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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 1-NITROANT§AQJINONAS

Sollsitante: SANDOZ A,G., entidad suiza, residente en Basilea,
Suiza.

Ya se conoce la obtencién de 1-nitroantrequinonas
por nitracién de antraquinona con 4cido nitrico. En presen-
cia de Acido sulfirico, se forme una gran cantidad de pro-
ductos secundarios, principalmente dinitroantraquinonsa,

5. ademés de 2-nitroantraguinona. En adicidn, cierte cantidad
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dad de antraquinona permenece sin reaccionar., Ia purifica-

cién de la 1-nitroantraquinons asi obtenide es complicada y
encarsce el procedimiento.

Se ha descubierto ahore que las {-nitroantraguino-
nes se pueden obbtener con una pureze especial y en foma eé-
peciélmente econémica, si las antraquinonas se nitran en pre-
sencia de Acido fosférico.

El 4cido fosfdérico se emplea en forme especialmzate
conveniente en cantidades de 1 mol como minimo y preferenta—
mente de 10 & 40 moles, con respecto & 1 mol de la antreaqui-
nona & nitrar. Contiene preferentements més de un 61 % de P205
(calculdndose el contenido &cido del écido fosfbérico como con-
tenido en PZOS)’ en especial més de un 70 % de P205. (Los por-
centajes se indican aqui y a continuacién como % en pesoj.

Por lo tanto, también se puede emplear &cidos polifosféricos
o pentbéxido de fésforo. |

Como agente de nitracién, se emplea preferentemente
el Acido nitrico, en una cantidad de 1 mol, como minimo, ven-
tajosamente de 3 & 13 moles y én especial de 4 & 8 moles, con
respecto & 1 mol de antraquinona, Es especiglmente convenien-
te emplear &cido nitrico 8l 90-100 %, en particular al 95-98 %.
También es utilizable el dcido nftrico al 40-90 %, pero en
este caso se emplea &cido fosférico altamente concentrado 6
P205. En lugar del 4cido nitrico, se pueden emplear t&mbién,-
como agentes de nitrecidén, nitratos solublés en agua, por
ejemplo, nitrato aménico.

Ademés, la mezcla de reaccién pgeda contener 4cido
sulfirico. Este se puede agregar bien como tal, bien en fomma
de 503, bien como sulfatos de metallalcalino, por ejenmplo,

N82304, en cantidedes de aproximademente 0,01 & 0,1 moles y
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en esgpecial de 0,03 a 0,05 moles, referido & 1 mol de antra-
quinona. El 803 8e puede agregar también como un complejo de
dimetilformamida-so3.

Le mezcla de reaccién no contiene, 81 comenzar la
reaccién, en forma ventajose, mds de un 16 %4 y preferentemen—
te no més de un 5 % de agua. | |

Le temperatura de reaccién puede seleccionarse entre

un amplio margen. Asi, se puede nitrar entre unos 02 y la Lem-

- peratura de ebullicién de la mezcla de reaccién, & presidn

normal y a temperaturas elevadas, por ejemplo, hasta 125¢C a
presién elevada. Preferentemente, 1e antraquinona se transfor-
ma & 30-902C y en especial a 40-702C en la {-nitroantraquino-
na. Puesto que durante el desarrollo de 18 reasccidn se fome
agua, la reaccién se puede acelerer mediante adicién de més
dcido nitrico, deido fosférico, dcidos polifosféricos y/o
pentéxido de fésforo.

La mezcla de reaccién se puede calentar hasta que
se haya presenFado una reaccién completa o casi completa de
la antraquinoné. Sin embargo, en algunos casos es conveniente
interrumplir la reaccidn, por ejemplo, cuando hays reasccionedo
ya un 50-90 % de la antraquinona empleada. En este dltimo de
los casos, se separa la {-nitroantraquinona obtenida y el fil
trado se emplea paras una nueva carga, en caso dado después
de haber restablecido de nuevo la concentrecién original de
bcido nitrico y 4cildo fosférico. |

El producto de reaccién se puede aislare en la for-

- m& usual, por ejemplo; separando por filtreecidén después de

enfriar la mezola de reaccién. Si se desea, se puede lavar
con agus y secar. El producto de reaceién estd compuesto prin

cipalmente por 1-nitroantraquinona y contiene como méximo pe~
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quefias cantldades de producto de partides y’ produotqs seounds--
rios.

Las partes mencionadas en los ejemplos son partes
en peso y los porcentajes son % en peso. Lgs temperaturas s
indican en gredos centigredos.

EJENPLO 1

13 partes de antraquinona y 100 pértes de decido Tog-~
£érico cristalizado al 98 ¥4, se calientan conjuntemente a
452, A esta temperatura, se agregen, en el plazo de 30 miau-
tos, 20 partes de écido nitrico 8l 98 % y 0,5 partes de tri-
6xido de azufre. Después de agitar durante 24 horas, & 40-452,
gse puede demostrar por cromatografia en capa delgada que 16
reaceién & 1-nitroantraquinone se ha realizado en un 50 %. Se
enfria la mezcla de reaccién a 252, el producto precipitado
ge separe por suceién, se lavae con ague hasta que el filirado
sea neutro, y se seca. Contiene un 96 % de 1-nitroantrequino-
na y un 4 ¢ de antrequinona. El rendimiento asciende & 7 par—
tes. EL filtredo contiene antraguinona ademés de poca 1-nitrg
antraquinona., Se pusde emplear de nuevo, c_i_espués de heber
ajustado el contenido de eagua & su velor originael, mediante
adiéién de &cido polifosférico, con un coﬁtenido en P205 de
un 83-84 %.

EJEMPLO 2

En une mezcla de 100 partes de dcido fosfdérico al

98 % y 30 partes de &cido nitrico al 98 %, .se introducen, a

20-252, 13 partes de antraquinon2, la mezcla se calienta &
4592 y se agita durente 6 horas, El rendimiento asciende & un
25 %. La 1-nitroantraquinona obtenida contiene solo trazas

de dinitroantrequinonas.
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EJEMPLO 3

13 partes de antrequinona se introducen, a tempere-—
ture ambiente, en una mezcla de 50 partes de Acido fosférico
al 84 %, Se calienta lentamente & 702 y se agita durente 13
horas & esta temperatura. Ia antraquinona se disuelve totai-
mente durante la reaccién en la mezela de reaccidn, por el con-
trario la 1-nitroantraguinona cristelizade con poca dinitro-
antrequinons, la 2~hitroantraquinona ge mantiene disuelta
Junto con una gren parte de dinitroantraguinona. EL rendimisn
to asciende a un 50 %. Ia 1-nitroantraquinona aislade contie-
ne un 3 % de antraquinona y solo trezas de diniltroantraquino-
nas. |

EJEMPLO 4

A une mezcla de 22,4 partes de antrequinona y 180
partes de &cido foqférico el 100 %, se-agregan, en el trans-
curso de 30 minutoé, 45 partes de édecido nifrico al 98 4, Ia
mezcla se calienta 16 horas a 452, Después de separar por
filtracidn & través de un filtro de suceién de cristal, lavar
con agus y secar, se obtienen 20,5 partes de un producto que
contiene un 90 % de 1-nitroantraquinona (70 % de la teoria),
un 1 % de 2-nitroantrequinona, un 8 % de dinitroantrequino-
nas y un 1 %4 de antraquinone,

EJEMPLO 5

Se emplean 22,4 partes de antraquinona, 180 partes
de &cido fosférico al 99,5 % y 36 partes de &cido nitrico &l
98 % y se calienta, dursnte 22 horas, a 452, segin las indi-
caciones del ejemplo 4. El producto obtenido (17,2 partes),
esté compuesto por un 90 % de i-nitroantraquinona, un 2 % de
2-nitroantrequinona, un 5 % de dinitroentraquinonas y un 3 %

de antraquinona,
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Se procede segun las indiocasciones del ejemplo 4, oa-

-
H
‘5
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H

lenténdose 22,4 partes de antrequinona, 180 partes de doide
fosférico 81 101,5 % y 36 partes de dcido nitrico al 98 % du-
rante 18 horas a 452, El rendimiento asciende a 22,6 partss
de un producto que, después de sécar, estd compuesto por un
87 % de 1-nitroantraquinona, un 8 % de dinitroantraguinonss,
un 2 % de antraquinona y un 0,5 % de otros productos secuncu-
rios,

EJEMPLO 7

Se procede segin las indicaeciones del ejemplo 4, se
calientan sin embargo 22,4 partes de antrequinona, 180 partes
de dcido fosférico al 99 % y 27 partes de Acido nitrico al
98 % durante 16 horas a 452. Después de filtrer y secar, el
rendimiento asciende & 18 partes de un prbducto compuesto por
un 90 % de 1-nitroantrequinona, un 8 % de dinitroantragquinonas
¥ pequeﬁaé cantidades de 2-nitroantraquinoné y antraquinona.

En la table dade a continuacién se indican ulterio-
res ejemplos, para las condiciones de reaccién, de obtencién
de 1-nitroantraquinona.

El rendimiento indicado bajo (a) ge reflere al pro-
ducto obtenido en forma convencional vertiehdo gobre hielo,
que estéd més impurificado por ﬂ-nitro- y. dinitroantraquino-~
nas; el fendimiento indicedo bajo (b) se refiere al producto
conglderablemente més puro que se obtiene por filtracién de

la mezcle reaccicnada.

|
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Bjem |Partes dcido dcido : tism
plo de fosférico nitrico , en- -
antra- o ' hora;
No, partes|concenh~ | partes |concen tamera— &
quinona tracibn " |treci®n | ture ‘
8 20, 8 167 | 98 % 25 98 # 459 16
9 n u 100 % [ 1" ] ,. -
10 n " 101'5% 33,4 n k] 18
11 " " | 99,5% | 20,8 | " "
12 " n " 46‘. ] ¥ "
13 " " 100 % 41"8 3] I 20
14 ] " " n 1] ] 16
15 " 154 n 43,3 " " 20
16 104 836 101,5% 210 " " 15
17 n 668  |100 149 n n 16
18 " 75 2 n 1 67 1 u n
19 "oy 836 " 186 u i "
20 " " n " n 50e fn
21 " " 101,5% 210 " 432 "
22 " ] 103,5% n. it 459 9
23 L] [1] 101 ’ 5% ] " " 11
24 13 50 85 % 75 " 732 32
25 52 418 101,5% 74 " 602 20
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500
439
450

732 |
608

R T R P
orss |antraquino rie en {-nitro rfa en 1-nitro
’ na/HNO3 entraquinona antraquinons
16 | 1:3,9 46 % 40 ¢
N 60 % 50 %
18 1:5,3 74 % 71 %
Wl 153,3 46 % 36 %
w 1:7,8 67 % 58 %
20 1:6,6 70 % 99 % 62 %
16 " P76 % 65 %
20 1:6,9 (9)ma,s80, | 50 %
15 1:6,6 (9)NH,NO,| 75 % 100 % 65 %
16 1:4,72 56 % 80 % 48 %
" 1:5,3 68 % 65 % 63 %
" 1:5,9 69 % "
" . 75 % 65 %
n 1:6,6 " 66 %
9 " 73 % "
11 n " 68 7
32 n 40 %
20 " (40)wH,NO,| 69 % 95 % 66 %
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del lnvento,

asi como la menera de realizerse en la prédctica, debe hacerse

,constar que lag disposiciones a.nteriormente indicadas son sug~

-----

ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alteren su .7
principio fundamental. También se hace constar que el invenf_tm
corresponde & dos solicitudes dé pétehte preéentadas en Suhﬂ
con los nimeros y fechas siguientes: 1. 310/70 de 30 de enero
de 1.970 y 12.741/70 de 26 de agosto de 1.970, acogléndose °
por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios Irn--
ternacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Invene-
cién por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA 08~ -
TENCION DIE 1-NITROANTRA QUINONAS; caracterizaﬁdose por lo sl |
guiente:

1.- Procedimiento para la obtencién de 1-nuitro-
eantrequinonas, -por nitracién de antraquinonas, caracterizado
porque la nitraeién se realiza en presencis de écido fosfé-
rico.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carec-
terizado porgue la mezcla de reacelén contiene como méwimo un
16 % en peso ¥ preferentemente no mds de un 5 % en peso, de
agus.

3e= Procedimiento segin la reivindicacidén 1, corac-

'l:erizado porque se emplea un 4cido nitrico con 'une concentre-

eién superior & un 40 % en peso y un 4cido _fosfér'.ico con un

contenido en pentéxido de fésforo superior & un 61 % en pesv,
4.~ Procedimiento segin la re'ivindicaciér; 1, carac-
terizado porque se nitre a temperamras-rébmprerididasVentre o

¥ _1252 y preferentemente entre 300 y 9000,
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5.= Procedimiento segin la reivindicacién 1y, carac-
terizado porque por mol de entraquinona g0 emplea como minimo,
1 mol y preferentamente 10 a 40 moles de éeido fosférico.

6.~ Procedimiento seglin la reivindioacién 1, oarao~
terizado porque por mol de antraquinoha se-»' emplean, como mini-
mo, 1 mol y preferentemente 3 a8 13 moles de 4cido nitrieco. .

T+~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 4, 5y
6, caracterizado porque por moi de antraquihona se empletyr &
a8 8 moles de 4oldo nitrico Yy se nitra a fempgraturas comprei—
didas entre 40% y 702C,

8.~ Procedimiento para. la obtencién de 1-nitroantra-
quinonas, tal y zomo queda sustancialmeni;'e desqgrito en la pre-
sente Memoria., |

Esta Memoris consta de .9 hojas escritas a maqmn'z

por una sola cara,

49 Jun. 1973
Madrid,

SANDOZ A.C.

GOMEZ Acsss
-y Gm‘lF HUBEY

/4%4/
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