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PODSTAWY PRZEMYSEU BARWNIKARSKIEGO

Na posiedzeniu Sekcji Przemystowej Pol. Tow. Chemicznego w dniu
26 marca r. b. Dr. Hans Eduard Fierz — David wyglosil odczyt ,Uber die
Grundlagen der Farbenchemie’’. Streszczenie tego odczytu podajemy ponizej.

Nowoczesny przemyst wytwarzania barwni-
kéw opiera sie na dwoch podstawach, bez kto-
rych trudno sobie wyobrazi¢ obecny jego roz-
w6j. Pierwsza podstawa — materjalna — to
wytwory przemystu smolowo-weglowego, dru-
ga — naukowa — to teorja budowy benzolu po-
dana przez Kekulégo.

Z szeregu danych rozwojowych, objetych
obszerng literatura, przypominamy tylko naj-
wazniejsze: wyodrebnienie w poczatkach 19
stulecia, ze smoly pogazowej, benzolu i naftali-
nu oraz otrzymanie aminéw benzolowych; za-
obserwowanie powstawania czerni anilinowzj
przez Rungego w r. 1840; przypadkowe odkry-
cie moveiny przez M. H. Perkina w r. 1856,
przez Verguin'a za$ fuksyny, wreszcie odkrycie
btekitu anilinowego. Metody wytwarzania tych
wszystkich barwnikéw mialy jednak charakter
czysto empiryczny, chemicy nie zdawali sobie
sprawy z przebiegu reakcji, dopiero zastosowa-
ne przez A. W. Hoffmana badania naukowe
nad aminami benzolowemi i ustalenie ich budo-
wy pozwolilo wysunaé formuly chemiczne dla
niektérych barwnikéw; podkresli¢ nalezy spre-
cyzowanie przez Rosenstiehl’a sktadu rozanili-
ny — co wzbudzito wéwczas prawdziwa sensa-
cje. Dopiero jednak gdy Kekulé scharakteryzo-
wal benzol, jako zwiazek cykliczny, stwierdza-
jac jednoczesnie jakich odmian izomerycznych
oczekiwa¢ nalezy przy kolejnem zastepowaniu
atoméw wodoru — stato sie mozliwem otrzy-
mywanie, droga syntezy, barwnikéw o okreslo-
nym skladzie chemicznym.

Réwnolegle z postepem chemji organicznej
odbywal sie rozw6j koksownictwa. Nalezy jed-
nak stwierdzi¢, ze dopiero w ostatniem dwu-
dziestoleciu nastapito ostateczne zmodernizowa-
nie procesé6w koksowniczych. Jeszcze w po-
czatkach biezacego stulecia w Anglji, w Sta-
nach za$§ Zjednoczonych nawet w r. 1920, moz-
na bylo zobaczyé piece koksownicze pierwotne-
go typu (ulowego), wypuszczajace w powie-
trze cenne surowce chemiczne. Obecnie desty-
lacja wegla odbywa sie juz we wszystkich kra-
jach w retortach zamknietych lub piecach, po-

zwalajacych na utylizacje produktéw ubocz-
nych. Wegiel, traktowany poprzednio jedynie
jako paliwo, staje si¢ w coraz znaczniejszym
stopniu materjalem wyjsciowym dla chemiczno-
organicznych proceséw technologicznych. Ze
smoly weglowej wyodrebnia sie z biegiem cza-
su coraz wiecej oddzielnych produktéow przez
destylacje i oczyszczenie. Gdy poczatkowo spo-
zytkowywano wylacznie prawie benzol surowy,
przerabiany na mieszanine aniliny z tuluidyna
dla otrzymania fuksyny, to niebawem rozpocze-
to starannie dzieli¢ poszczegélne frakcje desty-
lacyjne celem wyodrebnienia indywidualnych
zwigzkéw i izomeronéw. Brak orjentacji i nie-
pewnos¢ rezultatéw w poczatkowym okresie
wytworczosci barwnikéw cechuje pietyzm z ja-
kim podejmowano fabrykacje fuksyny z bardzo
drogiej 6wczesnie aniliny — w jednej z fabryk
Lioniskich modlono sie z udziatem kaptana o do-
bra wydajnosé. Wreszcie zniknely trudnosci
w otrzymywaniu odpowiedniej dla wytwarzania
fuksyny mieszaniny, otrzymuje sie takowa
o Scisle okreslonej zawartosci aniliny, para
i orto toluidyny.

Wskutek coraz wiekszych wymagan fabryk
barwnikéw podniést sie stopieri czystosci uzy-
wanych technicznie weglowodoréw oraz pierw-
szorzedowych pétproduktéw organicznych. Nie-
ktore z tych zwiazkéw otrzymywane sa w po-
staci chemicznie czystej, przy stosowaniu roz-
dzielania izomeronéw mna drodze frakcjonowa-
nej destylacji i krystalizacii.

Dobrym przyktadem moze stuzyé rozdziela-
nie (centryfugalne) orto i para chloro-nitroben-
zolow lub analogicznych nitrotoluolow: w wi-
réwce automatycznie pozostaje jeden zwiazek
chemicznie czysty, a drugi wyplywa. Liczne
weglowodory sa dostarczane na rynek wpraw-
dzie nie chemicznie czyste, ale praktycznie —
w zupelnie czystej postaci. Te grupe stanowia:
benzol, toluol, naftalin, antracen, pyren, chry-
zen i t. d. Niektére z nich sa uzywane oddawna
na wielka skale, gdy naprz. pyren dopiero
wzglednie niedawno moze byé dostarczany po
niskiej cenie. Inne weglowodory oczekuja je-
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szcze moznosci technicznego zastosowania; do
tej grupy naleza: 2 — metylonaftalin, fenan-
tren i dwufenyl, ktory zreszta w U. S. A, jest
juz stosowany na wieksza miarg do ogrzewania
(zamiast oleju lub przegrzanej wody). Niektére
cenne pochodne karbazolu, nalezace do grupy
naftolu A S, moze beda mogly byé otrzymy-
wane z dwufenylu (D. R/ P. 535670).

Obok wymienionych weglowodoréw — tech-
nika rozporzadza wyodrebnianemi w duzych
ilosciach i odpowiedniej czystosci zwigzkami,
zawierajacemi azot: indenem, karbazolem, pi-
rydyna i chinolina.

Jeszcze przed 30-tu laty zadawalano sie an-
tracenem, zawierajacym 30 — 409 czysiego
zwigzku. Obecnie stosuje si¢ antracen 957% -wy,
otrzymywany bez trudnosci przez wykrystalize-
wywanie surowego antracenu z pirydyny. Mozna
zreszta stosowaé inne metody zamiast pirydy-
nowej, naprz. zgodnie z wnioskiem firmy Selden
Co z Pittsburga (D. R.P. 488527) mozna uzywac
furfurolu, otrzymywanego ltatwo z materjatow
zawierajacych pentoze. Nalezy wspomnieé¢ o no-
woczesnych metodach wyodrebniania indenu, z
zastosowaniem wodorotlenku potasu lub przez
wymrazanie, w temp. —25°.

Roéwnolegle do technicznych postepéw prze-
mystu smolowego rozwijaly sie badania tech-
niczno-naukowe, ktére zreszta skupily sie pra-
wie wylacznie w laboratorjach przemystowych.
Tylko w wyjatkowych wypadkach udaje sie
obecnie niezaleznie pracujacemu uczonemu do-
kona¢ odkrycia w dziedzinie chemji pétproduis-
tow i barwnikéw. Laboratorja wyzszych uczelni
nie rozporzadzaja tak wielkiemi $rodkami, ja-
kie sa niezbene dla przeprowadzania diugich se-
ryj doswiadczen. Techniczne zastosowanie nowo-
otrzymanych produktéw nie jest tatwe do zba-
dania na terenie pracowni politechnicznej. Kto-
kolwiek pragnie dokladnie orjentowaé sie w po-
stepach przemystu barwnikéw, musi stale sle-
dzi¢ literature patentowa. Trzeba stwierdzié, ze
nawet jezeli jaki§ wynalazek dokonany zostanie
w politechnice, to pierwsza wiadomos$é¢ o nim
zjawia sie w literaturze patentowej, a nie w cza-
sopismach naukowych. Ze wzgledoéw praktycz-
nych liczne wazne spostrzezenia i postepy
techniczne sa referowane w czasopismach nau-
kowych ze znacznem opéZnieniem, a przytem
i wowczas niezawsze mozna z tych komunikatow
zasiegna¢ potrzebnych informacyj.

Réznorodnoéé przemystu barwnikéw powo-
duje patentowanie niestychanie wielkiej 'ilosci
metod wytworczych, z ktérych tylko drobna
czes¢ okazuje nastepnie techniczng doniostose.
Trudno oczywiscie zgéry przewidzie¢, czy dany
zwigzek chemiczny jest interesujacy pod wzgle-
dem przemystowym; dopiero dlugotrwale i baz-
dzo Zmudne systematyczne badania pozwalaja
sprawdzi¢ wszelkie mozliwe warjanty kombina-
cyjne i ta droga ustali¢ mozliwo$é technicznego
zastosowania. Najlepszy przyklad takiego stanu
rzeczy dostarcza dziedzina miezliczonych mozli-
wosci kombinacyjnych naftolu A S z ré6znemi od-
powiedniemi zasadami: ilo$¢ mozliwych pota-

czen siega tysiecy, lecz tylko znikomy odsetek
kombinacyj znajduje istotne zastosowanie. i

Niektore przyklady wskazuja droge, ktéra
musi kroczyé wspélczesny przemystowiec, jeze-
li pragnie aby nie ubiegta go konkurencja. Nie-
zmiernie waznem jest posiadanie dokladnego
obrazu wszystkich stosowanych reakcyj che-
micznych i to nietylko kazdej fazy reakcji gtow-
nej, lecz rowniez wszystkich reakcyj ubocznych.

Teorja Kékulego mowi wprawdzie, jakie izo-
merony moga sie wytworzy¢ przy danej reakcji,
a doswiadczenie wskazuje, jaki porzadek reak-
cyj jest najwiecej korzystny w okreslonym wy-
padku produkcyjnym. Okazuje sie jednak, ze
pewien produkt jednorodny mozna w niekts-
rych okolicznosciach otrzymywaé réznemi spo-
sobami. Tak naprz. aniline mozna otrzymywaé
z benzolu poprzez nitro-benzol, redukowany na-
stepnie przy pomocy zelaza i matej ilosci kwa-
su solnego, albo przy pomocy siarkowodoru, al-
bo przy pomocy wodoru z zastosowaniem kata-
lizatora. Decyduje o wyborze srodka czynnik
gospodarczy: jezeli rozporzadza sie tanim wo-
dorem, to uzywa si¢ go do redukcji; jezeli nie
mamy taniego wodoru, to siegamy do dawno
znanych opitkéw zelaznych lub do siarkowodo-
ru, ktéry naprz. przy oczyszczaniu technicznych
gazow otrzymuje sie po tak niskiej cenie, ze
wypada taniej niz inny $rodek redukcji. Ale
aniling mozna wytwarza¢ i innym jeszcze spo-
sobem: w Ameryce opracowano nowe i technicz-
nie donioste metody, mozliwe przy posiadaniu
taniego chloru. Zamiast wytwarzaé nitroben-
zol — mozna wyjs$é z chlorobenzolu, przerabia-
jac go pod wysokiem ci$nieniem, z uzyciem ka-
talizatorow, z amonjakiem na aniline, i chlorek
amonu. W pewnych okolicznosciach {a metoda,
bedaca wlasnoscia firmy Dow Co, pracuje naj-
ekonomiczniej. Nawet w tem samem przedsie-
biorstwie — moga rézne metody produkcji mieé¢
jednakowa racje bytu. Antrachinon mozna wy-
twarza¢ przez utlenienie antracenu techniczne-
go przy pomocy kwaséw chromowego i siarko-
wego. Mozna réwniez, wychodzac z czystego
antracenu, stosowaé metode Wohla i utleniaé
powietrzem w obecnosci tlenku wanadu, otrzy-
mujac idealna wydajnosé czystego antrachino-
nu. Mozna wreszcie — wychodzac z benzolu
i stosujac synteze Hellera — otrzyma¢ najpierw
kwas ftalowy, a nastepnie stosujac synteze Frie-
del-Craffta — poprzez kwas o-benzoyl-benzoe-
sowy doj$¢ do czystego antrachinonu. Wszyst-
kie trzy metody sa technicznie racjonalne, a wy-
bér pomiedzy miemi jest rezultatem obliczedr
kalkulacyjnych. Tak wiec I. G. Farbenindustrie
wytwarza antrachinon zaréwno metoda Wohla,
jak stara metoda uzywajac kwasu chromowego.
Wydaje sie to nieracjonalnem, wynika jednak
z mozliwos$ci przerobienia odpadkéw utleniania
kwasem chromowym na siarczan chromowy,
stosowany w garbarstwie. Uzywanie metody
Hellera zalezy od rozporzadzania dostatecznie
tanim chlorkiem glinowym, majacym ogromne
zastosowanie w amerykanskim przemysle nafto-
wym. Nic dziwnego, ze w Stanach Zjednoczo-
nych ta metoda stosowana jest prawie wylacznie.
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Fabryka barwnikéw moze prosperowaé je-
dynie wowczas, gdy idzie z postepem nauki
i techniki. Kazda fabryka musi wiec zatrudniaé
licznych chemikéw, zajetych badaniem starych
i nowych sposobéw produkcji i stale probuja-
cych ulepszaé¢ uzywane metody, badz w kierun-
ku ich uproszczenie, badz — lepszej wydajnosci.

Jako interesujacy przyklad mozna wskazac
kwas 1.8-amidonaftolo-3.6-dwusulfonowy (kwas
H), ktérego metody fabrykacji byly i sa badane
w licznych zakladach przemyslowych: nigdzie
dotychczas nie otrzymano wydajnosci mozliwej
teoretycznie. Trzeba sig dotychczas zadowalaé
wyda)nosmq stanowiaca 457% teoretycznej, lecz
nie jest wykluczonem, ze jaki§ zdolny chemik
wskaze droge ku wiecej zadowalaigcym wyni-
kom.

Rozpatrzmy raz jeszcze reakcje iej metody
i postawmy pytanie w ktérym punkcie mozna-
by osiagnac poprawe? Naukowe podstawy
pierwszej z kolei reakcji — sulfonowania —
siegaja przedewszystklem do swietnych badan
Armstronga i Wynne, ktérzy opracowali naste-
pujace prawo substytucji w ukladzie naftalinu
i kwasu siarkowego: grupy sulfonowe nie zaj-
muja nigdy pozycyj orto, ani para, ani peri
w naftalinie.

Okazalo sie zreszta, ze wiele danych doty-
czacych stosunkéw izomerycznych, nie odpowia-
da prawdzie, aczkolwiek przez dlugie lata dane
te figurowaly we wszystklch podrecznikach che-
micznych. Tak w1¢c — nieslusznem jest twietr-
dzenie Eberta i Merza (Ber. 18), jakoby przy
tej reakcji tworzyta sie przewazajaca ilo$¢ nie-
pozadanego kwasu 2.6. Stw1erdzono, Ze w na}-
lepszym wypadku tworzy sie okolo 289 —
kwasu 2.6. Przypuszczenia innych chemikow,
jakoby mozna otrzymaé¢ ponad 307 kwasu 2.6
nie mogly byé nigdy potwierdzone. Faktycznie
przy sulfonowaniu powstaja nastepujace sto-
sunki: w pierwszym okresie powstaja zwiazki
1,2; 2,3; 1,6 oraz 2,6; natomiast nie powstaje
zwiazek 1,4. Przy dalszem sulfonowaniu powsta-
ja zwiazki 1,3,6 oraz 1,3,5,7.

Ze istotnie trzeba sie liczy¢ z naszkicowane-
mi wyzej stosunkami ilosciowemi wynika z fak-
tu, ze przy produkcji czystych sulfochlorkéw
tworzy sie przedewszystkiem tylko 1.3.6.
kwas — tréj sulfonowy, a nastepnie tylko kwas
1.3.5.7 — czterosulfonowy, ktére pézniej prze-
rabiane sa dalej. Wazne pytanie, dlaczego z t=j
mieszaniny nie otrzymuje sie oczekiwanej ilosci
kwasu 1.nitro-3-6-8 naftalinotréjsulfonowego,
znalazlo juz odpowiedz. Okazuje si¢ bowiem,
zgodnie z praca dysertacyjng polskiego chemi-
ka Dra J. Bindlera, ze przy dzialaniu kwasem
siarkowym stezonym oraz dymiacym na nafta-
lin, ten ostatni nie ulega wcale utlenianiu.
W kazdym razie nie wydziela si¢ gaz SO,, kto-
ry musialby sie ukazaé, gdyby silne utlenianie
naftalinu bylo przyczyna niezadawalajacej wy-
dajnosci t. zw. kwasu Kocha.

Straty pochodza z innego zrédla, mianowicie
sa wynikiem cze$ciowego zniszczenia jadra na-
ftalinowego przy operacji nitrowania. Okazuje
sie, ze czem wiecej czysty jest otrzymany kwas

1.3.6.-tréjsulfonowy, tem wigksze jest niebezpie-
czenistwo utlenienia. Przyczyna lezy w fakcie,
ze czysty kwas 1.3.6-tréjsulfonowy przy ochla-
dzaniu mieszaniny sulfuracyjnej wydziela sie
w postaci krysztatkéw i tym sposobem; unika ni-
trowania, gdy tymczasem inna cze$¢ kwasu
1.3.6.8 nitrotréjsulfonowego utlenia sie do kwa-
su nitrosulfoftalowego. Jezeli pragniemy uniknaé
tej ubocznej reakcji, to musimy przedewszyst-
kiem zapobiec krystalizacji kwasu 1.3.6. trojsul-
fonowego. Mozemy to osiagnaé przez mozliwie
rychle rozpoczecie nitrowania, co jednakowoz
wskutek zbyt wysokiej temperatury nitrowania
wywoluje utlenianie sie czesci kwasu 1.3.6. —
trojsufonowego. Zauwazono, ze siarczan zelaza,
znajdujacy sie zawsze w kwasie siarkowym,
czesto obniza wydajnosé kwasu Kocha. Jest to
prostym wynikiem faktu przyspieszania krysta-
lizacji przez krysztalki siarczanu zelaza, co
w rezultacie wywoluje niepozadany proces utle-
niania.

W innym znowu wypadku, mianowicie przy
sulfonowaniu kwasu 1.8.-naftylamino-sulfonowe-
go (ktory w pewnych warunkach daje sie prze-
prowadzi¢ w kwas 1.2.4.8 naftylamino-tréjsulfc-
nowy) okazuje si¢ odwrotnie, ze dymiacy kwas
siarkowy jest silnym s§rodkiem utleniajacym.

Chemja barwnikow moze tylko wowczas czy-
ni¢ postepy, jezeli dokonywane reakcje chemicz-
ne sa badane w sposéb szczegélnie dokladny.
Wiele ciekawych spostrzezen zostato dokona-
nych przy blizszem badaniu reakcyj ubocznych,
pozornie juz dobrze znanych. Jako przyktad
moze stuzyé reakcja Bohna i Schmidta, polega-
jaca na utlenianiu antrachinonu przy pomocy
dymiacego kwasu siarkowego. Schmidt byl
w moznosci dokladnego przesledzenia wszyst-
kich etapow tej reakcji, przy pomocy estryfi-
kacji z kwasem bornym. Schmidt zawdzigcza
przypadkowi pomysl zastosowania kwasu bor-
nego. Na stole laboratoryjnym stat przypadko-
wo stéj z kwasem bornym i Schmidt niewiado-
mo z jakich powodéw, dodal kwasu bornego do
mieszaniny antrachinonu z oleum. Wielkie zdol-
nosci spostrzegawcze sprawily, ze zauwazyl
skutki dodania kwasu bornego; doktadne bada-
nia pozwolily wyjasni¢ przebieg reakcji. Z tego
przypadkowego odkrycia zrodzily sie nastepnie
piekne alizarynowe barwniki kwasowe, jak
naprz. Saphirol Alizarynowy B i S E, ktére
oznaczaja nowa epoke trwalego barwienia.
Jeszcze jedno przypadkowe odkrycie zawdzie-
czamy Robertowi Em. Schmidtowi, mianowicie
dzialanie zwiazkéw rteciowych na przebieg su!-
fonowania. Schmidt (a jednoczesnie lecz nieza-
leznie réwniez Iljiniski) odkryl ze w obecnosci
zwiazkéw rteciowych antrachinon ulega sulfu-
racji w pozycji 1, a nie w pozycji 2. Przypadek
sprawil odkrycie w Imperial Chemical Ind, fak-
tu tworzenia sie z kwasu o-cjano-benzoesowego
(i zwiazkéw pokrewnych) z solami miedzi bar-
dzol pieknych i nadzwyczaj trwatych barwnikéw,
jak naprz. Monastralblue I. C.

Podstawa odkrycia bylo spostrzezenie, ze
przy fabrykacji imidu ftalowego z bezwodnika
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kwasu ftalowego tworzy sie ze zwigzkami zela-
za s6l zlozona (kompleks).

Roéwniez na przypadkowem
(dokonanem przez Sandmeyra, znakomitego ob-
serwatora) polega znana obecnie doskonale re-
akcja dwuazowania kwasu 1.2.3-amido-naftolo-
sulfonowego w obecnosci miedzi. Jaki wniosek
wyplywa z powyzej przytoczonych przyktadow?

Mozna stwierdzi¢, ze przemyst barwnikowv
tylko wowczas moze sie stale rozwija¢, jezeli
chemicy w nim zatrudnieni posiadaja zaréwno
dostateczne naukowe wyksztalcenie, jak i od-
powiedni zmyst obserwacji. Ponadto musza po-
siada¢ dobre wyszkolenie i rozporzadzaé dobrze
wyposazonem laboratorjum. Same laboratorjum,
nawet bardzo kosztownie urzadzone, nie wystar-
czy, jezeli nie panuje w niem tradycja pracy,
i jezeli naczelne kierownictwo przedsiebiorstwa
nie okazuje dostatecznego zrozumienia dla prac
naukowych. Bardzo waznym czynnikiem jest
oparty na wzajemnej zaufaniu stosunek pomie-
dzy dyrekcja fabryki a chemikami, zajmujacy-
mi sie praca badawcza. Postep przemystu barw-
nikowego jest $cisle zwiazany z postepami wie-
dzy teoretycznej. Kazda zdobycz naukowa ma
swe odbicie na polu przemystu. Dwie dziedzi-
ny — praktyczna i naukowa — wzajemnie sig
uzupelniajg i zaptadniaja.

Niestusznem jest twierdzenie, jakoby wy-
twoérczos¢ barwnikéw znajdowala sie obecnie
w pewnem bezruchu, w stanie uniemozliwiaja-
cym glebsze zmiany czy przeobrazenia. Przed
paru laty G. Krdnzlein w odczycie zatytutowa-
nym: ,,Powstawanie, trwanie i zanikanie sztucz-
nych barwnikéw organicznych’” zobrazowat zja-
wianie sie i znikanie réznych produktéw, ktére
rodza sie i umieraja jak zyjace organizmy. Moz-
na stwierdzi¢, ze rozmaite barwniki, ktore daw-
niej odgrywaly wybitna role, teraz sa na wy-
marciu. Tak maprz. alizaryna jest niewatpliwie,
,koniczacym sie”" barwnikiem; odkryte w swoim
czasie przez Bohna i Schmidta polioksyantra-
chinony stosowane sa tylko przez wyjatkowych,
konserwatywnych farbiarzy (gtéwnie w U. S.
A.). Barwniki rozatrenowe, siarkowe, tioindygo-
we — ktore dawniej absorbowaly w wysokim
stopniu literature naukowa, a réwniez liczne in-
ne do niedawna wazne — barwniki musza obec-
nie ustepowaé¢ pola nowym i taniszym, a czesto
trwalszym produktom. Nikt nie jest w moznosci
przewidzie¢ w jakim kierunku pojdzie dalszy
rozw6j przemystu barwnikow.

Niewzruszona pozostaje tylko wspolzalez-
nos$¢ pomiedzy mauka a technika. Stwierdzaija
to przyklady z najnowszych czasow. Pigkny
barwnik zloto - pomaranczowy, indanternowy,
osiagniety zostal przed laty przez chemika
szwajcarskiego R. Scholla droga skomplikowa-
nej syntezy poprzez 2-metylo-antrachinon. Ten
sam barwnik w tym samym czasie przez tego
samego chemika zostal otrzymany z pyrenu
przez zwykla kondensacje z chlorkiem benzolu.
Jednakze ta druga metoda miata na razie tylko
teoretyczne znaczenie, gdyz pyren wowczas
praktycznie byl niedostepny ze wzgledu na swa
cene. Obecnie wtasénie te druga metode stosuje

spostrzezeniu .

‘wego

sie przemyslowo, trzeba jednak bylo przejs¢
dluga droge doswiadczen. Przedewszystkiem
rozwigzano zagadnienie taniej produkcji pyre-
nu ze smoly z wegla kamiennego. Nastepnie —
opracowano lepsze metody produkcji barwnika,
osiaggajac znacznie wyzsze wydajnosci, niz po-
przednio. Ten ostalni rezultat osiggnat Krén-
zlein przez ulepszenie syntezy Friedel-Craffta,
mianowicie przez zastapienie chlorku glinowe-
go — chlorkiem glinowo-sodowym. Wydajnoss
wzrasta do 80%. Mozliwos¢ uzywania taniego
pyrenu, w dowolnych ilosciach, pozwala na fa-
brykacje nowych waznych barwnikéw i pétpro-
duktéw. Mozna dla przyktadu wymienié¢ pro-
dukcje kwasu 1.4.5.8 - naftalino-tetrakarbono-
z pyrenu, z bardzo dobra wydajnoscia
i otrzymywanie z pyrenu dwoéch waznych barw-
nikéw indantrenowych: szkartatu 2 G i brylan-
towo- pomaranczowego G. Wytworzenie tych
barwnikéw, jak zreszta wielu innych — bytoby
niemozliwe bez $cistego wspotdziatania prze-
mystu smolowego i przemystu barwnikéw. Obie
te galezie produkcji stanowia nierozdzielna ca-
0§¢.

W przemysle barwnikéw — jak moze w zad-
nym innym, zaréwno stosowane metody pracy,
jak i otrzymywane produkty ulegaja ciagle]
ewolucji. Niedo$¢ jest przyswoié sobie obce pa-
tenty i ogrodzi¢ sie wysokiemi ctami; wobec {:a-
lejdoskopowo zmieniajacych sie stosunkéw —
trzeba statych ciaglych wysitkéw kierownictwa
i chemikéw, jezeli dana fabryka nie ma ulec
rutynie i zastojowi.

Koniecznos¢ ciagltej modernizacji i wciaz
nowych wysitkéw w przemysle barwnikéw| prze-
nikneta do $wiadomosci sfer chemicznych
wszystkich parnstw przemystowych. Podnieta do
czynienia nowych wynalazkéw plynie z najréz-
niejszych dziedzin. Farbiarstwo, drukarstwa,
produkcja lakéw i pigmentéw, przemyst wié-
kienniczy — daja wciaz nowe bodzce i wysu-
waja nowe problematy.

Tak wiec ze zjawieniem, sie jedwabiu sztucz-
nego w jego licznych odmianach, wystapil sze-
reg nowych zadan dla chemika zajmujacego sie
barwnikami. Gdy dawniej stosowano tylko nie-
liczne naturalne i nieliczne sztuczne barwniki,
to w ostatnim dwudziestopiecioleciu ubiegtego
wieku obraz zmienit sie catkowice. Ukazanie sie
indyga syntetycznego wywotalo zdumienie, a
czesciowo — i op6r, gdyz nietatwo oswajano sie
z faktem zastapienia tak starego produktu natu-
ralnego sztucznym produktem. Jeszcze silniej
uwydatnila sie niecheé¢ w stosunku do barwni-
kow, ktore miaty zastapi¢ alizaryne i jej po-
chodne. Trzeba stwierdzi¢, ze w tym zakresie
wysitki chemikow trwalty dos¢ diugo, ale w
koricu wynaleziono barwniki, stale choé powoli
wypierajace alizaryne. Faktycznie nie posiada-
my jeszcze rézu, ktéry mogtby calkowicie za-
stapi¢ piekny i bardzo trwaly réz alizarynowy.
Ale ciemniejsze barwienia, otrzymywane przy
pomocy nowych naftoli i zasad, odpowiadaia
wszelkim racjonalnym wymaganiom zaréwno
co do odcieni, jak trwatosci. W zakresie poszu-
kiwari nowych trwatych barwnikéw — sytuacja
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ulega réowniez ciagglym przemianom. Wyptywa-
ja nowe kombinacje, ktore zyskuja powo-
dzenie, a zczasem — ustepuja innym polacze-
niom, lepszym i tariszym. Czestokro¢ pewne
specjalne potrzeby farbiarni powoluja do zy-
cia wytwarzanie nowych produktéw. Naprz.
zjawia si¢ wymaganie, aby barwnik nietylko
byl odporny w wykoriczonej tkaninie, na wplyw
swiatta, mydta i t. p., lecz aby byl odporny na
warzenie w tugu pod cisnieniem i na bielenie.
Czesto zjawiaja sie zagadnienia gospodarcze.
Naprz. czasami trzeba zbadaé, czy przemyslo-
wiec wlokienniczy moze placi¢ za barwnik tak
wysokie ceny, jakie wynikaja z jego wygorowa-
nych wymagan. Wynalezienie naftolu AS i no-
wych kadziowych barwnikéw antrachinowych
wywolato koniecznosé¢ techniczego przestawie-
nia sie fabryk barwnikow.

Opracowana przez Badera metoda ,indyg.
solowa” pozwala na tatwe i szybkie zastosowa-
nie kazdego barwnika kadziowego, a nowe zywe
barwniki kwasowe przewyzszaja dawne w ta-
kim stopniu, ze ich nieco wyZsza cena nie sta-
nowi przeszkody w uzywaniu. Nie nalezy jednak
zapominaé, ze niektére dawne barwniki sa za-
wsze jeszcze uzywane w duzych ilosciach; beda
one zapewne stosowane w przyszlosci, ale nie
daja fabrykom prawie wcale zarobkéw.

Przemyst sztucznego jedwabiu octanowego
mogt sie rozwina¢ na wieksza skale tylko dzie-
ki okolicznosci wynalezienia przez chemikéow
barwnikéw farbujacych ten materjat. Poczatko-
wo prébowano zmieni¢ chemicznie jedwab octa-
nowy w tym kierunku, aby absorbowal dawne
barwniki; po6zniej spostrzezono, ze lepiej
uwzgledni¢ wlasnosci nowego materjalu; wy-
sitki chemiczne doprowadzily do opracowania
licznych specjalnych barwnikéw dla jedwabiu
octanowego, ktore zaspokajajg wszelkie potrze-
by farbiarstwa.

Mozna stwierdzi¢ jeszcze jedna przemiane
w dziatalnosci przemystu barwnikowego. Gdy
dawniej chemikalja stosowane pomocniczo przy
farbowaniu graly raczej role drugorzedna, to
obecnie sytuacja wyglada odmiennie. Jedne
z pierwszych preparatéw, ktére glteboko prze-
niknely do fabrykacji barwnikéw, jak i do far-
biarstwa, byly hydrosiarczyn oraz sulfoksylan
(rongalit). Trudno sobie obecnie wyobrazié
technike farbiarstwa i produkcji barwnikéw bez
tych preparatéw.

Wielka role graja réwniez rézne pomocni-
cze srodki ulatwiajace zastosowanie barwnikéw
organicznych. Do tej grupy naleza srodki zwil-
zajace, materjaly zastepujace garbniki, rézne
srodki dyspersyjne, jak naprz. znakomity Pe-
regal, ktéry umozliwia wyréwnywanie wadli-
wych wyfarbowari, a nawet obciaganie z wiékien
barwnikéw nierozpuszczalnych.

Wsrod produktéow tej grupy nalezy wymie-
ni¢ niektére, posiadajace szczegélne znaczenie.
Tutaj nalezg kwas benzylo-sulfanilowy (,,So-
lutionssalz’’), kwas dwubutylo-1-naftalinosul-
fonowy (,,Nekal”), produkty siarkowania feno-
low (,Katanole”) i rézne srodki zwilzajace o

dosé¢ skomplikowanym sktadzie jak Igepon, Gar-
dinol, Sapamina, Mercerol.

Wszystkie te preparaty, jak naprz. Igepon
(metylotauryna wyzszych kwasow tluszczo-
wych) sa wytwarzane przy pomocy metod $ci-
sle naukowych. I w tym zakresie wydatne re-
zultaty zostaly osiagniete przez sciste wspoi-
dziatanie nauki i techniki.

Moznaby przypuszczaé, ze postepy wiedzy
chemicznej pozwolily scislej sprecyzowa¢ teo-
rje barwnikéw, lecz niestety — w tym kie-
runku spotyka nas zawoéd. Opracowana w po-
czatkach chemji barwnikéw przez O. N. Witta
teorja barwnikéw dotychczas znajduje sie we
wszystkich podrecznikach. Witt reprezentuje
teorje, wedlug ktérej okreslone grupy nienasy-
cone, nazwane przezen chromoformami, wpro-
wadzone do czasteczki, mnadaja jej barwnosc.
Najwiecej znanym chromoforem jest grupa azo-
wa (— N = N —). Czasteczka zawierajaca
tylko taka grupe jest wprawdzie zabarwiona,
ale zbyt stabo, aby mogta spetnia¢ role barwni-
ka. Trzeba do tej czasteczki wprowadzi¢ po-
nadto inne grupy pcmocnicze, ktére poteguja
barwnosé. Wsrod takich grup, nazwanych auk-
sochromowemi, najwazniejsze sa: OH,NH, i t. d.
Z biegiem czasu okazalo si¢ jednak, ze teorja
Witta, zadowalajaca przed 60-ciu laty, nie jest
w stanie wyjasnié wszystkich zjawisk barwienia.
Czynione byly liczne préby nowej teorji barwni-
kow, oparte miedzy innemi na $cistych bada-
niach widm absorbcyjnych. Wibitni chemicy, jak
Hantzsch, Kehrmann, Kaufmann, Konig, Wit-
zinger, Madelung, Gregen, Dilthey, R. Kuhn —
starali sie wyjas$ni¢ istote barwnikéw, zaréwno
wychodzac z powszechnie przyjetych pojeé
o wartosci pierwiastkéw, jak tworzac specjalne
koncepcje wartosciowosci ,,rozszczepionych” lub
dodatkowych, jak wreszcie — przyciaggajac na
pomoc pojecia i metody scisle fizyczne. Wszyst-
kie te wysitki i poczynania nie daly pozytyw-
nych rezultatéw i zjawia sie nawet pytanie, czy
takie préby i badania maja wogéle jakakolwiek
doniostosé? :

Przemyslana odpowiedZ na powyzsze pyta-
nie musi wypasé twierdzaco. Mozna nawet po-
wiedzieé, ze zaniedbanie badan w tym kierun-
ku mogtyby doprowadzié¢ do pewnej bezplodno-
$ci przemystu barwnikow. Nalezy przypuszczag,
Ze nieosiagniecie zadowalajacej teorji barwni-
kéw wynika z braku $cislejszej wspolpracy na-
uki i praktyki w tem zagadnieniu. Chemicy, kto-
rzy zajmowali si¢ teorja barwnikéw, byli prze-
waznie znakomitymi naukowcami, ale prawie nie
byli zwigzani z przemystem barwnikéw. Nato-
miast chemicy, zajeci w fabrykach barwnikéw,
przewaznie nie majg czasu zajmowac sie teorja-
mi. Jest faktem znamiennym, ze wlasnie che-
mik, ktéry wysunal nowa teorje barwnikéw,
mianowicie E. K6nig z Drezna, jest rowniez wy-
nalazca wspaniatego barwnika astrofloksyny,
ktora stanowi nowy interesujacy zwigzek barw-
ny.
Z drugiej strony trzeba siwierdzi¢, ze teorja
Witta nie miata wiekszego znaczenia dla rozwo-
ju przemystu barwnikéw, a nawet w niektorych
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wypadkach mogla odegra¢ role hamulca. Tak
naprz. wedtug teorji Witta — wazna w farbiar-
stwie indantrenowa zlota zélcien G K i indan-
trenowe brylantowo-pomarariczowe RKiG K —
nie powinny by¢ wogéle barwnikami, gdyz nie
zawieraja wcale grup auksochromowych, a be-
dac wzgledme prostemi zw1qzkam1 chmonowerm
nie powinny posiadaé znaczenia jako barwniki
kadziowe.

Stosunki w omawianej dziedzinie uktadaija
sie podobnie jak w zespole teoretycznej i prak-
tycznej fizyki, gdzie raz teorja, raz znowu prak-
tyka wyprzedza swa epoke. Jezeli dzisiaj te-
oretyczna chemja nie jest w moznosci wyjasnié
pewnych zjawisk zachodzacych w praktyce, to
nie nalezy wnioskowa¢ o zupelnej zbytecznosci
konstrukcyj teoretycznych. Nalezy raczej po-
dwoié¢ wysitki, ktére obecnie wydaja sie bezcelc-
we i bezowocne, ktére jednak niewatpliwie w
swoim czasie przyniosa obfite plony, Juz dzi-
siaj mozna stwierdzié, ze niektére teoretyczne
przeslanki, zaczerpniete z chemji nieorganicz-
nej, maja powazne znaczenie dla praktycznych
poczynari przemystu barwnikowego. Technicz-
nie donioste barwniki neolanowe (Ciba) — z
punktu widzenia teorji budowy opieraja si¢ na
pogladach A. Wernera. Stanowia one sole ztozo-
ne (kompleksy), niezrozumiale bez pomystow
Wernera. W ostatnich czasach firma angielska
Imperial Chemicals wynalazla barwnik blekit
monastralowy, ktérego budowa bylaby trudna
do zrozumienia i sformutowania bez teorji Wer-
nera, Barwnik byt jednak wynaleziony dzieki
przypadkowi i zastuga technicznego spozytke-
wania tego przypadkowego spostrzezenia nalezy
sie praktycznie pracujacemu chemikowi. Trudno
rozstrzygnaé, kto mial wieksza zastuge dla do-
konania wynalazku: teoretyk A. Werner czy
chemik Zaktadéw Imperial Chemicals?

Wspétdziatanie wiedzy praktycznej i nauko-
wej w dziedzinie produkcji barwnikéw zatacza
coraz szersze kregi. W latach ostatnich zastoso-
wano w tej dziedzinie réwniez metody fizyki
praktycznej. Tak naprz. przy pomocy spektro-
skopu i promieni X przeprowadza sie badania
budowy i wlasnosci barwnikow.

Jeszcze pod innym wzgledem mozna stwier-
dzi¢ przemiany przemystu barwnikowego. Przed
wojna przemyst barwnikéw istnial wlasciwie
tylko w Niemczech i Szwajcarji, obok niewiel-
kiego przemystu brytyjskiego. Dzisiaj przemyst
barwnikéw, pod wplywem pradéw nacjonali-
stycznych, powstal w wielu krajach. Ale tatwo
stwierdzi¢, ze nie wystarcza inwestowaé wielkie
srodki w budynki fabryczne i laboratoryjne
oraz ochrania¢ swa produkcje wysokiemi barje-
rami celnemi, aby stworzyé zywotny i postepo-
wy przemyst barwnikéw. Okazuje sie, ze prze-
myst barwnikowy niemiecki i szwa]'carski nadal
maja role; przodujacg w Swiecie, pomimo wszel-
kich cet i kontyngentow Jedynie przemyst an-
gielski zdobyl si¢ na twércze poczynania, jak
o tem $wiadcza/ wynalazki pieknych barwnikéw:
zieleni kaledonskiej i blekitu monastrolowego‘.
Natomiast Stany Zjednoczone A. P., pomimo
olbrzymich nakladéw plemeznych moga do-
tychczas tylko kopjowaé i mnasladowaé obce
wzory barwnikéw.

Réwniez i w politechnikach nalezy sie wy-
strzega¢ pogladéw, ze przy pomocy pieniedzy
mozna wszystko osiagnaé. Czesto okazuje sie
ze skromnemi $rodkami, ale wielkim duchowym
wysitkiem, mozna osiagraé wiecej, niz uzywajac
kosztownych aparatéw i luksusowych urzadzeri.
Czesto wydaje si¢ nawet, ze pienigdz zabija

ducha.
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