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W POLSCE, SP. AKC.
skrót „BORUTA” ZGIERZ

BARWNIKI SYNTETYCZNE
dla wszelkich wyrobów włókienniczych, skór, 
futer, past do obuwia (spec, nigrozyny), pa­
pieru. farb lakowych, drzewa, słomy i t. d.

ZWIĄZKI SYNTETYCZNE ORGANICZNE
a) PÓŁPRODUKTY DLA WYROBU BARWNI- 

HOW n. p. dwunitrochlorobenzol, anilina, 
benzydyna, Kw. sulfanilowy, naftionat, sole 
R i G, Kw. gamma, Kw. H i w. in.

b)DLA PRZEMYSŁU WŁÓKIENNICZEGO: 
siarKotanol, chloramina T, nitrol S, nigrofor, 
sulfanol B, naftoesan AS, m. nitroanilina, m. 
toluylenodwuamina.

c) DLA GÓRNICZYCH MATERJAŁÓW KRU- 
SZACYCH: dwunitrobenzol, dwunitrotoluol, 
nitro i dwunitronaftalin, trójnitrofenol.

d) DLA MYDLARNI — nitrobenzol. 

e) DLA IMPREGNACJI drzewa — dwunitrofenol.

KWASY I SOLE TECHNICZNE 
m. i. „oleum” 65"/t» Kwas azotowy 480 Be, 
Kw. octowy, bisulfit 36°Be (Na HSOJ i suchy 
65% (Na, S, O,), sulfit (Na, SOJ, bisulfat(NaHSO,), 
siarczan miedzi „prima”, chlorek cynku i t. d.

Środki owado-grzybobójcze 
(INSEKTYCYDY) 

dla ochrony lasów, płodów rolnych, drzew 
owocowych, warzyw. Krzewów m. i. 

arsenoborutol, siarczan miedzi rolniczy. 
Zieleń parysKa, chloropikryna.

W Zgierzu biuro główne: Zgierz Nr 19, Łójdź: Nr 21-01 

W Warszawie: Biuro Zarządu (Wilcza 19 m. 1) 204-49 i 175-13, 

Sprzedaż barwników 108-09. — Sprzedaż insektycydów 204-01.
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O rafinowaniu węglowodorów aromatycznych (benzoli).
La raffination des hydrocarbures aromatiques (benzenes).

T. I. RABEK.
Referat wygłoszony na II Zjeździe Chemików Polskich w Poznaniu od 2 VII do 5 VII 1929 r.

Szanowni Słuchacze! Zaiste trudno mi w prze­
ciągu tak bardzo ograniczonego czasu zobra­
zować przed Wami dzisiejszy stan drobnej 
cząstki wiedzy naszej, dotyczącej technologji 
ciekłego paliwa. Paliwo ciekłe staje się coraz 
ważniejszym czynnikiem w życiu każdego na­
rodu i dlatego kwestja racjonalnego jego uży­
wania i otrzymywania jest bodaj równie ważna 
jak np. zagadnienie gospodarki węglowej lub 
temu podobne.

Polska znajduje się w tem szczęśliwem po­
łożeniu, że na razie mamy dostateczną ilość 
paliwa ciekłego na zaspokojenie rynku we­
wnętrznego, a nawet część możemy wywozić 
zagranicę.

Głównemi dwoma źródłami, z których czer­
piemy lekkie paliwo do silników spalinowych, 
są ropa naftowa i węgiel kamienny. W danym 
momencie będę mówił wyłącznie o tym drugim 
rodzaju materjałów pędnych, mianowicie o wę­
glowodorach aromatycznych, otrzymywanych 
z węgla kamiennego.

Produkcja węglowodorów nadających się 
jako paliwo lekkie, wynosiła w Polsce w ubie­
głym roku:

benzyny pochodzenia ropnego 96.749 tonn !) 
benzole z węgla kamiennego 21.000 tonn2)

2) Statystyka Związku Przemysłu Chemicznego (1928).

w sumie jak widać przeszło 100.000 tonn 
rocznie.

Wszystkich możliwości otrzymywania paliwa 
ciekłego jeszcześmy w Polsce nie wykorzystali, nie 
mamy jeszcze instalacyj produkujących benzyny

>) Przem. i hand. 10. 759. (1925).

wytlewne, lub syntetyczne paliwa z uwodor­
nionego węgla. Jednakże, o ile mi wiadomo, 
prace, narazie jeszcze laboratoryjne są już pro­
wadzone w tym kierunku.

Jedynym więc sposobem otrzymywania ma­
terjałów pędnych z węgla kamiennego w Polsce 
jest dzisiaj jeszcze sucha dystylacja.

Otrzymywane tym sposobem surowe ben­
zole, czy to z gazu przez wymywanie, czy też 
ze smoły powęglowej przez dystylację, nie na­
dają się w takim stanie do dalszego użytku. 
Stanowią one dość złożoną mieszaninę, skła­
dającą się oczywiście, w przeważającej mierze 
z węglowodorów aromatycznych jak benzol, 
toluol, ksylole i inne. Oprócz nich, w nie­
znacznych ilościach występują węglowodory hy- 
droaromatyczne, naftenowe, nasycone i niena­
sycone, parafiny i t. p. Z innych ważniejszych 
domieszek możnaby wymienić związki siarkowe 
jak tiofen i homologi, oraz heterocykliczne 
związki tlenowe, np. kumaron.

Z wymienionych poprzednio składników ben­
zoli surowych węglowodory aromatyczne sta­
nowią istotną część. Pozostałe traktuje się ra­
czej jako niepożądane domieszki. Ilość tych do­
mieszek nie jest stała. Zależy ona na ogół od 
bardzo wielu czynników niezupełnie jeszcze opa­
nowanych, najprawdopodobniej jednak, w prze­
ważnej mierze od konstrukcji pieca koksowego, 
czyli innemi słowy od temperatury i czasu ze­
tknięcia gazów z gorącemi ściankami. Wyższa 
temperatura i dłuższy czas zetknięcia będą 
dodatnio wpływały na wytwarzanie nienasyco­
nych związków, a tem samem na wzrost ilości 
domieszek.

Przemysł Chemiczny. Z. 24/1929. 1
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Jak Szanownym Panom wiadomo, przeważną 
ilość benzoli uzyskuje się drogą wymywania 
z gazu. Otrzymany produkt rozdziela się przez 
dystylację na miejscu w koksowniach na ga­
tunki surowego benzolu, toluolu, tak zwanego 
benzolu 1 i II i kilka innych. Zanieczyszczenia 
wyżej wymienione nie są jednakowo rozmie­
szczone w poszczególnych gatunkach. Najwięcej 
ich jest w wyżej wrzących produktach, a naj­
mniej w benzolu I i toluolu, gdzie ilość ich 
waha się od 3.5—6°/o-

Węglowodory aromatyczne z suchej dysty- 
lacji węgla kamiennego, lub jak je będę ogólnie 
nazywał benzole, znajdują dwojakie zastosowa­
nie jako materjal pędny do silników spalino­
wych, oraz jako surowiec do przeróbki che­
micznej. Do tej drugiej kategorji zaliczę również 
zastosowanie benzoli jako takich, np. jako roz­
puszczalników i t. p. Główną ilość benzoli sta­
nowią gatunki pierwszej kategorji tak zwane 
benzole motorowe. Spożycie ich na ten cel 
nieporównanie jest większe od spożycia jako 
surowca dla dalszej przeróbki. Dlatego zagad­
nienie rafinowania należy przedewszyskiem roz­
patrywać z punktu widzenia benzolu jako paliwa.

Wspomniane poprzednio zanieczyszczenia 
składają się głównie z nienasyconych węglowo­
dorów. Jako takie mają one skłonność do po- 
limeryzacyj. Produkty polimeryzacji o całkowicie 
nieznanej budowie, posiadają charakter gum 
i żywic i są albo całkowicie albo bardzo trudno 
lotne. W rezultacie mieszanka wybuchowa ben­
zolu z powietrzem na drodze od karburatora 
silnika do komory wybuchowej w cylindrze, 
składa się z zawiesiny owych żywicowatych 
substancyj. Przechodząc przez wązkie otwory 
pomiędzy wentylami osiadają na nich, a ule­
gając rozkładowi od nagrzanych części, wy­
dzielają koks, który psuje szczelność i powo­
duje zatykanie przewodów. Oprócz tego spa­
lając się w cylindrze niecałkowicie, dają również 
koks, zanieczyszczający świece i wywołujący 
większe zużycie smarów. Z tych powodów na­
leży z benzolu motorowego usuwać nienasycone 
polimeryzujące się węglowodory przez rafino­
wanie.

Siarka w benzolu surowym występuje dwo­
jako: jako tak zwana siarka aktywna w postaci 
koloidalnego lub prawdziwego roztworu, wol­
nego pierwiastka, lub w postaci pewnych związ­
ków siarkowych, ulegających łatwemu rozkła­
dowi z wydzieleniem wolnej siarki, oraz jako 

siarka związana mniej szkodliwa, w takich sub­
stancjach jak tiofen, lub jemu podobne.

Siarka aktywna jest z tego względu ogromnie 
szkodliwa, że przy zetknięciu ciekłego paliwa 
z metalowemi częściami silnika powoduje silne 
korozje szczególniej miedzi, mosiądzu i żelaza. 
Po wybuchu w cylindrze siarka w obydwu po­
staciach spala się do kwasu siarkawego (SO?) 
i częściowo siarkowego (SO3), które w wy­
sokiej temperaturze i w obecności pary wodnej 
również silnie nagryzają metalowe części.

Tak więc rafinacja benzolu motorowego ma 
na celu usunięcie z benzolu surowego związ­
ków nienasyconych i siarkowych, oraz siarki 
aktywnej.

Jak wiadomo węglowodory nienasycone po­
siadają w bardzo silnym stopniu własności 
przeciwstukowe. Całkowite ich oddzielenie 
od benzoli oprócz tego, że zmniejsza ilość 
materjału pędnego, usuwa również substancje 
podnoszące w wybitnym stopniu przeciwstu­
kowe własności paliwa.

Idealnym sposobem rafinacji benzoli byłby 
więc taki, któryby przez dodatek pewnych sub­
stancyj był w stanie zahamować procesy samo­
rzutnej polimeryzacji nienasyconych domieszek. 
W ten sposób uniknęłoby się skutków polime­
ryzacji, a same nienasycone związki podniosłyby 
tylko wartość paliwa.

Co się tyczy rafinowania drugiej kategorji 
benzoli, przeznaczonych do dalszej przeróbki 
chemicznej, to oczywistem jest, że w tym wy­
padku benzole powinny być możliwie czyste. 
Wszelkie domieszki nienasyconych czy innych 
węglowodorów powodują przy sulfonowaniu, 
nitrowaniu czy chlorowaniu straty, zarówno 
w wydajności produktów gotowych, jak i w ilości 
użytych do reakcji materjałów pomocniczych. 
Dlatego też oczyszczanie benzoli tej kategorji 
oowinno być oparte na innych zasadach, wsku­
tek innego celu i przeznaczenia rafinacji.

W tym miejscu chciałbym z całym naci­
skiem podkreślić tę okoliczność, że dzisiaj 
jeszcze to rozdzielenie warunków jakim po­
winny odpowiadać benzole motorowe i ben­
zole do celów chemicznych nie jest dokonane 
tak ściśle, jak być powinno. Normy i wa­
runki techniczne stawiane benzolom motorowym 
w Niemczech, a przyjęte bez zastrzeżeń u nas, 
przeznaczają do spalania w silnikach benzol 
nieomal tak samo czysty, jak benzol idący do - 
przemysłu chemicznego.
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Według mego zdania, jak to już uprzednio 
starałem się uzasadnić jest to nieracjonalne. 
Rafinowanie benzoli jest operacją naogół 
kosztowną, wymagającą dużej ilości chemi- 
kalij i skomplikowanej aparatury. Benzole mo­
torowe stanowią zaś gros całej produkcji. Na- 
próżno więc traci się czas i pieniądze, rafinując 
za bardzo produkty, które w mniej czystym 
stanie mogłyby spełniać i spełniają o wiele le­
piej swoje zadanie.

Ustalenie norm dla benzoli motorowych nie 
jest właściwie zadaniem łatwem, gdyż nie mamy 
odpowiednich metod analitycznych. Analitycznie 
można stwierdzić, czy się ma do czynienia z ben­
zolem czystym czy nie, ale określić w danym 
benzolu częściowo rafinowanym, czy będzie on 
odpowiedni jako materjał pędny, tego dziś 
jeszcze zrobić nie można. Jedynie miarodaj- 
nemi są badania w samym silniku, ale jako 
długotrwałe i kosztowne nie wchodzą w rachubę.

Takie reakcje rozpoznawcze, jak np. liczba 
bromowa lub badanie ze stężonym kwasem siar­
kowym, wskazujące raczej jakościowo niż ilościo­
wo nienasycone związki, są zupełnie wystarcza­
jące dla benzoli kategorji chemicznej, ale nie na­
dają się do benzoli motorowych. Dlatego też by­
łoby bardzo wskazanem, aby nasze miarodajne 
czynniki zajęły się bliżej tą sprawą i przy usta­
leniu polskich norm dla benzoli motorowych, 
stwierdziły przydatność i celowość obecnych 
metod analitycznych, oraz ewentualnie zastą­
piły je innemi bardziej odpowiedniemi.

Po omówieniu celu i istoty rafinowania ben­
zoli surowych chcę zkolei omówić sposoby i me­
tody prowadzące do tego.

Teoretycznie rzecz biorąc, oczyścić benzol 
surowy jest bardzo łatwo. Wszak tam znajdują 
się nienasycone związki bardzo czynne i o du­
żej 'zdolności reakcyjnej. Nietrudno więc jest 
podwójne lub potrójne wiązanie przy pomocy 
całego szeregu reakcyj, nasycić lub spolimery- 
zować do związków o innym punkcie wrzenia 
i następnie już oddzielić od benzolu przez dy- 
stylację. Inna kwestja, jeśli się te metody bę­
dzie rozpatrywało z punktu widzenia kalkula­
cyjnego względnie aparaturowego. Nie trzeba 
bowiem zapominać, że rafinacja musi być o ile 
możności procesem tanim, wymagającym mało 
i nie kosztownych odczynników, oraz możliwie 
prostej aparatury. Dla tych przyczyn zagadnienie 
pozornie łatwe, staje się trudnem do rozwią­
zania technicznego. Dowodzi tego choćby 

ogromna liczba prac i patentów, dotyczących 
tego tematu. Pozatem wszystkie nowe metody 
rafinowania benzoli muszą konkurować ze spo­
sobem rafinowania kwasem siarkowym, mają­
cym za sobą tradycje i duże doświadczenie ru­
chowe.

Obecnie benzole surowe rafinuje się stę­
żonym kwasem siarkowym, zarówno w tym 
wypadku, gdy chodzi o otrzymanie benzolu 
motorowego, jak benzoli chemicznych. Rafino­
wanie polega na przemywaniu benzoli surowych 
stężonym kwasem siarkowym. Procesy zacho­
dzące podczas rafinowania tłóinaczy np. Katt- 
w i n k e 1 *)  polimeryzującem działaniem stężo­
nego kwasu siarkowego z jednej, a z drugiej 
strony powstawaniem kwaśnych estrów z czą­
steczki kwasu siarkowego i podwójnego wią­
zania. Estry te następnie ulegają dalszej poli­
meryzacji do wysokocząsteczkowych produktów. 
Oprócz tego przy myciu benzoli surowych za­
chodzą procesy utleniania i sulfonowania. Spo- 
limeryzowane związki nienasycone, oraz czę­
ściowo produkty sulfonowania pozostają roz­
puszczone w benzolu, od którego można je 
oddzielić przez dystylację. Estry kwasu siarko­
wego tworzą tak zwaną kwaśną żywicę nieroz­
puszczalną w benzolu. Żywica ta, w postaci 
kłaczkowatego osadu stanowi bardzo uciążliwy 
odpadek, którego jako takie zużytkowanie na­
potyka na poważne trudności. Zatrzymuje ona 
mechanicznie dużo benzolu, który potem da się 
z niej uzyskać zaledwie częściowo. Najważniej­
szym jednak źródłem strat węglowodorów aro­
matycznych jest proces sulfonowania. Stężony 
kwas siarkowy stykając się z węglowodorami 
aromatycznemi sulfonuje je częściowo i to tem 
łatwiej, im więcej jest kwasu i im wyższy ho- 
molog benzolu. Podniesienie temperatury cieczy 
zachodzące przy myciu surowych benzoli, wsku­
tek egzotermicznej reakcji polimeryzacji do­
mieszek sprzyja jeszcze sulfonowaniu.

*) Brennstoff-Chem. 3. 357 (1922), 4. 55 (1923). Teer 
u. Bitumen 26. 536 (1928).

W rezultacie straty benzolu przy rafinowaniu 
kwasem siarkowym wynoszą sumarycznie od 
6—8°/0. Przy bardzo ostrożnem i umiejętnem 
prowadzeniu mycia, oraz przy regenerowaniu 
benzolu z kwaśnej smoły można je zmniejszyć 
do 4—5%.

Istnieje wiele usiłowań ulepszenia metody 
rafinowania kwasem siarkowym, głównie w kie­

1*
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runku zmniejszenia strat benzolu i znalezienia 
zastosowania, względnie sposobu przerobu kwa­
śnych smół porafinacyjnych. Jednakże wszystkie 
one, przynajmniej jak dotychczas, poza malemi 
ulepszeniami nie doprowadziły do celu.

Badania przeprowadzone przez inż. Giziń- 
ski ego w Fabryce Chemicznej Związku 
Koksowni, Sp. z o. o. nad warunkami rafino­
wania benzoli kwasem, doprowadziły w rezul­
tacie do wypracowania metody rafinowania ben­
zoli kwasem siarkowym, tak, że straty benzoli 
udało się mu zmniejszyć zaledwie od 2.5% do 
3%. Sposób został zgłoszony do ochrony praw­
nej. Oznacza on bądź co bądź znaczny postęp 
i ulepszenie.

Nowe badania celem przeprowadzenia rafi­
nowania benzoli surowych innemi sposobami 
są stosunkowo niedawne. Metody dążące do 
usunięcia nienasyconych zanieczyszczeń idą 
w trzech głównych kierunkach. Pierwsza grupa 
rozwiązań tego tematu polega na sposobach 
polimeryzacji do związków o złożonej budowie. 
Prace w tym kierunku prowadził M. D u n k e 1x) 
w Schlesisches Kohlenforschungsinstitut der 
Kaiser Wilhelm Gesellschaft we Wrocławiu 
przez ogrzewanie surowego benzolu pod ciśnie­
niem do temperatur powyżej 200°. Podczas ta­
kiego ogrzewania nienasycone związki ulegają 
polimeryzacji, tworząc wysokowrzące oleje, które 
łatwo przez dystylację rozdzielić od benzolu. 
Jednak oczyszczenie w sensie obecnych norm dla 
benzolu motorowego jest całkowicie niedosta­
teczne, pomimo,” że jak sam M. Dunkel po- 
daje, benzole po kilkumiesięcznym staniu na 
świetle i w dostępie powietrza zupełnie nie 
uległy zmianie. Doświadczenia robione przeże­
ranie zupełnie potwierdziły obserwacje M. Dun­
kel’a. Z benzolu surowego o liczbie bromowej 
3’4 otrzymałem po dwugodzinnem ogrzewaniu 
do 230°, pod ciśnieniem 100 atmosfer benzol 
o liczbie bromowej 1'17. Ponieważ jednak re­
akcja, którą on dawał z kwasem siarkowym wy­
nosiła przeszło 7°/oo> a obecne normy dla ben­
zolu motorowego dopuszczają zaledwie 3%0, 
przeto benzol ten według dzisiejszych prze­
pisów zupełnie nie nadawał się do użytku. 
Podobną metodę rafinowania stosuje J. De- 
mants).

*) Pat. ang. 226 188; Pat. niem. 421909; Brennstoff- 
Chem. 5. 145 (1924).

2) Pat. ang. 30617.

3) Refiners Ltd. Pat. am. 1658285.
4) Pat. ang. 269242 i 303991.
5) Teer u. Bitumen 26. 536 (1928).
6) Teer u. Bitumen 26. 536 (1928).

Stosowanie według Stegeman’a gazo­
wego fluorowodoru (HF)',1) jako środka poli­
meryzującego, pomimo bardzo ładnych wyni­
ków jest mało realne, wskutek ceny odczynnika, 
skomplikowanej aparatury i strat związanych 
z regeneracją HF.

Podobnie rzecz się ma z fluorkiem boru, 
BF^ proponowanym przez Otta i Hof­
man n ’ a 2).

Inny znów sposób polimeryzowania nienasy­
conych węglowodorów, stanowiących domieszkę 
benzolu surowego, polega na ogrzewaniu go 
z siarczanem żelazowym Fe^ (SO^s, do wyż­
szych temperatur pod ciśnieniems). Według 
podanego niżej patentu siarczan żelazowy jest 
w tych warunkach wobec zanieczyszczeń nie­
trwały i strąca je względnie absorbuje. W po­
dobny sposób pracują K. Cox i P. J. Mc. 
D e r m o f f *).

Druga grupa usiłowań rafinowania benzolu 
surowego, opiera się na reakcjach dążących do 
rozkładu nienasyconych węglowodorów. Tutaj 
możnaby wymienić prace Stegeman’a6) nad 
dehydrogenizującym działaniem siarki. Siarka 
w podwyższonej temperaturze około 250° od­
biera od nienasyconych węglowodorów wodór, 
tworząc siarkowodór (HS). Węgiel zaś po- 
zostaje w postaci sadzy, pierwszorzędnego ga­
tunku. Ciekawem jest, że pomimo ogrzewania 
z siarką lub nawet jej nadmiarem, oczyszczone 
w ten sposób benzole prawie zupełnie nie za­
wierają siarki aktywnej. Zawartość jej spada 
ogromnie, o wiele poniżej przepisanych norm. 
Część węglowodorów nienasyconych, po de- 
hydrogenizacji siarką, prawdopodobnie się po­
limeryzuje, gdyż po oddystylowaniu benzolu 
pozostaje czarna pozostałość, mająca wygląd 
paku.

Stopień rafinowania jest bardzo wysoki, 
i benzole otrzymane tym sposobem, prawie od­
powiadają dzisiejszym normom technicznym. 
Tak np. jak podaje K attwinkel ’) z benzolu 
surowego o liczbie bromowej 6, przez ogrze­
wanie z 1% 5 do temperatury 250°, przez 
dwie godziny można otrzymać benzol o liczbie

') Pat. ang. 292932; 292933; Chem. Ztg. 52. 449 
(1928).

’) Pat. ang. 632768.



13 (1929) PRZEMYSŁ CHEMICZNY 581

bromowej 0'6 i niezawierający zupełnie aktyw­
nej siarki. Doświadczenia wykonane przeżera­
nie dały z benzolu surowego o liczbie bro­
mowej 3’4 po ogrzewaniu z 1% siarki do 
210 — 230° benzol oczyszczony o liczbie bro­
mowej 0‘4 i reakcji z kwasem siarkowym 3'5°/Oo, 
zawierający zaledwie 0'25 mg aktywnej siarki 
w 100 cm3. Jak widać więc metoda powyższa 
daje istotnie bardzo dobre wyniki. Ze niena­
sycone związki marnują się całkowicie, dając 
sadzę, względnie pak, to z punktu widzenia 
obecnych norm dla benzoli motorowych jest do­
brem. Metodę powyższą można uważać za jedną 
z lepszych rozwiązań tego zagadnienia.

>) Brennstoff-Chem. 5. 265 (1924).
2) Pat. ang. 219351.
’) Pat. franc. 621505. Pat. c.-słow. 4433/26. Pat. ang. 

300900. Pat. poi. 7909.

2) Pat. franc. 644281.
3) Pat. franc. 632378.
4) Pat. ang. 249309.
6) Pat. am. 1290840.

M. Dunckel1) próbuje rafinować benzol 
surowy przez utlenienie nienasyconych związków 
powietrzem w temperaturze 450—500°. Istotnie 
benzol oczyszcza się w ten sposób w znacznym 
stopniu. Jednak reakcja jest trudna do opano­
wania, gdyż najmniejsze odchylenie od warun­
ków podanych przez niego powoduje albo utle­
nienie samego benzolu, albo też pozostawienie 
nienasyconych zanieczyszczeń niespalonemi. 
W analogiczny sposób próbuje rafinować ben­
zol P. G. Sommerville i E. C. Williams 2) 
przez działanie powietrza lub tlenu pod ciśnie­
niem w obecności ługu sodowego (NaOH). 
Jednakże bliższych szczegółów na temat tej 
pracy brak.

Do trzeciej grupy prac nad rafinowaniem 
benzoli należy zaliczyć usiłowania, zmierzające 
do nasycenia nienasyconych wiązań, bądź to 
przez uwodornienie, bądź przez nasycenie chlo­
rowcami. Ponieważ metody te są dość ważne, 
pragnę je nieco bliżej omówić.

J. G. Farbenidustrie3) uwodarnia benzol 
pod ciśnieniem 200 atm w temperaturze do 
460°, w obecności katalizatorów odpornych na 
zatrucia siarką i związkami siarki, zawartemi 
w benzolu surowym. Jako katalizatorów używa 
MoOs i ZnO i tlenków Cr, Wo, Mg. Otrzymuje 
się według patentu benzol wolny całkowicie od 
tiofenu i innych związków siarki. Zanieczy­
szczenia po uwodornieniu dają niskowrzące wę­
glowodory, które mogą być pozostawione w ben­
zolu, jeśli ma on służyć jako paliwo.

W ten sposób unika się całkowicie strat 
benzolu, a dawniej nienasycone związki po uwo­

dornieniu pozostawia się w benzolu. Obniża 
się coprawda nieco jego własności przeciw­
stukowe, jednak obniżenie to jest nieznaczne 
i tak oczyszczony benzol znakomicie nadaje 
się jako paliwo.

Metoda Rostin^1) polega na uwodor­
nieniu nienasyconych domieszek przy pomocy 
siarkowodoru (H2S) jako źródła wodoru. Su­
rowy benzol z domieszką siarkowodoru, prze­
puszcza się w stanie pary nad katalizatorami, 
składającemi się z Cu-Al. Siarkowodór ulega roz­
kładowi wydzielając wodór, który hydrogeni- 
zuje, a siarka łączy się z katalizatorem, dając 
siarczki miedzi i glinu.

Compagne Generale Industrielle2) uwodarnia 
benzol surowy wobec rozdrobnionego Ni lub 
Co przy 80—180°. Sposób ten jednak budzi 
pewne zastrzeżenia, gdyż wiadomo, że właśnie 
Ni i Co są bardzo czułe na zatrucia siarką.

L. Bourdelles ) oczyszcza benzole, prze­
puszczając z parą wodną w temperaturze 
350—450° nad metalami mogącemi rozkładać 
parę wodną jak Fe, Ni, Cu, Co, Zn, Cd w mie­
szaninie V i W. Przez powstający wodór, 
węglowodory nienasycone ulegają hydrogeni- 
zacji, jednocześnie usuwa się związki siarki, 
katalizator utleniony regeneruje się przez re­
dukcję.

3

B. A. S. F. ) przed uwodornieniem oczy­
szcza częściowo benzole od siarki, przez dy- 
stylację z parą wodną, nad wodorotlenkami 
alkaljów i ziem alkalicznych.

4

Wymienione wyżej metody rafinowania ben­
zoli surowych stanowią główne prace w tym 
kierunku.

Muszę tu dodać, że uwodornienie stanowi 
jeden z najbardziej racjonalnych sposobów oczy­
szczenia, fakt, że jednak jest połączony z du- 
żemi trudnościami wybór, odpowiednio odpor­
nego na zatrucia katalizatora, prawdopodobnie 
stanął na przeszkodzie rozpowszechnieniu tych 
metod.

Do tej samej grupy należy zaliczyć nasy­
canie podwójnych wiązań chlorem, czyli oczy­
szczanie benzoli przez chlorowanie.

H. G. C. Fairwater6) czyści benzole 
surowe po uprzedniem przemyciu kwasem siar-

*) Pat. niem. 372663.
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kowym zapomocą chloru w obecności kataliza­
torów. Sposób ten jednak nie jest zbyt racjo­
nalny, gdyż przez podwójne oczyszczanie kwa­
sem i chlorem rentowność tej metody w po­
równaniu z czyszczeniem samym kwasem jest 
mocno wątpliwa.

The Selden Co.x) czyści benzole 6—8% 
chloru w obecności przenośników chloru ta­
kich jak dwutlenek siarki (30%), lub siarka. 
Chlor używa albo w stanie gazu, albo też do- 
daje stężonego kwasu solnego do mieszaniny 
benzolu i chloranu sodowego.

Przystępując do badań nad rafinowaniem 
benzoli surowych miałem na uwadze następu­
jące czynniki, zmniejszenie do możliwie małych 
granic strat benzolu, wybranie taniego odczyn­
nika i możliwie nieskomplikowaną aparaturę* 
Pozatem chodziło o to, aby odpadki porafina­
cyjne nie stanowiły uciążliwego balastu fabry- 
kacyjnego. Wybór padl na chlor, z następują­
cych powodów. Jakkolwiek chlor gazowy by­
najmniej nie należy do najtańszych odczynników, 
to jednak zmniejszenie strat benzolu powinno 
pokryć zwiększoną cenę odczynnika. Chlorowane 
węglowodory nienasycone, posiadając bardzo 
silne własności dezynfekcyjne, stanowić mogą 
bardzo cenny dodatek do oleju impregnacyj­
nego, polepszając znacznie jego własności. Po­
zatem wiadomo Panom zapewne, że Państwo 
buduje w Tarnowie dużą wytwórnię kompry- 
mowanego chloru. Zużycie chloru w tak znacz­
nych ilościach jak jest projektowana fabryka 
może napotykać na pewne trudności. Znale­
zienie więc pokojowego sposobu zużytkowania 
chloru ma poważne znaczenie dla obrony Pań­
stwa, pozwalając fabryce nie ograniczać się 
w produkcji i być zawsze gotową na wypadek 
wojny dla oddania swego chloru na potrzeby 
armji.

Z powodu braku czasu trudno mi obecnie 
szczegółowo zaznajamiać Panów z rezultatami 
otrzymanemi przezemnie przy rafinowaniu ben­
zoli surowych chlorem. Szczegółowe wyniki 
opublikowane zostaną w najbliższym czasie, tu 
zaś streszczę je pokrótce. Otóż benzol dość 
trudno reaguje z chlorem i to w dwuch kie­
runkach. W obecności przenośników chloru np. 
żelaza lub siarki chlor podstawia wodór w pier­
ścieniu, dając chlorobenzen i wielochloroben-

') Pat. am. 1674472. Pat. franc. 636485. Pat. ang. 
290840.

zeny, w obecności zaś ługów, alkaljów, lub 
właściwie mówiąc w obecności podchlorynów, 
sześć atomów chloru przyłącza się na świetle 
do cząsteczki benzenu, dając sześciochlorocy- 
kloheksan C6H^Cle x). W nieobecności wspo­
mnianych odczynników przy krótkotrwałym dzia­
łaniu chloru, benzol zupełnie nie ulega zmianie. 
Chlorując więc benzol surowy obliczoną ilością 
chloru, strat w węglowodorach aromatycznych 
niemamy zupełnie. Nienasycone domieszki po­
czątkowo przyłączają chlor, a następnie ulegają 
chlorowaniu z wydzieleniem chlorowodoru.

Ilość chloru równoważna liczbie bromowej 
przyłącza się jako chlor addycyjny, wysycający 
wielokrotne wiązanie. Jednakże benzol zawiera 
jeszcze pewną ilość substancyj barwiących kwas 
siarkowy, gdyż daje zabarwienie jak 2O%o roz­
twór dwuchromianu potasowego w 50% kwasie 
siarkowym, jeśli chlorować na zimno, lub jak 
10%0 w przypadku chlorowania na gorąco. 
Dalsze ilości chloru przyłączają się częściowo 
jako chlor addycyjny, a częściowo jako chlor 
substytucyjny z wydzieleniem chlorowodoru. 
Jednak i tu w dalszym ciągu chloruje się wy­
łącznie domieszki. Czystość dystylowanego ben­
zolu bardzo prędko już wzrasta. Jeśli chodzi 
o liczby, to mogę Panom jako przykład podać 
następujące: benzol surowy o liczbie bromowej 
3.44 czyli liczbie chlorowej 1.5 traktowany 1.5% 
chloru, dał po dystylacji benzol o liczbie bro­
mowej 0.7 i reakcji z kwasem siarkowym 20%0. 
W przypadku chlorowania w temperaturze wrze­
nia otrzymany benzol rafinowany wykazał liczbę 
bromową 0.4 i reakcję z kwasem 10%0. Nato­
miast po traktowaniu około 2'3% chloru benzol 
miał liczbę bromową 0.02 a t. zw. mycie czyli 
stopień zabarwienia ze stężonym kwasem siar­
kowym równe l%0. Poza tern okazało się, że 
oczyszczone w ten sposób benzole absolutnie 
nie zawierają ani tiofenu, ani żadnych innych 
związków siarki.

Na tern spostrzeżeniu oparłem metodę otrzy­
mywania chemicznie czystego benzenu wolnego 
od tiofenu, która zgłoszona została do ochrony 
prawnej. Benzol czysty uprzednio myty już 
kwasem siarkowym, traktuje się zaledwie 
0.3—0.5% chloru i po odpowiedniej dalszej 
przeróbce i dystylacji otrzymuje się produkt 
zupełnie nie dający reakcji izatynowej i fenan- 
trechinonowej.

>) Soc. 59. 166.
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Doświadczenia wykonane na dużą skalę 
(przeszło 80 kg) benzenu naraz, wykazały 
ogromną przewagę nowej metody nad starym 
sposobem usuwania tiofenu dymiącym kwasem 
siarkowym.

W rezultacie wykonane doświadczenia po­
zwoliły na wypracowanie metody oczyszczania 
benzoli surowych. Można w zależności od ilości 
czystego chloru otrzymać benzol o dowolnej 
czystości, niezawierający ani tiofenu, ani też in­
nych związków siarki.

Na zakończenie chciałbym wspomnieć jeszcze 
o pozostałości po dystylacji chlorowanych ben­
zoli. Jest to złożona mieszanina chlorowanych 
domieszek o bardzo wysokim punkcie wrzenia. 
Podczas dystylacji ulega częściowemu rozkła­
dowi. Stanowi doskonały rozpuszczalnik dla ca­
łego szeregu gum, żywic, kauczuku i t. p. Ma 
jednak nieprzyjemną wadę wywoływania opa­
rzeń skóry. Przypuszczam, że zastosowanie dla 
tego odpadku nie trudno byłoby znaleść, przez 
co rafinowanie benzoli chlorem byłoby połą­
czone z całkowitem wyzyskaniem wszystkich 
materjałów. Wydajność benzolu jest oczywiście 
o 3 do 4% wyższa, niż przy rafinowaniu kwa­
sem siarkowym wskutek tego, że w węglowo­
dorach aromatycznych strat zupełnie niema.

Przypuszczam, że tą metodą możnaby rów­
nież rafinować benzyny z ropy naftowej, zawie­
rające także związki siarki i nienasycone poli­
meryzujące się węglowodory. Kilka doświad­
czeń próbnych, wykonanych przezemnie, pozwa- 
łają spodziewać się pomyślnych wyników przy 
podjęciu tego tematu. Prace w tym kierunku 
mam zamiar w najbliższej przyszłości poprowa­
dzić i w ten sposób znaleść ujście dla ogromnych 
ilości chloru, produkowanych przez Państwo.
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Streszczenie.

W powyższym artykule autor omawia w ogól­
ności zasady, na których powinny się opierać 
wymagania, stawiane benzolom motorowym 
i benzolom przeznaczonym do celów chemicz­
nej przeróbki. Autor podkreśla, że dzisiejsze 
normy dla benzoli motorowych są niepotrzebnie 
zbyt ostre i wymagające. W dalszym ciągu 
omówiony jest chemiczny charakter zanieczy­
szczeń benzolu surowego, oraz ich znaczenie 
dla wartości benzolu dla poszczególnych celów. 
Potrzeba rafinowania benzoli surowych. Reakcje 
chemiczne zachodzące przy rafinowaniu kwa­
sem siarkowym. Inne sposoby rafinowania omó­
wione są szczegółowo. Rafinowanie chlorem 
gazowym, daje według badań autora, dobre 
rezultaty. Niektóre z nich są na przykładach 
podane.

Szczegółowa publikacja, dotycząca działa­
nia chloru na surowy benzol, ma się wkrótce 
pojawić.

RESUME.

Dans cette publication 1’auteur presente les principes 
sur lesquels sont basees les qualifications des benzenes 
pour moteurs et les benzenes pour la transformation 
chimique. L’auteur souligne que les qualifications appli- 
quees actuellement sont trop severes.

Ensuite il decrit le caractere chimique des impu- 
retes, le but de la purification des benzenes et les 
reactions qui se produisent pendant la purification.

Suit la description de la purification avec le chlore 
selon les recherches de l’auteur lesquelles ont donnę des 
resultats satisfaisants; les exemples de ces experiances 
sont cites avec details.

Une publication plus detaillee sur ces recherches 
paraitra bientót.

Dział sprawozdawczy.
Documentation.

9. Technologia barwników i wielkiego 
przemysłu organicznego.

Technologie des matieres colorantes et de la grandę 
Industrie organique.

Otrzymywanie węglowodorów. — M. G. COR- 
SON. — Pat. franc. 642.120.

Działa się węglikiem wapnia na alkoho'e, fe­
nole lub związki, zawierające chlor, w 150°—300° 
pod ciśnieniem 12—40 atm. Otrzymuje się węglo­

wodory pochodne acetylenu.— Np. działaniem CaC, 
na alkohol etylowy otrzymuje się dwuetyloacetylen: 
2 CJ^ H+CuC2 = Cu(OH), + CM. C = C.CM- 

Produkty reakcji można przemieniać przez uwo­
dornienie w pochodne etylenowe lub etanowe np. 
dwuetyloacetylen w n-heksan.

Działaniem CaC2 na chlorobenzol otrzymuje się 
dwufenyloacetylen (tolan), z którego przez uwodor­
nienie można otrzymać stilben.

2 (MCI + Cal, = CuCl, + C'M .C=C. C^H,.
K. D.
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Otrzymywanie rozczynów formaldehydu. — I. G. 
FARBENINDUSTRIE A. G. - Pat. franc. 641.750.

Spolimeryzowane pochodne aldehydu mrówko­
wego, np. stały paraformaldehyd, ogrzewa się z wodą 
do temperatury wyższej niż 100°, np. 140°, w ciągu 
150 minut. Otrzymuje się klarowne rozczyny CH^O.

K. D.
Otrzymywanie alkylo-fJ-halogeno-etyloketonów. — 
SCHERING-KAHLBAUM A. G. — Pat. ang. 282.412.

Etylen poddaje się działaniu halogeno - acylów 
w obecności środków kondensacyjnych lub katali­
zatorów np. bezwodnego AlCh lub FeClz i t. p.

C2/4 + RCOCl = CH,Cl. CH^COR.

Np. z etylenu i chlorku acetylu otrzymuje się 
w ten sposób metylo-/?-ch]oroetyloketon

(CHtCl.CHtCOCHt). K D

Otrzymywanie 2-chIoroantrachinonu. — SCOTT. 
DYES LTD. — Pat. ang. 248.411.

Kwas 4 - chlorobenzoilo-o-benzoesowy ogrzewa 
się z 90%-wym H^SO^ do 70°.

Otrzymywanie pochodnych a- i (? - aminoantra- 
chinonu. — SCOTT. DYES LTD. — Pat. ang. 
264.916.

Kondensuje się kwasy 4-halogeno- lub 4-metylo- 
3-aminobenzoilo-o-benzoesowe w obecności zgęszczo- 
nego HiSO^ Otrzymane pochodne izomeryczne 
a- i /?-aminoantrachinonu rozdziela się przez roz­
cieńczanie kwasami mineralnemi lub organicznemi 
lub rozczynnikami w odpowiednim stosunku i roz­
cieńczeniu.

Otrzymywanie cyjanowodoru. — BAD. A. u. S. 
FABRIK. — Pat. franc. 633.225.

Mieszaniny gazowego NHt i par formamidu lub 
mrówczanu amonu, przepuszcza się szybko w tem­
peraturze wyższej ponad 300° nad katalizatorami 
metalicznemi np. Fe (w postaci stali), Ni lub Al 
lub przez rury, sporządzone z odpowiedniego me­
talu o działaniu katalitycznem.

hco.nh^h^o+hcn. k d

Bz-l-fenylobenzantron.—I.G. FARBENINDUSTRIE 
A. G. — Pat. szwajc. 127.033.

Produkt kondensacji antronu i aldehydu cyna­
monowego, ogrzewa się w odpowiedniem środowi­

sku, np. w chloronaftalinie, do 240°—300°. Otrzy­
muje się bz-fenylobenzantron z wydajnością 6O°/o.

K. D.
Otrzymywanie tymolu. — RHEIN. KAMPFER 
FABRIK G. M. B. H. — Pat. ang. 293.753.

Mieszaninę m - kresolu i propylenu ogrzewa się 
przez 70 godzin do 350°pod ciśnieniem 20—40 atm. 
Otrzymany tymol oczyszcza się przez dystylację 
frakcjonowaną.

CH, 
I

CH^CH, 
K. D.

Chlorotymol. — F. RASCHIG. — Pat. szwajc. 
127.035.

Miesza się alkohol izopropylowy z kwasem siar­
kowym (monohydratem) w 15—20°, następnie do- 
daje się chloro-m-kresolu w 80° i ogrzewa się 
mieszaninę do 80 — 85° przez 3 godziny. Olej 
otrzymany rozcieńcza się wodą, przemywa i frakcjo­
nuje. Chlorotymol można przez redukcję przepro­
wadzić łatwo w tymol. — Jako czynnik kondensa­
cyjny może przy tej reakcji służyć również bez­
wodny ZnCli.

Otrzymywanie pyridyny i jej pochodnych, homo- 
logów. — H. TH. BÓHME A. G.—Pat. franc. 642.391.

Mieszaninę NH$ i acetaldehydu albo acetylenu 
i wodoru przepuszcza się w 200°—400° pod ciśnie­
niem np. 50 atm i nad katalizatorami, np. w po­
staci tlenków lub karbidków metali Fe, Al, Cr, W, 
U lub metali ziem rzadkich. Jako produkt reakcji 
otrzymuje się głównie pikoliny. Jeśli mieszanina za­
wiera CH^O, tworzy się równocześnie pyridyna.

K. D.
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Katalityczne utlenianie związków organicznych.— 
A. 0. JAEGER i SELDEN Co. — Pat. ang. 291.419.

Połączenia organiczne, zwłaszcza węglowodory, 
poddaje się działaniu gazów, zawierających tlen, 
względnie czynnik utleniający, w obecności katali­
zatorów, składających się z metali alkalicznych, ziem 
alkalicznych lub innych metali, tworzących tlenki, 
niepodlegające redukcji pod wpływem wodoru. Jako 
czynniki katalityczne, mogą służyć też sole wspo­
mnianych metali, np. siarczany, fosforany, halogenki, 
chlorany, azotany, cyjanki, arseniany, antymoniany, 
bismutany, borany, węglany i t. p. Do masy kata­
litycznej można również wprowadzać ciała, zdolne 
do wymiany ich składnika zasadowego, np. zawie­
rające krzem w swym składzie.

W ten sposób można np. utleniać benzen, to­
luen, fenol, furfurol i t. p. do związków takich, jak 
kwas maleinowy lub fumarowy, krezol do aldehydu 
lub kwasu salicylowego, toluen lub jego pochodne 
do benzaldehydu względnie kwasu benzoesowego 
i pochodne, naftalen do naftochinonu lub bezwod­
nika kwasu ftalowego i kwasu maleinowego, antra­
cen do antrachinonu, fenantren do fenantrenochi- 
nonu i kwasu dwufenowego, fluoren do fluorenonu, 
eugenol i isoeugenol do waniliny lub kwasu wani- 
linowego. K. D.

Przemiany kondensacyjne alkoholu etylowego. — 
CONSORTIUM F. ELEKTROCHEM. INDUSTRIE. — 
Pat. franc. 645.169.

Alkohol etylowy ogrzewa się pod zwykłem lub 
zwiększonem ciśnieniem w obecności katalizatorów 
do temperatury ponad 350°. Jako katalizatory mogą 
służyć połączenia metali lub ich mieszaniny, zwłaszcza 
tlenki, wodorki, sole, np. tlenki, węglany lub alko­
holany metali Mg, Zn, Mn, V, Fe, Ba, Sr, Ca, Cu 
i t. p. Jako produkty reakcji otrzymuje się butanol, 
ester kwasu acetooctowego, aceton, dwuetyloacetal, 
aldehyd octowy i inne połączenia. K. D.

Otrzymywanie połączeń organicznych, pochod­
nych węglowodorów benzenowych, zawierających 
tlen w łańcuchu bocznym. — I. G. FARBENIN- 
DUSTRIE A. G. — Pat. franc. 646.087.

Węglowodory typy benzenu z grupą boczną, 
składającą się co najmniej z 2 atomów C, poddaje 
się działaniu tlenu lub gazów, zawierających tlen, 
w obecności katalizatorów i to w szczególności po­
łączeń lub tlenków metali ciężkich. W ten sposób 
np. otrzymuje się z etylobenzenu w 120° w obecności 
CuO i Fe^O), acetofenon (80^) i metylofenylokar- 
binol (20%).

C6//5C//2C//8C6HbCOCH2 i C^H^CHtOHyCH^
K. D.

Otrzymywanie aldehydu i kwasu octowego. — 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. franc. 
644.967.

Acetylen lub gazy, zawierające ten związek, 
w mieszaninie z wodorem lub gazami, zawierają­
cymi wodór, poddaje się działaniu gazów, zawiera­
jących tlen lub odszczepiających go, przepędzając 

wspomniane mieszaniny nad masą kontaktową, zło­
żoną np. z soli Hg, Ag, Sn, Cu i t. p. i substancyj 
takich jak SiO2 oraz z połączeń Fe, Zn, Mn, V.

Do reakcji dadzą się stosować gazy, zawierające 
C2H2, otrzymane przy pomocy łuku elektrycznego 
lub na drodze termokatalitycznej, np. z gazu zie­
mnego lub gazów, tworzących się przy redukcji 
pod ciśnieniem węgli kopalnych, gazów, zawierają­
cych CH.

W ten sposób można przeprowadzić całą ilość 
C2H2 w aldehyd lub kwas octowy. K. D.

Połączenia organiczne sodo-azotowe.—DEUTSCHE 
GOLD- u. SILBER - SCHEIDEANSTALT V0RM. 
RÓSSLER. — Pat ang. 293.040.

Na związki organiczne, zawierające azot (amino 
lub imino-związki), działa się wodorkiem sodu. Np. 
anilinę ogrzewa się z NaH (85%-wym) do 45°. 
Zachodzi reakcja gwałtowna. Rozczyn wytworzonego 
połączenia sodowego (CtHNHNa) sączy się w atmo­
sferze, wolnej od powietrza, poczem po odparowa­
niu w próżni nadmiaru aniliny, otrzymuje się pro­
dukt reakcji w stanie suchym. Reakcję można rów­
nież przeprowadzać w obecności rozczynników np. 
toluenu. W ten sposób otrzymuje się z aminów 
szeregu benzenu, naftalenu i t. d. działaniem NaH 
pochodne ich sodowe. Podobnie reagują z NaH też 
aminy drugorzędne, np. dwufenyloamin (w 200°— 
220°), tworząc połączenia typu Ar2N. Na, dalej 
amidy kwasowe, acetamid, benzamid, połączenia ta­
kie jak mocznik i t. p. guanidyna, ftalimid, przy- 
czem w pewnych wypadkach powstają obok połą­
czeń jednosodowych, także i dwusodowe.

K. D.
Otrzymywanie eterów o-aminodwuarylowych. — 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. - Pat. franc. 645.963.

Pochodne o-dwunitrowe szeregu benzenu pod­
daje się działaniu fenolanów alkalicznych, poczem 
powstające w ten sposób produkty reakcji, etery 
o-nitrodwuhrylowe, redukuje się do odpowiednich 
aminów. Np. mieszaninę 1-2-dwunitrobenzenu i fe- 
nolanu potasowego ogrzewa się na łaźni wodnej. 
Otrzymany eter o-nitro-dwufenylowy redukuje się 
do eteru o-aminodwufenylowego.

~,NO2
| | + KO. C.N 7^21
\/\vo2

K. D.
Otrzymywanie środków emulgujących i zwilża­
jących. — I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. —
Pat. niem. 472.289.

Działa się dużemi ilościami kwasu siarkowego 
na naftalen i chlorek benzylu w niskiej temperatu­
rze. — Np. w stopioną masę 128 cz. naftalenu 
w 80—85° wpuszcza się w ciągu 20 min. 220 cz. 
monohydratu albo zgęszczonego kwasu siarkowego, 
poczem po 1 godzinie doprowadza się w tej sa­
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mej temperaturze 150 cz. chlorku benzylu w ciągu 
2 godz. Gdy masa stanie się klarowna w wodzie 
rozpuszczalną, zobojętnia ją się po rozcieńczeniu i od­
parowuje do suchości. Otrzymany kwas benzylo- 
naftalinosulfonowy odznacza się własnościami emul- 
gującemi. K. D.
Otrzymywanie kwasów aralkylo - arylosulfono- 
wych, nadających się jako środki zwilżające. *— 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. niem. 
472.959.

Działa się równocześnie arylo-alkylohalogenkami 
i kwasem siarkowym na węglowodory aromatyczne.— 
Np. 128 cz. stopionego naftalinu, zadaje się 
w 80—85° równocześnie 150 cz. chlorku benzylu 
i 22 cz. monohydratu lub zwykłego kwasu siarko­
wego zgęszczonego. Po ukończonej reakcji, przera­
bia się utworzony kwas benzylonaftalinosulfonowy 
na sól Na. Nadmiar kwasu siarkowego można usu­
nąć w postaci CaSOit albo przez rozdzielenie me­
chaniczne warstw masy zsulfonowanej od nadmier­
nego kwasu. K. D.

Otrzymywanie kwasów sulfonowych. — I. G. 
FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. niem. 466.362.

Na aralkylowane, jednordzeniowe węglowodory 
aromatyczne, działa się w ciągu sulfonowania, lub 
po niem, alkoholami. — Np. 60 cz. benzylotoluolu 

ogrzewa się z 34 cz. alkoholu 
n-butylowego do 50° i silnie mieszając, zadaje się 
zwolna w 90° mieszaniną 70 cz. kwasu chlorosulfono- 
wego i 25 cz. oleum 20%-go-, poczem utrzymuje się 
w 90° aż masa sulfonowana nie stanie się w wodzie 
łatwo rozpuszczalną. Następnie rozcieńcza się wodą, 
zobojętnia NaOH i otrzymuje sól Na przez podpa- 
rowanie. Zamiast benzylotoluolu można stosować 
benzyloksylol lub produkt działania chlorku benzylu 
na solvent-naftę (techn. ksylol lub kumol), zamiast 
alkoholu norm, butylowego, alkohole izopropylowy, 
izobutylowy, amylowy, benzylowy, cykloheksanol 
i t. p. Otrzymane produkty posiadają własności 
zwilżające i emulgujące. K. D.

Sposób podnoszenia zdolności zwilżania włókien 
u cieczy. - I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — 
Pat. ang. 306.913.

Do kąpieli dla włókien roślinnych lub zwierzę­
cych wprowadza się alkohole jednowartościowe, za­
wierające więcej niż 2 atomy C, albo ich miesza­
niny z alkoholem metylowym lub etylowym, przy- 
czem zbytecznem jest dodawanie mydeł lub innych 
środków zwilżających. — Np. 1) 1 Z wody zadaje 
się 3 cm' metylocykloheksanolu, alkoholu n-butylo­
wego, izobutylowego, amylowego lub heksylowego. 
Rozczyny tego rodzaju zwilżają np wełnę w prze­
ciągu kilku sekund.— 2) Do masy apretowej, otrzy­
manej ze skrobi kartoflanej, dodaje się alkoholu 
benzylowego. Otrzymany produkt przenika np. nici 
bardzo szybko i łatwo. — 3) Oleinę zadaje się 2 cz. 
heksanolu i wodą. Preparat tworzy emulsję bardzo 
trwałą i dobrze zwilżającą. — 4) Do ługu mercery- 
zacyjnego dodaje się mieszaninę alkoholu etylowego 
i metylocykloheksanolu. K. D.

Środki zwilżające, czyszczące i emulgujące. — 
ORANIENBURGER CHEM. FABRIK A. G. — Pat. 
ang. 304.608.

Sulfonuje się i kondensuje zarazem tłuszcze, 
kwasy tłuszczowe, żywice i ciała podobne do tłu­
szczów, wysokowrące dystylaty naftowe, dystylaty 
smoły z węgla brunatnego, ciała bitumiczne i t. p. 
w obecności alkoholi, fenoli, kwasów organicznych, 
ich bezwodników i chlorków, stosując jako czynnik 
sulfonujący i kondensujący kwas chlorosulfonowy. — 
Np. sulfonuje się kwasem chlorosulfonowym w ni­
skiej temperaturze, oziębiając, tłuszcz z wełny, zmie­
szany z kwasami oleju rzepakowego, albo naftalin 
z olejem sojowym, albo olej rycynowy w obecności 
bezwodnika kwasu octowego, albo olej mineralny 
razem z alkoholem izopropylowym. Otrzymane pro­
dukty sulfonowania, można bielić zapomocą pod­
chlorynu sodowego. K. I).

Otrzymywanie środków zwilżających. — I. G. 
FARBENINDUSTRIE A. G. - Pat. franc. 654.080.

Sulfonuje się połączenia organiczne, zawierające 
jedno lub więcej wiązań podwójnych lub potrójnych 
(wykluczając wówczas wyższe kwasy tłuszczowe nie­
nasycone). Reakcję przeprowadza się zapomocą czyn­
ników sulfonujących takich jak np. H-iSO^, SO^, 
HSO$Cl, albo też ich mieszanin w obecności kwa­
sów nieorganicznych lub organicznych, ich bezwod­
ników lub chlorków, albo w ogólności ciał takich, 
które z czynnikami sulfonującemi zdolne są tworzyć 
t. zw. połączenia oniowe (oksoniowe), albo z estrami 
kwasu chlorosulfonowego. — Np. 70 cz. kwasu 
olejowego miesza się w 80° z 72 cz. estru ety­
lowego kwasu chlorosulfonowego w ciągu 2 godzin, 
poczem rozcieńcza się masę wodą i po zadaniu 
10 cz. kwasu siarkowego zgęszczonego gotuje się 
pod zwrotną chłodnicą aż do uzyskania produktu 
w wodzie łatwo rozpuszczalnego. — 2) 100 cz. eteru 
etylowego zadaje się, chłodząc, 140 cz. kwasu chlo­
rosulfonowego, poczem dodaje się 282 cz. kwasu 
olejowego w 20°. Po 24 godzinach masę wlewa 
się do wody i otrzymuje produkt, nieulegający roz­
kładowi działaniem kwasów. — 3) 140 cz. eteru 
miesza się z 140 cz. kwasu chlorosulfonowego, po­
czem podaje się zwolna i energicznie mieszając 82 cz. 
czterohydrobenzolu z 140 cz. eteru. Następnie pod­
nosi się temperaturę do 20" i miesza się jeszcze 
przez 24 godzin. Po dodaniu wody zobojętnia się 
rozczyn zapomocą NaHCO^.

K. D.
Otrzymvwanie pochodnych sulfonowych, działa­
jących jako środki zwilżające. — SOC. ANON. 
P. L’IND. CHIM. ST. DENIS. — Pat. franc. 
650.615.

100 cz. fenolu lub krezolu, 5 cz. naftolu lub 
rezorcyny, 15 cz trójoksymetylenu i 0,5 cz. AlCl, 
ogrzewa się z 40 cz. alkoholu metylowego przez 
4 godziny. Potem dodaje się 3 cz. KOH, oddysty- 
lowuje alkohol i ogrzewa przez 3 godz. z 3 cz. 
kwasu siarkowego i 1 cz. oleum.

K. D.
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Otrzymywanie eterów aminonaftolowych. — I. G. 
FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. franc. 646.576.

Amidy kwasów hydroksynaftaleno-karbonowych 
przemienia się działaniem czynników alkylujących 
w amidy kwasów naftolo-etero-karbonowych, a te 
poddaje się rozbudowie zwanej reakcją Hoffmanna. 
Np. amid kwasu 2-hydroksy-naftaleno-3-karbono- 
wego (I) metyluje się działaniem siarczanu dwume- 
tylowego, poczem amid (II) uzyskany poddaje się 
działaniu NaOCl w rozczynie alkoholu metylowego. 
Otrzymuje się 2-metoksy-3-aminonaftalen (III).

Otrzymywanie trwałych wybarwień na włóknach 
zwierzęcych. — I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — 
Pat. ang. 297.124.

Włókna przepaja się kwasami sulfonowemi, po- 
chodnemi związków typu 1-4-dwuaminobenzenu lub 
l-4-dwu-(4-aminofenyloamino)-benzenu (I), zawiera- 
jącemi w jednej lub w obu grupach NH^ reszty 
naftylowe (podstawne lub niepodstawne), albo od- 
powiedniemi pochodnemi dwuaminonaftalenowemi, 
poczem poddaje się działaniu czynników utleniają­
cych. — Np. wełnę traktuje się rozczynem 4-ami- 
nosulfofenylo-2-naftyIoaminu (II), Na^SOt i kwasu 
octowego, ogrzewając do wrzenia, poczem dodaje 
się kwasu siarkowego, gotuje i po zmyciu wodą, 
poddaje się działaniu rozczynem KiCr^O-. Otrzy­
muje się czarne wybarwienie.

Posługując się w ten sam sposób np. 1-5-dwu- 
[4-p-metylofenyloamino-3-sulfofenyloamino-] - naftale­
nem (III), otrzymuje się na wełnie wybarwienie 
zielone.

wego, rozpuszczonym również w acetonie. Po doda­
niu zgęszczonego rozczynu mocznika, wkrapla się 
w masę reagującą NaOH, poczem, po 5 godzinnem 
mieszaniu, dodaje się izoamyloaminu i mieszaninę 
ogrzewa się w autoklawach w ciągu godziny do 
100°. Otrzymany ester wydziela się wodą z roz­
czynu. Jest to substancja rozpuszczalna w acetonie, 
occie i mieszaninach dwu-, trój- lub czterochloro- 
etanu z alkoholem. — Inny sposób otrzymywania: 
Alkalicelulozę poddaje się działaniu chlorku kwasu 
benzenosulfonowego. Otrzymany ester przemywa się 
kolejno alkoholem, wodą, octem lodowym i pod­
daje się działaniu bezwodnika kwasu octowego 
w obecności kwasu siarkowego. Produkt acetylowa- 
nia strąca się wodą, rozpuszcza w mieszaninie dwu- 
chlorometanu i aniliny, poczem rozczyn uzyskany 
ogrzewa się w autoklawach do 160° przez 3 go­
dziny- K. D.

Barwniki hydroksy- i alkoksy-pochodne antan- 
tronu. — I. G. FARBENINDUSTRIE A. G — Pat. 
franc. 644.577.

Hydroksy- albo alkoksy-pochodne kwasu l-l’-dwu- 
naftylo-8-8’-dwukarbonowego poddaje się działaniu 
kwaśnych czynników kondensacyjnych jak np.//;)SO41 
ZnCfr bezwodnika kwasu octowego i t. p. Otrzy­
mane hydroksy-antantrony można alkylować. — Np. 
działaniem zgęszczonego kwasu siarkowego na kwas 
5-5’-dwumetoksy- albo 5-5’-dwuetoksy-l-l’-dwunaf- 
tylo-8-8’-dwukarbonowy (IV) otrzymuje się 3-8-dwu- 
metoksy- albo dwuetoksy-antantron (V), związek, bar­
wiący bawełnę w kadzi na odcień pomarańczowo- 
czerwony. W podobny sposób otrzymuje się z kwasu 
4-4’-dwuhydroksy-l -1 ’- dwunaftylo -8 -8’- dwukarbono- 
wego (XI) przez kondensację w obecności chlorku 
cynku 2-7-dwuhydroksy-antantron (XII), który przez 
metylowanie przechodzi w dwumetoksypochodną 
(XIII), barwnik kadziowy o odcieniu fjoletowym.

Pierwszy ze wspomnianych produktów podstawo­
wych tych* reakcyj, kwas 5-5’-dwumetoksy-l-l ’-dwu- 
naftylo-8-8’-dwukarbonowy (IV) otrzymuje się z 5-me- 
toksynaftostyrylu (I) przez zmydlenie zapomocąVaO/7 
(I - II), dwuazowanie kwasu 5-metoksy-l-amino-naf- 
talino-8-karbonowego (II), reakcję produktu dwuazo- 
wania z amonjakalnym rozczynem tlenku miedzia- 
wego i strącenie zapomocą kwasów ostatecznego 
produktu reakcji.

Drugi produkt podstawowy, kwas 4-4’-dwuhy- 
hydroksy-l-l’-dwunaftylo-8 - 8’-dwukarbonowy (XI). 

otrzymuje się w następujący sposób : 
„ naftostyryl sulfonowany (VI —VII),
,CH, tworzy kwas 4-naftostyrylo - sulfono- 

NH \/ wy (VII), który przez zmydlenie prze­
chodzi w kwas l-amino-4-sulfonafta- 
lino-8-karbonowy (VIII). Ten ostatni 

związek poddaje się dwuazowaniu a sól dwuazową 
(IX) działaniu amoniakalnym rozczynem tlenku mie- 
dziawego. W ten sposób otrzymuje się kwas l-l’-dwu- 
naftylo-4-4’-dwusulfo-8-8’-dwukarbonowy (X), który 
po wydzieleniu zapomocą NaCl stapia się z KOH, 
przemieniając go w kwas 4-4’-dwuhydroksy-l-l’-dwu- 
naftylo-8-8’-dwukarbonowy (XI).

Otrzymywanie połączeń aminocelulozowych. — 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. franc. 
641.043.

Na acetylocelulozę (cellit) działa się w rozczy­
nie acetonowym chlorkiem kwasu tolueno-4-sulfono-
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HO,C NH. COCO-NH

OCHa
I.

OCH3
II.

OCH3
III.

OCH,

wadza się w połączenia pochodne dwubenzantronu 
lub izodwubenzantronu. — Np. bz-2-metylobenzan- 
tron (1), produkt działania a-metyloakroleiny na 
antron, stapia się z KOH w obecności cukru gro­
nowego w 230°—240°. Jako produkt reakcji otrzy­
muje się bz-2-bz-2’-dwumetylodwubenzantron (II), 
barwnik kadziowy, barwiący bawełnę w kadzi na 
odcień niebieskawofioletowy.

Bz-2-tolylobenzantron (III) przechodzi w tych wa­
runkach w bz-2-bz-2’-dwutolylodwubenzantron (IV), 
zielony barwnik kadziowy.

ch3o' Y Y /
\7HO,C

IV.
O OCH. C(CH,) = CH

CO-NH

O 
V.

CO-NH

SO3H
VII.

OCH,

HO,C NH,
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CO N

HO3S
IX.

ch3->
CH,
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O

CH,

\/\S

CH3C6H CH3C6Ht-

III.X.
O

IV.
K. D.

OH

HO o 
XII.

OH

HO HO,C

XI.
O

OCH,

CH3O
O 

XIII. K. D.

Otrzymywanie barwników typu benzantronu. — 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. niem. 
467.697.

Pochodne alkylowe, arylowe lub aralkylowe ben­
zantronu z podstawnikami w położeniu bz-2 lub 
bz-3, lub w obydwóch tych położeniach, przepro-

Otrzymywanie leuko-pochodnych chinonów, roz­
puszczalnych w wodzie. — SCOTT. DYES LTD. — 
Pat. ang. 261.139.

Połączenia typu antrachinonu, substancje pozba­
wione zdolności barwienia włókien w kadzi, poddaje 
się działaniu halogenków kwasów alkylosiarkowych, 
kwasu chlorosulfonowego lub oleum w obecności 
zasad 3-ciorzędnych (np. pirydyny, chinoliny, dwu- 
metyloaniliny i t. p.) i metalu w proszku, np. pyłu 
cynkowego.— Np. w mieszaninę pirydyny i chlorku 
kwasu metylosiarkowego wprowadza się antrachinon, 
zmieszany z pyłem cynkowym, poczem w 10°—30° 
dodaje się nową porcję chlorku kwasu metylosiar­
kowego. Po ogrzaniu do 50°, wlewa się mieszaninę 
w wodę i rozpuszcza się wydzielony osad w 1%-wym 
NaOH. Z tak otrzymanego rozczynu barwy jasno- 
żółtej można zregenerować wolny antrachinon przez 
ogrzewanie z czynnikami utleniającemi w środowisku 
kwaśnem, przez wysolenie zaś wydziela się leuko- 
związek w postaci krystalicznej.

W podobny sposób otrzymuje się leukopochodne 
połączeń takich jak 1-4-dwu-p-tolyloaminoantrachi- 
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non, 1-metyloaminoantrachinon, 1-4-dwumetylodwu- 
aminoantrachinon i t. p. Rozczyny uzyskanych leuko- 
połączeń nadają się do barwienia włókien.

O. SOiCH,

+H.
| | | | +(CHJS°3C‘ | | | | +O
x/\co/\Z ~HCl * \Z\coZ\Z

K. D.
Barwniki kadziowe grupy antrachinonu. — I. G. 
FARBENINDUŚTRIE A. G. — Pat. niem. 470.550.

Na połączenia typu 1-aminoantrachinonu działa 
się halogenkami glinu w obecności zasad organicz­
nych, w środowisku suchem lub wilgotnem.

Np. w osuszoną pirydynę wprowadza się naj­
pierw w temperaturze poniżej 100° bezwodny AlCl$, 
potem w 70° 1-aminoantrachinon. Po dokonanej 
reakcji rozcieńcza się masę HCl i oczyszcza wy- 
wydzielony produkt przez redukcję hydrosulfitem 
i reoksydację. Jest to barwnik kadziowy o odcieniu 
pomarańczowym. Z l-amino-6-chloro-antrachinonu 
otrzymuje się w tych warunkach barwnik kadziowy 
o odcieniu brunatnożółtym. Działając AlCl. na 1-ami­
noantrachinon w środowisku wilgotnem, otrzymuje 
się l-l’-dwuamino-2-2’-dwuantrachinonyl (I).

Otrzymywanie barwników pochodnych trójfeny- 
lometanu. — GRASSELLI DYESTUFFS CORP. —
Pat. am. 1,663.869.

Kwas 4-benzyloamino-benzaldehydo-3-sulfonowy 
(1 drób.) kondensuje się z jednym z kwasów o-hydro- 
ksykarbonowych (2 drób.) np. kwasem salicylowym, 
o-kresotynowym i tp. Barwniki tego typu (I) barwią 
wełnę w kąpieli kwaśnej na odcień czerwonawy, 
przechodzący przy chromowaniu w jaskrawo czer­
wony lub czerwono-fioletowy, trwały na światło 
i inne wpływy.

CO^ CO^H
H0\/\ A/0

II II
\z\c/\z

NH.CH.C.H,
K. D.

Barwniki kadziowe, pochodne benzantronu. — 
I. G. FARBENINDUŚTRIE A. G. — Pat. niem. 
465.834.

Arylosulfo-pochodne aminobenzantronów pod- 
daje się działaniu czynników alkalicznych konden- 

sujących. Np. stapia się bz-l-benzosulfaminobenzan- 
tron (II) z KOH alkoholowym, Barwnik otrzymany 
barwi w kadzi włókno (np. bawełny) na odcień 
czerwono niebieski. Co do produktu podstawowego 
to można go otrzymać działaniem benzo-sulfochlorku 
na bz-l-aminobenzantron (I—II). Stosując zamiast 
produktu wspomnianego 5’chloro-bz-l-benzosulfa- 
minobenzantron (III) otrzymuje się przez stapianie 
z ługiem alkoholowym barwnik kadziowy o odcie­
niu niebieskawo-fioletowym.

K. D.

Barwniki kadziowe. — I. G. FARBENINDUŚTRIE
A. G. — Pat. niem. 466.103.

Kwasy naftalenokarbonowe, pochodne utlenienia 
połączeń typu 6-nitro-5-acylo-wzgl.-arylo-acenafte- 
nowego (I), lub ich bezwodniki, kondensuje się z za­
sadami aromatycznemi typu o-dwuaminów. — Np. 
produkt utlenienia 6-nitro-5-acetylo-acenaftenu za- 
pomocą dwuchromianu sodowego kondensuje się 
z o-fenylenodwuaminem w rozczynie nitrobenzeno­
wym. Otrzymany produkt reakcji przedstawia bar­
wnik kadziowy o odcieniu fioletowym.

NO2 CO.R K. D.

Barwniki kadziowe typu benzantronu. — I. G.
FARBENINDUŚTRIE A. G. — Pat. ang. 289.980.

Aminobenzantron, wzgl. jego pochodne, pod- 
daje się działaniu alkaljów np. ługu alkoholowego 
w temp. 140 —150°. Produkt otrzymany barwi 
w kadzi bawełnę na odcień intensywnie zielony, 
przechodzący po utlenieniu zapomocą CrO^ lub 
podchlorynów w brunatny. K. D.

Barwniki kadziowe typu antrachinonu. — I. G. 
FARBENINDUŚTRIE A. G. — Pat. ang. 290.408,

Pochodną 2'-karboksy-l '-antrachinonylową dwu- 
merkapto-2-6-(albo 2-7)-antrachinonu poddaje się 
ogrzewaniu z czynnikami, odciągającemi wodę, np. 
H^SO^ Produkt podstawowy dla tej reakcji otrzy­
muje się kondeńsując kwas 1-chloroantrachinono- 
2-karbonowy (2 drób.) z 2-6-(lub 2-7,)-dwumerkapto- 
antrachinonem. (1 drób.) (I—>11). Otrzymany pro­
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dukt reakcji przedstawia po utlenieniu zapomocą pod­
chlorynu barwnik kadziowy o odcieniu żółtym.

Barwniki siarkowe. — I. G. FARBENINDUSTRIE 
A. G. — Pat. franc. 639.839.

Kwasy indofenolo-karbonowe, tworzące się przez 
wspólne utlenianie kwasu p-oksarylo-l-naftylamino- 
8-sulfonowego z p-aminofenolami (I ->1I), poddaje się 
stapianiu z wielosiarczkami alkalicznemi w obec­
ności soli Cu. Produkty stopu przedstawiają bar­
wniki siarkowe, barwiące bawełnę na odcienie żół- 
tawo-zielone, trwałe na światło.

HO.S NHC.H^CH. NH,

Pochodne antrachinonu. — SCOTT. DYES LIM. — 
Pat. ang. 230.116.

1-ftaliminoantrachinon (I) rozpuszcza się w zgęszcz. 
kwasie siarkowym i poddaje najpierw nitrowaniu 
a następnie hydrolizie. — W ten sposób otrzymuje 
się np. dwunitro-l-aminoantrachinon, który przez 
redukcję przechodzi w związek, barwiący w kadzi 
bawełnę lub octano-celulozę na odcień purpurowo- 
czerwony lub, po zbenzoilowaniu, na odcień nie- 
bieskawo-czerwony.

Otrzymywanie produktów kondensacji, pochod­
nych antrachinonu. — I. G. FARBENINDUSTRIE 
A. G. — Pat. niem. 461.450.

Połączenia typu benzantronu z wolnemi 
grupami w położeniu peri kondensuje się 

-> z bezwodnikiem kwasu benzoesowego lub jego 
/cz pochodnemi w obecności AlCl. lub innych 

czynników kondensacyjnych. Np. z benzan­
tronu działaniem bezwodnika kwasu benzoesowego 
i chlorku sodo-glinowego otrzymuje się 4-5-8-9-dwu- 
benzopyrenchinon (I—>11).

K. D.
Barwniki pochodne dwubenzantronu. — SCOTT. 
DYES LTD. — Pat. ang. 286.323.

Połączenia typu dwubenzantronu (I) kondensuje 
się z glikolem w obecności czynników wiążących 
kwasy i metalu np. Cu. — Przykład: ogrzewa się 
dwuchlorodwubenzantron w nitrobenzolu z gliko­
lem, K2COs i miedzią (bronzem w postaci pyłu). 
Otrzymany produkt nie zawiera chlorku i przed­
stawia barwnik kadziowy o odcieniu czerwonym.

Barwniki kadziowe, pochodne antrachinonu. — 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. franc. 
637.512.

Amino-benzoamino-antrachinony kondensuje się 
z pochodnemi halogenowemi benzamino-alkyloksyan- 
trachinonów albo pochodne halogenowe benzamino- 
hydroksyantrachinonów z pochodnemi antrachinonu, 
zawierającemi co najmniej jednę wolną grupę ami­
nową lub benzaminową, poczem otrzymane produkty 
poddaje się alkylowaniu. — Np. 1) l-benzamin-4- 
hydroksy-5-chloroantrachinon ogrzewa się z 1-ben- 
zoilamino-4-aminoantrachinonem w obecności octanu 
sodowego, Cu i naftalenu. W ten sposób (I—>11) 
otrzymuje się barwnik kadziowy, barwiący bawełnę 
na odcień bordeaux, wrażliwy na działanie alkalij. 
Przez następne alkylowanie, np. zapomocą estru 
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metylowego kwasu p-toluolosulfonowego,barwnik ten 
przechodzi w produkt, barwiący bawełnę w kadzi 
na odcień brunatno czerwony, trwały na wpływy 
alkaliczne (I-MI—>-III). 2) l-Benzamino-4-metoksy- 
5-aminontrachinon ogrzewa się z l-benzamino-4- 
metoksy-5-chloroantrachinonem. Poddając utlenieniu 
produkt kondensacji otrzymuje się barwnik kadziowy, 
barwiący bawełnę na odcień czerwony.

Otrzymywanie soli dwusodowej estru kwasu leuko- 
tioindygo-dwusiark owego. — SCOTT. DYES LTD. 
Pat. szwajc. 121.571.

Leukotioindigo poddaje się w obecności metalu 
(np. Zn) i zasad trzeciorzędnych (np. pirydyny) dzia­
łaniu związków, pochodnych SO, np. HSO,Cl. 
Otrzymana sól (np. typu I) nadaje się do zastoso­
wania w farbierstwie.

O-SO^Na O-SO^Na

K. D.

Barwniki indygoidowe. — I. G. 
FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. 
ang. 288.215.

Kwas 3 - metylo - 4 - chlorofenylo- 
1 -tioglikolo-2-karbonowy kondensuje 
się w obecności alkalij albo HtSOi 
albo bezw. kwasu octowego i utle­
nia się otrzymany 4-metylo-5-chloro- 
oksytionaften (I —>-II). Produktem 
reakcji jest barwnik (III) czerwony 
o charakterze kadziowym.

Otrzymywanie 3-4-8-9-dwubenzopyren - 5- 10-chi- 
nonu. I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. 
ang. 294.550.

a-Benzoilonaftalin, lub pochodne z wolnemi po­
łożeniami 4, 5 'i 8 rdzenia naftalinowego, konden­
suje się z chlorkami aroilowemi lub bezwodnikami 
kwasowemi w obecności bezw. chlorku glinowego 
i tlenu lub gazów, zawierających tlen. — Np. kon­
densuje się a-benzoilonaftalin z chlorkiem benzoilu 
lub bezwodnikiem kwasu benzoesowego w obec­

Otrzymywanie barwników kadziowych. — I. G.
FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. niem. 458.710.

ności AIClz lub AlCli i NaCl, przepuszczając przez 
stop powietrze. — Można również przemienić a-ben­
zoilonaftalin najpierw w benzantron (I—II) a na­
stępnie, dodawszy chlorku benzoilu, kondensować 
dalej (->II1->IV).

Połączenia typu 2-2-dwumetylo-meso-naftodian- 
tronu (I) ogrzewa się z czynnikami alkalicznemi 
(np. w rozczynie KOH alkoholowym). Produkty 
reakcji (np. typu II), przedstawiają barwniki ka­
dziowe o odcieniu pomarańczowo czerwonym.

Barwniki indygoidowe. I. G. FARBENINDUSTRIE
A. G. — Pat. franc. 636.860.

Połączenia dwuhalogeno-alkylo-pochodne izatyny 
kondensuje się z połączeniami typu cyklo-ketomety-
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lenowego. — Np. działając na chlorek 5-bromo-6- 
chloro-7-metylo-«-isatynowy w rozczynie chloroben- 
zolu «-naftolem w obecności chlorku sulfurylu 
otrzymuje się barwnik kadziowy (I) o odcieniu błę­
kitnym, działaniem zaś 5-7-dwuchloro-6-metyloiza- 
tyny na kwas oksytionafteno-o-karbónowy otrzymuje 
się barwnik kadziowy (II) o odcieniu czerwonym.

K. D.

Otrzymywanie barwników azowych.—I. G. FAR­
BENINDUSTRIE A. G. — Pat. ang. 303.838.

Na arylidy kwasu 2 - 3 - hydroksynaftoesowego 
działa się dwuazowanym 1 - 4 - fenylenodwuaminem, 
jego homologami lub pochodnemi. — Np. kombi- 
binuje się na włóknie 5 - chloro - 2 - toluid kwasu 
2-3-hydroksynaftoesowego z dwuazowanym 1-amino- 
4-naftoiloamino-2-metoksy-5-metylobenzolem. Otrzy­
muje się zabarwienie czyste niebiesko-fioletowe (I). 
Stosując 2 -toluid wspomnianego kwasu jako jeden 
komponent, a jako drugi dwuazowany 1-amino- 
4-benzoiloamino-2-5-dwuetoksybenzol otrzymuje się 
bardzo trwałe zabarwienie niebieskie (II).

I
CHa

CH,

II. C^O^^NH-COC^
K. D.

Barwiki azowe. — I. G. FARBENINDUSTRIE A.
G. — Pat. ang. 303.526.

Arylidy kwasu 2-3-hydroksynaftoesowego kom­
binuje się w substancji lub na włóknie z połącze­
niami dwuazowemi, pochodnemi monoaroilo-m-feny- 
lenodwuaminów. Grupa aroilowa może być zastą­

pioną również odpowiednią pochodną grupy SO.H, 
wodór grupy NH może być podstawiony resztą 
alkylową lub aralkylową. — Np. napaja się bawełnę 
/J-naftylamidem kwasu 2 - 3 - hydroksynaftoesowego 
i kombinuje na włóknie z dwuazowanym 1-amino- 
2-metylo-4-chloro-5-benzoiloaminobenzolem. Otrzy­
muje się zabarwienie o odcieniu czystym czerwo­
nym (1).

I.

—Cl
I
NH-CO.C^

K. D.

Produkty pośrednie dla otrzymywania barwni­
ków azowych. — BRITISH DYESTUFFS CORP. 
LTD. — Pat. ang. 260.058

Kwas 5-tiosalicylowy lub pochodne, kondensuje 
się z połączeniami nitrowemi, zawierającemi ruchliwy 
atom halogenu. Jako produkt reakcji otrzymuje się 
połączenia typu siarczków nitrodwufenylowych. Pod­
dając je redukcji, uzyskuje się pochodne aminowe, 
które można dwuazować i sprzęgać i które mogą 
służyć do otrzymywania barwników chromowalnych 
jedno lub wieloazowych. — Np. kwas 5-tiosalicy­
lowy kondensuje się z 2-4-dwunitro-l-chlorobenzo- 
lem w obecności octanu potasu. Produkt reakcji (I), 
siarczek dwunitro - karboksy - dwufenylowy reduko­
wany tworzy dwuamin (II), który można dwuazować 
i sprzęgać, np. z /S-naftolem, kwasem //acetylowanym, 
kwasem Schafferait. p. W ten sposób 
otrzymuje się barwniki azowe chromowalne na 
włóknie o odcieniach pomarańczowych, względnie 
żółtawo albo niebieskawo czerwonych.

Otrzymywanie pochodnych mocznikowych arylo- 
amidów kwasu 2 - 3,- hydroksynaftoesowego. — 
I. G. FARBENINDUSTRIE A. G. — Pat. niem. 
469.654.

Na aryloamidy kwasu 2-3-hydroksynaftoesowego 
działa się fosgenem albo na kwas 2-3-hydroksy- 
naftoesowy działa się dwuaminoarylowemi pochod­
nemi mocznika w obecności czynników odciągających 
wodę i rozcieńczających. — Np. 1) Pochodną 3'-ami- 
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nofenyloamidową kwasu 2-3-bydroksynaftoesowego 
wprowadza się w działanie z CO Cl , w obecności 
rozczynu NaOH i octanu sodowego w temp. 45°. 
Otrzymany produkt reakcji (I) rozpuszcza się w al- 
kaljach, barwi bezpośrednio bawełnę na odcień żółty 
i daje się kombinować z połączeniami dwuazowemi 
na włóknie, przyczem otrzymuje się trwałe zabarwie­
nia. — 2) 4-4-dwuaminodwufenylomocznik ogrzewa 
się z kwasem 2-3-hydroksynaftoesowym do temp. 
75° z PCl^ w rozczynie toluolowym (II).

OH
- HCl

+ COCl,----->

OH 

nicznego lub organicznego. Ogrzewanie można usku­
tecznić również pod zwiększonem ciśnieniem. Jako 
czynniki redukcyjne mogą służyć siarczki alkaliczne 
albo węglowodany (glikoza, dekstryny, ług celulo- 
zosulfitowy i t. p.) w obecności alkalij. — Np. 
barwnik azowy, produkt sprzężenia dwuazowego 
kwasu 6-nitro-2-aminofenolo-4-sulfonowego i p+af- 
tolu (I) ogrzewa się przez 12 — 15 godzin do temp. 
90 —100° z Na^S, Cr(OH)3 w postaci pasty i łu­
giem celułozosulfitowym. — Otrzymany preparat 
chromowy barwi wełnę w kąpieli kwaśnej na odcień 
fioletowy.

HO.

z\ so3h
'OH |

N=N-\/-NO2

■— NH-CO-NH^
I.

I. OH
K. D.

+ 2| | |
\/\/\cOOH

K. D.
Otrzymywanie barwników disazowych. — BRIT. 
DYESTUFFS CORP. — Pat. ang. 296.047.

Tetrazowany siarczek (albo dwu względnie trój- 
siarczek) 4-4’-dwuamino-dwufenylowy sprzęga się 
z 2 drób, kwasu 2-8-aminonaftolosulfonowego albo 
jego pochodnych (V-podstawnych, albo też z 1 drób, 
wspomnianego kwasu, oraz 1 drób, fenolu lub aminu 
pochodnego benzenu, albo naftalenu, albo ich po­
chodnych sulfonowych, albo kwasów karbonowych. 
Barwniki, otrzymane w ten sposób, nadają się do 
barwienia wełny lub jedwabiu sztucznego (wiskozo­
wego). — Np. barwnik disazowy (I), otrzymany 
przez sprzężenie tetrazowanego siarczku 4-4’-dwu- 
aminodwufenylowego i 2 drób, kwasu 2-amino- 
8-naftolo-6-sulfonowego, barwi wełnę na odcień bru­
natny, jedwab zaś wiskozowy na odcień fioletowo 
brunatny.

OH OH
I

K, D.

Otrzymywanie połączeń chromowych z barwni­
kami azowemi, rozpuszczalnych w wodzie. — 
GES. f. CHEM. INDUSTRIE, BASEL. — Pat. ang. 
295.594.

Barwniki azowe ogrzewa się z wodorotlenkiem 
chromu w obecności alkalicznego czynnika reduk­
cyjnego, kolloidu ochronnego i soli kwasu nieorga-

Połączenia barwników azowych 
z chromem, rozpuszczalne w wo­
dzie. — GES. f. CHEM. IND., 
BASEL. — Pat. ang. 296.680.

Barwniki azowe ogrzewa się z so­
lami chromowemi do wyższej tempe­
ratury. W razie zastosowania soli 
nieorganicznych Cr, należy dodać 
soli Cr organicznej, albo też glice­

ryny. — Np. miesza się rozczyn soli Na barwnika 
o-hydroksyazowego (II), produktu sprzężenia dwu- 
azowanego 5-nitro-4-chloro-2-aminofenolu z kwasem 
2-(-p-tolylo)-amino-5-naftolo-7-sulfonowym w alka­
licznym rozczynie, z octanem chromu i gliceryną, 
podparowuje się na pastę i ogrzewa przez 24 godzin 
do 160°. Otrzymany barwnik barwi bawełnę w ką­
pieli obojętnej lub słabo alkalicznej na odcień zie- 
lonawoniebieski.

Połączenia barwników azowych z metalami, roz­
puszczalne w wodzie. — GES. f. CHEM. IND., 
BASEL. — Pat. ang. 297.003.

Produkty pośrednie, stosowane dla 
otrzymywania barwników dis- lub tris-azo- 
wych, poddaje się działaniu ^ubstancyj, 
oddających łatwo metal w nich zawarty. 
W gotowy barwnik, zawierający już dany

metal, można zkolei wprowadzić jeszcze nową ilość 
tego samego metalu lub innego, traktując go połą­
czeniami łatwo metal oddającemi. Można dalej 
uskutecznić w pewnych wypadkach syntezę bawnika 
w obecności substancyj, metal oddających. — Np. 
barwnik monoazowy (i), produkt sprzężenia dwu- 
azowanego 4-chloro-2-aminofenolu i kwasu 5-5’-dwu- 
hydroksy-2-2’-dwunaftylamino-7-7-dwusulfonowego, 
ogrzewa się z CuSO^ i sprzęga się wydzielony i za­

Przemysł Chemiczny. Z. 24/1929. 2
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wierający Cu barwnik z dwuazowanym 4-chloro- 
2-aminofenolem (II), poczem znowu ogrzewa się 
produkt tej drugiej reakcji z rozczynem CuSO,. 
Barwnik, otrzymany ostatecznie w ten sposób, po­
siada własność barwienia włókien bawełny w ką­
pieli obojętnej lub słabo alkalicznej na odcień fio­
letowy. Stosując dla wprowadzenia metalu w barwnik 
monoazowy zamiast CuSOit rozczyn CrF$, otrzy­
muje się w końcu barwnik disazowy, zawierający 
chrom i barwiący bawełnę na odcień niebiesko fio­
letowy. — Inny przykład: Barwnik tetrakisazowy (IV), 
produkt sprzężenia barwnika disazowego (II), otrzy­
manego przez skojarzenie w kwaśnem środowisku 
tetrazowanej o - o’-dwuchlorobenzydyny z 2 drób, 
kwasu 2-amino-5-naftolo-7-sulfonowego, z 2 drób, 
dwuazowanego 4 - chloro - 2 - aminofenolu (III — IV) 
ogrzewa się, gotując z rozczynem soli CuSO, i CrF$. 
Barwi on bawełnę bezpośrednio na odcień czerwono- 
niebieski.

OH OH OH

j iii iii
HO,8^^/\vh/\/\/\sO3H

I.Cl

Otrzymywanie połączeń barwników azowych z me­
talami, rozpuszczalnych w wodzie. — GES. f. 
CHEM. IND., BASEL. — Pat. ang. 297.331.

Połączenia barwników azowych z pewnemi me­
talami poddaje się ogrzewaniu z tym samym lub 
innym barwnikiem, zdolnym do wiązania metalu, 
albo też działa się na mieszaniny barwników azo­
wych połączeniami oddającemi metal. Otrzymane 
preparaty służą do barwienia wełny, jedwabiu, ba­
wełny, skóry, laków i t. p. — Np. gotuje się roz­
czyn połączenia Cr z barwnikiem monoazowym, po­
chodnym sprzężenia dwuazowanego kwasu 1-2-ami- 
nonaftolo-4-sulfonowego i /J-naftolu (I) w mieszani­
nie z innym barwnikiem azowym (II), otrzymanym 

przez sprzężenie kwasu 6-nitro-2-amino-l-naftolo- 
4-sulfonowego i |C?-naftolu w rozczynie słabo kwa­
śnym. Otrzymany barwnik barwi wełnę lub jedwab 
na odcień czarnoniebieski. Zamiast połączeń Cr 
można używać soli innych metali np. Cu, Fe, Mn, 
Ni, V, Ur, Tl, Sn, Al.

OH

Połączenia barwników monoazowych z metalami, 
rozpuszczalne w wodzie. — I. G. FARBENIN- 
DUSTRIE A. G. — Pat. ang. 296.819.

Barwniki azowe, zawierające grupę alkoksylową 
w położeniu orto do grupy azowej, poddaje się 
działaniu połączeń metali w takich warunkach, aby 
wywołać odszczepienie się grupy alkylowej, np. przez 
ogrzewanie z wodą pod ciśnieniem lub przez długo 
trwające ogrzewanie pod zwrotną chłodnicą. W ten 
sposób uzyskuje się lepszą wydajność produktów 
reakcji, niż przez ogrzewanie barwników o-hydroksy- 
azowych z połączeniami metali. — Np. ogrzewa się 
przez 6—7 godz. pod ciśnieniem do 125—130° 
barwnik monoazowy, pochodny sprzężenia dwuazo- 
wanej 4-chloro-2-anizydyny z kwasem 2-6-naftolo- 
sulfonowym, z mieszaniną, złożoną z tlenku chromu, 
kwasu mrówkowego i wody. Otrzymany barwnik (I) 
barwi wełnę trwale na odcień fioletowy.

/\ Barwniki kadziowe grupy antra­
chinonu. — I. G. FARBENINDUSTRIE

\/ A. G. — Pat. franc. 638.190.
Ql Połączenia typu o - amino - hy-

droksy-antrachinonu kondensuje się 
w odpowiedniem środowisku i w obec­

ności czynników kondensacyjnych z antrachinono- 
aldehydami lub połączeniami, które w toku reakcji 
zdolne są tworzyć związki tego typu, albo też 
kondensuje się antrachinono-karbonyloamino-antra- 
chinony, zawierające grupę OH w położeniu orto 
do grupy NH^ lub podstawniki o charakterze elektro- 
ujemnym. —Przykłady: 1) Ogrzewa się mieszaninę 
2-3-amino-hydroksyantrachinonu z 1 -amino-antrachi- 
nono-2-aldehydem do temp. 250°. Jako produkt 
reakcji otrzymuje się barwnik żółty o charakterze 
kadziowym (I). 2) 3-Amino-aIizaryna, ogrzewana 
z l-aminoantrachinono-2-aldehydem tworzy produkt 
(II), który przez alkylowanie przechodzi w barwnik 
kadziowy o odcieniu czerwonym. — 3) 2-3-Dwu- 
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bromoantrachinon kondensuje się z chlorkiem kwasu 
1-2-amino-antrachinono-karbonowego, poczem ogrze­
wając produkt reakcji z octanem miedzi, Na^CO^ 
i naftalenem otrzymuje się barwnik kadziowy o od­
cieniu niebieskawo czerwonym. — 4) Kondensuje się

^yCO^^yNH,
II II

OH

chlorek kwasu l-amino-antrachinono-2-karbonowego 
z l-amino-2-hydroksyantrachinonem. Otrzymuje się
produkt (III), który przez dalsze działanie dym. 
hiSOi i następne metylowanie tworzy barwnik 
kadziowy o odcieniu fioletowym.

NH,
NH,
A ,CO.

OHC-^ Y I

\/\co^
OH

^CO^^OH 

^^CO^^NH,

NH^ NH,
/CO. A 1 7CO.

m ''Cycoci + Y) ->
'CO' '' '' 'CO' ''

OH

/^C0\A/0H nh,
I I I I I
^^CC/^^N^CH—.^^ Y^| 

\/\co/\z 
nh,

/\/co\/\_co-™
II II I er)

HoYY YY

K. D.

Książki i czasopisma nadesłane do redakcji.
Liyres et journaux envoyees a la redaction.

Prof. Ludwik Szperl. Wykład Chemji Organicznej. — 
Bibljoteki Farmaceutycznej tom 3-ci. Warszawa 1930. Na­
kładem Mr. Farm. Franciszka Heroda, redaktora i wy­
dawcy „Wiadomości Farmaceutycznych". XVI + 650 str. 
dużej 8-ki.

Jest to wykład chemji organicznej, przeznaczony dla 
studentów początkujących, dlatego autor starał się nie 
obciążać książki szczegółami, a natomiast zamierzył dać 
pewien całokształt „pozwalający studjującemu na zdoby­
cie gruntownego pojęcia o obecnym stanie chemji orga­
nicznej". Objętość książki nie stoi z tern w sprzeczności 
i nie należy się przerażać jej 650 stronnicami. Przy 
bliższem przyjrzeniu się, widzimy bowiem, że znaczną 
część tej objętości zawdzięcza ona doskonale czytelnemu 
drukowi wzorów strukturalnych, oraz wyraźnemu, nie 
szczędzącemu miejsca ich rozmieszczeniu, za które szcze­
gólna wdzięczność młodzieży należy się zasłużonemu na­
kładcy. Z powyższego widać, że i pod względem rozmia­
rów wykład nadaje się doskonale jako pierwsza książka 
dla studjującego chemję organiczną.

Układ jest klasyczny podług szeregów węglowodo­
rów, pochodzący jeszcze od Meyera z wyłączeniem 

jednak podziału na jedno-, dwu- i więcej atomowe po­
chodne, co ułatwia początkującym orjentowanie się w sy­
stemie. Po węglowodorach nasyconych, idą ich chlorowco­
pochodne, potem związki z tlenem i siarką, dalej związki 
z azotem, fosforem, arsenem, antymonem i bizmutem, 
wreszcie związki z krzemem i metaloorganiczne. Przy 
nienasyconych węglowodorach powtarza się ten podział 
tylko rudymentarnie. Połączenia cykliczne dzielą się na 
aromatyczne, wielometylenowe i heterocykliczne. Osobno 
potraktowane są barwniki i alkaloidy.

Całość jest bardzo cennem wprowadzeniem w dzie­
dzinę chemji organicznej, które podaje przytem wiado­
mości z tej nauki, zupełnie wystarczające wszystkim stu­
dentom, którzy nie zamierzają się specjalizować w tej 
dziedzinie.

Poszczególne kwestje opracowane są w sposób bar­
dzo jasny i z wielkiem doświadczeniem pedagogicznem 
i piszący te słowa miał już możność słyszenia z ust samej 
•studjującej młodzieży pochwał i wyrazów zadowolenia 
w tym względzie, świadczących o tern, jak wielką tej 
młodzieży autor oddał przysługę.

L. S.

Patenty Polskie
z dziedziny technologji chemicznej za rok 1928.

Cukier i krochmal. KI. 89.
Cukier. Sposób wytwarzania jadalnego — u z drzewa 

albo innych zawierających celulozę materjałów.
L. Pink. 1927 r. P. P. 8189. i 1

Ciecze. Sposób oczyszczania — y zawierających ciała 
koloidalne. Gilchrist a. C. 1928 r. P. P. 8276. cli

Cukrzany. Sposób wytwarzania czystych — ów trój­
wapniowych bogatych, a ubogich w wapno.
C. Steffen jun. 1928 r. P. P. 8752. hi

Preparaty chlorowco-wapniowo-skrobiowe. Spo­
sób polepszania właściwości pęczniejących na zimno 
— ych. Henkel u. Cie. G. m. b. H. 1928 r. P. P. 8785. k 5

2*
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Wydzielanie soli. Sposób — alkalicznych, soli ziem 
alkalicznych, soli magnezowych i in., występu­

jących w połączeniu lub zmie zanych z in. sub­
stancjami. T. Gaspar y Arnal 1928 r. P. P. 8981. cl2

Nasycanie soków cukrowych. Sposób i urządze­
nie do ciągłego i samoczynnego — przy wyro­
bie cukru trzcinowego i burakowego. F. Blankę.
1928 r. P. P. 8973. cl6

Zcukrzanie drzewa. Sposób —.TheInternationalSu- 
gar and Alcohol Co. Ltd. 1928. r. P. P. 8939. i 1

Pokrywa defuzora do równomiernego rozdzielania 
soku na powierzchni kraj inki. Z. Kittel. 1928 r. 
P. P. 9299. C6

Dyfuzja soków. Sposób i urządzenie do przeprowa­
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		Zagnieżdżony tekst zastępczy		Zatwierdzono		Tekst zastępczy, który nigdy nie będzie odczytany



		Powiązane z zawartością		Zatwierdzono		Tekst zastępczy musi być powiązany z zawartością



		Ukrywa adnotacje		Zatwierdzono		Tekst zastępczy nie powinien ukrywać adnotacji
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		Nazwa reguły		Status		Opis



		Wiersze		Zatwierdzono		TR musi być elementem potomnym Table, THead, TBody lub TFoot



		TH i TD		Zatwierdzono		TH i TD muszą być elementami potomnymi TR



		Nagłówki		Zatwierdzono		Tabele powinny mieć nagłówki



		Regularność		Zatwierdzono		Tabele muszą zawierać taką samą liczbę kolumn w każdym wierszu oraz wierszy w każdej kolumnie
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		Elementy listy		Zatwierdzono		LI musi być elementem potomnym L
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