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Sposéb wytwarzania barwnikéw kadziowych
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Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia barwniké6w kadziowych — wiolantronu i jego
pochodnych chlorowych ewentualnie chlorowo-ni-
trowych wyrazonych  wzorem  ogbélnym
Cy,H ls_n_m02C1n(N02)m’ w ktorym m i noznaczajg
liczby 0—8 i mogg by¢ jednakowe lub rézne.

Jeden ze znanych sposob6w wytwarzania wio-
lantronu polega na cyklizacji 2,2’-dwubenzantronylu
w stopie chlorkéw glinowego i sodowego w obec-
no$ci nieorganicznych utleniaczy, jak np. azotan
sodowy. Podobnie otrzymuje sie chlorowcowe po-
chodne wiolantronu, stosujac jako produkty wyj-
Sciowe reakeji cyklizacji chlorowcowe pochodne
2,2’-dwubenzantronylu. Znany sposéb otrzymywa-
nia nitrowych pochodnych wiolantronu polega na
nitrowaniu wiolantronu kwasem azotowym w S$ro-
dowisku kwasu siarkowego. Sposobem tym otrzy-
muje sie zielenie, czernie i szarzenie kadziowe.

Stwierdzono, ze reakcja cyklizacji 2,2’,-dwuben-
zantronylu w stopie chlorkéw glinowego i sodowe-
go przebiega korzystnie w obecno$ci organicznych
zwigzk6w nitrowych o wlaSciwoS$ciach utleniajg-
cych — takich, jak 2,4-dwunitrochlorobenzen, dwu-
nitrofenol, nitrotolueny, sole kwasu m-nitrobenze-
nosulfonowego. W zaleznoSci od rodzaju i iloSei
srodka utleniajagcego mozna sposobem tym badz
uzyska¢ wiolantron praktycznie nie zawierajacy
wykrywalnych iloSci chloru, badz tez otrzymaé po-
chodne wiolantronu o zawartoSci chloru zwigzane-
go wzrastajgcej w miare wzrostu iloSci uzytego
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Srodka utleniajgcego. Wytworzone w ten sposob
chlorowe pochodne wiolantronu daja sie bardzo
latwo nitrowaé znanym sposobem do pochodnych
chlorowo-nitrowych. .

Sposobem wedlug wynalazku poddaje sie 2,2-
dwubenzantronyl cyklizacji w stopie chlorkéw gli-
nowego i sodowego w temperaturze 100—200°C w
obecnosci oméwionego wyzej Srodka utleniajgcego,
uzytego w iloSci 5—150 cze§ci wagowych na 100
czeSci wagowych 2,2’-dwubenzantronylu. W przy-
padku uzycia wigkszej iloSci Srodka utleniajgcego,
niz 5,5 czeSci wagowych na 100 czeSci wagowych
2,2’-dwubenzantronylu obok . reakcji cyklizacji
przebiega réwniez reakcja chlorowania. Szczegbl-
nie korzystnym jest stosowanie jako $rodka utle-’
niajacego 2,4-dwunitrochlorobenzenu, ktéry jest w
tym przypadku bardziej reaktywny od pozostalych
wymienionych wyzej zwigzkéw i moze byé z tego
wzgledu uzywany w mniejszych iloSciach. Tak np.
przy zastosowaniu 2,4-dwunitrochlorobenzenu moz-~
na uzyskaé¢ wiolantron zawierajgcy 0—40% wago-
wych chloru zwigzanego, przy czym uzycie 7,5
czesci wagowych dwunitrochlorobenzenu na 100
cze$ci wagowych 2,2’-dwubenzantronylu pozwala na
uzyskanie produktu, zawierajacego okolo 2,5% wa-
gowych chloru. Przy = zastosowaniu mniejszych
iloSci dwunitrochlorobenzenu uzyskany -wiolantron
praktycznie nie zawiera wykrywalnych ilosci chlo-
ru. Uzycie wigkszych ilo§ei dwunitrochlorobenzenu,
a mianowicie do 100 cze§ci wagowych na 100
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cze§ci wagowych 2,2’-dwubenzantronylu lub powy-
zej tej iloSci prowadzi do otrzymania chlorowio-
lantronu o stalej zawarto$ci okolo 40% wagowych
chloru.

Reakcja cyklizacji przebiega w podanych wyzej
warunkach iloSciowo, z wytworzeniem wiolantronu
o znanych wtasnosciach kolorystycznych lub jego
pochodnych chlorowych, barwigcych witékno celu-
lozowe na kolory od granatu do fioletu.

Otrzymane opisanym sposobem zwigzki o poda-
nym wyzej wzorze, w ktbrym m=0, a n=0, za-
wierajace 0—40% wagowych chloru, mozna sposo-
bem wedlug wynalazku poddaé reakeji nitrowania
kwasem azotowym w $§rodowisku kwasu siarkowe-
go. Proces nitrowania prowadzi sie, dzialajac dy-
migcym kwasem azotowym, np. o gesto$ci 1,5, na
zawiesine chlorowej pochodnej wiolantronu w
40—80% kwasie siarkowym w temperaturze 20—
60°C w ciggu okolo 5 godzin. Ilo§¢é uzywanego do
reakcji nitrowania kwasu azotowego jest r6zna
dla réznych pochodnych wiolantronu i moze byé
zmieniana w granicach 7—130 czeSci wagowych
kwasu azotowego na 100 czeSci wagowych wyjscio-
wego 2,2’-dwubenzantronylu.

W zalezno$ci od zawarto$ci chloru i grup nitro-
wych w otrzymanych produktach stanowig one
barwniki kadziowe, barwigce bawelne z alkalicz-
nej kadzi hydrosulfitowej na kolor granatowy, fio-
letowy i czarny.

Wynalazek ilustrujg, nie ograniczajac jego zakre-
su, nastepujgce przyklady, w ktérych cze$ci i pro-
centy oznaczajg czeSci i procenty wagowe, a stop-
nie temperatury oznaczajg stopnie Celsjusza.

Przyktlad 1. 815 czeSci chlorku glinowego i
188 czeSci chlorku sodowego stapia sie w tempera-
turze 150—160°. Stop chlodzi sie do temperatury
120° i dodaje do niego 100 cze$ci 90% techniczne-
go 2,2’-dwubenzantronylu. Po rozpuszczeniu sie
2,2’-dwubenzantronylu w stopie dodaje si¢ do ma-
sy reakcyjnej powoli w temperaturze 125—130° 5
czesci 2,4-dwunitrochlorobenzenu, po czym miesza
sie calo§¢ w temperaturze 130° w ciggu 1 godziny
i wylewa do 2000 cze§ci wody, zakwaszonej 65
czeSciami 30% kwasu solnego. Wytracony barwnik
odsacza sie i przemywa wodg celem odmycia od
soli glinu. Otrzymuje sie wiolantron, praktycznie
nie zawierajacy wykrywalnych ilosci chloru zwig-
zanego.

Przyktad II. Postepuje sie sposobem, poda-
nym w przykladzie I, stosujac 7,5 czeSci 2,4-dwu-
nitrochlorobenzenu. Otrzymuje si¢ mieszaning
zwigzkéw o podanym wyzej wzorze, przy czym Ww
jednym ze skladnikéw mieszaniny m=0 i n=0, a
w drugim m=0, a n=1, barwigca bawelne na kolor
granatowy.

Przykltad IIL Postepuje sie sposobem, poda-
nym w przykladzie I, stosujac 22,5 cze$ci 2,4-dwu-
nitrochlerobenzenu. Otrzymuje sie zwigzek o po-
danym wyzej wzorze, w ktérym m=0, a n=2, bar-
wigcy bawelne na kolor granatowy z odcieniem
CZerwonym.

Przyktad IV. Postepuje sie sposobem, poda-
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nym w przykladzie I, stosujgc 56,5 czeSci 2,4-dwu-~
nitrochlorobenzenu, Otrzymuje sie zwigzek o po-
danym wyzej wzorze, w ktéorym m=0, a n=4, bar-
wigcy baweilne na kolor blekitnofioletowy.

Przyktad V. Postepuje sie sposobem, poda-
nym w przykladzie I, stosujgc 100 czeSci 2,4-dwu-
nitrochlorobenzenu. Otrzymuje sie zwigzek o po-
danym wyzej wzorze, w ktérym m=0, a n=8, bar-
wigcy baweine na kolor fioletowy.

Przyktad VI. Postepuje sie sposobem, poda-
nym w przykladzie I, stosujgc zamiast wymienionej
w przykladzie I iloSci 2,4-dwunitrochlorobenzenu
15 cze$ci soli sodowej kwasu m-nitrobenzenosul-
fonowego lub réwnowazng ilo§¢ soli potasowej
tego kwasu. Otrzymuje sie zwigzek o podanym wy-
zej wzorze, w ktéorym m=0, i n=0,

Przyktad VII. Postepuje sie sposobem, po-
danym w przykladzie I, stosujgc zamiast podanej
w przyktadzie I iloSci 2,4-dwunitrochlorobenzenu
25 czeSci dwunitrotoluenu. Otrzymuje sie zwigzek
o podanym wyzej wzorze, w ktérym m=0, a n=2,
barwigcy bawelne na kolor granatowy z czerwo-
nym odcieniem.

Przyktad VIIL Postepuje sie sposobem, po-
danym w przykladzie I, stosujgc zamiast podanej
w przykladzie I iloSci 2,4-dwunitrochlorobenzenu
32 czeSci nitrotoluenu. Otrzymuje sie¢ zwiazek o
podanym wyzej wzorze, w ktérym m=0, a n=2,
barwigcy bawelne na kolor granatowy z odcieniem
czerwonym.

Przyktad IX. 100 czesci zwigzku o podanym
wyzej wzorze, w ktéorym m=0, a n=2, pod posta-
cig zawiesiny w 609/ kwasie siatkowym o proporcji
kwasu siarkowego do barwnika jak 20:1, poddaje
sie dzialaniu 27 czeSci dymigcego kwasu azotowego
o gestosci 1,5. Mase reakcyjng miesza si¢ w tempe-
raturze 30—40° w ciggu 5 godzin, po czym wylewa
sie ja do 10000 czeSci wody. Zawiesine barwnika
saczy sie, osad przemywa woda i gotuje w ciagu
2 godzin w 2000 cze§ci 5% wodnego roztworu we-
glanu sodowego. Zawiesine odsgcza sie ponownie,
osad przemywa wodg i suszy. Otrzymuje sig czern
kadziows.

Przyktad X. Postepuje sie sposobem, po-
danym w przykladzie IX, stosujac 100 czeSci zwigz-
ku o podanym wyzej wzorze, w ktérym m=0, a
n=4 oraz 110 czesci dymigcego kwasu azotowego.
Otrzymuje sie granat kadziowy.

Przyktad XI. Postepuje si¢ sposobem, poda-
nym w przykladzie IX, stosujac 100 czeSci zwigzku
o podanym wyzej wzorze, w ktérym m=0, a n>6
oraz 130 czeSci dymigcego kwasu azotowego. Otrzy -
muje sie fiolety kadziowe.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania barwnikéw kadziowych,
— wiolantronu i jego pochodnych chlorowych lub
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chlorowo-nitrowych — wyrazonych wzorem ogo6l-
nym Cg,H 16”n_mOzCIn(NO2) m, W ktérym m i n ozna-
czajg liczby 0—8 i mogg byé jednakowe lub rbzine,
na drodze cyklizacji i ewentualnego chlorowania
2,2’-dwubenzantronylu w stopie chlork6w glinowe-
go i sodowego, w temperaturze 100—200°C, w obec-
noSci Srodka utleniajagcego oraz ewentualnie na-
stepnego nitrowania chlorovssej pochodnej wiolan-
tronu kwasem azotowym w $Srodowisku kwasu
siarkowego znanym sposobem, znamienny tym, Ze
jako $rodki utleniajace stosuje sie organiczne
zwigzki nitrowe o wlasciwoSciach utleniajgcych
— takie, jak 2,4-dwunitrochlorobenzen, dwunitro-
fenol, nitrotolueny, sole kwasu m-nitrobenzenosul-
fonowego, w iloSci 5—150 czeSci wagowych na 100
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czesci wagowych 2,2’-dwubenzantronylu, przy czym
w przypadku wiekszej iloSci Srodka utleniajgcego
niz 5,5 czeSci wagowych na 100 czeSci wagowych
2,2’-dwubenzantronylu przebiega rdowniez reakcja
chlorowania, po czym wydziela sie produkt o po-
danym wyzej wzorze, w ktéorym m=0, a n=0, za-
wierajgcy 0—40% wagowych chloru zwigzanego,
ktéry poddaje sie ewentualnie reakcji nitrowania.
2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
reakcje nitrowania prowadzi sie, dzialajgc na za-
wiesine chlorowej pochodnej wiolantronu w 40—80%
kwasie siarkowym w temperaturze 20—60°C dy-
migcym kwasem azotowym, np. o gesto$ci 1,5, uzy-
tym w iloSci 7—130 czeSci wagowych na 100 czeSci
wagowych wyjsciowego 2,2’-dwubenzantronylu.
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