bleu, c'està-dire d'une immersion en cuve d'indigo. -Ces laines se teignent généralement en flocons ou en écheveaux, plus rarement en tissus et, dans ce cas, c'est toujours en uni que la teinture a lieu, sans réserve.
Les cuvages des soies sont peu employés.
Dans l'un et l'autre cas, on fait usage de cuves fonctionnant à chaud (cuves au pastel, au vouède, à l'urine, cuve d'Inde^ cuve allemande, etc.).
La réduction de l'indigotine est le résultat d'une fermentation spéciale, que Ton développe au sein d'une liqueur alcaline, avec des substances azotées et des corps riches en sucre, ou en substances hydrocarbonées.
Nous savons que dans ces conditions le sucre se convertit rapidement, surtout si la température est sensiblement élevée, en acide butyrique avec mise en liberté d'acide carbonique et d'hydrogène
On conçoit, maintenant, comment l'hydrogène naissant peut venir se fixer à l'indigotine et la transformer en indigo blanc soluble dans les alcalis du bain.
D'après les travaux de M. Pasteur, la fermentation butyrique est le résultat du développement de petits infusoires (bactéries), ayant la forme de bâtonnets enflés aux extrémités et susceptibles de se mouvoir par glissement. Ces animalcules vivent sans le concours de l'oxygène, qui les tue. Ils sont donc très à l'aise dans une cuve d'indigo réduit, où l'oxygène est sévèrement proscrit.
Les ingrédients, destinés à fournir les substances hydrocarbonées fermentescibles, sont le son, la garance moulue, quelquefois même on y introduit de la mélasse. La matière azotée se trouve en abondance dans le pastel, que l'on ajoute souvent en fortes proportions aux cuves de fermentation. Ce dernier produit donne aussi l'indigotine qu'il contient. Dans la cuve d'Inde, cuve à la potasse, à la soude, cuve aile-
mande où Ton ne fait pas intervenir le pastel, la substance protéique est fournie par la garance ou le son.
Les cuves montées à Turine putréfiée sont dans des conditions analogues. Cette excrétion renferme à la fois des principes azotés, susceptibles de fonctionner comme ferments, et Tammoniaque nécessaire à la dissolution de rindigo.
Tous ceux qui ont étudié les fermentations avec attention savent que ce sont des phénomènes souvent complexes, qu'il faut bien peu de modifications dans les conditions pour changer ou arrêter la marche de la réaction chimique. On comprend donc que le montage des cuves fondées sur le principe des fermentations ne repose pas sur des principes aussi sûrs et aussi constants que celui de la cuve à la couperose, et que bien des accidents, souvent imprévus, viennent arrêter et gêner le travail du teinturier inexpérimenté.
Une longue pratique des ateliers peut seule conduire à une réussite certaine, dans une opération où la théorie n'a pas dit son dernier mot , et où l'empirisme est souvent plus heureux que la science.
Ces considérations nous engagent à ne pas entrer dans des détails trop circonstanciés au sujet de ces cuves.
Cuves à fermentations.
Cuves au pastel. — Les dimensions varient de 2 à 2", 5 de diamètre sur 3 de profondeur. On y met 100 kilog. de pastel en boule, puis on remplit la cuve avec de l'eau bouillante, on ajoute 10 kilogrammes de garance, 3 à 4 kilog. de b <^.\ =- son et 4 kilog. de chaux vive préalablement éteinte et réduite en bouillie ; quelquefois aussi on ajoute de la gaude. Après trois heures de repos, on pallie la cuve en répétant la même opération de trois en trois heures. Peu à peu il se développe une odeur ammoniacale caractéristique, il se forme
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à la surface une écume bleue (fleurée) avec des veines plus foncées. Le liquide agité àTair bleuit rapidement. Ces symptômes indiquent la dissolution de Findigotine du pastel, on ajoute, alors, 10 kilog. d'indigo broyé à Teau, et on remue.
Si la fermentation semble devenir trop active, ce que Ton reconnaît au dégagement gazeux, on la ralentit par une ad^ dition convenable de chaux; on l'active, au contraire, en augmentant la dose de son. Une odeur agréable, ni piquante ni fade, et une fleurée^abondante sont les signes d'une bonne marche.
Les premières teintures sont moins belles que les. suivantes, la laine enlevant au bain certaines matières fauves, brunes ou jaunes, tenues en dissolution et fournies tant par le pastel et la garance, que par l'indigo lui-même. La laine est immergée dans la cuve pendant deux heures, sortie, déverdie à l'air et lavée. 100 kilog. de laine emploient de 8 à 12 kilogrammes d'indigo.
Il faut donc entretenir la cuve par des additions successives d'indigo et de chaux faites le soir. Au bout de quelques mois, on épuise le bain sans additions nouvelles,* et on le remonte avec de nouveaux produits.
Un autre genre de cuves au pastel se monte à peu près comme la première, mais on y met, en plus, une certaine dose de potasse.
On chauffe jusqu'à 93"*, au moyen d'un serpentin à eau chaude, un mélange de 200 kilog. pastel et 8000 litres d'eau. Au bout de quelques heures, on ajoute 6 kilog. indigo, — 8 kilog. garance, — 2 kilog. son, 4 kilog. chaux et 2 kilog. potasse; on pallie, de trois en trois heures, durant 48 heures^ en modérant la fermentation par des additions de chaux. Lorsque l'on observe tous les signes d'une bonne réduction, on ajoute encore 6 kilog. d'indigo et 1 kilog. de garance, on remue et on laisse reposer jusqu'au lendemain. La température est maintenue entre 40 et SO**. Tous les soirs après le travail on ajoute 1*',S de garance, et tous les trois jours
6 kilog. d'indigo. Celte cuve, si elle marche bien, peut fonctionner plusieurs mois.
La cuve à la potasse ou à la soucie j cuve dlnde^ sert à teindre la laine et la soie. Elle se monte avec du son, de la garance, deVindigo et de la potasse. On ajoute l'indigo après avoir chauffé quelque temps à 90° le mélange d'eau, de son, de garance et de potasse. On la maintient alors entre 30 et 40% en palliant de douze en douze heures, durant quarantehuit heures environ. Le bain doit être jaune verdâtre avec des plaques cuivrées et une fleurée à la surface. Les proportions enployées sont ordinairement : 8 kilog. indigo, 12 kilog. potasse, S'^jSOO son et 3'',S00 garance. On entretient la cuve, comme les précédentes, par des additions successives d'alcali, d'indigo et de garance. Ces cuves sont plus faciles à manier que celles au pastel, moins sujettes aux accidents, et cèdent plus facilement leur matière colorante à la fibre. On peut y teindre, dans le même temps, trois fois plus de laine. La laine décharge aussi moins au savon et aux alcalis. D'un autre côté, elles ne servent pas aussi longtemps, et au bout de vingt-cinq à trente jours il faut les remonter.
La potasse, en se saturant des graisses de la laine, devient impropre à la dissolution de l'indigo»
La cuve allemande^ aussi employée aujourd'hui dans les teintureries du nord de la France, est encore plus avantageuse que les cuves dinde.
L'eau de la cuve est portée à 95"*. On y verse vingt seaux 'de son, 11 kilog.de cristaux de soude, 6^,5 indigo et 2^5 de chaux vive éteinte. Au bout de douze heures, la température étant maintenue à 40 ou 50'', la fermentation commence et le liquide prend une odeur douce de son aigri, se colore en bleu verdâtre et il se dégage des bulles de gaz.
De temps à autre on remet de l'indigo, de la soude et de la chaux, dans les proportions indiquées ci*dessus, ainsi que de la inélasse, 3 à 4 kilog., au bout du troisième jour, la cuve est apte à travailler.
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L'emploi de la soude est plus économique que celui de la potasse. La cuve allemande peut fonctionner très-longtemps (deux ans).
Les cuves de fermentation, et particulièrement celles au pastel, sont sujettes à des maladies. Les deux plus fréquentes sont dues Tune à un excès, l'autre à une quantité insuffisante de chaux. Dans le premier cas, le liquide prend une teinte de plus en plus claire, perd sa fleurée et son odeur. La fermentation est arrêtée par la précipitation des matières actives.
On remédie à cet inconvénient, s'il est vu à temps, en ajoutant du sulfate_ferreux qui élimine le trop grand excès de chaux. Dans le second, la fermentation devient trop active, passe à la fermentatioi^putride, le liquide prend une teinte rouge ; un tissu teint en indigo s'y décolore en très-peu de temps. Le seul moyen de salut est de chauffer à 90** et d'ajouter de la chaux. Si l'on n'atteint pas le but par là, si la putréfaction continue néanmoins, la cuve est perdue.
Pour se servir des cuves ci-dessus décrites, on les pallie le matin, on enlève la fleurée, et on y immerge un panier formé d'un cercle en bois garni d'un filet de cordes, de manière à ce qu'il ne touche jamais le dépôt. C'est dans le panier que se travaille la laine en écheveaux, ou en flocons, ou en tissu.
L'immersion est de vingt à vingt-cinq minutes. La fibre, au sortir de la cuve, est jaune verdâtre, elle s'oxyde rapidement à l'air et passe au bleu. Cette immersion se répète plus ou moins souvent, suivant la teinte désirée, enfin on lave à l'eau acidulée et à grande eau. La soie se teint toujours en cuve d'Inde, mais le bleu n'est jamais intense, aussi préfère-t-on le bleu de Prusse.
On a récemment proposé (1), pour remplacer les cuves dites à chaud, cuves au pastel, cuves d'Inde, cuves alle-
(1) Uuchspolyt. Notizbl., 1865, p. 277.
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mandes, de réduire Tindigotine par la pectine et l'acide pectique, en présence de la soude. Les produits pectiques sont abondamment répandus dans le règne végétal et notamment dans les raves«
Procédés au moyen desquels on fixe rhidigotine par voie et impression.
Les méthodes dont nous parlerons ici ne s'appliquent qu'au calicot.
Le bleu dît de phiceau fut le premier degré de l'art d'imprimer, ou plutôt de fixer localement l'indigotine. Au lieu de plonger la pièce dans la cuve d'indigo, on épaissit celle-ci convenablement, et on l'applique par places.
Comme condition essentielle, la cuve doit être forte. On employait généralement la cuve au sulfure d'arsenic et à la soude, ou celle au protoxyde d'étain et à k soude.
Au début, la préparation était portée sur tissu, au moyen de pinceaux formés de baguettes d'osier écrasées par un bout. On a aussi cherché à l'imprimer à la planche et au rouleau, mais l'oxydabilité de la couleur rend ce travail très-dîfQcile.
Le bleu fayence ou bleu fayencé constitue un genre qui eut une grande vogue et qui mérite de fixer notre attention, à cause des difficultés dont est hérissée sa réussite^ bien qu'il ait perdu presque tout intérêt d'actualité.
La théorie de ce bleu d'impression est fort simple : l'indigo, réduit en poudre impalpable et épaissi, est imprimé à la planche ou au rouleau. Après dessiccation, le tissu semble teint en bleu plus ou moins foncé, selon la proportion de matière colorante employée, mais ce n'est qu'un bleu d'application qui s'en irait, avec l'épaississant, au moindre layage.
Il s'agit maintenant de réduire et de dissoudre l'indigotine sur place, pour lui permettre de pénétrer la fibre et de
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s'y fixer défiMitivem^nt, à la suite d'une oxydation consécutive,, et cela sans provoquer de coulages, sans altérer la pureté et la netteté de& contours du dessin.
Je dois ajuix eonmiunications de feu M. Ed. Schwartz de précieux renseignenients sur la fabrication de ce genre^ qui difli reste est décrit avec beaucoup de soins et de détails dans le traité de Fimpression de M. Persoz.
La réduction de* rindigo< s'obtient par des passages alternatifs du tissu imprimé dans des cuves contenant, Tune delà chaux éteinte délayée, la seconde du sulfate de fer, la troisième delà soiflde* On termine par un passage au bain d'acide sulfurique, qui enlève l'oxyde de fer et, précipite l'indigo blanc, en hAtant son oxydation*
Le &u€cès dépend de la composition de la couleur imprimée et surtout de la £(>irce des cuves à immersion et de la durée des trempages.
On se sert de six cuves^ savoir : '
2 cuves à la chaux, montée» chacune avec 12^,S0Q de
chaux; une cuve à la couperose (sulfate ferreux cristallisé),
à 7* Baume; une cuve à la soude caustique marquant 14''
Baume ; une cuve à l'acide sulfurique, à 800 grammes d'a-
^ eide par mesure d'eau, enfin, une cuve à. eau pure (1).
(1) Compositioa de lu coulenr à imprimer :
I Tamiser, htisser reposer quelque temps^ 1° Bleu de provision. 1 décanter et remuer chaque fois qu'on
ftidigo broyé 4» fcilogv* I en pi'end.
Acétate, de fer 10 litres, j On emploie de préférence l'indigo cara-
Sulfate de for 1 kilogr. \ que, bien qu'il soit moins riche que le
Eau 1-0 litres. I Bengale, mais il se laisse broyer en
Gomme Sénégal 6 kilogr. [ poudre plus ténue et donne une pâte
\ plus fine.
2* Couleurs d'impression au rouleau 1 2 3 4
Bleu de provision 11 3 4
Acétate de fer à 7*, contenant 700 grammes de gomme
parlUre 2 1/2 1/2 1/2
Eau dégomme» à 600 grammes par. litre.... 16 2 1/2 1/2 1/2
Ces propoBtions peuvent, du re&t6r 6tre vai iées de bien de» manières, suivant la nuance.
On laisse tremper un quart d*heure dans la première cuve à la chaux, en iniprimant à la pièce un léger mouvement de haut en bas ; on laisse un quart d'heure dans le sulfate de fer, en repos ; un quart d'heure dans la seconde cuve à la chaux ; un quart d'heure à la couperose ; cinq minutes dans la soude caustique ; une demi-heure dans l'aeide sulfurique, en rinçant fortement.
A chaque cuve de chaux, on ajoute 2 kilog. par pièce. A la cuve au vitriol, on ajoute SO kilos de sulfate de fer pour chaque dizaine de pièces. La cuve à la soude est rafraîchie après 5 pièces, par une addition de 12 kilog. de sel de soude préalablement caustifié. La cuve à acide reçoit 2S kilog. d'acide, après cinq pièces, et doit être renouvelée quand elle est sale. Les autres cuves sont également nettoyées, lorsque le dépôt devient assez abondant pour nuire au succès*
Comme conditions importantes M. Ed. Schwartz recommande: 1** la causticité parfaite de la lessive et une force moyenne de 14° Baume; 2° la neutralité de la cuve au sulfate de fer. A cet effet, on la fait bouillir quelque temps sur de la vieille ferraille.
Il est presque inutile de donner la théorie des phénomènes qui se passent ; en résumé, nous avons là les éléments d'une cuve au vitriol, sauf que la soude remplace en partie la chaux.
En sortant de la cuve à acide sulfurique, les pièces sont rincées dans une cuve à eau, puis à la rivière, et mises à
On doit remuer la couleur de temps à autre dans le récipient, à cause de la tendance de Tindigo à se précipiter.
Quand plusieurs bleus tombent l'un sur l'autre, Timprimeur doit éviter de trop fournir après ITmpression de la première main, pour ne pas dissoudre la couleur sous-jacente.
On laisse yieillir sur la toile avant de teindre, afin i)ue le fer de Taoétate ait le temps de se peroiyder ; Tindigo adhère alors plus fortement au coton, et n*est pas sujet à se détacher dans la cuve à chaux. Sans cette précaution, la nuance devient râpée.
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tremper, pendant une nuit, dans un bain d'acide sulfurique à 1' Baume, dans le but de dissoudre les dernières traces de peroxyde de fer resté adhérent à la fibre. On remue à Teau et on passe en eau de savon à 40° R.
Échantillon de bleu faiencé
On réserve facilement sous bleu-faïence, au moyçn d'une • couleur oxydante (chromate et sels de cuivre), qui s'opposera à la réduction de l'indigotine. Évidemment les enlevages réussissent comme sur bleu cuvé. Mais, comme il s'agit ici d'une couleur imprimée, que l'on ne dépose que là où l'on veut, les réserves et enlevages n'ont pas la même importance que pour les cuves.
On obtient un vert-faïence en ajoutant à la couleur du bichlorure et du nitromuriate d'étain.
La fixation du bleu se fait comme il a été dit plus haut ; seulement, on ne laisse que deux minutes à la soude et cinq minutes à l'acide, pour éviter la dissolution du mordant stannique ; on lave et on teint en querci tron .
Bleus et verts solides. Le bleu solide représente le seul mode, usité de nos jours, pour fixer l'indigo par voie d'impression. Il est moins beau, moins foncé, quoi qu'on fasse, que le bleu-faïence, mais il a sur lui l'avantage d'être beaucoup plus facile à réaliser et partant moins coûteux. Malgré
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cela, il exige encore des manipulatioins assez Icvngues et ne peut se fabriqnaer simultaioénient qu'avec un petit nombre de couleurs.
Le procédé consiste à imprimer Tindigo blanc précipité d'une cuve, en pâte épaissie, à le dissoudre sur tissu, par un passage en bain alcalin (chaux ou soude), et à le reprécipiter .en Toxydant, une fois qu'il a pénétré dans la fibre.
C'est donc le bleu-faïence, moins la réduction qui se fait avant l'impression, moins, par conséquent, la cuve au sulfate de fer.
L'indigo blanc est trop altérable pour pouvoir s'imprimer avec succès, aussi le précipite-t-on, généralement, en combinaison avec de l'hydrate stanneux, qui lui donne du corps et le préserve d'une oxydation trop rapide.
L'indigotate stanneux en pâte, ou, comme on l'appelle, le précipité d'indigo^ se prépare en versant, dans la partie claire d'une cuve forte à la couperose, une solution acide de protochlorure d'étain et en filtrant sur des chausses en laine, autant que possible à l'abri de l'air. Il vaut laaieux préparer une cuve forte à l'étain, en chaïuffant un mélange d'indigo, de soude caustique et de protochlorure d'étain, et de la précipiter par l'acide chlorhydri'que.
Le dépôt est empâté avec de l'eau de gomme; souvent on ajoute encore du sel d'étain pour empêcher l'oxydaition* Il est, en effet, important d'éviter la tranrformation en indigotine avant l'impression. Cette indigotine ne se fixerait plus. De même, après l'impression, il faut se hâter de déterminer la dissolution de l'indigo biaise pour lui permettre de pénétrer la fibre. Il suffit, pour cela, de passer au large en lait de chaux. La combinaison stanoeuse est immédiatement détruite; la matière coloraUe s'unit à la chaux, la couleur passe du gris pâle au vert-pomme. L'indigo blanc devient momentanément soluble, mais la prteenœ de l'excès de chaux et de l'épaississant, ainsi que l'affinité attractive de la fibre, enpéchent tout coulage.
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Au sortir de laicàaux, on fait tomber la pièce dans Feau courante, où commence la réoxydation qui, cette fois, est fixatrice. Enfin, on donne un passage en acide sulfurique, pour dégorger la chaux, et on lave.
En ajoutant à la couleur un sel ferreux, dont la base se précipite dans le lait de chaux et s*oxyde à Teau courante, et en remplaçant le bain acide simple par un bain acide au prussiate jaune, on rehausse l'intensité, toujours faible, du bleu, par la formation du bleu de Prusse.
On remplace quelquefois le lait de chaux par une cuve montée avec de Feau bouillie et des eristaux de soude (10"* Baume), et on lave dans une seconde cuve à eau tenant en dissolution du bichromate de potasse.
On laisse la pièce cinq minutes dans la première cuve ; on rince cinq minutes dans la deuxième, on met une heure à la rivière ; on passe au savon à 60° Réaumur ; si le bleu coule, on ajoute un peu de chromate à la première cuve.
ÉchaotilloQ de bleu solide
Le vert solide s'obtient en ajoutant un sel de plomb à la couleur d'impression. L'oxyde plombique se fixe par le passage en chaux et en acide sulfurique (formation de sulfate de plomb). Il ne reste plus qu'aie transformer en chromate jaune ou orange, par les procédés ordinaires.
Indigo fixé à la vapeur. Le bleu solide ne s'oppose pas, comme le bleu-faïence, à la fixation simultanée d'un certain nombre d'autres couleurs; ainsi on peut réaliser en même temps des jaunes et oranges de chrome, voir même les superposer (vert solide). On est également arrivé à combiner celte fabrication avec celles des nuances cachou, noir d'application et des garances. Cependant tous ces procédés exigent beaucoup de soins. Il serait donc avantageux de trouver un moyen de fixer l'indigotiije comme couleur vapeur, iî'estrà-dire de découvrir une combinaison qui permettrait d'imprimer l'indigotine, et de la rendre momentanément soluble sur tissu, sous l'influence de la vapeur d'eau.
Un réducteur alcalin qui n'agirait pas à froid, mais seulement à chaud pendant le vaporisage, remplirait le but.
On a récemment proposé, mais sans succès, un mélange de glucose, de soude et d'indigo. On n'obtient jamais, après vaporisage, qu'une teinte grise râpée.
Il est possible que l'acide apoglucique, formé par l'action de l'alcali sur la glucose, intervienne ici d'une manière fâcheuse.
M. E. Schlumberger a fait des recherches étendues à ce sujet. Il me communique le procédé inédit suivant, qui lui a fourni des résultats assez satisfaisants au point de vue de la nuance. L'hydrate stanneux, en présence d'un alcali, réduit l'indigotine à froid. Avec ce mélange on rentrerait dans le cas du bleu de pinceau.
Si l'on remplace l'alcali par du cyanure de potassium, la dissolution de l'indigotine ne s'opère plus que pendant le vaporisage.
Les proportions les plus convenables sont :
Indigo broyé à l'eau à 20 pour iOO i6 parties.
Cyanure de potassium en plaques i6 —
Hydrate stanneux en pâte^ lavé 16 —
Eau de gomme 52 —
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Cette couleur est trop chère (5 part, cyanure pour 1 part, indigo) ; elle coule très-facilement et ne pourrait s'imprimer avec des couleurs dégageant des acides. Aussi M. Schlumberger m'a-t-il prié de la publier, non comme un moyen pratique susceptible de fixer Tindigo à la vapeur, mais comme un jalon pouvant servir à la solution de la question.
Le bleu précédent peut donner un très-beau vert solide, si on le combine au jaune de cadmium à Thyposulfite de M. Sacc. Il résiste à toutes les opérations du garançage.
Pour terminer ce qui est retatif aux genres dérivés de rindigotine, rappelons que sur fibre végétale, contractée à la soude par la méthode Mercer, les nuances deviennent, à égalité de traitement, plus intenses et plus vives que sur tissu non préparé.
L'indigotine se reconnaît sur tissu teint ou imprimé, à sa nuance bleue un peu terne, à sa résistance à l'action des alcalis et des acides non oxydants, à sa destruction sous Tinfluence du chlore, de Tacide azotique, de Tacide chromique. La solution récente de zinc dans l'acide sulfureux la décolore.
Un tissu teint en bleu ou vert d'indigo, immergé dans une solution alcaline chaude d'oxyde stanneux, se décolorera, et le liquide acquerra la propriété de bleuir à l'air. Un traitement à l'acide sulfurique fumant dissout le tissu ; en ajoutant de l'eau et en filtrant, on aura un liquide bleu, offrant tous les caractères du bleu de Saxe.
Application des dérivés sulfuriques dé Findigo.
Les acides sulfindigotique et sulfo-purpurique n'ont aucune affinité pour les fibres végétales, même albuminées.
Si l'on emploie quelquefois le bleu de Saxe sur coton, après avoir saturé l'excès d'acide sulfurique par de l'acétate de plomb ou de l'acétate de soude (1) (préparation impropre-
(1) Une proportion équivalente d*ac!de acétique est mise en liberté.
ment appelée acétate d'indigo), c'est uniquement dans les couleurs d'application qui ne doivent plus être lavées.
Les acides sulfindigotique et sulfo-purpurique ne se comportent pas tout k £ait de même sur laine et soie.
L'affîuité directe de l'acide sulfindigotique pour les fibres animales est limitée à de certaines conditions. Tant que cet acide se trouve en présence d'un excès d'alcali, ou même à l'état de sel neutre, il ne teint pas la laine, et cela se conçoit, puisque nous avons vu que les alcalis enlèvent le bleu déjà fixé ; on prépare même par ce moyen un bleu purifié, connu sous le nom de bleu distillé.
Quoique l'acide sulfindigotique s'unisse directement à la laine, l'intervention des oxydes mordants (alumine, oxyde d'étain) favorise le phénomène.
La teinture doit toujours être faîte en présence d'un excès d'acide, et pluscet excès est grand, plus les nuances seront vives et rapidement atteintes.
Autrefois on se servait du bleu dit de Saxe ou sul&te d'indigo (dissolution sulfuriqùe, étendue d'eau). De nos jours on fait plus souvent usage du carmin, quelquefois aussi, pour l'impression, du soi-disant acétate.
La teinture de la laine parle carmin n'ofTre aucune diffi-culté ; il suffît de la manœuvrer, au bouillon, dans un bain contenant du carmin et de l'alun, avec ou sans crème de tartre. L'alun donne un peu [dus de solidité à la couleur. Les teintures bleues sur laine résistent mal aux macérartions alcalines, lorsqu'elles sont obtenues avec un acide sulfindigotique provenant de l'emploi d'un excès d'acide fiimant (plus de 12 fois le poids de l'indigo), surtout si l'on opère à chaud. (Cam. KœcUin.)
Pour la soie on a coutume d'àluner préalablement.
L'acide sulfindigotique forme l'élément bleu, dans une foule de couleurs mixtes : verts, gris, violets, noirs, etc.
La grande facilité avec laquelle il se fixe rend son emploi très-commode.
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Pour rimppesâon, oa opère comme dans la teinture.
U suffît d'aciduleriégèrementy avec de Tacide oxalique, la solution de carmin ou d'acétate d'indigo, épaissie à la goHune, d'ajouter si Ton veut un peu d'alun, et de vaporiser, pour fixer la matière colorante. Ici encore le carmin entre dans la composition d'une foule de couleurs mixtes.
Il se mélange bien aux jaunes et roses vapeurs, pour donner des verts, des violets, des gris, des modes variées à l'infini. On l'ajoute, de plus, à un grand nombre de couleurs vapeur sur laine, pour les modifier plus ou moins profondément, et donner les tons les plus divers.
Comme on peut toujours l'enlever à la fibre par un bain alcalin (cristaux de soude) tiède, qui se charge de bleu, qull se décolore par le chlore, les oxydants, la solution sulfureuse de zinc, la soude caustique concentrée, qu'il résiste, au contraire, aux acides, il est facile à reconnaître sur laine ou soie.
M. Haeffely (1) a fixé l'attention des coloristes sur les couleurs dérivées de l'emploi de l'acide sulfopurpurique (phénicine), et du sulfopurpurate de soude (carmin d'indigo rouge).
En teignant la laine dans un bain faiblement acidulé de sulfopurpurate de soude, on obtient des bleus très-différents de ceux du carmin bleu ordinaire, et assez semblables au bleu cuvé. Ces bleus, passés en bain alcalin, donnent de belles nuances violettes et rouges, plus solides que les violets et rouges k Forseille.
D'après les observations de M. Cam. Kœchlin (2), le pouiçre d'indigo, imprimé sur laine et vaporisé, est violet après l'impression «et bleu au sortir du vaporisage. Ce bleu ne se laisse plus ramener au violet. Cet effet semble dû à l'action de l'acide sulfureux que retiennent les laines soufrées.
Sur coton, ce virage ne se produit pas. Les sulfopurpurates sur coton résistent moins aux lavages que les sulfindigotates,
(1) Bulletins de la Société industrielle de Mulhous^y XXIV, 82 U (2)/dem, p. 835.
qu'ils aient été formés sous des influences acides, salines ou alcalines. Aussi les sulfopurpurates conviennent-ils moins que leurs congénères, pour l'impression des couleurs vapeur sur chaînes coton. Ils donnent lieu à des nuances piquées.
Procédé chinois pour teindre en bleu, diaprés M. Natalis
Bondot.
Les Chinois appellent lan les plantes qui donnent de Tindigo ; ils en signalent cinq espèces. Le lan-tien est le bleu que Ton en tire.
Ces espèces appartiennent à la famille des Acanthacées, des Asclépiadées, des Polygonées, des Crucifères (Isatis), des Légumineuses (Indigofère).
Les feuilles fraîches du lan servent à la teinture en bleu clair. Pour teindre, on rince la toile dans Teau froide, on la fait sécher au soleil, et on la plonge dans un bain tiède de jfeuilles de lan, dans lequel on a versé un peu de jus de citron.
On retire de Findigo des feuilles de lan^ par le procédé de la macération et du battage. Cet indigo se vend, tantôt en pains, tantôt en pâte liquide.
Bjbliographie. — Comptes rendus de V Académie des sciences, VI, 677; VII, 123, 660, 703, 741,763, 772, 806, 819, 1027, 1127; Vllï, 365, 565, 918; IX, 191, 223, 514, 774; X, 204; XI, 530; XII, 537; XIII, 85, 447, 483, 586. 921, 966, 1 157 ; XIV, 490; XV, 738 ; XVIII, 565, 282, 707, 786, H 32 ; XXVI, 601. — Bulletins d& la Société d'encouragementy VIII, 271, 307, 190, 259; X, 165, 252, 169, 172; XI, 213, 30, 40, 64, 89 ; XIII, 22 ; XXI, 313 ; XXVI, 409 ; XXVIII, 81 ; XXIX, 312, 432; XXXVI, 458; XXXVII, 443; XXXIX, 84,293; XLII, 251 ; XLVI, 412, 459; XLIX, 718; LU, 410; LUI, 793; LVl, 293, 1050; LVII, 405; LIX, 50, 627, 696; LX, 187. — Répertoire de chimie appliquée, I, 429; III, 133, 215, 9^.— Répertoire de chimie pure, 1,79; II, 239, 274; III, 71 ; IV, 276 ; V, 518, 522. — Bulletins de la Société chimique (2), III, 132 ; IV, 170. — Bulletins de la Société industrielle de Mulh(me, IV, 118; X, 425, 413; XI, 186; Xil, 216; XIV, 212; XV, 277; XXI, 359; XXIV, 321 ; XXVIII, 307. — Annales de chimie.
J" série, XXVI, 291; V, 86; II, il! ; XI, 187; XVIII, 272; XXIX, 202 ; VI, 63 ; LXVIII, 284 ; LXV, 99. — 2« série, VIII, 442 ; XVI, 89 ; XXXV, 269; XXXVI, 350 ; XXXVII, 160; XXXIX, 290 ; XLÏ, 174. — LXIII, 263. — 3« série, II, 200, 214; III, 371, 462. — Anwa/en Chemie und Pharmacie, CXV, 279; CXX, 1; XC, 328; XL VIII, 253, 341, 261 ; XLV, 19, 27; XL VIII, 338, 292, 262. — Dinglefs Polytechnisckes Journal, XIII, 90, 107 ; XIV, 100, 430; XVIII, 398; XVI 09, 230 ; XX, 196; XXV, 482,534, 503; XXIII, 91 ; XXVII, 77; XXXIV. 444 ; XXXVI, 172 ; XLI, 49 ; XXXIX, 1 56 ; XLII, 219 ; XL VI, 42 ; Liv! 356; LVIÏ, 405, 221 ; LV, 400 ; LVIIl, 488; LIX, 230; LXIII, 157 LXVI, 48, 56 ; LXXI, 402 ; LXXII, 44, 393 ; LXXIII, 3 1 1 ; LXXIV, 147 LXXVIII, 293, 63,406; LXXX, 390; LXXXI, 68; LXXXIIy 153 LXXXIII, 369; LXXXVI, 306; LXXXV, 319; LXXXVII, 399,318 XCVI, 158; C, 159; GXIX, 114,369; CXXI, 228; CXXIII, 164, 375 CXXIX, 224, 288, 208 ; CXXXII, 363; CXXXV, 397; CXXXVII, 319 CXLVI, 366; CL, 396.
MATIÈRES COLORANTES BRUNES OU NOIRES. — ASTRINGENTS
Les principes immédiats végétaux que nous avons à examiner dans ce chapitre sont tous incolores par eux-mêmes, et ne développent leur nuance brune, grise ou noire que sous rinfluence d'une oxydation spéciale ou de mordants appropriés. La plupart appartiennent à la classe eacore mal définie des tannins.
CACHOUS.
Le cachou est un extrait sec d'origine variable, obtenu en épuisant par Teau certaines parties végétales, et en évaporant le liquide à consistance convenable.
On en distingue plusieurs variétés, suivant le pays et la plante qui le fournissent, et suivant la forme du produit commercial (1).
(I) Girardin, Leçons de chimie, 4« édit., t. II, p. G36. — Guibourt, Journ. de pharm, (a), XI, 24, 2G0, 360 ; XII, 37, 183, 267 .
V Cachou vrai. — Catéehu, cate, catch, cutt, terre du Japon^.
Il s'extrait de la partie interne du bois de Tacacia catechu. (Légumineuses, Mimosées.)
L'acacia catechu est un arbre qui atteint 5 à 7 mètres de hauteur; il croît aux Indes orientales (Bengale, Bombay,
Mysore, îles de TArchipel indien). On dépouille le tronc de son aubier blanc, au moment où il est le plus riche en sève ; la partie interne,, découpée en menus fragments, est bouillie avec de Teau, dans des vases en terre non vernie, et le liquide est concentré, d'abord à feu nu, puis au soleil dans des vases plats, et en agitant, jusqu'à ce qu'il ait pris la consistance voulue.
L'extrait ainsi préparé donne trois variétés de cachou bnm.
a. Cachou brun coulé sujr feuilles (cachou en masses du Pégu). Paiifls de 35 à 40 kilogr., enveloppés de grandes feuilles ; sec, luisant, couleur hrwi rougeâtre ou noirâtre, uniforme. Densité= 1,39.
b. Cachou brun coulé sur terre ou sur sable; moins pur et moins estimé que le précédient.
c. Cachou brun en pains cubiques, emballés dans des sacs de 35 à 40 kilogr.
Elles arrivent de Çingapore et du Pégu, par voie de Calcutta, à Londres, Amsterdam et Hambourg.
2° Le cachou du Bengale préparé avec la noix d'arec ou fruit du palmier aréquier {areca catechu) [fig. 13).
Il se présente sous forme de pains cubiques de 3 à 4 centimètres de côté \ couleur brun-chocolat, plus claire que celle du cachou de Bombay, avec des zones alternativement
GAGHOa.
claires et foncées. Cassure terne, terreuse. Densité = 1,28. 3° Cachou jaune, cubique, Gambir cubique. S'extrait des feuilles de Ytmcaria gambir et de Vuncaria acida^ arbrisseau sarmenteux de la famille des Rubiacées, tribu des quinquinas (Roxburg), très-abondant à Sumatra, Malakka, Pulo-Pinang, Singapore, îles Moluques (^j'. 14 et lS)v
Flg. 14.
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Il se présente sous forme de pains de trois à quatre centimètres de côté, bruns extérieurement, jaune clair à Tintérieur ; cassure terne; saveur amère, astringente; assez semblable au véritable eacfaou.
4** Kino ou Gomme Kino. Fourni parle butea-frondosaÇLégumineuses),le pterocarpus^ marsupium de îlnde et par d'autres végétaux; suc noir, astringent et amer employé seulement en médecine.
Composition du cachou. — Les diverses espèces de ca-
chou présentent à peu près toutes la même composition qualitative.
On y a trouvé :
a. Une variété de tannin, soluble dans Teau froide, précipitable par la gélatine et en vert grisâtre par les sels de fer au maximum, non précipitable par l'émétique. Ge corps, encore mal défini dans ses propriétés et sa composition, est appelé acide cachoutannique.
i. Un principe incolore, cristallisable, catéchine ou acide catéchique, auquel le cachou doit surtout ses qualités tinctoriales.
c. Des matières brunes, en plus ou moins grandes quantités, formées par Taltération de la catéchine ou de l'acide cachoutannique, pendant la concentration de l'extrait.
Acide cachoutannique. — Corps amorphe, incolore, soluble dans l'eau froide, l'alcool, Téther, de saveur astringente.
On le prépare, à l'état impur, en précipitant par l'acide sulfurique concentré une infusion aqueuse, concentrée et faite à froid, de cachou. Le précipité, lavé à l'eau acidulée avec l'acide sulfurique, est redissous dans l'eau. Le liquide est saturé par le carbonate de plomb, filtré et concentré dans le vide. On peut aussi épuiser le cachou par l'éther, dans un appareil de déplacement. La solution éthérée est évaporée dans le vide ; elle donne une masse poreuse, jaunâtre.
Suivant Delffs (1), la solution d'acide cachoutannique s'altère à l'air, devient rouge foncé, en fournissant de la catéchine. Neubauer (2) nie la production de catéchine, dans ces conditions; ce serait, au contraire, la catéchine qui en s'oxydant pourrait se convertir en tannin précipitable par la gélatine.
Les alcalis favorisent l'oxydation du tannin du cachou.
L'acide cachoutannique ne donne pas de glucose par l'é-
(I) Jahresb, fur prakt Pharm., XII. 162.
(î) Neubauer, Ann. der Chem. und Pharm,^ XCVI, 337.
buUition avec Tacide sulfurique étendu, il diffère par là du tannin ordinaire.
Davy et Nées ont trouvé :
Dans le C£^chou de Bombay. . 54,4 p. 100 d'ac. cachou tannique.
— du Bengale.. 48,2 — —
— Gambir 36 à 40 — —
Catéchine (1). — Ce corps se présente sous forme de fines aiguilles blanches, à éclat soyeux et nacré, renfermant de Teau de cristallisation, éliminable à 100\ Elle fond à 2H\ A une température plus élevée, elle se décompose en donnant un produit volatil, Tacide pyrocatéchique ou oxyphénique, C^H^O^. Saveur faible, presque nulle, réaction neutre; soluble dans H 33 parties d'eau à 17% dans 2 à 3 parties d'eau bouillante ; elle se sépare par refroidissement du liquide saturé à chaud, sous forme de fines aiguilles; soluble dans S à 6 parties d'alcool froid et 2 à 3 parties d'alcool bouillant, soluble dans 120 parties d'éther froid et 7 à 8 parties d'éther bouillant.
Préparation. — Le procédé Iç plus avantageux, pour obtenir la catéchine pure , consiste à épuiser par l'eau froide le cachou jaune en pains cubiques, après l'avoir réduit en poudre. Le résidu, débarrassé du tannin, est traité par 8 fois son poids d'eau bouillante.
La catéchine se sépare par refroidissement ; on exprime pour séparer l'eau mère. Les cristaux sont redissous dans l'eau et le liquide est précipité par le sous-acétate de plomb. On ajoute celui-ci peu à peu, et l'on sépare les premières portions, lorsque le dépôt commence à être blanc. Le liquide
(l)Nees, V.-E. Senbek, Ann, Chem. und Pharm,, i;343.— Zwenger, Ânn. Chem. und Pharm,, XXX VU, 320. — Hagen, Ann, Chem, und Pharm.y XXXVII, 336. — Delffs, loc. cit, — Neubauer, loc. cit. — Van Delben et Kraut, Ann, Chem, und P/iarm. , CXXVIII, 285. — Scliûtzenberger et Rack, Bullet, Soc. chimtq. de Paris, juillet 1865, p. 5. — HIasiwetz et Malin, Ann, Chem. und Pharm., GXXXIV, p. 118.
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filtré est complètement précipité par le sous-acétate de plomb. Le précipité blanc, lavé^ est mis en suspension dans Teau et décomposé par un courant d'hydrogène sulfuré. On filtre à chaud, la caléchine se sépare à Tétat de pureté.
Composition. — De nombreuses analyses conduisent aux
mbres :
Carbone 6i,40
Hydrogène '. ' 5,00
pour la catéchine anhydre, et
Carbone 52,06
Hydrogène. 6,00
pour la catéchine hydratée. La traduction des résultats analytiques a donné lieu à une foule de formules.
Z^enger proppse C*H»W
Neubaer — C^WO''
D'après Strecker, la catéchine serait un mélange de deux corps très-voisins l'un de l'autre, difficiles à séparer, et homologues :
C^H^W acide deutocatéchique.
Ci8H*>0« — tritocatéchique.
MM. Kraut et V. Delben n'admettent pas l'opinion de Strecker et proposent l'expression C**Hi305+2H*0.
Hlasiwetz et Malin préfèrent C*»H*»0^
Les expressions G*®H*®0* et C^^H^^O» s'accordent aussi avec les nombres trouvés.
Le doute est donc encore permis sur la véritable formule à accepter ; il ne pourra être levé que par l'étude des dérivés chimiques.
Dérivés de la catéchine. — La catéchine bouillie avec de Tacide sulfurique étendu, à l'abri de l'eau, ou avec de
Talcool chargé d'acide chlorhydrique, se convertit en un produit brun amorphe, insoluble dans Teau et Talcool, la catéchurétine, qui paraît dériver de la catéchine par déshydratation.
Formule de la catéchurétine :
a. D'après Neubauer, C*m"0^;
b. D'après Kraut et Van Delben, C*^H*«0* ;
c. D'après Hlasiwetz, C*»H"0«=C*»H*«0« (catéchine) — 2H20,
d. ou C^^HisQ^
Fondue avec de l'hydrate de potasse^ la catéchine se dédouble en phloroglucine et en acide protocatéchique. Hlasiwetz représente cette réaction par l'équation :
CiW80»+ 0* = C'H«0* + 2C«HW.
Ac. protoca- Phlorog^lutôehique. cine.
La catéchine donne avec l'eau bromée une matière rougeâtre, insoluble (bromo-catéchurétine : C**Br*H®0*, Kraut et V. Delben, ou C*»H»Br«OS Hlasiwetz et Malin).
Le chlorure de benzoïle l'attaque à 190* et la change en deux produits : l'un, soluble dans l'alcool, paraît être la catéchine monobenzoïque ; l'autre, insoluble dans l'alcool, semble correspondre à la catéchurétine benzoïque.
L'acide iodhydrique, à 100**, désoxyde la catéchine, en la transformant en un produit jaune, élastique, grenu, insoluble dans l'eau, l'alcool, l'éther et l'acide acétique. Ce corps a donné à l'analyse :
Carbone 63,90
Hydrogène 5,00
(C'WW ou C«H«0» ou C'^H^'OT
Une solution de catéchine dans l'acide acétique anhydre, additionnée de bioxyde de baryum en poudre, donne un
corps blanc, insoluble dans Teau bouillante, soluble dans Tacide acétique cristallisable etprécipitable de cette dissolution par Teau. .
Ce corps a donné à l'analyse :
Carbone 58,00
Hydrogène 4,70
Le bichromate de potasse, Tacide nitrique étendu et chaud convertissent la catéchine en matières brunes insolubles et amorphes. Celle obtenue avec le bichromate a donné à l'analyse les nombres suivants :
Carbone , 58,07
Hydrogène 3,42
Cette matière brune se dissout facilement dans l'acide nitrique étendu, avec un vif dégagement d'acide carbonique et production d'acide oxalique.
L'acide nitrique concentré donne un produit analogue de l'acide picrique.
En présence des alcalis ou des carbonates alcalins, la catéchine absorbe rapidement l'oxygène de l'air ; ses solutions deviennent rouges et brunes et contiennent des produits bruns, mal définis dans leur composition, et connus sous les noms d'acides rubinique et japonique. En présence de l'eau seule, elle subit une oxydation analogue, mais plus lente.
C'est sur la propriété de la catéchine de donner facilement, par oxydation, des corps bruns insolubles, que sont fondées les applications du cachou en teinture et en impression.
Le cachou brut en pains, exposé à une température de 100®, fond et devient transparent, en perdant 4à S p. 100 de son poids. A l'incinération, il donne un résidu de 3 à 4 p. 100.
En raison de sa consistance extractive, le cachou est sujet à subir des falsifications par mélange de substances étrangères (sable, argile, ocres, sang, sucre, amidon, etc., etc.).
L'examen attentif des caractères physiques et organoleptiques, de la quantité et de la nature du résidu insoluble dans l'eau ou l'alcool, l'incinération et l'examen des cendres, fourniront des renseignements sur la pureté d'un produit ; mais il conviendra toujours d'essayer le cachou par voie d'impression, en en composant une couleur, comparativement avec un cachou type.
Ainsi, par exemple, on prendra :
Cachou 60 grammes. '
Acide acétique dT 120 * —
Eau épaissie avec gomme 40 ccntim. c.
On imprime, on vaporise et on passe au chromate.
Applications (1). — Le cachou sert en médecine, pour le tannage des peaux et en teinture.
Cette dernière application date de très-loin aux Indes.
Le cachou fut employé pour la première fois en Europe, en 1806, par MM. Schaeppler et Hartmann, comme couleur brune, pour accompagner les nuances garancées. Leur procédé, publié par Dingler (2), ne fut pas adopté et ce n'est qu'en 1829 que l'usage du cachou pour l'impression du coton commença à prendre de l'importance.
M. Barbet, de Jouy, fut un des premiers promoteurs de son emploi.
Le cachou brut et le cachou fondu donnent avec l'eau des décoctions troubles qui déposent par refroidissement ; par une ébuUition prolongée, avec 8 parties de vinaigre à 2" Baume, on obtient une liqueur claire ne fournissant que peu de dépôt.
- (I) Bulletins de la Soc. indust. de MulhousejXll, 351, 373; Xm,29f ; XIV. 197.
(2) Dingler^s Polyt, Journ. , II, n« 1, 1815.
Les parties colorantes du cachou se dissolvent aussi facilement dans la soude caustique.
Une décoction de cachou, à Teau, teint en jaune foncé le coton mordancé à Talumine et en olive le coton préparé au fer ; avec addition de colle-forte, la couleur estplus belle mais plus claire ; un passage en bichromate fait passer ces teintes au brun.
Cette même décoction, bouillie avec un peu d'acétate de cuivre, fournit des nuances bois avec Talumine, et cannelle avec le fer ; par Faction préalable du bichromate de potasse, elle devient tout à fait impropre à la teinture. En général, le cachou ne peut servir utilement qu'autant qu'il n'est pas suroxydé avant d'être porté sur la fibre. Pour qu'il y ait fixation, l'oxydation doit se faire sur le tissu lui-même. En effet, la matière colorable (catéchine) est seule soluble et dans un état propre à pénétrer dans les pores du coton ; une fois oxydée, elle se comporte comme toute substance colorante, insoluble et inerte, susceptible seulement d'être fixée mécaniquement.
Les procédés, au moyen desquels on réalise sur tissus les nuances dérivées du cachou, reposent, en résumé, sur les principes suivants :
La catéchine est appliquée en solution sur la fibre qu'elle pénètre, et le tissu est mis dans des conditions convenables pour qu'il y ait oxydation et transformation du principe immédiat colorable et soluble, en composés bruns insolubles et adhérents.
Cette oxydation peut s'effectuer :
a. Par simple exposition du tissu à l'air ;
b. D'une manière plus rapide par le vaporisage. Dans les deux cas, on favorise singulièrement l'oxydation en introduisant, dans la couleur à imprimer, des agents oxydants qui ne produisent leur effet qu'à la longue ou pendant le vaporisage (sels de cuivre);
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c. Par un passage en solution alcaline qui exalte Taffinité de la catéchine pour Toxygène ;
rf. Par un passage en solution de bichromate de potasse.
e. Quelquefois on combine deux de ces procédés : ainsi le vaporisage et le passage en chromate, Taérage et le yaporisage.
Il est évident que, pour des impressions avec cachou seul, le fabricant choisira le mode opératoire le plus prompt et le plus complet, qui est sans contredit le passage au chromate ; mais si le cachou est associé à d'autres nuances, à d'autres couleurs, il faut nécessairement adopter le procédé convenant au cas complexe; c'est-à-dire celui qui ne peut pas nuire à l'intégrité des couleurs associées.
On modifie la nuance propre, donnée par le cachou, en introduisant dans la couleur divers sels ou préparation^ métalliques, telles que sels de fer, de manganèse, etc.
Emploi des sels de cuivre dans la fixation du cachou, — MM. Cam. Kœchlin et Mathieu-Plessy ont fait une étude toute spéciale de l'intervention des sels de cuivre comme oxydants, dans les couleurs vapeurs et d'application (1).
D'après leurs expériences, dont les résultats ont été confirmés par celles de H. Schlumberger, le chlorhydrate d'ammoniaque favorise singulièrement l'oxydation des matières colorantes par les oxysels de cuivre. Les plus anciennes formules de cachou renferment déjà, comme moyen de fixation, un mélange de sel de cuivre et de chlorure ammonique (Schaeppler et Hartmann en 1806 ; Esslinger à Jouyen 1829). On a interprété de diverses manières le rôle si utile du sel ammoniac. M. Persoz pense qu'il contribue à maintenir en dissolution, dans la couleur,, divers sels et oxydes, en raison de sa tendance à former des sels doubles.
- Suivant M. G. Schwartz, il servirait à prévenir une combinaison entre le cachou et la gomme.
(l)BulL Soc. indust.yt. XXII, p. 311 et suiv.
Cette dernière opinion est tout à fait arbitraire et, du reste le mélange de sel ammoniac et de sels de cuivre rend des services dans l'oxydation d'autres couleurs que celles dérivées du cachou (bois rouges, campôche, noirs d'aniline).
M. C. Kœchlin pense que le sel ammoniac agit par double décomposition, et donne du chlorure cuivrique. La matière colorable réduit celui-ci en le ramenant à l'état de chlorure cuivreux, qui reste en solution à la faveur du sel ammoniac, •se réoxyde au contact de l'air, et devient susceptible d'agir sur une nouvelle portion de matière organique.
Des phénomènes de ce genre se passent, lorsque l'on met une lame de cuivre dans une solution contenant du sel ammoniac et du sel de cuivre (sulfate, nitrate). Nous avons déjà trouvé une application de ces idées dans la génération du noir d'aniline, en faisant observer que, dans cette théorie, une très-petite quantité de sel cuivrique suffit à l'oxydation d'une forte proportion de matière colorable; cette conséquence est confirmée par l'expérience.
Le chlorure ammonique ne peut être remplacé par d'autres sels ammoniacaux. Suivant M. C. Kœchlin le chlorure de sodium agirait dans le même sens que lui, mais les essais de H. Schlumberger ne s'accordent pas avec cette conclusion. Des expériences récentes ont montré que le sulfure de cuivre pouvait, avec avantage, remplacer les oxysels ordinairement employés.
Fixation du cachou au chromate.
C'est vers 1832, que l'on commença à oxyder le cachou parle bichromate de potasse, dans la maison Frères Kœchlin, encore aujourd'hui une des plus importantes de la capitale industrielle de T Alsace.
Les nuances intenses sont vaporisées, avant d'être foulardées en chromate. La dissolution de ce sel doit être
assez active pour empêcher le coulage de la couleur. On atteint ce résultat par une concentration et une élévation de température convenables. Pour les couleurs claires, on remplace le vaporisage par une simple exposition à l'air.
L'oxydation de la catéchine, dans le bain de chromate, est instantanée et la nuance brune se développe; elle est accompagnée , comme phénomène inverse indispensable , de la réduction de Tacide chromique et de sa transformation en oxyde de chrome (sesqui- oxyde ou oxyde intermédiaire, Cr^O*).
M. Schlumberger admet la production d'une laque de chrome et de cachou oxydé; d'après lui, l'oxyde métallique serait utile au développement de la teinte ; mais il paraît plus probable que l'oxyde est mécaniquement mélangé avec l'a matière brune oxydée, comme la soutenu M. Heckmann (1).
Oxydation par le concours â!un passage en chaux.
Ce mode d'opérer est moins favorable que les autres ; on l'emploie dans les- cas oîi l'on imprime en même temps d'autres nuances se fixant à la chaux, tels que bleu solide.
La présence d'un alcali ou d'une terre alcaline favorise, comme nous l'avons déjà dit, l'absorption de l'oxygène.
On combine ordinairement ce moyen avec l'emploi des sels de cuivre et du sel ammoniac et avec l'aération préalable à la chambre d'oxydation.
On réalise avec le cachou, par voie de teinture, des fonds bruns foncés et clairs, des fonds modes, des impressions.
Les couleurs cachou s'associent souvent. aux nuances dérivées de la garancine. En y introduisant du mordant d'alumine et en teignant en garancine, on modifie la teinte propre et on la fait passer au brun rouge.
(0 Bullet. delà Soc. indusf., t. XIV, p. ISn Pt 197.
Les teintes données par cette matière colorante sont remarquables par leur solidité, leur résistance aux alcalis^ au savon, aux acides, au chlore. Il est impossible de produire des enlevages sur fonds cachous.
Dans ces diverses applications, on se sert de solutions de cachou faites à chaud, avec de Teau seule, de l'acide acétique, ou de la soude caustique.
Voici quelques exemples de couleurs cachou d'impression.
Cachou • 6 kilogrammes.
Lessive de soude à 10** Baume 8 litres.
Eau 8 —
Épaissir avec de la gomme ; vaporiser et oxyder par un passage en chromate (5 à 7 grammes de bichromate par litre d'eau, température de 60° à 70** Réaumur, pendant 2 minutes).
Cachou 6 kilogrammes.
Acide acétique à 7» Baume 12 litres.
Eau 4 —
Épaissir avec de la gomme ; vaporiser et oxyder par un passage en chromate.
Cachou. . . 10 kilogrammes.
Acide pyroligneux ._. 20 litres.
Acétate de chaux à 7° 5 — (ne peut
agir que comme moyen hygroscopique).
Acétate de manganèse à 30* Baume . . S litres (modifie
la nuance). Gomme 7'^»^500
Vaporiser et oxyder en chromate.
Cachou , 3 kilogrammes.
Acide pyroligneux 6 litres.
Sel ammoniac. •. 360 grammes.
CACHOU. 6i9
Verdet 31 grammes.
Eau de gomme à 700 grammes par
litre 6 litres.
Acétate de chaux 1"»,50
Se passe en eau de chaux, après aérage, ne se vaporise ni ne se chromate.
Cachou à garancer.
Cachou 14 kilogranmies.
Eau.. 18 litres.
Sel ammoniac 5 kilogrammes.
Azotate de cuivre, ^^^^,31^
Acide acétique, 7® Baume 13 litres.
Acétate de chaux 9 —
Gomme. 15 kilogrammes.
Pyrolîgnite d'alumine à 10« Baume.. 1 litre.
On fixe à la chambre à oxyder, on bouse, puis on teint en garance. Ce cachou s'imprime sur le tissu à côté des mordants. Pour les fonds cachou, on peut procéder de quatre manières : 1* On imprime un mélange de décoction acétique de cachou et de pyrolignite de fer, on laisse oxyder pendant vingt-quatre heures, et on passe en chromate.
Couleur mère.
Cachou jaiine 100 grammes.
Eau 2 litres.
Acide acétique, 8» Baume 100 grammes.
Gomme 1 kilogramme.
Sur 10 litres couleur mère , on prend 1 litre pyrolignite de fer à 10*. Pour une nuance plus claire, on étend encore de 4 litres eau de gomme. Après l'impression du fond, on laisse oxyder vingt-quatre heures, et on passe en chromate (1 litre eau, 5 grammes de bichromate, 75" Réaumur, deux minutes dans une cuve à roulettes).
Laver une demi-heure au clapet.
2"* Imprimer une décoction de cachou sans fer et procéder comme ci-dessus.
3* On imprime le mordant nankin :
Sulfate de fer 2 kilogr. \ On ajoute à 2 litres de cette pré- Acétate de plomb. . 1^",500 > paration séparée du sulfate de Eau 2 litres. / plomb, 1^^^^250 léiocomme,
et l'on a la couleur mère que Ton étend de 7 à 45 litres d'eau de léïocomme).
Après l'impression, on oxyde pendant vingt-quatre heures à l'étendage, on passe en silicate, on lave, et on teint en cachou (pour 50 mètres de tissu) :
Eau 150 litres.
Décoction de cachou à 480 grammes par htre 3 —
En montant de 15* à 64* Réaumur.
On passe en chromate, on lave au clapot et on sèche.
4* On imprime et on fixe, par les procédés ordinaires, un mordant rouge ; on teint en cachou, et on passe en chromate.
Pour les fonds modes, 1* on imprime un mélange de cachou et de pyrolignite de fer, et l'on passe dans un bain de bichromate à 45* Réaumur.
Ou 2* on imprime le mordant nankin, on teint en cachou comme ci-dessus, mais on ne passe pas en chromate.
3* On imprime un mélange de cachou et de mordant nankin; après l'impression, on laisse oxyder pendant vingt-quatre heures, on vaporise utie demi-heure à deux atmosphères, on lave au clapot et on sèche.
Les procédés de fixation du cachou au moyen des sels de cuivre, ou du chromate, s'appliquent aussi à la teinture et à l'impression de la soie et de la laine.
Les teintes que l'on peut réaliser avec le cachou sont :
Les diverses nuances de brun, Folive, les bois foncés et clairs , les carmélites , l'olive, les jaunes plus ou moins brunâtres.
20, Cachou chromé.
30» Cachou vaporisé et chromé.
Cachou albumine clair
MATIÈRES ASTRINGEI^TES DIVERSES
MATIERES ASTRINGENTES DIVERSES
Noix de galle^ — Excroissance anormale , produite par la piqûre d'un insecte {Cynips Gallœ tinctoriœ^ genre hyménoptère) sur les feuilles et les jeunes pousses du chêne et surtout du Quercus infectoria. Cet arbrisseau croît aux Indes, en Perse, en Syrie et dans le Levant. La noix développée renferme une cavité centrale où se trouve logée la larve de Tinsecte ; car, en piquant l'épiderme du végétal, la femelle du cynips y a déposé un œuf. La récolte se fait généralement avant que Tanimal ait consommé, pour son entretien, une partie de la couche interne de son enveloppe, et avant qu'il l'ait percée pour s'envoler sous forme de mouche.
Les premières, plus denses que les autres, sont connues sous le nom de noix de galle noire, verte, vraie ; les secondes, sous celui de galles blanches ou fausses.
Fig. 16.
Fig. 18.
Fig. 19.
Les noix de galle se présentent sous forme de boules sphériques ou ovoïdes, plus ou moins grosses, depuis la
grosseur d'un pois, jusqu'à 1 à 2 centimètres de diamètre, à surface lisse, munie de saillies caniques de dimensions variables.
Les principales espèces sont :
1° Les galles d'Alep ou de Turquie (Alep, Smyrne, Mésopotamie, Asie et Indes orientales).
Diamètre : 1 à 2 centimètres.
Variétés : Noires. — Noir-grisâtre, efflorescences blanches, pesantes.
Vertes, — Vert- jaunâtre, efflorescences blanches. Blanches. — Blanc-verdâtre, piquées et ridées. 2** Galles de Morée. Grosseur d'une noisette, brunes, irrégulières, creuses.
3° Galles de Smyrne (noires, vertes et blanches). Moins estimées que celles d'Alep.
4'' Galles marmorines. Petites, rondes, couleur gris de fer ; assez unies à la surface.
5** Galles d'Istrie. Très-petites, légères, jaune pâle. 6** Galles de France. Boules très-légères, rondes, unies, jaune pâle.
7** Gallons du Piémont; knoppernou knobben. Excroissances irrégulières, développées sur le gland du Quercus pediinculatay à la suite de la piqûre du cynips quercus calycis. Dans ce cas le gland cesse de se développer, et se trouve comme enveloppé d'une production informe, anguleuse, jaune-brun, qui semble même envahir la cupule.
Fjg. 20. "^ Au centre se trouve une larve.
Les pays de production sont : la Hongrie, la Dalmatie, TEsclavonie, la Styrie, la Croatie, l'Aatolie, le Piémont.
8** Galles de Chine. Masses arrondies, îrrégulières, munies de pointes coniques allongées et courbées j creuses. Gros-
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seur d'une noisette. Elles se forment sur une espèce de sumac, et sont recherchées en raison de leur richesse en talinin.
9* Gallons du Levant. Avelanède. Vallonnée (fig. 21).
Cupules du fruit du Quercus œgilops. Ces cupules, munies de grandes et épaisses écailles, se séparent facilement du fruit, à la suite d'une fermentation et d'une dessiccation qu'on leur fait subir en tas.
Pays de production : Archipel grec, Asie Mineure, Levant, Italie, sud de la France.
10° Divi-Divi ou Libi-Divi (fig. 22). Gousses aplaties de S à 6 centimètres"! de long, contournées en S, brun-rouge, un
Fig. 21.
Fig. 22.
peu rugueuses, portées par un arbuste de l'Amérique du Sud, le Cœsalpinia coriaria. Elles renferment un tannin, immédiatement au-dessous de l'épiderme.
ir Myrobolan» Fruit du TermimUia Chebula (Indefc orientales). Viennent par Calcutta. Longueur de 3 centimètres; couleur gris foncé^ ridées^ dures^ luisantes ; saveur amère et astringenteé
12** Sumac. Ce produit, fréquemment employé comme substance colorantô astringente, si'obtient en broyant les feuilles et les tiges de plusieUl^ Târiétés de Sumacs {Bhus
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Elles servent aussi pour robtention de certains noirs vapeur sur soie, associées au campèche et au nitrosulfate de fer.
V encre noire à écrire est une véritable matière colorante, ou plutôt une couleur toute faite, offrant des qualités physiques spéciales qui la rendent apte à être fixée sur papier avi moyen de la plume.
On a proposé un grand nombre de recettes, pour la préparation des encres noires à écrire. Nous ne dirons quelques mots que de celle à base de tannin et d'oxyde de fer.
La matière colorante noire ou bleutée, doit être en suspension dans le liquide, et dans un grand état de division, grâce auquel elle n'ait pas de tendance trop prononcée à se déposer.
Le tannin donne avec les sels ferriques un précipité noir bleuté, en flocons gélatineux, mais la séparation du tannate de fer est trop rapide, et les flocons trop denses. On arrive à de meilleurs résultats, en ajoutant le sulfate ferreux à une décoction de noix de galle ; dans ce cas, le liquide ne se colore et le précipité ne se forme que par suite d'une oxydation au contact de l'air. Ce dernier reste plus divisé. Certaines encres, très-pâles au début, se foncent beaucoup sur le papier. Cet effet se produit lorsque l'oxydation de la couleur n'est pas complète.
L'addition d'une certaine quantité de gomme empêche la précipitation trop rapide de la matière colorante et peut être favorable, quoiqu'au delà de certaines limites, elle rende l'encre trop visqueuse, en l'empêchant de se détacher facilement de la plume. Un des défauts de l'encre ordinaire est la facilité avec laquelle elle moisit. On évite cette altération par l'introduction de certains composés métalliques (sublimé) vénéneux.
Les bois de teinture en poudre ne sont pas directement utilisables dans l'impression des toiles ; delà, la nécessité d'ex-
traire préalablement la matière colorante par un lessivage du bois, et la concentration du liquide aqueux. Cette industrie date du premier tiers de ce siècle. La concentration à feu nu du liquide provenant du lessivage (petites eaux) ne permettant pas d'aller au delà de certaines limites, sous peine d'une destruction totale du principe colorant, et altérant, même dans ces limites, la pureté et la richesse des nuances, on eut recours à la vapeur. Cette modification, tout en reculant le terme possible de l'évaporation, ne permet pas de chasser toute Teau et d'arriver à un extrait sec de bonne qualité.
On n'obtient ce dernier résultat que par la concentration dans le vide, et à une température relativement basse.
On trouve, dans le commerce, des extraits de divers bois colorants (cuba, fuàtel, quercitron, épine-vinette, bois rouges, campêche, noix de galle, etc.), secs ou liquides, marquant divers degrés, 10 à 20* Baume.
La fabrication des derniers ne diffère pas essentiellement de celle des extraits secs, on s'arrête seulement à une phase moins avancée de la concentration, aussi peut-on remplacer à la rigueur, mais avec désavantage quant à la conservation de la couleur, les évaporateurs dans le vide par des appareils à air libre.
La première opération est purement mécanique ; le bois est réduit en une poudre grossière, au moyen de machines spéciales, qui l'attaquent et le déchirent perpendiculairement à la direction des fibres. De cette manière, les cellules qui contiennent la matière colorante sont à peu près toutes déchirées et accessibles à l'eau.
La pulvérisation du bois est une opération assez dispendieuse, à cause de la grande quantité de force motrice qu'elle consomme ; ainsi préparés, les copeaux peuvent être immédiatement soumis au lessivage, ou subir une fermentation oxydante préalable, qui augmente la solubilité de la
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Mohr se sert d'ua mélange de parties égales d'éther et d'alcool et évapore la solution à sec.
Le tannin se présente sous forme d'une poudre blanche ou jaunâtre, amorphe, inodore, de saveur astringente.
Il est très-soluble dans Teau, moins soluble dans Talcool, et peu soluble dans Téther.^
Le tannin fond sous l'influence de la chaleur, et commence à se décomposer h 210'', en donnant de Tacide carbonique, un sublimé d'acide pyrogallique et un résidu brun d'acide gallhumiqua.
Ses solutions aqueuses sont précipitées par beaucoup d'acides et de sels minéraux, qui agissent en diminuant sa solubilité. Elles précipitent par la gélatine ; un morceau de peau fraîche leur enlève peu à peu le tannin en se combinant avec lui. L'émétique donne un précipité blanc, les sels ferriques précipitent en bleu très-foncé. Les sels ferreux ne donnent de précipité qu'à la longue et au contact de l'air, par suite d'une oxydation. Le tannin précipite encore, en blanc, l'acétate de plomb, les sels à alcaloïdes végétaux; les sels d'argent précipitent en brun. Les solutions alcalines brunissent assez rapidement à l'air.
D'après Strecker, le tannin est un glucoside représenté par la formule C^m^^O*^
Il se dédouble, en effet, sous diverses influences en acide gallique et glucose
C«H"0"-|- 4H«0 = 3(C'H«0») + CWW
Tannin. Ae. gallique. Sucre.
Cette réaction s'effectue : i"" aous l'influence d'un ferment (quand on abandonne à elles-mêmes les noix de galle grossièrement pilées et humectées, ou les décoctions de noix de galle) ; 2^ par l'ébulUtion du tannin avec l'adde sulfurique étendu, ou une lessive alcaline.
V acide gallique se trouve tout formé dans les noix de
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galle, et les autres principes astringents eités plas haut. On l'obtient artificiellement, en décomposant parla potasse l 'acide diiodosaiycilique.
L'acide gallique se présente sous forme de longues aiguilles blanches, soyeuses, solubles dans 100 parties d'eau froide et 3 parties d'eau chaude, soluble dans l'alcool et l'éther.
Composition : (?H«0»H*0.
Sous l'influence de la chaleur, à 210% il se décompose en acide carbonique et acide pyrogalliqae
ou, si la température est plus élevée, en eau,, acide carbonique et acide gallhumique brun.
CWO'= C0« -|-H*0 +C«H*0«.
L^acide sulfurique concentré le dissout en le déshydratant et le convertit en un acide rouge, l'acide rufigallique C^H^O*.
Vadde pyragallique se sublime scms forme de paillées blanches, lorsqu'on cl^juafffe à 210* de l'acide galli<ïuie' ou même l'extrait sec de noix de galle. Il est remarquable par la rapidité avec laquelle il absorbe l'oxygène^ en solution alcaline, et se convertit en corps bruiïs nlmiques.
Comme la qualité d'une noix de galle ou d'un principe astringent dépend de ïa propoTtîon de ïannift qu'il renferme, il est important de pouvoir doser rapidement ce corps.
Fehling a proposé l'emploi d'une solution titrée de gélatine, contenant iOgram. par litre. Par un essai préalable on fixe rigoureusement le poids de tannin précipité par un centimètre cube de ce Equîde. En opérant ensuite sur 1 gram. de produit astringent, préalaMcment épuisfé par
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l'eau, on pourra, d'après le volume de solution gélatineuse nécessaire pour précipiter le liquide astringent, calculer la teneur en tannin. Il est bon d'opérer sur tine liqueur légèrement acidulée, elle s'éclaircit beaucoup mieux. La solution de gélatine peut être remplacée par une solution d'émétique ou de sulfate de cinchonine.
Mittenzwei dose le tannin en déterminant le volume d'oxygène absorbé, en présence d'un alcali. 1 gram. de tannin absorbe 175 centimètres cubes d'oxygène. Cette méthode fournît en môme temps l'acide gallique ; 0,700 gram. d'acide gallique absorbent 17S centimètres cubes d'oxygène. Dans ce cas, on détermine l'absorption totale produite par le mélange des deux corps, et l'absorption résultant de l'acide gaUique seul, après qu'on a enlevé le tannin par un morceau de peau.
D'après Stenhouse, le tannin des gallons du Levant ou avelanèdes ne fournit pas d'acide gallique par l'ébuUition avec l'acide sulfurique étendu, mais il se dédouble en sucre et en un corps rouge-brun peu soluble dans l'alcool.
Le tannin du divi-divi ne semble pas non plus identique avec celui des galles. Cette remarque s'applique aussi au principe astringent du myrobolan.
Quant au sumac, il contient réellement de l'acide gallotannique (5 à 16 p. 100), ainsi que de l'acide gallique.
USAGSS DES MATIÈRES ASTRINGENTES ET EMPLOI DANS LA TEINTURE ET L'IMPRESSION .
La noix de galle est employée en nature, à l'extraction du tannin, dans la maroquinerie, pour préparer l'encre, et enfin dans une foule d'opérations de teinture.
Le tannin pur du commerce est lui-même usité dans quelques procédés de fixation des matières colorantes, surtout des matières colorantes anilîques (Voir fixation des couleurs d'aniline) ; il sert en photographie. .
USAGES DES MATIÈRES ASTRINGENTES
Les gallons de Piémont servent avec avantage dans le tannage des cuirs pour maroquin, ainsi que dans les opérations de teinture et d'impression ; on en prépare un extrait liquide ; les gallons du Levant peuvent remplacer la noix de galle dans la plupart de ses applications; il en est de môme du sumac, qui pour la pureté des nuances est plus avantageux, bien qu'il soit moins riche.
Les diverses matières astringentes que nous venons de passer en revue, se comportent comme si elles renfermaient une matière colorante jaune ; ainsi elles teignent en jaune, plus ou moins pur ou fauve, les tissus mordancés en alumine (coton, soie et laine). Le sumac donne particulièrement une teinte jaune bien caractérisée, tandis qu'avec la noix de galle, elle est gris jaunâtre fauve. Une élévation de température dans le bain de teinture, ou l'exposition à l'air, la fait passer au roux sale.
Les tissus de coton huilé se teignent également en jaune pâle, dans un bain de sumac, et la couleur passe au jaune vif par le mordançage. Le sumac donne du jaune avec l'acétate d'étain, et un jaune brunâtre avec les sels de zinc. On obtient des teintes analogues, en passant d'abord le tissu en bain astringent et en alunant après, mais elles ne sont alors pas aussi intenses.
Avec l'intervention des mordants de fer, on forme des teintes grises, gris noir, noir bleuté, comme on devait s'y attendre d'après ce qui se passe avec un mélange de tannin et de sel de fer au maximum. La teinture et l'impression en gris et en noir avec le concours des sels de fer et de cuivre, comme mordants et comme oxydants, et quelquefois du campêche comme adjuvant, constituent la principale application du sumac.
La noix de galle et le sumac interviennent, en outre, dans la fabrication du rouge turc. Nous avons vu qu'on engallait les pièces huilées, avant, pendant, ou après le mordançage à l'alumine. La raison exacte de cette pratique est
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assez difficile à donner } on peut supposer que la matière astringente donne plus de fixité au mordant.
Lorsqu'on veut changer les gris et les olives de quercitron en chocolat, cannelle ou , mordoré par une teinture h la garance, il est b|on d'ajouter au bain de quercitron une décoction astringente, qui donne à, la laque quercétique plus de fixité et l'empêche d'être décomposée par la matière colorante de la garance.
On ajoute quelquefois du sumac au bain de bouse.
Les tissus stannatés, destinés à attirer certaines matières colorantes artifi,cielles (coralline, couleurs d'aniline), sont souvent passés au bain de supiao ou; de galles.
Le tannin, ainsi fix(^, sei:t à la précipitation sur la fibre du principe colorant.
Temture et impressim^ -^ Les tissus de cotou mordan-i ces au fer (pyrolignite imprimé, fUé à la chambre d'oxyda^ tion et bousé ou silicate), se teignent en, gris au moyen du sumac, de la noix de galle, des gallons^ du bablab, et ces pifoduits pris isolément ne servent em teinture que pom: la production de ces nuances. Le gris de sumac de Sicile est un peu rougeâtre, il le devient d'autant plus que la température est plus élevée ; aussi convient-il de ne pas dépa3ser 50** et de ne pas laisser plus d'une demi-heure au bain.
(je gris de la noix de galie est plus cendré, celui du hablah est entre les deux. Le sumac de Donzère devient naoi^ rougeâtre que; celui de Sicile, par suite d'wxe élév^" tion de température. On emploie rarement la noijx de gallQ pour la teinture des toiles imprimées, car elle, attaque feqilement les npiordants de fer. Ajoutée à petites doses au bain de campêche pour noir, elle rend la couleur plus bleutée. Le bablah donne à la fois un gris aussi pur que la galle, plus vif que le sumac et conserve weux les blajK^s.. Le gallon tient le milieu entre la noix de> galle, et le bablah et s'associie avec avantage au campêche, pour noix..
Dans la teinture uniform,e du coto^, delà laipe etdje U
6, Trou d'homme fermé hermétiquement par la \is de pression c, e, anneaux pour faciliter l'enlevage de la pièce b.
/, Faux-fond percé de trous en cuivre ; sur ce plateau est fixé un tamis circulaire en fils de laiton serrés. K, serpentin percé de trous, en communication avec le générateur à vapeur, par le tuyau /.
Le tuyau y, qui passe sous le faux-fond, communique à trois tuyaux munis de robinets m^ n et o; le dernier n'est pas visible sur le dessin, il est situé en avant de n et du plan de la figure ; m sert à l'introduction de l'eau pure, net oh. l'écoulement de la décoction sous l'influence de la pression ; y, robinet de vidange.
Évaporation. — On peut évaporer très-économiquement au moyen de l'appareil suivant. Soit un réservoir ayant la forme d'un demi-cylindre horizontal. Deux surfaces cylindriques et concentriques, ajustées de manière à laisser entre elles un espace annulaire clos , et fixées sur un arbre horizontal, tournent dans le liquide contenu dans le réservoir. Le diamètre du double cylindre rotatif est un peu moindre que celui du récipient ; mais sa surface rase, à une petite distance, celle du récipient.
Le liquide se trouve ainsi étalé constamment en couches minces sur la surface de l'espace annulaire, dans lequel circule de l'eau chaude (eau provenant de la condensation de la vapeur), ou de la vapeur d'eau. Ces appareils ont l'inconvénient d'opérer au contact de l'air, à une température assez élevée, et déplus ils ne permettent pas d'atteindre à un degré aréométrîque dépassant 20 à 28**.
On arrive à de beaucoup meilleurs résultats, en évaporant dans le vide ; s'agit-il d'un extrait sec, l'évaporation se divise en deux phases distinctes. Dans la première, on amène l'extrait à consistance pâteuse; dans la seconde, on achève la dessiccation : dans la première phase on peut faire usage des appareils à double effet usités pour la concentration des
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sirops (1); il iaut seulement leur donner une plus grande capacitéy pour combattre la tendance qu'ont les liquides à former des bulles.
Quand la dissolution commencée marquer iS"* Baume, sa consistance est telle que la concentration dans les appareils à double effet devient impossible ou trop lente. La température de la vapeur qui sert au chauffage est trop £adble, et les bulles de gaz aqueux ne peuvent plus vaincre la résistance du liquide visqueux. H faut alors recourir à l'action directe de la vapeur, et produire au-dessus de la masse pâteuse la plus grande diminution de pression possible. M. Varillat a eu Tidée de faciliter Tévaporation, en mettant l'extrait à demi concentré en mouvement, au moyen d'un rftteau en bois, mobile dans l'intérieur de l'appareil à achever la concentration. Ce râteau se meut sur un plateau de bronze, au-dessous duquel se trouve un bain-marie. On évite ainsi de mettre l'extrait en contact avec de la vapeur à 140 ou ISO"". Cet appareil se compose :
D'un bain-marie ;
D'un plateau en bronze, au centre duquel s'appuie un arbre vertical donnant le mouvement au râteau ;
D'une calotte sphérique en cuivre ;
D'un tube d'alimentation ;
D'une vidange destinée à tirer l'extrait de l'appareil quand il a atteint un degré suffisant de consistance pour durcir après le refroidissement.
La diminution de pression dans l'intérieur de l'appareil est de 0,60 à 0,65 de mercure.
Malgré la qualité du produit obtenu, cet appareil offre cependant de nombreux inconvénients, qui l'ont fait rejeter dans plusieurs fabriques d'extraits.
(1) Deax évaporateun sont accouplés : le premier est chauflé à la ?apear ; le second, au moyen de la ?apeur formée par TéboUition du prenotier liquide. On fait le yide au moyen d'une pompe dans le second ; pour le premier, te vide se fait en grande partie par la condensation de la Tapeur.
Il est dispendieux, fait peu de travail en beaucoup de temps, exige une machine constamment en marche, et est exposé à subir de fréquentes réparations ; aussi lui a-t-on souvent préféré les appareils à simple effet, à cuire le sucre dans le vide.
L'extraction des matières colorantes des bois rouges : Sainte-Marthe, Lima ; des bois jaunes iTuspan, Cuba, etc., se fait absolument de la même manière que celle du campèche. Leur rendement est seulement moindre. Il est de 12 à £2,3 p. 100 d'extrait sec au lieu de 15.
Le quercîtron qui nous arrive en poudre fine est d'un lessivage plus difficile que celui des bois proprement dits ; aussi est-on obligé d'avoir recours à une ébullition prolongée de cette écorce dans l'eau, ébullition suivie d'une filtration.
Les extraits de bois contiennent, outre la matière colorante, tous les sels solubles que renfermait le bois, une matière azotée, des glucosides. Il serait utile d'enlever ces impuretés qui nuisent à l'éclat de la teinte obtenue et qui augmentent les frais de transport et la difficulté de l'emploi de ces matières colorantes.
Peut-être arrivera-t-on à les en séparer, au moyen de dissolvants appropriés et peu dispendieux.
Il est aussi une question pleine d'intérêt pour les fabricants d'extraits, c'est l'utilisation du ligneux épuisé par l'eau. Déjà, en Angleterre, on a essayé de distiller les poudres, et d'en obtenir l'acide acétique. La complication des appareils employés diminue l'importance des résultats obtenus.
FIN DU TOHE DEUXIEME
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matière colorante et facilite Tépuisement. C'est surtout pour le bois de campèche qu'il y aurait avantage à laisser exposé au contact de Tair, en tas peu épais et humides.
Pour être profitable et économique, le lessivage doit se faire avec le moins d'eau possible, en utilisant le principe de l'épuisement méthodique, si fréquemment en usage dans les industries où il s'agit d'enlever, par un véhicule, une partie soluble mélangée à une autre insoluble. Certains fabricants opèrent avec de l'eau à 60 ou 100**, dans des appareils ou cuviers ouverts ; d'autres, au contraire, préfèrent agir à une température dépassant 100"*, dans des vases clos.
La figure 25 donne une idée d'un semblable appareil.
Fîg»'2ôu
C, chaudière en cuivre fixée sur les cedoimes en fosote D, et pouvant tourner autour d'un axe ima^aire aa.
é, Trou d'homme fermé hermétiquement par la vis de pression c. e, anneaux pour faciliter Tenlevage de la pièce b.
/, Faux-fond percé de trous en cuivre ; sur ce plateau est fixé un tamis circulaire en fils de laiton serrés. K, serpentin percé de trous, en communication avec le générateur à vapeur, par le tuyau /.
Le tuyau y, qui passe sous le faux-fond, communique à trois tuyaux munis de robinets m^ n et o; le dernier n'est pas visible sur le dessin, il est situé en avant de n et du plan de la figure ; m sert à l'introduction de l'eau pure, n et o à l'écoulement de la décoction sous l'influence de la pression ; y, robinet de vidange.
Évaporation. — On peut évaporer très-économiquement au moyen de l'appareil suivant. Soit un réservoir ayant la forme d'un demi-cylindre horizontal. Deux surfaces cylindriques et concentriques, ajustées de manière à laisser entre elles un espace annulaire clos , et fixées sur un arbre horizontal, tournent dans le liquide contenu dans le réservoir. Le diamètre du double cylindre rotatif est un peu moindre que celui du récipient ; mais sa surface rase, à une petite distance, celle du récipient.
Le liquide se trouve ainsi étalé constamment en couches minces sur la surface de l'espace annulaire, dans lequel circule de l'eau chaude (eau provenant de la condensation de la vapeur), ou de la vapeur d'eau. Ces appareils ont l'inconvénient d'opérer au contact de l'air, à une température assez élevée, et déplus ils ne permettent pas d'atteindre à un degré aréométrique dépassant 20 à 28*.
On arrive à de beaucoup meilleurs résultats, en évaporant dans le vide ; s'agit-il d'un extrait sec, l'évaporation se divise en deux phases distinctes. Dans la première, on amène l'extrait à coosistance pâteuse ; dans la seconde, on achève la dessiccation : dans la première phase on pe«it faire usage des appareils à double effet usités pour la concentration des
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sirops (1 ); il faut seutenent lair donner une {dus grande capacité, pour combattre la t^idance qu'imtles liquides à former des bulles.
Quand la dissolution commence à marquer 18* Baume, sa consistance est tdle que la conc^itration dans les a^»reils à double effet derient impossible ou trop l^ite. La température de la Tapeur qui sert au chauffiige est trop faible, et les bulles de gaz aqueux ne peuvent j^us vaincre la résistance du liquide visqueux. Il faut alors recourir à l'action directe de la vapeur, et produire au-dessus de la masse pâteuse la plus grande diminution de pression possible. M. VariUat a eu Tidée de faciliter Tévaporation, en mettant l'extrait à demi concentré en mouvement, au moyen d'un r&teau en bois, mobile dans l'intérieur de l'appareil à achever la concentration. Ce râteau se meut sur un plateau de bronze, au-dessous duquel se trouve un bain-marie. On évite ainsi de mettre l'extrait en contact avec de la vapeur à 140 ou 150*. Cet appareil se compose :
D'un bain-marie ;
D'un plateau en bronze, au centre duquel s'appuie un arbre vertical donnant le mouvement au râteau ;
D'une calotte sphérique en cuivre ;
D'un tube d'alimentation ;
D'une vidange destinée à tirer l'extrait de l'appareil quand il a atteint un degré suffisant de consistance pour duroir après le refroidissement.
La diminution de pression dans l'intérieur de l'appareil est de 0,60 à 0,65 de mercure.
Malgré la qualité du produit obtenu, cet appareil offre cependant de nombreux inconvénients, qui l'ont fait rejeter dans plusieurs fabriques d'extraits.
(1) Deux évaporateun sont accouplés : le premier est chauffé à la Tapear ; le second, au moyen de la Tapeur formée par l'ébullition du prenu'er liquide. On foit le vide au moyen d'une pompe dans le second ; pour le premier, le vide se fait en grande partie par la condensation de la Tapeur.
Il est dispendieux, fait peu de travail en beaucoup de temps, exige une machine constamment en marche, et est exposé à subir de fréquentes réparations ; aussi lui a-t-on souvent préféré les appareils à simple effet, à cuire le sucre dans le vide.
L'extraction des matières colorantes des bois rouges : Sainte-Marthe, Lima ; des bois jaunes :Tuspan, Cuba, etc., se fait absolument de la même manière que celle du campêche. Leur rendement est seulement moindre. Il est de 12 à 12,5 p. 100 d'extrait sec au lieu de 18.
Le quercJtron qui nous arrive en poudre fine est d'un lessivage plus difficile que celui des bois proprement dits ; aussi est-on obligé d'avoir recours à une ébullition prolongée de cette écorce dans l'eau, ébullition suivie d'une filtration.
Les extraits de bois contiennent, outre la matière colorante, tous les sels solubles que renfermait le bois, une matière azotée, des glucosides. Il serait utile d'enlever ces impuretés qui nuisent à l'éclat de la teinte obtenue et qui augmentent les frais de transport et la difSculté de l'emploi de ces matières colorantes.
Peut-^tre arrivera-t-on à les en séparer, au moyen de dissolvants appropriés et peu dispendieux.
U est aussi une question pleine d'intérêt pour les fabricants d'extraits, c'est l'utilisation du ligneux épuisé par l'eau. Déjà, en Angleterre, on a essayé de distiller les poudres, et d'en obtenir l'acide acétique. La complication des appareils employés diminue l'importance des résultats obtenus.
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matière colorante et facilite Tépuisement. C'est surtout pour le bois de campèche qu'il y aurait avantage à laisser exposé au contact de Tair, en tas peu épais et humides.
Pour être profitable et économique, le lessivage doit se faire avec le moins d'eau possible, en utilisant le principe de l'épuisement méthodique, si fréquemment en usage dans les industries où il s'agit d'enlever, par un véhicule, une partie soluble mélangée à une autre insoluble. Certains fabricants op^nt avec de l'eau à 60 ou 100'', dans des appareils ou cuviers ouverts ; d'autres, au contraire, préfèrent agir à une température dépassant 100"*, dans des vases clos.
La figure 25 donne une idée d'un semblable appareil.
Fig.f 26..
C, chaudière en cuivre fixée sur les ceJonnes en fosote D^ et pouvant tourner autour d'un axe imaginaire aa.
é, Trou d'homme fermé hermétiquement par la vis de pression c. e, anneaux pour faciliter Tenlevage de la pièce b.
/, Faux-fond percé de trous en cuivre; sur ce plateau est fixé un tamis circulaire en fils de laiton serrés. K, serpentin percé de trous, en communication avec le générateur à vapeur, par le tuyau /.
Le tuyau y, qui passe sous le faux-fond, communique à trois tuyaux munis de robinets ;w, n et o; le dernier n'est pas visible sur le dessin, il est situé en avant de n et du plan dé la figure ; m sert à l'introduction de l'eau pure, n et o à l'écoulement de la décoction sous l'influence de la pression ; y, robinet de vidange.
Évaporation. — On peut évaporer très-économiquement au moyen de l'appareil suivant. Soit un réservoir ayant la forme d'un demi-cylindre horizontal. Deux surfaces cylindriques et concentriques, ajustées de manière à laisser entre elles un espace annulaire clos , et fixées sur un arbre horizontal, tournent dans le liquide contenu dans le réservoir. Le diamètre du double cylindre rotatif est un peu moindre que celui du récipient ; mais sa surface rase, à une petite distance, celle du récipient.
Le liquide se trouve ainsi étalé constamment en couches minces sur la surface de l'espace annulaire, dans lequel circule de l'eau chaude (eau provenant de la condensation de la vapeur), ou de la vapeur d'eau. Ces appareils ont l'inconvénient d'opérer au contact de l'air, à une température assez élevée, et déplus ils ne permettent pas d'atteindre à un degré aréométrique dépassant 20 à 28*.
On arrive à de beaucoup meilleurs résultats, en évaporant dans le vide ; s'agit-il d'un extrait sec, l'évaporation se divise en deux phases distinctes. Dans la première, on amène l'extrait à cousistance pâteuse ; dans la seconde, on achève la dessiccation : dans la première phase on peut faire usage des appareils à double effet usités pour la concentration des
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USAGES DES MATIÈRES ASTRINGENTES
soie en noir, on associe généralement les matières astringentes et le campêche.
Ainsi, pour le coton, on donne un engallage en bain de ^uipac ou noix de galle (12 heures, en commençant au bouillon et en laissant refroidir) ; de Jà on passe successivement en eau de chaux, en sulfate de cuivre, en décoction bouillante de campêche et enfin en sulfate de fer, ^nélangé à du sulfate de cuivre. On peut aussi mordancer en fer et passer ensuite en, bain de galle, campêche et sumac mélangés.
Pour la laine, on donne un pied de bleu cuvé, on teint dans un bain bouillant monté avec du sumac et du campé* che (noir de Sedan) ; ou du sumac, du campêche et du bois jaune (lîioir d'Elbeuf), auquel on ajoute, après teiuture, du sulfate de fer, ou un mélange de sulfate de fer et de sulfate de cuivre.
Le noir sur soie s'obtient par des trempages.alternatifs en bains astringents et en pyrolignite de fer. . Lies décoctions de noix de galle, de sumac, de gallont entrent dans la composition de certains gris vapeur, ou d'ap^ plication sur coton,concurremmentavec Tacétate oulepyyolignite de fer ; et en mélange avec les extraits de campêche et de bois rouge, un mordant rouge ou ferrugineux, et un oxydant (sçl cuivrique et sel ammoniac),, pour les nuancer bois, ou autres couleurs complexes sur coton et laine..
No 35. Echantillon de gris de noix de galle.
Les teintes données par cette matière colorante sont remarquables par leur solidité, leur résistance aux alcalis^ au savon, aux acides, au chlore. Il est impossible de produire des enlevages sur fonds cachous.
Dans ces diverses applications, on se sert de solutions de cachou faites à chaud, avec de Teau seule, de Tacide acétique, ou de la soude caustique.
Voici quelques exemples de couleurs cachou d'impression.
Cachou. 6 kilogrammes.
Lessive de soude à 10° Baume 8 litres.
Eau 8 —
Épaissir avec de la gomme ; vaporiser et oxyder par un passage en chromate (5 à 7 grammes de bichromate par litre d'eau, température de 60" à 70° Réaumur, pendant 2 minutes).
Cachou 6 kilogrammes.
Acide acétique à 7«> Baume 12 litres.
Eau 4 —
Épaissir avec de la gomme ; vaporiser et oxyder par un passage en chromate.
Cachou. . . 10 kilogrammes.
Acide pyroligneux ._. 20 litres.
Acétate de chaux à 7*» 5 — (ne peut
agir que comme moyen hygroscopique).
Acétate de manganèse à SO'» Baume . . 5 litres (modifie
la nuance).
Gomme 7^»,500
Vaporiser et oxyder en chromate.
Cachou, 3 kilogrammes.
Acide pyroligneux 6 litres.
Sel ammoniac. 360 grammes.
CACHOU. 6i9
Vepdet.. 31 grammes.
Eau de gomme à 700 grammes par
litre entres.
Acétate de chaux 1^'S^O
Se passe en eau de chaux, après aérage, ne se vaporise ni ne se ehromate.
Cachou à garancer*
Cachou 14 kilogrammes.
Eau 18 litres.
Sel ammoniac 5 kilogrammes.
Azotate de cuivre 3*^",375
Acide acétique, ?<> Baume 13 litres.
Acétate de chaux 9 —
Gomme. 15 kilogrammes.
Pyrolignite d'alumine à 10* Baume.. 1 litre.
On fixe à la chambre à oxyder, on bouse, puis on teint en garance. Ce cachou s'imprime sur le tissu à côté des mordants. Pour les fonds cachou, on peut procéder de quatre manières : 1* On imprime un mélange de décoction acétique de cachou et de pyrolîgnite de fer, on laisse oxyder pendant vingt-quatre heures, et on passe en ehromate.
Couleur mère.
Cachou jaune 100 grammes.
Eau 2 litres.
Acide acétique, 8* Baume 100 grammes.
Gomme 1 kilogramme.
Sur 10 litres couleur mère , on prend 1 litre pyrolîgnite de fer à 10'. Pour une nuance plus claire, on étend encore de 4 litres eau de gomme. Après l'impression du fond, on laisse oxyder vingt-quatre heures, et on passe en ehromate (1 litre eau, 5 grammes de bichromate, 75* Réaumur, deux minutes dans une cuve à roulettes).
Laver une demi-heure au clapot.
2** Imprimer une décoction de cachou sans fer et procéder comme ci-dessus.
3" On imprime le mordant nankin :
Sulfate de fer 2 kilogr. \ On ajoute à 2 litres de cette pré-
Âcétate de plomb. . i*^",500 | paration séparée du sulfate de Eau 2 litres. / plomb, l"*,2o0 léïocomme,
et Ton a la couleur mère que Ton étend de 7 à 45 litres d'eau de léïocomme).
Après rimpression, on oxyde pendant vingt-quatre heures à Tétendage, on passe en silicate, on lave, et on teint en cachou (pour 50 mètres de tissu) :
Eau i 50 11 très .
Décoction de cachou à iSO grammes par Utre 3 —
En montant de 15** à 64** Réaumur.
On passe en chromate, on lave au clapot et on sèche.
4* On imprime et on fixe, par les procédés ordinaires, un mordant rouge ; on teint en cachou, et on passe en chromate.
Pour les fonds modes, l*on imprime un mélange de cachou et de pyrolignite de fer, et Ton passe dans un bain de bichromate à 45* Réaumur.
Ou 2* on imprime le mordant nankin, on teint en cachou comme ci-dessus, mais on ne passe pas en chromate.
3* On imprime un mélange de cachou et de mordant nankin; après Timpression, on laisse oxyder pendant vingt-quatre heures, on vaporise une demi-heure à deux atmosphères, on lave au clapot et on sèche.
Les procédés de fixation du cachou au moyen des sels de cuivre, ou du chromate, s'appliquent aussi à la teinture et à rimpression de la soie et de la laine.
Les teintes que Ton peut réaliser avec le cachou sont :
Les diverses nuances de brun, Tolive, les bois foncés et clairs , les carmélites , Tolive, les jaunes plus ou moins brunâtres.
Cachou albumine clair
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Noix de galle. — Excroissance anormale , produite par la piqûre d'un insecte [Cynips Gallœ tinctoriœ^ genre hyménoptère) sur les feuilles et les jeunes pousses du chêne et surtout du Quercus infectona. Cet arbrisseau croît aux Indes, en Perse, en Syrie et dans le Levant. La noix développée renferme une cavité centrale où se trouve logée la larve de l'insecte ; car, en piquant l'épiderme du végétal, la femelle du cynips y a déposé un œuf. La récolte se fait généralement avant que l'animal ait consommé, pour son entretien, une partie de la couche interne de son enveloppe, et avant qu'il l'ait percée pour s'envoler sous forme de mouche.
Les premières, plus denses que les autres, sont connues sous le nom de noix de galle noire, verte, vraie ; les secondes, sous celui de galles blanches ou fausses.
Fig. 16.
Fig. 17.
Fig. 18.
Fig. 19.
Les noix de galle se présentent sous forme de boules sphériques ou ovoïdes, plus ou moins grosses, depuis la
grosseur d'un pois, jusqu'à 1 à 2 centîmètfes de diamètre, à surface lisse, munie de saillies caniques de dimensions variables.
Les principales espèces sont :
1** Les galles d'Alep ou de Turquie (Alep, Smyrne, Mésopotamie, Asie et Indes orientales).
Diamètre : 1 à 2 centimètres.
Variétés : Noires. — Noir-grisâtre, efïlorescences blanches, pesantes.
Vertes. — Vert-jaunâtre, efflorescences blanches. Blanches. — Blanc-verdâtre, piquées et ridées. 2** Galles de Morée. Grosseur d'une noisette, brunes, irrégulières, creuses.
3° Galles de Smyrne (noires, vertes et blanches). Moins estimées que celles d'Alep.
it"" Galles marmorines. Petites, rondes, couleur gris de fer ; assez unies à la surface.
5° Galles d'Istrie. Très-petites, légères, jaune pâle. 6° Galles de France. Boules très-légères, rondes, unies, jaune pâle.
7"* Gallons du Piémont; knoppernou knobben. Excroissances irrégulières, développées sur le gland du Quercus pedunculatay à la suite de la piqûre du cynips quercus calycis.
Dans ce cas le gland cesse de se développer, et se trouve comme enveloppé d'une production informe, anguleuse, jaune-brun, qui semble même envahir la cupule.
Fig. 20. '^ Au centre se trouve une larve.
Les pays de production sont : la Hongrie, la Dalmatie, TEsclavonie, la Styrie, la Croatie, l'Aatolie, le Piémont.
8° Galles de Chine. Masses arrondies, irrégulières, munies de pointes coniques allongées et courbées, creuses. Gros-
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seur d'une noisette. Elles se forment sur une espèce de sumac, et sont recherchées en ïaison de leur richesse en tahnin.
9* Gallons du Levant. Avelanède. Vallonnée (fig. 21).
Cupules du fruit du Quercus œgilops. Ces cupules, munies de grandes et épaisses écailles, se séparent facilement du fruit, à la suite d'une fermentation et d'une dessiccation qu'on leur fait subir en tas.
Pays de production : Archipel grec, Asie Mineure, Levant, Italie, sud de la Franceé
10° Divi-Divi ou Libi-Divi (fig. 22). Gousses aplaties de 5 à 6 centimètres'; de long, contournées en S, brun-rouge, un
Fig. 22.
peu rugueuses, portées par un arbuste de l'Amérique du Sud, lé Cœsalpinia coriaria. Elles renferment un tannin^ immédiatement au-dessous de l'épiderme.
ii° Myrobolan» Fruit du TermimUia Ghebula (Indes orientales). Viennent par Caloitta. Longueur de 3 centimètres; couleur gris foncée ridées^ dures^ lui^ai^tes ; saveur amère et astringente»
lî"" Sumac. Ce produit, fréquemment employé conmie substanoe coloratitô astringente, s^obtîènt en broyant les feuilles et les tiges de plusieUI^ variétés de Sumacs {Bhm
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Cariaria. Arbuste de la famille des Térébinthacées, de 2,5 à 3 mètres de haut) (fig. 23).
Peu de temps avant la floraison, en juin et juillet, on coupe les tiges, on les sèche au soleil, on les bat, et les parties qui se détachent (feuilles, panicules florales) sont broyées à la meule en poudre grossière.
Fig. 23.
Le sumac des corroyeurs est originaire d'Asie et se cultive dans le midi de rEurope(France, Espagne, Italie, Sicile,etc.).
Dans le midi de la France, on prépare aussi une espèce de sumac, appelée redoul ou redon, avec le coriaria myrtifolia ou herbe aux tanneurs (fig. 24), qui, d'après les travaux de M. Riban, contient un poison violent, la eoriamyrtine. - En Dalécarlie on emploie les feuilles de YArbutus uva-ursi.
Les principales variétés de sumac sont :
a) Les Sumacs de Sicile ; b) les Sumacs d'Espagne (Ma* laga ou Priego. Molina-Valladolid) ; c) les Sumacs.de Portugal ou de Porto; d) les Sumacs d'Italie ;>) les Sumacs de France (Fauvis-Donzère-Redoul-Pudis).
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Ils sont rangés dans Tordre de richesse colorante.
13" On emploie encore, coname astringents en teinture, Técorce d'aulne et de châtaignier, la racine de nénuphar blanc, les gousses du bablah de l'Inde et de l'Egypte.
Composition chimique des matières astringentes.
Le tannin ou acide tannique est le seul principe actif des noix de galle.
Celles-ci contiennent, d'après une analyse de Guibourt, faite avec la galle d' Alep :
Tannin 63,00
Eau 1 1,50
Ligneux 10,50
Amidon 2^00
Gomme 2,50
Acide gallique 2,00
— ellagique 2,00
Exlractif brun 2,50
Chlorophylle, sucre, albumine, sels 2,00
La richesse en tannin varie du reste beaucoup, comme le montre le tableau suivant :
Galles. Eau. Tannin.
D'Alep li,05 60 à 77,03
DeChine — 58 » 77
De Smyrne — 33 '• 60
Tannin. — On prépare le tannin à peu près pur, en épuisant la noix de galle grossièrement moulue, par de l'éther aqueux (9 parties d'éther et 1 partie d'eau), dans un appareil de déplacement.
Il se forme deux couches dans le récipient inférieur; La couche du haut est composée d'éther, celle du bas représente Une solution sirupeuse dé tannin;
Sources et licence
Texte : https://archive.org/details/traitdesmatires01schgoog. Domaine public ; numérisation mise à disposition par Internet Archive. Mise en forme : liregratuitement.com. Tout ce que nous ajoutons reste libre.
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