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Wedlug niemieckiego patentu 287250
bezpoérednie chlorowcowanie, a zwlaszcza
bromowanie antantronu wymaga specjal-
nych warunkéw (ogrzewanie w zamknietej
rurze do 270 — 280° przy nadmiarze bro-
mu), przyczem otrzymuje si¢ metny barw-
nik brunatno-czerwony o barwie nie nada-
jacej sie do technicznego uzytku,

Wedtug wynalazku stwierdzono, Ze moz-
na otrzymaé¢ barwniki o wielkiej wartosci
technicznej, \barwiace w zakresie od bar-
wy pomarariczowej do czerwonej, przyczem
warunki wprowadzania chlorowcéw (chlo-
ru lub bromu, albo chloru i bromu) w drobi-

ne antantronu moga byé znacznie dogod-
niejsze niz wedlug wskazanego patentu.
Reakcja odpowiednia odbywa isie przy
znacznie niZszej temperaturze i w obecno-
$ci stosownego rozpuszczalnika o charak-
terze organicznym lub nieorganicznym,
oraz z dcdatkiem stosownego przenosénika
jak jod, pieciochlorek antymomu, chlorek
zelaza, tréjchlorek jodu i t. d.
Chlorowcowanie odbywa sie pod wply-
wem samego chloru i bromu albo po dzia-
faniem takich zwiazkéw, ktére w czasie re-
akcji ‘wydzielaja, chlor i brom; wiec np.
chlorek sulfurylowy, pieciochlorek antymo-



nu, chlorki siarki, lub podchlorki w cbec-
noéci jakiego§ kwasu nieorganicznego, albo
chiorany w obecnosci kwasu solnego, wodo-
rotlenkéw bromu i chloru, dwutlenku wodo-
ru it d.

Jako nieorganiczne rozpuszczalniki mo-
ga stuzyé: silnie stezony kwas siarkowy,
oleum kwas chloro-sulfonowy, chlorek
sulfurylowy i tionylowy, - chlorki
siarki i ¢t d, mnatomiast organicz-
nemi  rozpuszczalnikami  moga  byé
takze zwiagki, ktére w danych warun-
kach reakcji mie sg wrazliwe na dzialanie
zwiazkéw chlorowcowych, wiec np. chlo-
rowcowane lub azotowane weglowodory a-
romatyczne. .

Jako rozpuszczalnik moze takze stuzy¢
sam chlorowiec o ile jest w nadmiarze; np.
bromowanie antantronu udaje ki¢ bardzo
dobrze, jezeli "nadmiar bromu dziala na
* drobno rozdzielony antantron, przyczem
brom moze byé¢ uzyty wstanie ciekltym lub
w postaci pary.

Dotychczasowe proby wykazaty, ze naj-
cenniejsze produkty otrzymuje si¢ prowa-
dzac proces wtensposdb, zew drobine an-
tatronu wchodzilty w przyblizeniu dwie
ostony chlorowica,

Barwniki otrzymane nowym sposcbem
maja w stanie suchym postaé proszkéw o
barwie z6ltej, pomarariczowej 'do czerwo-
nej, sa trudno rozpuszczalne w rozpuszczal-
nikach organicznych o wysokiej tempera-
turze wrzenia, natomiast latwo si¢ rozpu-
szczaja w stezonym kwasie siarkowym przy-
bierajac blyszczaca barwe zielona; z alka-
licznym podsiarczynem daja barwmik fiole-
towy, ktéry nadaje roslinnym wloknom
barwe zétto-pomaraticzowa do czerwonej,
prizyczem barwy te 1sa bardzo zywe i trwa-
te, tak ze przewyzszaja pod tym wzgledem
Wiszystkie barwniki znane. ,

Przyktad 1. 1 cze$é¢ antantronu rcz-
puszcza si¢ w 20 czesSciach nitrobenzoly,
lub w innym stosowniejszym rozpuszczal-
niku organicznym, np. w silnie nachloro-

wanym benzolu, Potem dodaje
sie 3 czeSci bromu i mieszajac ogrze-
wa do 160° tak dtugo, az przestanie
sie wydziela¢ kwals bromowodorowy. W ce-
lu zakodiczenia reakcji ogrzewa sig krétko
az do zagotowania, Po ochlodzeniu cdfil-
trowuje sie wydzielony barwnik, wyptékuje
sie uzytym rozpuszczalnikiem i spirytusem,
a potem suszy; otrzymany barwnik jest
blyszczacym czerwonym proszkiem, rozpu-
szczalnym w stezonym kwasie siarkowym,
w ktérym przybiera blyszczaca barwe zie-
lona, W kadzi ma ‘barwe fioletows i zabar-

‘wia ro$linne wtokna bardzo réwnomiernie,

przyczem wiékna te przy rozwieszeniu lub
namydlaniu zmieniaja barwe na pomaran-
czowa, odznaczajaca sie polyskiem i pigk-
no$cia, ,

Przyktad 2. 3 czeéci antantronu roz-
puszcza si¢ w okolo 100 czesciach lkwasu
siarkowego 66° Bé, potem dodaje sie 0,1
cze$é jodu i 3—6 czesci bromu, poczem o-
grzewa si¢ ten roztwor przez kilka gedzin
do okoto 30—100°, Po ukoriczonej reakciji
zlewa sie wiszystko na 16d, filtruje i wypté-
kuje oddzielony barwnik, przyczem ewen-
tualnie usuwa isi¢ zwyklym sposobem przy-
czepiony brom., Qtrzymany barwnik ma
witasnosci analogiczne jak barwnik poprzed-
niego przyktadu.

Przyklad 3. 1 czeé¢ antantronu rozpu-
szcza si¢ w okoto 30 czesciach tréjchlorku
benzolu, lub w innym stosownym rozpu-
szczalniku organicznym, poczem ogrzewa
sie mieszanine do okoto 160° i wprowadza
w nia prad chloru, Zétta barwa antantronu
przemienia sie w czasie reakcji na poma-
rariczowy i gdy ‘jej intensywnoéé przestaje
wzrastaé to znaczy, Ze reakcja jest ukori-
czona, Wtedy chtodzi si¢ produkt, odfiltro-
wuje pozostalosé, ktéra sig potem plécze
tréjchlorkiem benzolu i nastepnie spirytu-
sem, a wreszcie suszy, Otrzymany barwnik
jest pomararficzowo-czerwonym proszkiem,
ktéry rozpuszczony w Istezonym kwasie
siarkowym ma barwe czysto zielona, Kadz



jest fioletowa i zabarwia ro§linne wtékna
w tym samym ‘tonie, ktéry po rozwieszeniu
lub namydleniu wtékien przechodzi w kolor
z6lto-pomarariczowy,

Przyktad 4. Do zawiesiny 1 czeéci
antantronu w okoto 25 czesciach chlorku
sulfurylowego, ogrzanego do okolo 60°,
wpnowadza sie prad chloru, najlepiej w o-
becnosci stosownego przeno$nika np, 0,1
czesci jodu, Pierwotna zétta barwa antan-
tronu zamienia si¢ na pomarariczowa, Gdy
intensywno$¢ pomarariczowego zabarwienia
przestaje wizrastaé, to cala mase oziebia sig,
przelsacza a pozostatosé plécze sie isuszy.
Otrzymany produkt ma podobne wtasnosci
jak barwnik opisany w poprzednim przy-
kladzie.

Jezeli sie rozpusci antantron w kwasie
chlorosulfonowym, doda nieco jodu i prze-
prowadza chlor przy ogrizaniu do tempera-
tury nie przewyzszajacej 15° to otrzymuje
sie taki sam wynik.

Zastrzezenia patentowe.

1. Sposéb wyrobu barwnikéw kadzio-
‘wych o barwie pomarariczowej do czerwo-
nej, znamienny tem, ze antantron przerabia
sie z chlorowcami lub z zwiazkami oddaja-
cemi chlorowoce, ogrzewajac je do umiarko-
wanych temperatur w obecnosci przenosni-
kéw chlorowcéw.

2. Sposéb wedlug zastrz, 1, znamien- *

Druk L. Boguslawskiego, Warszawa.

ny tem, Ze antantron rozpuszczony w sto-
sownym rozpuszczalniku przerabia si¢ przy
slabem ogrzaniu zapomoca halogendéw, lub
zwiazkéw oddajacych halogeny, szczegol-
nie w obecnosci przeno$nikéw chlorowcéw.

3. Sposéb wedtug zastrz, 1 i 2, zna-
mienny tem, ze jako rozpuszczalnika uzywa
sie nadmiaru chlorowcéw lub zwiazkéw od-
dajacych chlorowce.

4, Sposéb wyrobu barwnikéw kadzio-
wych, o barwie z6tto pomaranczowej we-
dtug zastrz, 1—3, znamienny tem, zZe jako
chlorowca lub zwiazku oddajacego chlor -
uzywa sie chloru lub srodkéw chloruja-
cych.

5. Spos6b wyrobu pomarariczowych
barwnikéw kadziowych wedtug zastrz. 1—
3, znamienny tem, Ze jako chlorowcéw lub
zwiazkéw oddajacych chlorowce, uzywa sie
chloru lub $rodka chlomjacego i bromu w
dowolnej kolejnosci.

6. Sposéb wyrobu barwnikéw kadzio-
wyich czerwono - pomaraniczowych wedtug
zastrz, 1—3, znamienny tem, ze jako chlo-
rowiec lub zwiazek oddajacy chlorowiec,
stuzy brom lub jaki§ $rodek bromujacy.
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