) PATENTE DE INVENCION

— T )

' Case 150-3295.
3700/RA/HP,

403653A§

P,

Q/Zemmz’a @%@%ﬁ'ﬂa
wlre:

PROCEDIMIENTO PARA LA NITRACION CONTROLADA DE COMFUES
TOS ORGANICOS. =

m En B s et e BAm SE Mt B M SOV Mmd  Cma mum

Fattcilante SANDOT A,G., entidad suiza, residente en Basiled,

. ! 9
G = Suiza, - v

"in* Sl LG o B

La presente invencién se relacioma con pro
cesos de nitracidn, ,

En la nitracién de compuestos que tienen una
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emplear un exceso de acldo nitrico concentrado, se
obtiene, en la mayorfa de los casos, una mezcla de
productos variadamente nitrados, a no ser que se
desee obtener un producto exhaustivamente nitrado,
caso, en el ;ual se pueden, desde luego, elegir ge-
neralmente las condiciones y la duracidn de la reac-
¢idn de modo tal que aseguren la nitracidn en todos
los lugares. La dificultad se presenta al desearse ob-
tener un producto particular con una pureza y un ren-
‘ﬁimiento razonables y en el cual no todos los lugares
susceptibles a 1la nitracion hayan sido nitrados, por
ejemplo, al quererse obtener un producto mononitrado.
Un método empleado para la cbtencidn de un producto
tal conslste en que, una vez aicanzado el grado de ni-
tracion requerido,. se diluye el dcido nitrico con agua,
arriando con ello lé reaccidn ¥y preveniendo que una
ulterior nitracidn fenga lugar. Esto, sin embargo,
tiene por resultado la dilucidn del dcido nitrico
cuya regeneracidn a un dcido nitrico concentrado pue-
de resultar diffcil e inecondmica.

La presente invencidn se basa en el deseu-
brimiento de ciertos inhibidores de nitraeidén los
cuales se pueden emplear para reducir la velocidad de

las reacciones de nitracidn sin necesidad de inundar la
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reaceidn con agua. 40 3 6 5 3
s . :
La presente invencion proporciona, por lo

’ s '} ¢ .
tanto, un proceso de nitracion segﬁn el cual la ni-

tracidn se efectﬁa con empleo de decido nitrico con-

‘eentrado , ¥y el que se caracteriza por el hecho de

que, después de comenzada la nitracion y durante el

transeurso de ésta, la veloeidad de la reaccidn se

reduce mediante la adicidn de un inhibidor de nitra-

cién, siendo dicho inhibidor de una entidad con una
©

basicidad mayor a la del ion N03 ¥y siendo estable

' . . 7
en las condiciones de la reaccion.

Ejemplos de tales inhibidores de nitracidn
son los aniones inorgdnicos que son bases mas fuer-
tes que el ion NOBO ¥y que son estables en las con-
diciones de la reacoién, tales como los iones fosfa-
to y los lones nitrito, breferiéndose lgs iones fos-
fato. Los lones fosfato se pueden afiadir, por ejemplo,
en la forma de acide fosfdrico o bién como fosfatos

solubles. Los lones nitrito se pueden agregar, por

ejemplo, en la forma de nitritos solubles o como Naoj.

De acuerdo con el procedimiento de la inven-

cldn, la concentracidn del deido nitrico es, preferen-

temente, mds del 90 % pero, de preferencia, menos del
100 % ya que la presencia de pequefias cantlidades de

agua promueve la eficacia del inhibidor. Por lo tanto,
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el contenido en agua de la mezcla de la reaccidn

fluctla, preferentemente, entre un 3 % y un 10 %,

Una vez alcanzado el tiempo de reaceidn de-
seado, a la mezcla de la reaccidn se afiade el inhibi -
5 dor en una cantidad suficiente para redueir la velo-
clidad de la reaccidn hasta el grado deseado. En el
caso de los lones nitrito resulta ventajoso agregar
no mas de un 10 % (ecaleulado como N203) en peso basa-
do en el peso del acido nitrico, mientras que en el

10 daso de los iones fosfato se pueden afadir cantidades
més grandes, por ejemplo hasta un 400 % (ealculado como
H3P04) en peso basado en el peso del aeido nitrico. La
adicidn de cantidades mds pequefias de fosfato, por
ejemplo alrededor de un 10 % (calculado como H3P04),

15 disminuye la velocidad de la reaccidn a un grado mayor
o0 menor - segdn la cantidad de inhibidor empleada -,
mientras que unas cantidades mayores de fosfato, por
ejemplo entre un 50 % y un 400 % (calculado como H3P04)
reducen la velocidad de la reaccidn hasta un grado tal

20 que, una vez agregado el fosfato, la reaccidn se puede

considerar como suspendida.

EL procedimiento de la invencidn permite
variar la velocidad de la nitracidn a cualquier punto

del perfodo de la reaccion mediante la adicidn del in-
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inhibidor en una cantidad y/o a una velocidad deseadas
para disminuir la velocidad de la reaccion o para

Id U4
acabar esta, segun se desea.

. I'4 . .
Disminufda la velocidad de la reaccidn, a
la mezcla de la reaccidn se le puede agregar, si se
desea, dcido nitrico concentrado, por ejemplo Acido

V4
nitrico fumante, y accelerar con éste nuevamente la

velocidad de la reaccidn.

Con la presencia del inhibidor en la mezela
de reaccidn en una cantidad suficiente, no hay nitra-
cion ulterior o de muy poca importancia, incluso a la
temperatura de destilacidn del acido nftrico. EL deido
nftrico se puede regenerar de manera econémica, por
ejemplo mediante destilacion a presidn reducida o bien
con empleo de evaporadores rapidos. Al usarse nitritos
como fuentes de inhibidor, el producto de la destila-
cidn se puede separar en varias fracciones, pudiéndo-
se recuperar y emplear de nuevo las fracciones de aci-
do nitrico con un contenido alto y un contenido bajo
en inhibidor; el deido con un bajo contenido en inhl-
bidor se emplea, por ejemplo, para la nitracidn de
ulterior material inicial mientras el acido con un
alto contenido en inhibidor se emplea para reducir la

velocidad de la reaccion. El mimero y la composicion de



10

15

20

403653,

150-5295

las fracciones varfan con la naturaleza y la cantidad
del inhibidor usado. Si el inhibidor es de fuente mis

volatil que el HNO

3 por ejemplo, si es NQO se des-

3!
tilan dos fracciones como minimo: una fracecidn pre-
liminar con un alto conbenido en inhibidor y una frac-
¢idn principal que consta esenclalmente de deido ni-
trico altamente concenbtrado. El residuo consta del

dcido nitrico mas diluldo as{ como del producto de

nitracidn., Si el inhibidor es de fuente menos volatil

\que el HNO3 s por ejemplo, si es HjPOA, es preferible

destilar sdlo una fraceidn que consta esencialmente

de dcido nitrico altamente concentrado. En tal caso el
residuo consta de dcido nitrico mias dilufdo, de inhi-
bidor y de productos nitrados. Si el producto de ni-
tracidn es sdlido y estd presente en el residuo en
forma de suspensidn, se puede separarlo de la lejia
madre mediante métodos mecdnicos. La lejfa madre se
puede usar luego de nuevo, si necesario después de

regenerarla y/o de agregarle un ulterior acido.

El procedimiento de la invencidn es parti-
cularmente epropiado para la produccidn de productos
nitrados que son sdlidos e insolubles o poco solubles
en la mezcla de la reaccidn; dicho procedimiento es

particularmente aplicable en la nitracidn de antra-
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quinona a l-nitroantraquinona. En la produccién de la
l-nitroantraquinona, a la mezcla de la reaceion se le
anade el inhibidor preferentemente después de que la

reaceidn esté completada hasta un 50 % a un 97 %.

‘A continuacién se describen, con referen-
cia.a los dibujos anejos, dos formas de operacién par-
ticulares de la invencion ilustrando procesos para la
regeneracion y el re-empleo tanto del acido nitrico

concentrado cuanto del inhibidor:

La Fig. 1 es un diagrama de fluido de un primer
aparato, Yy
la Fig. 2 es un diagrama de fluido de un segundo
aparato.
Con respecto a la Fig. 1 de los dibuﬁos:

(a) es un dispositivo de reaccidn que puede ser, por

ejemplo, una cascada de reaceidn o un tubo de reaceion;
(b) es un dispositivo de rectificacion o de destilacidn
v (¢) es un dispositivo de separacion que puede ser, por

ejemplo, una centrifuga y/o un evaporador.

En el dispositivo de reaccidn (a) se intro-
ducen el material inieial, por eﬁemplo la antréquino-
na, y el acido nitrico concentrado a través de los tu-
bos (m) y (n), respectivamente. Después de un perfodo

de reaceidn pre-determinado - que se determina, por
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ejemplo, por la duracidn y la veloeidad con la cual

los componentes de la reaccion fluyen a través del dis-
positivo de reaccidn (a), cuando éste es un tubo de re-
aceidn o una cascada de reaccidn - se conduce la mez-
cla de la reaccidn via (o) hasta el dispositivo de rec~
tificacion o de destilacidn (b). En un punto intermedio
entre (a) y (b) se mezcla el inhibidor, por ejemplo el
nitrito de sodio, con la mezecla de la reaccidn intro-

ducfda a través de (p). Efectuada la mezela, la velo-

‘eidad de la reaccidn de nitracidn queda reducida. A

continuacidn se pasa la mezcla que se compone de deido
nitrico concentrado, de producto final nitrado y de in-
hibidor, hasta el dispositivo (b). En dicho dispositi-
vo (b) se destila la mezcla para obtener do; fracciones
de dcido nitrico, la una con un contenido relativamen-
te alto en inhibidor, la otra con un contenido relati-
vamente bajo en inhibidor, asi como una fraceidn de
poso (residuo) que conbtiene el producto nitrado. La
fraceion de dcido nitrico con un bajo contenido en in-
hibidor se conduce via (q) hasta (n) y desde alli se la
introduce en el dispositivo de reaccidn (a) para

nitrar con ella ulterior material inicial que se
introduce a través de (m). La fraccidn de acido

n{trico con un alto contenido en inhibidor se pasa
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via (r) dentro de (p) y desde all{ se la introduce
en la mezela de ?eaccién-nitracién al flufr ésta
desde (a) hasta (b). La fracecidn de poso se la con-
duce via (s) introduciéndola en el dispositivo (c),
donde el producto de nitracion sélido, por eJjemplo
la l-nitroantraquinona, queda separado de los restos
del residuo mediante centrifuga; a continuacidn se
conduce el producto nitrado a través de (t), por ejem-
plo para ulterior purificacién si ésta resulta nece-
sarlia, mientras que se conducen los restos del re-
siduo via (u), por ejemplo, para ulterior rectifica-
cidn,

Con respecto a la Figura 2 de los dibujos,
se introducen en el dispositivo de nitracidén (1) el
material inicial (a), por ejemplo la antraquinona, y
el deido nftrico concentrado (b), dejéndolos reac-
clonar allf. Una vez que el material inieial haya al-
canzado el grado de nitracidn deseado, se introduce
la mezela de la reaceidn dentro de deido fosfdrico (k)
que se encuentra ya en 2. En 3 se destila de la mez-
cla el deido nitrico concentrado (c¢), lo cual pro-
voca la cristalizacion del produéto de nitracidn sé-
lido (l-nitroantraquinona). Se separa el producto

eristalino (A) por filtracidn en %, se lo lava en 5,
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primero eon acido nitrico dllufdo (f), luego con agua
callente (g) y finalmente otra vez con agua caliente
(h) con el fin de neutralizarlo, perdiéndose con ello
una pequefia cantidad de decido fosfdrico. El filtrado de
4 es deséilado en 6, desde donde se obtiene deido ni-
trico concentrado (d) y ulterilor producto cristalino.
Dilcho producto cristalino se filtra en 7 juntamente
con (f),se lava en 8 con (g) y luego con agua caliente

(1) y finalmente se lo neutraliza por lavado con agua

~

caliente en exceso (j). Se obtiene el producto (B).
Luego se regenerah Juntamente los filtrados en 9, con
destilacidn simultdnea del acido nftrico dilufdo (f)
después de lo cual permanece el dcido fosfdrico concen-
trado (k). Este se recicliza a 2, si necesario después
de enriquecerlo con ulterior acido fosfdérico (1). ElL
deido nitrico dilufdo (f) se recicliza a 5. Los acidos
n{tricos concentrados (c¢) y (b) se reciclizan a 1, si
necesario después de agregarles una cantidad suplemen-
taria de dcido nitrico (e). En las destilaciones ante-
riormente definidas se trabaja ventajosamente a presidn
reducida. .

De acuerdo con este esquema de operacién,
la nitracidn se puede efectuar Ge modo completamenté

cont{nuo o bien semi-continuo o discontinuo.
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Por ejemplo, se puede efectuar la nitracidn de modo
discontinuo y la elaboracién de la mezela de nitra-~

eidn de modo continuo.

La l-nitroantraquinona bruta, producida
de acuerdd con la presente inveﬁcién, 0 5ien se“pue~
de élaborar ulteriormente para dar l-nitroantraquino-
na y productos laterales o bien se la puede emplear

directamente, por ejemplo, en la reduceidn.

La inveneidn queda ilustrada por los Ejem-
plos siguientes en los que las partes son partes en

peso y los porcientos porcientos en peso; la tempe- i

ratura se indica en grados cent{éfados.
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EJEMPLO 1

Se afladen 50 partes de antraquinona molida
a 600 partes de acido nitrico al 98,3 % que contiene

0,32 % de N.O, y la mezcla se enfria hasta -1°, Se

203 _
deja proseguir la reaceidn durante 8 minutos con agl~
tacién, tiempo, durante el cual la temperatura sube

hasta 18,5°. A este punto se agrega, por gotas, duran=-

_ te 1 minuto, una solucion de 6,5 partes de nitrito de

sodio en 15 partes de agua. Dicha adicidn acaba la
reaccidn de nitracidn. La temperatura sube ulterior~
mente hasta 35°., Se mantiene'la mezcla de la reaceion
a una temperatura entre 35 ¥ 35° con un bafio de aceite,
¥ se efectia la destilacidn a una presidn descendiente
desde 150 hasta 50 mm de Hg. Se obtienen las frac-
ciones siguientes:
fracelon de cabeza: 55 partes de acido nitrico
al 103,7 % que contlene uﬁ
44 7 qe

fraccion prineipal: 350 partes de acido nitrico

NQOB;

al 99 % que contiene un
0,04 4 de N2033

fraceion inferior : 35 partes de dcido nftrico

al 97 4 que contiene un

?,14 % de Y
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fracéién'de poso (residuo); después de la fil~

tracidn de la mezela de antraquinona sdlida: 104 par-
tes de una solucidn Que se compone de T4,7 % de Hﬂoj,
0,7 % de N203, 17,5 % de HO ¥ 7 % de una mezela que
consta de uﬁa tercera parte de l-nitroantraquinona,
una tercera parte de antraquinona y una tercera parte
de otros productos de nitracidn.

| La mezcla de nitroantraquinona solida se
filtra del residuo; ésta consta de 50 partes de l-

nitroantraguinona con una pureza de un 90 %.

EJEMPLO 2

Con referencia a la fiéﬁra 2 de los dibujos,
en un matraz de reaceion l.rse colocan 1200 partes de
deido nitrico al 98 % con un contenido de un 0,3 % de
N203 (b) y se agregan 100 éartes de antraquinona (g).
Se deja proseguir la nitracion adiabativamente durante
10 minutos a una temperatura que sube desde 0° hasta 21°.
A continuacidn se vierte rapidamente, a temperatura am-
biente, la mezcla de la reaccidn dentro de 1200 partes
de dcido fosfdrico al 95 % 2. Con ésto se termina com-
pletamente la nitracidn causando una subida de la tem-
peratura de hasta 10° aproximadamente. Se conduce la
mezcla a 3,donde se efectia la destilacion a una pre-

sion de 100 a 30 mm de Hg, a una temperatura interna
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entre 40 y 65° y una temperatura de ebullicidn entre
29 y 48°. Se destilan 950 partes de deido nftrico al
100 % (e) mientras que el producto de nitracion se
separa cristalizando.

Se'filtra.el producto crisfalino en 4, a 65°
aproximadamente, y se conduce el filtrado a 6. Se lavan

. dilufdo
los cristales en 5, primero con acido nitrico (f)l(aprox.
al 20-40%), luego con 100 a 150 partes de agua caliente
(g) v finalmente con aprox. 500 partes de agua caliente
Eh) hasta que queden completamente neutrales.

De acuerdo con esté préeeso de operacién se
obtienen aprox. 120 partes del producto himedo (A), que
equivalen a aprox. 97 partes en estado seco. Segun el
anélisis, el producto A consta de un 24 % de antraqui -
nona, un 72 % de l-nitroantraquinona, un 2 % de dinitro-
antraquinonas Yy1¢%de 2—nitroantr§quinona.

El filtrado obtenido en 4 se destila en 6, a
una presién de 60 mm de Hg, a una btemperatura interna
de 50° a 80° y a una temperatura de ebullicidn de 25°
ai50°; se separan aprox. 150 partes del dcido nitrico
al 98 % (d), mientras que el producto de nitracidn la-
teral (una mezcla de antraquinona, a-,B- y dinitro-
antfaquinonas) se separa cristalizando. A dicha mezecla

se le afiade el agua de lavade (f) que contiene el dcido
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nitrico y el 4cido fosfdérico, durante un perfodo de
aprox. 5 minutos, lo cual ocasiona una precipitacion
adicional. La etapa de separacidn se efectia en 7 de
la misma manera que en 4, El residuo del filtro se

lava en 8, primero con el lfguido de lavado (g), lue-
go ‘con 50 partes de agua (1) y finalmenbte con aprox..
500 partes de agua (j) con fines de neutralizacidn.

Se obtienen aproximadamente 90 partes del producto

himedo (B) que equivalen a 17 partes de (B) en estado

seco. Segﬁn el analisis, el producto consta de un 28%
de antraquinona, un 26 % de l-nltroantraquinona, un
35 % de 2-nitroantraquinona y un 8 % de dinitroantra-
quinona. Lo; productos del filtro 7 (8g) y (8i) se
combinan y se regeneran en 9, a una presién de 50 a
30 mm de Hg ¥y una temperatura entre 70° y 130°.
Destilan unas 150 a 200 partes de écidp nftrico (£) -
al 20-40%4 aproximadamente, permanecien&b 1125 partes

de dcido fosfdrico al 95-97 % (k).

El acido nftrico concentrado (e¢) y (d),
separado en el proceso por destilacién, se enriquece
con deido nftrico al 65 % aprox. (e) y se lo vuelve
nuevamente a (b). El dcido nftrico dilufdo (f) se lo

vuelve de 9 a 5. El dcido fosfdrieco (k) se enriquece,

si necesario, con ulterior dcido fosfdrico (1) ¥ se




{ VOO

10

15

20

25

G

i

- 16 -

lo vuelve a 2. 403 65 3

El dcido fosférico contenido en las aguas

150-3295

de lavado (h) y (J) se lo puede regenerar asimismo y
emplear, por.ejemplo, en (1).
NoTaA

Deserita suficientemente la naturaleza del
invento, asi como la manera de realizarlo en la‘prég
tica, debe hacerse constar que las disposiciones an-
teriormente indicadas son susceptibles de -modifica-
ciones de detalle en cuanto no alferen su principio
fundamental, También se hace constar que el invento
corresponde a unas solicltudes de paténte, presenta~
das en Suiza, Nos: 8413/T1 de 10 de junio de 1971,
14587/71 de 5 de octubre de 1971,‘y 15352/T1 de 20
de octubre de 1971, acogiéndose por lo tanto a los
beneficios.gae conceden los Convenios Internaciona-
les en vigor, siendo lo gue constituye la esencis
del referido invento, ¥y por lo que se solicita Paten
te de Invencibn, por 20 afios en Espafia, sobres PRO-
CEDIMIENTO PARA LA NITRACION CONTROLADA DE COMPUESTQS
OCRGANICOS, caracterizdndose por lo siguiente:

8,~ Procedimiento para la nitracién contrg

lada de compuestos orgdnicos, por medio de dcido ni-
trico concentrado, caracterizado porque después de
iniciada la nitracién y durante el transcurso de la
misme, la velocidad de la reaccién se disminuye median
te la adicién de un inhibidor de la nitracién, siendo
dicho inhibidor una entidad con una basicidad mayor

a la del ién N0§) 7 siendo estable bajo las condlcip

|

> osgt wpeee s avaaw
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nes de la reacéién. '
~ 28,-~ Procedimiento segin la reivindicacién
18, caracterizado porque dicho inhibidor se elige de
entre el ién fosfato y el ién nitrito, ’
38.- Procedimiento segin la reivindicacién

28, caracterizado porque se agrega el ién fosfato en

forma de dcido fosférico o en forme de un fosfato-sg

luble. :

48.- Procedimiento segin la. reivindicaclén
28, o la reivindicacién 38, caraetérizado porque se
agrega el 16n fosfato en una cantidad de hasta un
400 %, calculado como H3P04, en peso basada en el P8,

g0 del deido nitrlco concentrado.

&,~ Procedimiento segin la reivindicacién

42, cardcterizado porgque se agrege el ién fosfato en

una cantidad de un 50 % como minimo; calculado como
H3P04, en peso basada en el peso del dcido nitrico

.concentrado.

6£.-'Procedimiento segin la reivindicacién
28, caracterizado rorque se agrega el ién nitrito ent

la forma de Né03 6 en forma de un nitrito soluble.

78.- Procedimiento segin la reivindicacién

62, caracterizado porque el nitrito soluble es nitri
to de sodio. o |

- 88,~ Procedimiento segin las reivindicaeig .

nes 2§,V6§ 6 78, caracterizado porque se ggrega el

ién nitrito en una cantidad de hasta un 10 %, caleu-

lado como NéO sy en peso basada en el peso del dcido
nitrico concentrado.~ifg;. : '
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98,~ Procedimiento segin cuslquiera de las
reivindicaciones precedentes, caracterizado porque
se nitra antraquinona para ovtener l-nitroantraqui
nona.

108,~ Procedimiento segin la reivindicacién
98, caracterizado porque se agrega el inhibidor a la
mezcla de la roaccidén después de que labnitracién
esté completada hasta un 50 ¥ a un 97 %.

118,- Procedimiento segin cualquiera de las
Reivindicaciones precedentes, caragferizado porque
una vez completada la nitracidn, a partir de le mez-
cla de la reaccién se regenera el dcido nitrico con-
centrado. '

128, Procedimiento segin la reivindicacidn
118, caracterizado porque siende el inhibidor de fuen
te méds voldtil que el decido nitrico, la mezcla de la
reaccién se destila para dar, como minimo, dos frac-
ciones, la primera fraccién de dcido nltrico con un
alto contenido en inhibidor y la segunda fraccidn que
consta esencialmente de dcido nitrico concentrado. -

138.- Procedimiento segin la reivindicacién
122, caracterizado porque se efectie el proceso de
nitracién de modo continmuo, recicldndose diche segun
da freccién para nitrar con ella ulterior material
inicial, ,

148,- Procedimiento seguin la reivindicacidn
138, caracterizado porque se recicla dicha primera
fraceibén para reducir con ella la éelocidad de la

reaccidn durante la nitracidén de dicho material ini-

P veyes seames omampps ¢
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cial ulterior.

158, Procedimiento segin la reivindicacién
1ls, caracterizado porgue siendo el inhibidor de fuen
te menos voldtil que el dcido nitrico, se destila la
mezcla de la reaccién para obtener una fraccién que
consta esencialmente de 4eido nitrico concentrado.

162,— Procedimiento segin la reivindicaeidén
158, carac'ﬁerizado porque la fraccién de &cido nitri
co 88 recicla para nitraer con ella nlierior material
inicial, | -

178.~ Procedimiento pares la nitracién cone .

trolada de compuestos orgdnicos, tal ¥y como queda

sustancialmente descrito en la presente liemoria.e ilus-

trado en los dibujos adjuntos.
E5ta Memoria consta de 19 hojas escritas a

méquina por une sola cara.

14 OCT. 1974
Madrid '
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