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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDOS
ANTRAQUINONSULFONICOS o=

Solloslante: BAYER AXTIFNGESELLSCHAFT, entidad alemsna, residente
en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federsl Alemans.—

Ll objeto de la presente invencién es un proce-
dimiento pera la obtencidn de deldos antraguinonsulféni-
cos, précticamente libres de meréurio, o bién soluciones

de dcidos antragquinonsulfénicos en feido sulfdrico, préec-

5, ticemente libres de'merourio, asfd como les soluciones de
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dcidos entraguinonsulfénicos en deido sulfdrico, préctica-
ménte Iibrés de mercurio, y dcidos entraguinonsulfdénicos,

N

préétidamente libres de mercurio, obtenidos seglin el proce--

dimierto ‘de la-presente invencién, entendiéndose por dcidos

antraquinonsulfénicos, especialments, el &cido antraquinon-l-
sulfénico, -doido antraguinon-l,5-disulfdénico y 4ecido antra~

quinon~1,8-disulfénico, asi como sus mezclas, y por dcido

sulfdérico el 'dcido sulfdrico diluido o concentrado, en caso. |

dﬁdo%bontenianad=SO3,ﬁasi como ‘& un ‘procedimiento para redu~
cir -6X<contenido "en mercurio de las sguss residusles en la - -
obtencidn‘de-fcidos antraguinonsulfénicos por sulfonacién
déﬁantréguiﬁona~don 803,-enipresencia de catalizadores que
¢ontienen mercurio.

E1l procedimiento segin le presente invencién para:
la obtehci&n de 4cidos antraquinonsulféﬁieos,_o.bién de sus:.
goluciones, se caracteriza porque antrequinona se sulfone coﬁ
dcido sulfﬁriqo epnteniendo SO3 en}presencia‘de catalizado- |

res; que contienen mercurio, en forme en si conocida, a temw

- peratura mds elevada, la mezcla de sulfoneoidn se trata a

continuacidn, en caso dado después. de dilulr con agua, con
azufre 0 un compuesto inorgdnico u orgdnico del azufre bive-
lente y a continuscién, en caso dado despuds de diluir con
ague, Se separan los compuestos de mercurio, presentes en

forma insoluble (especialmente HgS), ¥y en caso dedo se sepa~

ra por filtracidn le antraquinona sin reaécionar Y, & conti{;-

‘nuacidn, de les soluciones précticemente libres. de mercurio -

se aislan los écldos antrequinonsulfdénicos en forma conociaé?
por ejemplo, diluysndo la fusiﬁn con égua o edicién de sales
sédicas o potdsicas, tales como,NaCl § KCl. Se trabaja pre-

ferentemente efectuendo el tratamiento con azufre o bién con




5

lO0.

15,

20.

25.

30.

‘en la.mezele de sulfonacién sin diluir y después de este tra-

‘pite el tratamiento con los compuestos de azufre.

...3...

409876

los compuestos inorgénicos u orgfnicos del azufre bivelente,
tamlento se dlluye con agua y se filtra. En caso dado se e
ILa sulfonacién de la antraquinona se efectia en

forme conocida (véase Ullmanna Encyklopdie der technischen
Chemie, 32 edicién, tomo 3, pdg. 666 y s. (1953)).

Segin este procedimiento, en el cual los cateliza- '

dores generalmente solo se emplean una sola vez, Be obtienap~
soluciones conteniendo mercurio de dcidos antraquinonsulféni-
cos, asl como 4cidos antraguinonsulfdénicos conteniendo mercu~
rio y écidos residuales conteniendo mercurio y, por lo tan- "
to, aguas residuales conteniendo mercurio.

Por el contrario segin sl procedimiento de la pre-

sente invenoién se cbtienen Aoifios emtraquinonsulfénicos préo|

ticemente libres de mercurio (contenido en Hg por lo general | .

< 10 ppm) y aguas residuules précticamente libres de agua.
E1l contenido en Hg de las aguas residuales se reduce desde
eproximademente 100 - 300 ppm, sin la eplicacibén del procedi-
miento de la presente invencidn, con una cantidad de agua
residual mentenida igual, aproximaaamente e 10 a ‘é 1 ppm,
despuds de la aplicecién del procedimiento de la presente .
invencidn. Ll 'objeto de la presente invencién es, por lo tan-
to, también un procedimiento paera reducir el contenido en men
curio de los feidos residusles o aguas residuales en la ob-
tencibn de deidos antraguinonsulfdénicos por sulfonacidn de
entraquinona con &cidc sulfdrico conteniendo 303 en presen~
cia de catallzadores que contiensen mercurio, que e carac—

teriza porque las mezclas de sulfonacidn, en caso dado des-

puds de diluir con agua, se tratan a temperature elevede con
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azufre o compuestos inorginicos u orgdnicos del azufre bivaw
lente'y a continuacién, preferentemente después de diluir con
agua, se separa por filtracidn dé los compuestos de mercurio
insolublés formedos, y los 4dcidos sulfénicos seVaislan en
forme conocida. '

Il tratamiento  de la fusién de sulfonecidén con los:-

reactivos, que contienen azufre, se efectia a temperaturas com

y 150€C.

La duracidn del tratamiento es por lo general entre
1/2 y 2 horas. '

Como -reactivos entran en considerscién: azufre, asi
como, por ejemplo, los siguientes compuestos inorghnicos del
azufre bivalente sulfuro de hidrégenc =asi como las sales del
sulfuro de hidrégeno, especialmente las ssles alcalinas, emé-
nices y de metales pesados, por ejemplo, Na,S, (NH4)ZS, ZnS,
CuS, y PeS; los polisulfuros de hidrégeno y sus sales, los
halogenosulfatos, teles como SCl, 6 §,01,, el doido tiosulfd-
rico y sus saiés, los 4cidos politibnicos y sus seles, tam-
bién en forme de los 1llamados "1fquidos de Weckenroder", dci-
do tiocidnico y sus sales y derivados, por ejemplo, dirédano,
nitrureos de azufre y sus derivados, por ejemplo, tetranitrure

de tetrasulfuro SN, § imida heptasulflirica SoNH, compuestos

fcidos tiofosféricos y sus sales y finalmente los &cidos tio-
carbdénicos y sus derivados, por ejemplo, tiofosgeno, sulfure
carbénico, oxisulfuro de carbono y sus sales, por ejemplo, ;
emoniotritocarbonato. |

Como compuestos orgdnicos del azufre bivalente an-'

3

tran, por ejemplo, en consideracidn: primersmente los ésteres
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de los tiodcidos- arriba descritos, por ejemplo, ésteres del |
dcido ditiofosférico, tales como ditiofosfato de O;b-dietilo é
ovglicoltritiocdrbonato, asi oomo-otros derivados orgdnicos
deé"1los"compusstos arribe descritos, tales coho xantogenatos;
mercaptanos, por ejemplo, monotioglicol H-S-CH,CH,-OH, disui_f-'.
furos ¢ polisulfuros, tiolreas alguiladas o ariladas, tiou- ﬁ'
retanos, tiosemicarbazidas, &ster de &cido tiocidnico y &ster
de 4cido isoticidnico. Hen demogtrado ser especialmente adew
cuados 10s tioderivados de deidos carboxilicos orgénicos y -
sus dérivados, -por ejemplo, fcido tiocacético, tioacetamide,
tioformamide o tiobenzemida. Compuestos -adecuados son, ademés
los heterociclos-sulfurados, tales como 2-tiouracilo, 4~tiou~
racilo; 2,4-ditiouracilo o 4cido 2,4,6-tritiocisntirico, anhi-
drido de 4cido tioftdlico o 1,3,5-tritianc.

Naturalmente, también se pueden emplear las mezclas
dq los reazctivos mencionados o se pueden emplear consecutiva4
menteVdiferentea reactivos. La cantided de los reactivos a emw
plear depende de la cantidad de mercurio o bién de los com-
puestos de mercurio existentes en la mezcla de sulfonacidn.
Por lo general ge emplean los reactivos en una cantidad desw
de wna & cinco veces equlvalente de la cantided de mercurio.
Un exceso de reactivos no influencia sin embargo desfavorg
blemente al procedimiento.

De la mezola de reaccidn tratada segin el procedi-~.
miento se puede separaer todo el mercurio por filtracibn deg-
pués de diluir con agua. En casos individuales puede ser con-
veniente completar la precipitacidén del mercurio, despuds de

diluir mediante un reactivo adecuado, por ejemplo efectuando

e cowbinuacidn al trabamiento de la fusién sin diluir con

!
tiolreas, convenientemente, un tratamiento de la fusién dilui4
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. da con doido Foaféroso.

.. Como el HgS, presente por regla general ¢omo com—, .

~ puestos de mercurio insoluble, tiende a la formacién de'so- '

 luciones coloides, puede ser conveniente facilitar la filtre-

cién mediante empleo de agentes auxiliares de la filtracidén
adecuados, por ejemplo, mediante carbdn activo, kieselgur,
polvo de amiento o similares. Ademds, por razones fécnicas,
puede ser conveniente efectuar desypuds de una filtracidén '
basta, que por ejemplo elimina la antraguinons con la cambi-

dad principel del mercurio, una filtracién fina, por e jemplo

8 través de placas de filtro que contienen amianto u otros

materiales de porog finos y con ello eliminar el resto de los
compuestos de mercurio de las solucioneé de los 4cidos antra~
quinon-sulfdénicos. La eliminacién de los compuestos de Hg in-
solubles se puede efectuar también mediante otros procedi-
mientos pars la separacidn de sélidos-liquidos, por ejemplo,
por centrifugacidn. '

En todas las indicaciones de temperatura se trata

. de 2C,

Ejemplo 1 '
10¢ cc de oledm al 20 %, 0,84 g de Hg,S0, ¥ 160 g
de antraquinona se sulfonan durante 3 horas a 1202C; s conti-
nuacibén se agregen 0,5 g de tioacetamida y se sigue tratando
durante‘30 minutos & 1202C. La fusidn se diluye entonces con
900 cc de agua, se sigue agitendo durante 1 hora a tempera~
tura de reflujo y la entraguinona sin sulfonar se retira a
802C por filtracién a través de placas de filtro Seitz KT y
ge lava ulteriormente con 180 cc de agua. Se recuperan 76 g
de antraguinona que contiene wn 6,5 % de mercurio como HsS.

En la solucién del doido entraguinon-l-sulfénico quedan 1 ppa
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% gjemplo 1.-5i en lugar de la tioacetemida se emplean 0,5 g

| de azufre, se obtilene una solucién de 4cido enmtraquinon-l-

?»gg_redu¢e,9l contenido en Hg en la solucibn del decido antra~
' gpinen-1-sulfénico a 14 pm de Hg.

. Ejemplo 4

- de la tiocacetamida se emplean 6,5 g de P285 entonces se obtie-

400876 -1-

<n- .- Dla sulfonacién se cfectlia de modo andlogo al del

g
LR IRV S P e

sulfénico que contiene 6 ppm de Hg.

Fjemplo 3

Al tretar de fusién sulfonada con 4 g de N323203

__ La sulfonacibn me efectlia como en el ejemplo l. Si
en lugar de la tiloacetamida se emplean 4 cc de 4cido tioacéd=
tico se obtiene una soluéién de écido antraguinon-l-sulfénico
que contiene 0,3 ppm de Hg.
Ejemplo 5

| Ta sulfonecidén se efectda como se he descrito en el
ejemplo 1. Si en lugar de la tloacetamida se emplea 1 g de -
tiolrea y a continuacibén se trata le fusidn diluida con 9001éc
de agua con 5 ce de H3PO3 al 80% durante 1 hora a temperatura
de reflujo, se obtiene una solucidn de dcido antraguinon-l-
sulfénico con 4 ppm de Hg.

Ejemplo 6
81 en la sulfonacién segin el'ejemplo 1, en lugar

ne une solucidn de fcido antraguinon-l-sulfénico que contiene
0,5 ppm de Hg.
Bjemplo T -

Se sulfona como ge ha descrito en el ejemplo 1 y la

>

ticacetamlida se sustituye por 1 g de P2S5.
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Ia solucién de 4cido antraguinon-l-sulfénico (0,2

prm de Hg) se precipita a 98-1002C con 180 cc de solucién

de KC1 al 25 %, se siguc egitando durente 30 minutos, se dej@

enfriar a 602C, se¢ separa por succibn, se lava con solucidn’
al 5 % de KC1 y se seca. Los 97 g de antraquinonpi-sulfonaxof
de potasio obltenidos contienen 1 pym de Hg. '
Ejemplo 8 ‘

100 cc de oletm al 20 %, 0,84 z de H52804 y 160 g
de antraguinona se sulfonan durante 3 horas & 1202, a conti-
muacidén se diluye con 900 cc de agua y la antraquinona no sul-

fonada se separa por filtracién a 862C ¥y se lava con 180 ce

de agua. A la solucién de dcido entraguinon-l-sulfénico se agie

gan 0,5 g de PZS5, se calienta durante 1 hore bejo reflujo y
a 802 ge filtra a travds de placas de filtro Seitz K7. La so=
lucibén del 4cide antraquinon-l-sulfénico contiene 40 ppm de
Hg. Sustituyendo en este ejemplo sl P8 por 0,5 g de tioace-
tamide se obtiene una solucién del deido antraguinon-l-sulfé-
nico gue cpﬁiiene 52 ppm de Hg.
Ejemplo 9

En 180 cc de olelm al 20 % y 70 cc de oledm al 65 %
gse introducen 2,5 g de Hg2804 ¥ 208 g de antrequinona y se
gulfona durante 3 horas g 140¢C. Después de enfriar a 10020
se mezela la fusidn con 2,5 g de P285 y se agita durente 30 :
minutos & 1002C. La fusibn se pasa por succidn, a 902C, a tra~
v8s de wna frita G3 y se lava con 120 ce de HyS0, el 18 %.
El dcido antraquinon~l,5-disulfénico, asi aislado, se disuel-—
ve en 700 cc de agna a 1009C y a 802C se filtra a través de
una place de filtro Seitz X7. La solucidn de 4cido antragu’ -

non-1,5~-digulfénico contiene 2 ppm -de Hg.

En la sal sédica del 4cido antraquinons-l,5-digulfs--
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nico, que se obtiene por goteado de 350 “cc de solucién

‘saturada de NaCl a 952C a la solucién del deido disulféni-

co, separacién por succidn a 75¢C y lavado con solucién al
5 % de NaCl as{ como secado, se encusntran 20 ppm de Hg (ren
diniento 157 g). oo

La lejiﬁ nadre obtenida después de la Ffiltracidn
a través de la frita G3 contiene &cido entragquinon=1,8-di-
sulfénico. EL 4cido se diluye con 800 cc de agua y a 802C
se succiona a través de una placa de filtro K7.

En la solucién estdn contenidos 200 ppm de Hg. La
sal potdsica se obtiene por precipitacién con 300 cc de KC1
al 25 % a 90-982C, separacidén por succién y lavado con 80~
lucibén de KC1 al 5 %. Esta contiene 260 ppm de Hg (rendi-
miento 96 g).

81 el dcido antraguinon-l,8-disulfénico disuwelto
en 800 cc de 2gua se somete a un tratamiento wlterior con
tioacetamida agregando 2,5 g y agitando durante 30 minutos
& 1002C se reduce el contenido en Hg a 3 ppm. En la sal po=-

tésica secada se encuentran entonces 6 ppm de Hg.

Ejemplo 10
En 180 cc de oleim &l 20 % se introducen 2,5 g

de sulfato de mercurio (I) y 208 g de entraquinona. Después
de agregar 70 cc de oledm al 65 % me calienta la mezcla de

egitacidn, bajo agitacién dursnte 4 horas a 1402C. A conmti-

nuacién se agrega, despuds de enfriar a 1200C 1,9 g de tioa~-
cetamida. Esta temperatura se mantiene durante media hore.
Despuds se gotean 26,7 cc de agua. Se enfria entonces lenta—
nente la mezcla de reaccién a 902C y se pasa por succidn a
través de un filtro de vidrio. Ia torta de filtracién se
lava con 120 ce de 4eido sulfiirico al 78 %.
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Bl dcido antraquinon-l,5-disulfénico obtenido como
residuo se disuelve en T00 cc de agua. Despuds de filtrar
e través de un filtro de Seitz K7 & 959C contiene la solucién

6,5 ppm de mercurio. A la misma temperatura se gotean 350 ce

de solucidn satureda Ge sal comfin. La sal precipitada se se-|

para por suceidn a 752C, se lava neutro con solucién al 6 %
de sal comin y se seca. Rendimiento: 160 g. El antraquinonp
1, 5-disu1fonato de sodio eontiene 17 ppm de mercurio.

El filtrado con el fcido de lavado, que contiene .
el écido antragquinon-1,8-disulfénico se diluye con 960 ce dg
agua y se aglta durante 2 horas a 1002C. Después de Filtrar
a través de un filtro Seitz K7 a 1002C contiene una solucién
0,1 ppm de mercurio. A 90-982C se gotean 300 cc de solucién
de cloruro potésico. La sal precipitada se pasa por sueccidn
a través un filtro de vidrio, se ilava neutro son solucién
al 5 % de clorurc potdsico y se seca. Rendimiento: 93 g. El
antraquinon-l,8-disulfonato de potasio contiene 0,3 ppm de'
mercurio.

Ejemplo 11

Si en el ejemplo 10 en lugar de tioacetamida se
emplean 2,24 g de pentasulfuro de fésforo; entonces contie--
ne la solucidn del fcido antraguinon-l,5-disulfénico después
de filtrar a travéds de un filtro Seitz K7 3,7 ppm, el anbtram
quinon-1,5-disulfonato de sodio de 81 precipitado 13 ppm de
mercurio. Rendimiento: 149 -

La molucibn del 4cido antraquinon-l,8-disulfénico
diluida con ague se pasa, despubs de calentar a 1002¢, imme~
diatemente a través del filtro Seitz X7. Contiene entonces.

55 ppu, el antraquinon-l,8-disulfonato de potasio preoipitaé

do de 41, 200 ppm de mercurio. Rendimiento: 92 g.
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Si, por el contrario, antes de diluir con agua en
el filtrado con el dcido de lavado, que contiene ol &cido
antraquinon-l,8-disulfénico, a temperstura ambiente, se agre-—

gan 1,1 g de pentasulfurc de £6sforo y a continuacibén se go-

ruds de calentar a 1008C y filtrar a través de filtroéFSeitz
K7 solemente contiene 0,9 ppm, el anxraquinon-l,8~disu1fonat6
de potasio, préoipitado de ella, 1 ppm de mercurio.
Ejemplo 12

Se mezclan 100 cc de olevm al 20 %, 0,84 g de ngso4
y 160 g de antraquinona y dursmte 3 horas se calienta a 12020,
Se gotean 150 ce de agua con lo que la temperatura no debe
sobrepasar 150¢C como médximo, el preparado se mglta entonces
hasta queé los grupos eéentualmente formadds se hayan vuelio a
digolver, & 1208C se agregén 0,3 g de P285 y le temperatura’
se mentiene durente 1 hora a 120%C, después de diluye con .
750 cc de agua y se calienta durente 1 hora el reflujo. La
gquinona sin reaccionar se separa y la solucldén del écido an-
traquinonyl-sulfénico'obtenida se clarifica a través de wna
placa de filtro Seitz X7 y contiene emtonces sélo 0,6 ppm
de mercurio.

NOZTaA

Descrita suficilntemente 1a naturaleza del invento,
asi como la manera de realizarlo en la prdctica, debe hacer-
ge congstar que las disposiciones anteriormente indicadas, son
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte-
ren su principio fundamental. Tembién se hace constar que el
invento corresponde a una Solicitud de Patente, presentada en

Alemania, con fecha 22 de Diciembre de 1.971, bajo el nfmero

P 21 63 674.8; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que
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conceden los Convenios Inxe:hacionales en vigbr, giendo 1lo

se solicita Patente de Invencién por 20 afios en Espafia, so- .
bre: PROCEDLMIENTO PARA LA OBTENCION DE ACIDOS ANTRAQUINON-
SULFONICOS; caracterizéndose por lo siguiente: ‘ '
1.~ Procedimiento para 1asobten516n de dcidos an-
tragquinonsulfénicos, practicamente libres de mercurio, carac-
terizado ﬁorque se sulfone entraguinona con doido sulfirico
que contiene 303 en presencia de catélizadbres conteniendo
mercurlo, a btemperature elevada, le mezcla de sulfonacidén
se trate a continuacién, en caso dado después de diluir con
agua, con azufre o un compuesto inorgénico u orgénico del .
azufre bivalente y a continuacidn, en caso dado despuds de
diluir con agua, se separan los compuestos de mercurio pro=-
sentes en forma insoluble y, & continuacibn, los dcidos antry
quinonsulfénicoé se alslan en forma conocida.
2.- Procedimiento segln la reivindicacién 1, carac-
terizado porque para la obtencién de soluciones de &cidos en—
traguinonsulfénicos, pricticamente libres de mercurio, se
sulfona antraquinone con dcido sulfdrico, que contilene 303,
en uresencia de catalizadores que contienen mercurio a tem—
perature mds elevada, la mezcle de sulfonacidn se trata a
noabnnacidn, en caso dado después de diluir con ague, con
szefoe o un cempuesto inorgdnico u orgénico del azufre bive~
lente ¥, & continuacién, en caso dado despuds de diluir con
ague, 88 seﬁaran ios compuegtosy de mercurio presentes en for-
me irgoluble.
' 3.- Procedimiento seglin lasg reivindicaciones 1 y 2,

¢arectcrigado porgue el tratamiento se efecenia a unog 70 -
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4.~ Procedimiento segfn lag reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se trabaja con los dcidos tiocarboxi-

1

licos o sus derivados.

5.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 4, carac-
terizado porque se trabaja con tioacetemida. '

6.~ Procedimiento segiin lag reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque se trabaja con oompuestos de fésforo-
azufre.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 6, carac-
terizado porque se trabaje con P4510’

8.~ Procedimiento seglin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porgue primeramente se treta la mezcla de sul-
fonacién sin diluir con azufre o compuestos inorgénicos u
orgénicos del azufre bivalente y, a continuacién, después de
diluir con agua, se sigue tratando con dcido fosforoso. )

9.~ Procedimiento segin le reivindicacién 8, caraoc-

terizado porque dicho compuesto del apufre bivalente es tio=- |

urea.

10.~ Procedimiento segin lag reivindicaciones 1 &
7, caracterizado porque el tratamiento con azufre o bién los
coupuestos inorgdnicos u orgdénicos del azufre bivelente se
efectia en fugidn de sulfonacidn sin diluvir.

1l.~- Procedimiento para le obtencién de édcidos an-
traquinonsulfénicos, tal y como quede sustencielmente deseri
to en la presente lMemoria.

Este Memoria consta de 13 hojag escritas a mdgquina
por una sola cara.

Madrid, 2 1 DIC. 1972

BAYYR AKTIENGESELLSCHATFT o~

e ;a

I, GUMEZ ACEGO Y MOUBEL
p. . Flrmadot Ly Gaofa Forffiadeg
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