
PATENTE DE INVENCION 
Le A 14 140-1-Sp.

PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ANTRAQUINONA.-

BAYER AKTIENSESELLSCHAFT, entidad alemana, residente 
en Leverkusen-Bayerwerk, República Federal Alemana.-

La presente invención se refiere a un procedimien­
to para la producción de antraquinona a partir de naftaleno.

De la Patente norteamericana No. 2.938.913! es 
conocido un procedimiento para la producoión de antraquino- 
na, en el cual se oxida con aire naftaleno en la fase gaseo-5
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sa, se recoge el producto de reacción conteniendo naftoqui- 
nona, anhídrido de ácido ftálico y naftaleno no reacciona­
do, en un disolvente inmiscible con agua de un punto de 
ebullición superior a 230se y se trata la solución obtenida 
con agua, siendo el anhídrido de ácido ftálico transforma­
do en ácido ftálico y obteniéndose una solución acuosa de 
ácido ftálico y una solución de naftaleno y naftoquinona 
en el disolvente del punto de ebullición superior a 230SC.
La solución conteniendo naftoquinona se hace reaccionar a 
una temperatura elevada oon butadieno, procediendo la reac­
ción de la naftoquinona con el butadieno formando tetrahi­
droantraquinona. Se extrae la solución de reacción con le­
jía sódica acuosa, obteniéndose una solución acuosa de una 
sal de la tetrahidroantraquinona. Por introducción de aire 
en la soluoión acuosa caliente de NaOH, se transforma la 
sal de la tetrahidroantraquinona en antraqulnona que se 
cristaliza de la solución como un polvo fino y que se aísla 
por filtración como antraqulnona en bruto.

La antraqulnona así obtenida es entonces secada y 
para su purificación es sometida a una sublimación. De la 
solución que queda después de la extracción con lejía sódi­
ca acuosa, se separa el naftaleno contenido en la misma y 
se lo devuelve a la reacción de formación de naftoquinona.

Ese modo operativo, sin embargo, tiene las si­
guientes desventajas: Antes de la reacción de la naftoquino­
na con butadieno, el anhídrido de ácido ftálico ha de ser 
eliminado con agua caliente de la mezcla de reacción como 
solución acuosa diluida de ácido ftálico. A fin de poder 
extraer el anhídrido de ácido ftálico, se agrega un disol­
vente inerte de elevado punto de ebullición, p.ej. cloronaf-)
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taleno. La etrahidroantraquinona obtenida de la subsiguiente 
reacción de naftoquinona con butadieno, debe ser extraída 
de la solución de reacción con álcali acuoso diluido. La 
subsiguiente oxideshidrogenación de la sal alcalina de la 
tetrahidroantraquinona con aire procede en una solución acuo­
sa muy diluida, de modo que se necesitan grandes volúmenes 
de reacción. Debido a la insolubilidad de la antraquinona 
en el medio acuoso, la reacción con aire procede en una fase 
heterogénea. Con ésto llega a ser difícil la realización con­
tinua del procedimiento, en vista de que el polvo fino preci­
pitado de antraquinona dé origen a obstrucciones y a una fuer- 
te espumación de la solución de oxidación. Una subsiguiente 
separaoión de la antraquinona de esta mezcla heterogénea es 
técnicamente difícil e implica pérdidas de álcali. La antra­
quinona finalmente obtenible de la solución acuosa de álcali, 
debe ser sometida previamente a un lavado y a un secamiento 
y debe ser purificada ulteriormente, por lo general mediante 
sublimación. El ácido itálico obtenido como producto secun­
dario en la extracción con agua caliente, debe ser retransfor­
mado en anhídrido de ácido itálico de una manera técina y eco­
nómicamente costosa por deshidratación a temperaturas superio­
res a 200 se.

Todas esas etapas de procedimiento requieren un sin­
número de recipientes de reacción y gravan a un grado eleva­
do la eoonomía del procedimiento.

Ahora se ha encontrado que puede producirse antraqui 
nona en forma económicamente ventajosa por oxidaoión de nafta- 
leno en la fase gaseosa formando naftoquinona y anhídrido de 
ácido itálico y por reacción del producto de oxidación con 
butadieno, si se lleva a cabo la reacción con butadieno a una
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temperatura elevada en presencia de naftaleno, si de la mez­
cla de reacción consistente esencialmente en naftaleno, te- 
trahidroantraquinona y anhídrido de ácido itálico, se sepa­
ra el naftaleno, si se trata la mezcla restante consistente 
esencialmente en tetrahidroantraquinona y anhídrido de áci­
do itálico, en presencia de anhídrido de ácido itálico a 
una temperatura elevada con oxígeno moleoular y si de la mez­
cla de reacción consistente esencialmente en antraquinona y 
anhídrido de ácido itálico, se elimina el anhídrido de áci­
do itálico.

Puede trabajarse de tal manera que se lleva a ca­
bo la reacción con butadieno en la fase líquida a tempera­
turas de 80 a 250^0 en presencia de 20 a 90% en peso de naf­
taleno, que después de la separación del naftaleno de la mez­
cla de reacción, se trata la mezcla restante en presencia de 
50 a 90% en peso de anhídrido de ácido ftálico en la fase 
líquida a temperaturas de 150 a 300 se con oxígeno y que de 
la mezcla de reacción consistente esencialmente en antraqui­
nona y anhídrido de ácido ftálico, para obtener la antra­
quinona, se separa el anhídrido de ácido itálico por desti­
lación.

La destilación para la separación del anhídrido de 
ácido itálico, puede ser realizada a la presión normal, a 
una presión elevada o reducida. Se puede realizar la desti­
lación en presencia de compuestos gaseosos, p.ej. en presen­
cia de gases que constan esencialmente de nitrógeno y/o dió­
xido de carbono que como componentes ulteriores pueden con­
tener oxígeno, vapor de agua y naftaleno. Pueden introducir­
se estos gases en el fondo de la columna de destilación, 
por ejemplo en un evaporador de circulación. La destilación
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413en presencia de gases puede ser efectuada bajo presión, 
por ejemplo de 5 atmósferas* Puede retirarse del fondo de 
la columna una antraquinona en bruto liquida, pero también 
puede retirarse en la parte inferior de la columna como 
corriente lateral una corriente de gas que contiene antra­
quinona en forma de vapor y de la oual por enfriamiento 
puede separarse antraquinona líquida o sólida. De los gases 
que se presentan en la cabeza de la columna, puede separar­
se por enfriamiento anhídrido de ácido itálico en forma lí­
quida o sólida. Trabajándose en presencia de gases, pueden 
emplazarse mezclas de gases que contienen oxígeno. El con­
tenido de oxígeno puede variar dentro de límites amplios.
Es ventajoso emplear tales concentraciones de oxígeno que, 
en la realización del procedimiento, se evita estar dentro 
de los límites de explosión para los compuestos orgánicos. 
Puede llevarse a cabo la destilación en presencia de gases 
que contienen 1 a 10 % en mol de oxígeno, p.ej. 2 a 6% en 
mol de oxígeno.

La introducción de gases conteniendo oxígeno en el 
fondo de la columna para la separación por destilación de 
anhídrido de ácido ftálico, tiene la ventaja de que canti­
dades de tetrahidroantraquinona no reaccionada eventualmen­
te presentes son transformadas en antraquinona. Una ventaja 
ulterior es un aumento del rendimiento en antraquinona. Evi­
dentemente, pequeSas cantidades de compuestos de elevado 
punto de ebullición que se enriquecen en el fondo de la colum 
na, son descompuestas por la presencia de oxígeno molecular 
a las temperaturas existentes en el fondo de la columna de 
p.ej. 300 a 350se, en dióxido de carbono, anhídrido de áci­
do ftálico y antraquinona.
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La separación de antraquinona de la mezcla consis­
tente esencialmente en anhídrido de ácido itálico y antra­
quinona , puede ser efectuada por medidas distintas de la 
destilación. Puede enfriarse la mezcla de anhídrido de ácido 
ftáüco y antraquinona hasta temperaturas encima de 130SC, 
a las cuales el anhídrido de ácido itálico es líquido, pero 
a las cuales uno se queda debajo de la solibilidad de la 
antraquinona en el anhídrido de ácido itálico líquido, de 
modo que se separa antraquinona sólida, que puede ser sepa­
rada según procedimientos conocidos, p.ej. por centrifuga­
ción, filtración o decantación, y que puede ser purificada 
eventualmente por procedimientos ulteriores, tales como subli 
mación, destilación, extracoión.

La composición del prod ucto de partida para la 
reacción con el butadieno puede variar dentro de límites 
amplios. La proporción de naftoquinona a anhídrido de ácido 
ftálico puede estar entre 5 : 1 y 1 : 5, p.ej. entre 2 : 1 
y 1 : 2. El contenido de naftaleno puede ser de aproximada­
mente un 20% hasta aproximadamente un 90%, p.ej. de 30 a 70% 
en peso. Al producto de reacción consistente en naftaleno, 
naftoquinona y anhídrido de ácido ftálico, proveniente de la 
oxidación del naftaleno, puede agregarse adicionalmente naf­
taleno, p.ej. como producto de devolución de la separación 
de naftaleno, a fin de obtener el oontenido deseado de nafta­
leno en el producto de partida para la reacción con butadieno.

La reacción con butadieno puede ser llevada a ca­
bo en la fase gaseosa o líquida o en fase mixta en que el 
butadieno está en estado disuelto y gaseoso. El butadieno 
puede ser empleado en forma pura o oomo mezcla con otros 
compuestos, por ejemplo como mezola con butanos y/o butanos.
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Por lo general, - calculado sobre naftoquinona aplicada - 
se aplican 1 a 5 moles de butadieno por mol de naftoquino- 
na, p.ej. 1 a 2 moles o 1,0 a 1,2 moles de butadieno por mol 
de naftoquinona. Puede llevarse a cabo la reacción en forma 
discontinua, p.ej. en recipientes de agitación, agregándose 
el butadieno a una temperatura elevada de aproximadamente 
80 a 120SC a la mezcla liquida de naftaleno, naftoquinona 
y anhídrido de ácido itálico. En el recipiente de agitación 
puede tenerse presente una fase líquida de naftaleno, anhí­
drido de ácido itálico y naftoquinona, en la cual el buta­
dieno está disuelto total o parcialmente. Encima de la fase 
líquida puede encontrarse una fase gaseosa que oonsta esen­
cialmente de butadieno. La presión de la mezcla de reacción 
puede variar, según la temperatura, las concentraciones y 
el exceso de butadieno, dentro de ciertos limites, p.ej. 
entre 1 y 30 atmósferas. La reacción con el butadieno puede 
ser llevada a cabo isotérmicamente, proveyéndose una buena 
derivación del calor de reacción, p.ej. por agua de refri­
geración. Sin embargo, puede realizarse la reacción también 
adiabáticamente o en forma parcialmente adiabática, en cuyo 
caso el producto de reacción, debido al calor de reacción 
no derivado o tan solo parcialmente derivado, se calienta 
a una temperatura superior a aquella en el comienzo de la 
reacción. Por ejemplo, la temperatura inicial puede ser de 
80 a 100se y la temperatura máxima que se ajusta debido al 
modo operativo adiabático o parcialmente adiabático, puede 
ser de hasta aproximadamente 250 se. Una vez terminada la 
ráacción, el producto de reacción puede ser llevado por en­
friamiento o calentamiento a una temperatura final deseada 
para la elaboración ulterior, p.ej. a una temperatura de 150
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a 200SC. El butadieno no reaccionado puede ser separado por 
aflojamiento de la presión y puede ser empleado nuevamente 
para reacciones ulteriores.

Puede llevarse a cabo la reacción de la naftoquino- 
na con butadieno en forma continua, p.ej. en una cascada de 
recipientes de agitación o en un tubo reactor. También aquí 
puede trabajarse en forma isotérmica, adiabática o parcialmen­
te adiabática,. En el modo operativo adiabático o parcialmen­
te adiabático, por ajuste del contenido de anhídrido de áci­
do itálico y de naftaleno que no participan en la reacción, 
puede lograrse un aumento de la temperatura en el tiempo des­
de el comienzo hasta el final de la reacción en un desarrollo 
bien determinado, p.ej. un aumento de la temperatura de 
aproximadamente 80 a 100 se hasta aproximadamente 130 a 250-C 
o hasta 150 a 200SC. Los tiempos de retención para la reac­
ción con butadieno pueden variar dentro de limites amplios 
según la temperatura de reacción. Pueden estar entre 1 y 200 
minutos, p.ej. entre 30 y 90 minutos. En la reacción con bu­
tadieno puede lograrse una transformación prácticamente com­
pleta de la naftoquinona a formar tetrahldroantraquinona.

Puede realizarse la reacción con butadieno de tal 
manera que se hace pasar, en estado gaseoso, butadieno o un 
gas de circulación conteniendo butadieno, por la mezcla li­
quida consistente en naftaleno, naftoquinona y anhídrido de 
ácido ftálico. Puede realizarse esta reacción bajo presión, 
p.ej. de 3 a 5 atmósferas y, después de la separación de la 
fase gaseosa por enfriamiento bajo presión, puede obtenerse 
una mezcla líquida conteniendo butadieno que puede ser de­
vuelta a la reacción con la naftoquinona. En el caso dado, 
el butadieno consumido en la reacción puede ser compensado
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por adición de butadieno nuevo a la circulación.
Después de la separación del butadieno no reaccio­

nado, de la mezcla de reaooión consistente esencialmente en 
naftaleno, tetrahidroantraquinona y anhídrido de ácido itá­
lico, puede separarse el naftaleno en forma conocida. La 
separación del naftaleno es efectuada preferiblemente por 
destilación fraccionada, obteniéndose el naftaleno como 
producto de cabeza y el anhídrido de ácido itálico y la 
tetrahidroantraquinona como producto de fondo. La destila­
ción puede ser efectuada a una presión reducida, p.ej. de 
50 a 200 mm Hg. Es ventajoso elegir la presión de tal modo 
que se obtienen el producto de cabeza naftaleno y el produc­
to de fondo que consta esencialmente de anhídrido de ácido 
itálico y de tetrahidroantraquinona, en forma liquida. El 
naftaleno obtenido como producto de cabeza puede ser devuel­
to a la reacción con oxígeno molecular a formar naftoquinona 
y anhídrido de ácido itálico. También puede devolverse una 
corriente paroial del producto de cabeza de la destilación 
como diluyante a la reacción de la naftoquinona con butadie­
no.

La reacción de la mezcla de anhídrido de ácido itá­
lico y tetrahidroantraquinona con oxigeno molecular, es lle­
vada a cabo en presencia de anhídrido de ácido itálico lí­
quido a temperaturas entre 150 y 300se, preferiblemente entre 
180 y 250se. El oxígeno puede ser aplicado en forma pura o 
en mezcla con compuestos inertes, p.ej. con nitrógeno, por 
ejemplo en forma de aire. Puede trabajarse con mezclas de 
nitrógeno y oxígeno, que tienen un oontenido de oxígeno de 
1 a 20% en volumen. La reacción de la tetrahidroantraquino­
na con oxígeno puede ser ilustrada por la ecuación: tetrahl-
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la mezcla de tetrahidroantraquinona/anhidrido de ácido itáli­
co con oxígeno molecular puede ser llevada a cabo en presen­
cia de 50 a 90%, p.ej. de 70 a 80% en peso de anhídrido de 
ácido ftáüco como diluyente.

traquinona con oxígeno, por ejemplo, de la siguiente manera:
La mezcla de reacción obtenida después de la separación del 
naftaleno, la cual consta de tetrahldroquinona y de anhídri­
do de ácido itálico, es diluida eventualmente con anhídrido 
de ácido itálico ulterior, de modo que se obtiene una solu­
ción al 10-50% de la tetrahidroantraquinona en anhídrido de 
áoido itálico. Esta solución es oxidada con aire u oxígeno 
molecular o gases que lo contienen, a una temperatura eleva­
da. La antraqulnona iormada queda disuelta homogéneamente 
en el anhídrido de ácido itálico, de modo que no existe nin­
gún peligro de obstrucciones. El aire o el gas conteniendo 
oxígeno puede ser introducido de distinta manera en la mezcla 
de reacción líquida, p.ej. mediante toberas, medios de cohe­
sión o agitadores introductores de gas. Después del enfria­
miento del gas de escape, el anhídrido de ácido itálico arras-- 
trado conforme a la respectiva presión de vapor puede ser ob­
tenido por enfriamiento parcial en estado líquido o sólido 
libre de agua de reacción. De la mezcla de reacción líquida 
que consta esencialmente de antraqulnona y anhídrido de áci­
do itálico, puede separarse por destilación el anhídrido 
de ácido ftálico. Entonces puede obtenerse la antraqulnona 
en forma pura por destilación ulterior en vacio.

En una forma de realización técnica del procedi­
miento de acuerdo con la invención, la mezcla de anhídrido de

Puede efectuarse el tratamiento de la tetrahidroan-
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ácido itálico y tetrahidroantraquinona, después de la sepa­
ración del naitaleno, - eventualmente después de la adición 
de anhídrido de ácido itálico como diluyante - es introducida 
en una columna de alambique. En el iondo de esta columna se 
introduce el oxigeno molecular, p.ej. en iorma de aire, por 
la cabeza de la columna de alambique se retira una corrien­
te de gas que consta esencialmente de nitrógeno, oxígeno no 
reaccionado y vapor de agua iormado en la reacción y que 
contiene anhídrido de ácido itálico gaseoso según la presión 
de vapor del anhídrido de ácido itálico a la temperatura de 
reacción. Esta corriente de gas puede ser eniriada, p.ej. 
hasta 130 a 1503 C para separar ampliamente el anhídrido de 
ácido itálico contenido en la corriente de gas y, es decir, 
en iorma líquida. Entonces la corriente de gas que queda, 
puede ser eniriada ulteriormente. Puede ser ventajoso sepa­
rar de la corriente de gas primero anhídrido de ácido itáli­
co ulterior, enfriándosela, hasta la proximidad del punto de 
condensación del vapor de agua, p.ej. hasta 60 a 70^0. El 
anhídrido de ácido itálico así separado, después de su iu- 
sión, en un punto apropiado puede ser devuelto al procedi­
miento. El gas restante que consta esencialmente de nitróge­
no, oxígeno y vapor' de agua, puede ser descargado como gas 
de escape. En el iondo de la columna de alambique puede re­
tirarse una solución de antraquinona, iormada en la oxida­
ción de tetrahidroantraquinona, en anhídrido de áoldo itáli­
co líquido y se la puede desdoblar, en una subsiguiente co­
lumna de destilación, en anhídrido de ácido itálico como 
producto de cabeza, y antraquinona como producto de iondo.
Del anhídrido de ácido itálico obtenido en la condensación 
de la corriente de gas o del producto de cabeza de la columna
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para la separación de anhídrido de ácido ftálico y antraqui­
nona, puede sacarse anhídrido de ácido ftálico en una canti­
dad que corresponde a la cantidad de anhídrido de ácido ftá­
lico formada en la transformación de naftaleno en anhídrido 
de ácido ftálico y naftoquinona. Del anhídrido de ácido ftá­
lico obtenido en la condensación de la corriente de gas o 
del producto de cabeza de la columna para la separación de 
anhídrido de ácido ftálico y antraquinona, una corriente par­
cial puede ser introducida en la columna de alambique como 
diluyente para la transformación de tetrahidroantraquinona 
en antraquinona.

El calor de reacción relativamente grande que se 
produce en la transformación de tetrahidroantraquinona en 
antraquinona i puede ser derivado de diferente manera. Una 
parte del calor de reacción puede ser derivada de modo que 
se calienta la corriente de aire en la columna de alambique. 
Una derivación ulterior de calor de reacción es factible por 
la medida de suministrarse a la columna de alambique la mez­
cla de anhídrido de ácido ftálico/tetrahidroantraquinona y 
el anhídrido de ácido itálico de devolución a una temperatura 
más baja que la temperatura de reacción. Finalmente puede de­
rivarse calor de reacción por la evaporación de anhídrido de 
ácido ftálico en la corriente de gas. El calor de reaoción 
aquí derivado depende de la cantidad de anhídrido de ácido 
ftálico que es arrastrada con la corriente de gas y que es 
obtenida más tarde por condensación. Esta cantidad puede ser 
variada fácilmente dentro de un margen amplio por ajuste de 
la temperatura en la columna de alambique entre los dimites 
de 150 y 3003C. Una posibilidad ulterior de ejercer influen­
cia sobre la derivación del calor de reacción, la ofrece la

""¡¡y  a  ^  S E *



regulación de la corriente de aire introducida en el fondo 
de la columna de alambique. La reacción de oxigeno en el 
paso del aire por la columna de alambique puede variar den­
tro de límites amplios, puede ser p.ej. de 10 a 90%. Por las 
medidas descriptas en la realización técnica del procedi­
miento, es posible en forma sencilla derivar el calor de 
reacción producido.

Puede efectuarse la separación del naftaleno de la 
mezcla consitente esencialmente en naftaleno, tetrahidroan- 
traquinona y anhídrido de ácido itálico, también en presen­
cia de gases. Estos gases pueden ser introducidos, en dis­

tintos puntos, en una columna de destilación para la separa­
ción del naftaleno. Puedan introducirse los gases en el fon­
do de la columna de destilación, p.ej. en el evaporador de 
circulación. En la destilación en presencia de gases puede 
trabajarse a la presión normal o a una presión elevada, p.ej. 
de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7 atmósferas. La mezcla 
de reacoión consistente esencialmente en naftaleno, tetrahi- 
droantraquinona y anhídrido de ácido ftálico, antes de some­
terla a la destilación, puede ser liberada de butadieno di­
suelto en exoeso por calentamiento y/o aflojamiento de pre­
sión. Los gases que se introducen en la columna de destila­
ción, pueden constar de nitrógeno y/o dióxido de carbono co­
mo componentes principales, como componentes ulteriores pue­
den contener oxígeno, vapor de agua y naftaleno gaseoso. En 
el fondo de la columna puede retirarse una mezcla consisten­
te esencialmente en anhídrido de ácido ftálico y tetrahidro- 
antraquinona. Introduciéndose en la columna de destilación 
gases conteniendo oxígeno, en el fondo de la columna y en 
la misma columna puede proceder una transformación parcial o
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total de la tetrahidroantraquinona en antraquinona. En es­
te caso puede retirarse en el fondo de la columna una mez­
cla consistente esencialmente en anhídrido de ácido ftálico, 
tetrahidroantraquinona y antraquinona. La temperatura de 
fondo de la columna puede ser de 180 a 250^0, p.ej. de 210 
a 2308C. En la cabeza de la columna se retira una corriente 
de gas que puede constar de nitrógeno, dióxido de carbono, 
oxígeno y vapor de agua y que contiene naftaleno gaseoso. 
Puede enfriarse esta corriente de gas parcial o totalmente 
y lograrse una condensación parcial del naftaleno. El nafta­
leno condensado puede ser entregado como reflujo a la colum­
na de destilación. También puede agregarse una parte de es­
te naftaleno liquido en diferentes puntos del procedimiento 
total. Gas conteniendo naftaleno que se presenta en la ca­
beza de la columna de destilación y del cual eventualmente 
fue eliminada una parte del naftaleno por condensación, pue­
de ser devuelto a la oxidación del naftaleno o naftoquinona. 
En el empleo de gases que contienen oxígeno que son introdu­
cidos en la columna de naftaleno, por la transformación de 
la tetrahidroantraquinona con oxígeno en antraquinona y 
agua, se produce calor de reacción que puede ser aprovechado 
para la evaporación del producto líquido de partida. En el 
empleo de gases conteniendo oxígeno, el contenido de oxígeno 
en el gas puede variar dentro de limites amplios. Es venta­
joso elegir tales concentraciones de oxígeno que uno se en­
cuentra fuera del margen de explosión para los compuestos or­
gánicos. Puede trabajarse con un contenido de oxígeno de 
1 a 10%, p.ej. de 2 a 6% en moles de oxígeno.

Trabajándose en presencia de gases conteniendo 
oxígeno, el producto de fondo de la columna de naftaleno cons.
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ta esencialmente de anhídrido de ácido 'itálico, antraquino- 
na y eventualmente tetrahidroantraquinona. En una etapa ul­
terior, p.ej. en una columna de alambique, por tratamiento 
a una temperatura elevada con oxígeno molecular, puede lo­
grarse una transformacián ulterior, respectivamente total, 
de la tetrahidroantraquinona en antraquinona. Por el produc­
to de fondo consistente esencialmente en anhídrido de ácido 
itálico, antraquinona y tetrahidroantraquinona, pueden ha­
cerse pasar a presión normal o a una presión elevada gases 
conteniendo oxígeno y puede trabajarse p.ej. bajo una pre­
sión de 2 a 10, preieriblemente de 3 a 7 atmósieras. El gas 
puede contener, como componentes principales, nitrógeno y/o 
dióxido de carbono, y tener un contenido de oxígeno de 1 a 
20% en moles, p.ej. de 2 a 10% o de 3 a 6% en moles de oxí­
geno. Además, el gas puede contener otros compuestos, tales 
como vapor de agua, naitaleno gaseoso y anhídrido de ácido 
itálico gaseoso.

Puede trabajarse de tal manera que la columna de 
naitaleno y la columna de alambique una detrás de otra o 
una encima de otra, que en la columna de alambique se intro­
ducen desde abajo gases conteniendo oxígeno y los gases que 
sales de la cabeza de la columna de alambique, se introducen 
directamente en el iondo de la columna de naitaleno. En esta 
iorma de realización, puede lograrse que en la cabeza de la 
columna de naitaleno se saca una corriente de gas que contie­
ne naitaleno y es ampliamente exenta de anhídrido de ácido 
itálico, y que en el iondo de la columna de alambique se 
retira una mezcla líquida que consta esencialmente de antra­
quinona y anhídrido de ácido itálico. Puede ser ventajoso 
introducir en la columna de alambique y/o en la columna de
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nataleno anhídrido de ácido itálico como diluyente adicional. 
Aquí puede emplearse un anhídrido de ácido itálico que se 
obtiene en la separaoión de anhídrido de ácido itálico y an- 
traquinona, p.ej. como producto de cabeza de una columna para 
la separación de anhídrido de ácido itálico y antraquinona. 
Este anhídrido de ácido itálico puede contener productos, ta­
les como tetrahidroantraquinona, antraquinona, naítaleno.

Del procedimiento total puede retirarse anhídrido 
de ácido itálico en una cantidad como la obtenida en la oxida­
ción de naitaleno a naftoquinona como producto de reacción 
en naitoquinona, en diversos puntos del procedimiento. Este 
anhídrido de ácido itálico - si es necesario - puede ser pu- 
riíicado en foima conocida por procedimientos de puriiica- 
ción ulteriores, tales como la destilación. Puede trabajarse 
tambión de tal modo, p.ej. por condensación parcial de una 
corriente de gases conteniendo anhídrido de ácido itálico,, 
que se presenta anhídrido de ácido itálico líquido puro y 
que se lo obtiene como producto iinal.

La oxidación del naítaleno íormando una mezcla de 
naitoquinona y anhídrido de ácido itálico, puede ser eiectua- 
da en la íase gaseosa a temperaturas de 200 a 600-0, preíeri- 
blemente de 300 a 500SC en presencia de gases conteniendo 
oxigeno. Puede trabajarse aquí a la presión normal o a una 
presión elevada, p.ej. de 2 a 10, preíeriblemente de 3 a 7 
atmósíeras. De la corriente de gases que sale del reactor, 
puede separarse una mezcla liquida consistente esencialmente 
en naitaleno, naitoquinona y anhídrido de ácido itálico, ade­
más, una íase gaseosa que puede constar de nitrógeno, dióxido 
de carbono, vapor deegua, oxigeno y naítaleno gaseoso. Tra­
bajándose bajo presión, p.ej. a 6 atmósíeras, puede lograrse
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que con el enfriamiento del producto de reacción gaseoso 
hasta temperaturas encima del punto de fusión de naftaleno 
(&0SC), p.ej. con el enfriamiento hasta 100SC, la cantidad 
principal de naftaleno se condensa y el gas restante contie­
ne tan solo cantidades relativamente pequeñas de naftaleno. 
Este gas puede ser devuelto a la reacción, siendo necesario 
agregar el oxígeno requerido para la reaoción del naftaleno 
a naftoquinona y anhídrido de ácido ftálico, en foima de oxí­
geno o de mezclas de oxígeno y nitrógeno, p.ej. aire. En esta 
devolución, los productos secundarios vapor de agua y dióxi­
do de carbono formados en la reacción se enriquecerán, de 
modo que deben tomarse medidas para eliminar estos compues­
tos a medida que se forman. En el caso de emplearse aire, co­
mo material de partida conteniendo oxígeno, además, del gas 
de circulación ha de sacarse nitrógeno conforme a la cantidad 
introducida. Ahora se puede trabajar de tal manera que del 
gas de circulación antes de su entrada en la reacción, se sa­
ca una corriente parcial, y puede renunciarse a una recupera­
ción de los compuestos orgánicos contenidos en esta corriente 
parcial, particularmente del naftaleno, y puede quemarse es­
te gas de escape a aire puro de escape. Sin embargo, según 
procedimientos conocidos, p.ej. por enfriamiento del gas de 
circulación, puede separarse total o parcialmente el nafta­
leno contenido en el mismo, y devolvérselo eventualmente a 
la reacción. En el caso de emplearse oxigeno como agente 
de oxidación, puede obtenerse un gas de circulación consis­
tente esencialmente en dióxido de carbono, vapor de agua, oxí­
geno y naftaleno, y enfriarse la corriente que se saca del 
gas de circulación para la eliminación de los productos de 
reacción COg y vapor de agua, al objeto de la obtención del
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naftaleno contenido en la misma.
Trabajándose en presencia de gases en la columna 

de naftaleno y eventualmente en la columna de antraquinona, 
puede hacerse pasar un gas de circulación conteniendo oxí­
geno total o parcialmente por las columnas de destilación 
y devolvérselo recién entonces a la reacción del naftaleno 
a naftoquinona/anhidrido de ácido itálico. Puede emplearse 
el oxigeno contenido en el gas de circulación para la reac­
ción de tetrahidroantraquinona a antraquinona en la columna 
de naftaleno y en la columna de alambique. Pueden efectuar­
se la reacción del naftaleno a anhídrido de ácido ftálico/ 
naftoquinona y las destilaciones en presencia de gases y 
eventualmente hacerse operar la columna de alambique a apro­
ximadamente la misma presión y devolverse los gases que sa­
len de las columnas de destilación y eventualmente de la co­
lumna de alambique, a la reacción del naftaleno, en lo que 
tan solo ha de compensarse la pérdida de presión ocurrida en 
las diversas partes de la planta, p.ej. mediante una máquina 
soplante de gas de circulación. Los productos secundarios 
formados en la reacción de tetrahidroantraquinona a antraqui­
nona, particularmente el agua de reacción, pueden ser elimina­
dos conjuntamente con los productos de reacción formados en 
la primera etapa - dióxido de carbono y agua - en una corrien­
te común de escape.

En una forma de realización técnica ulterior del 
procedimiento, se trabaja conforme al esquema de la Figura 2 
de los dibujos acompasados. Por vía del conducto 11, una mez- 
ola de gases consistente esencialmente en nitrógeno, oxige­
no, vapor de agua, dióxido de carbono y naftaleno, se hace 
pasar bajo presión a una temperatura elevada por un reactor
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1, en el cual en tubos reactores paralelos se encuentra un 
catalizador conteniendo vanadio. Condiciones de trabajo 
apropiadas son: 5 a 7 atmósferas, 250 a 4002C, tubos reacto­
res de 2 a 6 m de longitud y de 25 a 50 mm de diámetro inte­
rior. El producto gaseoso de reacción es sacado por vía del 
conductor 12, enfriado en el refrigerador 2 y entregado por 
vía del conducto 13 a un separador 3. Aquí ocurre una sepa­
ración en una fase líquida y una fase gaseosa. La fase liqui­
da es sacada del separador 3 por vía de un conducto 14 y en 
parte es devuelta mediante una bomba por vía de un conducto 
15 al separador, de modo que el gas entrante por el conducto 
13 es lavado con el producto liquido. El nuevo naftaleno re­
querido para la reacción es entregado al separador 3 por vía 
de un conducto 19. Por vía de un conducto 16 se retira un 
producto consistente esencialmente en naftaleno, naftoquinona 
y anhídrido de ácido ftálico, y se lo entrega conjuntamente 
con butadieno suministrado por un conducto 17) a un reactor 4 
por vía de un conducto 18, en cuyo reactor es efectuada la 
transformación del butadieno en fase liquida bajo presión 
a temperaturas de 100 a 20020 en tetrahidroantraquinona.
Del producto de reacción que sale del reactor 4) butadieno 
eventualmente en exceso puede ser eliminado por aflojamiento 
de la presión. Un producto liquido consistente esencialmente 
en tetrahidroantraquinona, naftaleno y anhídrido de ácido ftá­
lico, es conducido por un conducto 20 a una columna de desti­
lación 5. Del fondo de la columna 5 se retira una mezcla con­
sistente esencialmente en anhídrido de áoido ftálico, tetra­
hidroantraquinona y antraqulnona, y se la entrega por vía de 
un conducto 21 a la columna de alambique 6. En el fondo de 
esta columna 6 se retira una mezcla liquida que consta esen­
cialmente de antraquinona y anhídrido de ácido ftálico, y se la
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haoe pasar por un conducto 22 a la columna de destilación 7* 
Del separador 3 se retira la fase gaseosa por vía de un con­
ducto 23 y se la entrega por vía de los conductos 24, 25, 26 
y 27 a la columna de destilación 5 y a la columna de alambi­
que 6 y a la columna de destilación 7. En la cabeza de la 
columna 7 por vía de un conducto 28 se retira un gas que 
consta esencialmente de nitrógeno, oxígeno, dióxido de car­
bono, agua y áhidrido de ácido itálico. Esta corriente de gas 
es enfriada, p.ej. hasta 135^0. Con ésto, la mayor parte del 
anhídrido de ácido itálico contenido en esta corriente de gas, 
es obtenida en estado líquido en el separador 9. El anhídrido 
de ácido itálico líquido es retirado del separador 9 por vía 
de un conducto 29. Una parte del mismo es descargada por vía 
de un conducto 30, otra parte es devuelta como reflujo por 
vía de un conducto 31 a la columna 7 y el resto es entregado 
por vía de un conducto 32 a la cabeza de la columna de alam­
bique 6 se retira una corriente de gases consistente esencial-- 
mente en nitrógeno, oxígeno, vapor de agua, dióxido de carbo­
no y anhídrido de ácido itálico y se la devuelve por vía de 
un conducto 34 a la columna de destilación 5. En la cabeza 
de la columna 5 por vía de un conducto 35 se retira una co­
rriente de gases que consta esencialmente de nitrógeno, oxí­
geno, vapor de agua, dióxido de carbono y naftaleno. Esta 
corriente de gases es enfriada, de modo que una parte del 
naftaleno contenido en esta corriente de gases se separa 
por condensación como naftaleno líquido en el separador 8.
Este naftaleno líquido es devuelto por vía de un conducto 36 

como reflujo a la columna 5. El gas formado en el separador 
8 es retirado por vía de un conducto 37 y una corriente par­
cial es descargada por vía de un conducto 38 como gas de esca-
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pe. Este gas de escape puede ser enfriado, p.ej. hasta 20 
a 506C, de modo que la cantidad principal del naftaleno con­
tenido en esta corriente se separa por condensación y puede 
ser recuperada. Después de la separación de naftaleno, un 
gas de escape consistente esencialmente en nitrógeno, oxige­
no, dióxido de carbono y vapor de agua, puede ser sacado de 
la circulación. Después de sacarse la corriente de gas de 
escape 38, la corriente restante se reúne por vía de un con­
ducto 39 con la corriente de gases retirada del separador 9 
por vía del conducto 33 y consistente esencialmente en nitró­
geno, oxigeno, vapor de agua y dióxido de carbono y contenien­
do pequeSas cantidades de anhídrido de ácido ftálico, hacién­
dose pasar la corriente conjunta por vía de un conducto 40 a 
un compresor K, en el cual la misma es comprimida de p.ej. 5 
a 6 atmósferas. El gas, después de su compresión, se hace pa­
sar por via de los conductos 41 y 11 al reactor 1. Nuevo 
oxigeno en foima de aire es agregado por via del conducto 10. 
Temperaturas apropiadas para las columnas de destilación son: 
para la columna de destilación 5 como temperatura de fondo 
220SC y como temperatura de cabeza aproximadamente 140SC; pa­
ra la columna 7 como temperatura de fondo 3203 y como tempera­
tura de cabeza aproximadamente 220SC. La columna de alambique 
6 puede hacerse operar p.ej. a 220BC. Por via de un conducto 
42, en la parte inferior de la columna de destilación 7 se 
retira una corriente de gas que contiene antraquinona gaseosa. 
De esta corriente de gas puede recogerse por enfriamiento 
antraquinona liquida o sólida. Después de la separación de 
la antraquinona, el gas restante puede ser introducido en la 
corriente del conducto 28.

En una realización técnica ulterior del procedimiento,
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En una realización técnica ulterior del procedi­
miento, se trabaja conforme al esquema de la Figura 3. Por 
vía del conducto 9, una mezcla de gases que consta esencial­
mente de nitrógeno, oxígeno, vapor de agua, dióxido de car­
bono y naftaleno, se hace pasar bajo presión a una tempera- 

- tura elevada por un reactor 1, en el cual en tubos reacto­
res paralelos se encuentra un catalizador conteniendo vana­
dio. Condiciones de trabajo apropiadas son, p.ej.: 5 a 7 
atmósferas, 250 a 400SC, concentraciones de partida de 1 a 
5% en moles de naftaleno, de 5 a 18% en moles de agua y de
1 a 10% en moles de dióxido de carbono. Tubos reactores 
apropiados son tales de 2 a 6 m  de longitud y de 25 a 50 mm 
de diámetro interior. Por vía del conducto 10 se retira un 
producto de reacción gaseoso que consta esencialmente de 
nitrógeno, oxigeno, vapor de agua, dióxido de carbono, naf­
taleno, naftoquinona y anhídrido de ácido ftálico. Esta co­
rriente de gases es enfriada hasta temperaturas debajo del 
punto de rocío del gas, pero encima del punto de fusión del 
condénsalo formad, p.ej. hasta 90 a 110SC y en un separador
2 en una fase líquida y una fase gaseosa. Nuevo naftaleno 
es entregado por vía del conducto 11 al separador. Por vía 
del conducto 12 se retira del separador un producto líquido 
que consta esencialmente de naftaleno, naftoquinona y anhí­
drido de ácido ftálico, y después de la adición de butadie­
no por vía del conducto 13, es suministrado por el conduoto 
14 a un tubo de tiempo de retención 4, en el cual procede 
la reacción de la naftoquinona con butadieno formando tetra- 
hidroantraquinona. Un producto de reaoción liquido consis­
tente esencialmente en naftaleno, tetrahidroantraquinona
y anhídrido de ácido ftálico, es suministrado por vía del
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conducto 15 a la columna de destilación 5. En el fondo de 
la columna 5 se retira un producto de reacción liquido que 
consta esencialmente de anhídrido de ácido itálico, tetra- 
hidroantraquinona y eventualmente antraquinona, y se lo hace 
pasar por vía del conducto 18 a la columna de alambique 6.
En el fondo de la columna de alambique 6 se retira una mez­
cla líquida consistente esencialmente en anhídrido de ácido 
ftálico y antraquinona y se la entrega por vía del conducto 
19 a la columna de destilación 7. Desde el separador 2, la 
fase gaseosa es llevada mediante el compresor 3 a una presión 
que es mayor que aquél de la pérdida de presión de los gases 
en las diversas columnas de destilación y en la columna de 
alambique. Por ejemplo, la fase gaseosa que se presenta bajo 
una presión de 5 atmósferas, es comprimida hasta una presión 
de 7 atmósferas. El gas comprimido es retirado por vía del 
conducto 20 y es introducido en distintos puntos de la plan­
ta. Por vía del conducto 21, una parte de la fase gaseosa es 
introducida en el fondo de la columna de destilación 5, por 
vía del conducto 22 una parte del gas es introducida en el 
fondo de la columna de alambique 6, por vía del conducto 23 

una parte es introducida en el fondo de la columna de desti­
lación 7, por vía del conducto 24 una parte de la corriente 
de gas es reunida con una corriente de gas que es retirada 
de la parte inferior de la columna de destilación 7 por vía 
del conducto 25. Esta corriente de gas está saturada de antra­
quinona, p.ej. a una presión de 5 a 7 atmósferas y a una tem­
peratura de 300 a 3303C. Por mezclamiento con la corriente 
de gas de una temperatura de p.ej. 120 a 140SC, la corriente 
de gas 25 es enfriada hasta una temperatura de p.ej. 180 a 
22030. A esta temperatura, la mayor parte de la antraquinona
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faseosa contenida en la corriente de gas 25 es separada en 
forma de antraquinona sólida y es aislada de la fase gaseo­
sa en un ciclón 8. Por vía del conducto 33, la atraquinona 
para sólida puede ser sacada del ciclón. La fase gaseosa es 
retirada del ciclón por vía del conducto 27. La corriente de 
gas que se presenta en la cabeza de la columna 7 y que es re­
tirada por vía del conducto 28, es reunida con la corriente 
de gas 27 y por vía del conducto 30 es reunida con la corrien­
te de gas 31 Re la columna de alambique 6 y por vía del con­
ducto 32 es entregada a la columna de naftaleno 5. De la co­
rriente de gas 28 se separa por condensación parcial anhídri­
do de ácido ftálico líquido y se lo retira por vía del conduc-- 
to 29. En la cabeza de la columna de destilación 5 se retira 
por vía del conducto 16 una corriente de gas conteniendo naf­
taleno, la cual después de la adición de nuevo oxígeno, es 
suministrada por el conducto 17 y el conducto 9 al reactor 1. 
Los productos secundarios que se forman en el procedimiento 
total, dióxido de carbono y vapor de agua, son retirados por 
vía del conducto 34 como corriente lateral de la circulación. 
En el procedimiento total, al proceso son entregados los si­
guientes productos de partida, a saber: por el conducto 11 
naftaleno, por el conducto 17 aire fresco, por el conducto 
13 butadieno. Como productos finales deseados son retirados 
antraquinona sólida por vía del conducto 33 y anhídrido de 
ácido ftálioo por vía del conducto 29; además, por el conducto 
34 se retira una corriente de gas de escape que contiene los 
productos secundarios formados dióxidos de carbono y vapor 
de agua.

Características esenciales del proceder descripto 
con referencia a la Figura 3, son: la realización de la oxida-
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ción del naftaleno bajo presión con un gas de aplicación 
que contiene vapor de agua y dióxido de carbono; la obten­
ción de una naftoquinona liquida en bruto que consta de naf- 
taleno, naftoquinona y anhídrido de ácido itálico; la reali­
zación de las destilaciones 5 y 7 bajo presión en presencia 
de una parte del gas de circulación conteniendo oxígeno; la 
oxidación de la tetrahidroantraqulnona en la columna de 
alambique 6 en presencia de una parte del gas de circulación 
conteniendo oxigeno; la devolución de las corrientes de gas 
conteniendo anhídrido de ácido itálico de la columna 7 y de 
la columna de alambique 6 en el fondo de la columna de 
naftaleno 5 y la separación del anhídrido de ácido itálico 
en esta columna 5 bajo obtención de un gas exento de anhídri­
do de ácido itálico, pero conteniendo naftaleno, que es de­
vuelto a la oxidaoión del naftaleno.

Una característica ulterior es la aplicación de con­
tenidos de oxígeno de aproximadamente 5 a 8% en moles de oxi­
geno en la entrada para la oxidación, la aplicación de con­
centraciones de naftaleno de 1 a 5% en moles en el producto 
de par!;ida y una transformación tan solo parcial del nafta­
leno en el paso recto. De la corriente de escape 34 puede 
separarse el naftaleno en ella contenida en forma sencilla, 
p.ej. por enfriamiento bajo presión, de modo que aire limpio 
puede ser retirado de la planta como gas de escape. Por evi­
tarse precipitaciones sólidas en el sistema total, es facti­
ble una realización continua técnicamente ventajosa del 
procedimiento total.

Como nuevo naftaleno para la oxidaoión, es posible 
aplicar naftaleno químicamente puro o diversas formas de naf­
taleno corrientes en el comercio, p.ej. petronaftaleno o nafta!



5.

10*

15 *

20.

25.

30.

laño de carbón de piedra, que pueden contener impurezas, ta­
les como metilnaftaleno y compuestos de azufre, p.ej. tionaf* 
taleno.

Los ejemplos, se aplicó naftaleno de carbón de pie­
dra con un contenido de 0,2% en peso de azufre.

El procedimiento de acuerdo con la invención es téc­
nicamente más sencillo que aquél según la Patente norteameri­
cana No. 2.938.913, y tiene en comparación con el procedimien­
to de esta patente norte-americana las siguientes ventajas:

No es necesario un disolvente ajeno. Los disolven­
tes eventualmente necesarios en las etapas individuales de 
reacción, tales como la reacción de naftoquinona con butadie­
no a formar tetrahldroantraquinona y la oxideshidrogenación 
de la tetrahidroantraquinona a formar antraquinona, son nafta­
leno y anhídrido de ácido ftálioo, vale decir, compuestos ya 
contenidos en la naftoquinona en bruto obtenida.por oxida­
ción de naftaleno. Gracias a la aplicación de estos disolven­
tes propios al sistema, las operaciones de elaboración ulterior 
y de purificación llegan a ser particularmente sencillas.

Además de los usuales recipientes de reacción para 
la reacción de la naftoquinona con butadieno y para la oxides­
hidrogenación a formar antraquinona, se requieren simples 
columnas de destilación solamente. Los costos de destilación 
son bajos, en vista de que las diferencias entre los puntos 
de ebullición de los componentes individuales son muy gran­
des.

Las reacciones son llevadas a cabo en concentracio­
nes relativamente altas de los componentes de reacción en di­
solventes orgánicos. Debido a ésto, las reacciones, particu­
larmente la oxideshidrogenación de la tetrahidroantraquinona 
con aire, puede ser realizada en reactores relativamente pe-
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queHos a baratos.
Una ventaja especial del procedimiento según la in­

vención, reside en que el anhídrido de ácido itálico puede 
ser eliminado por destilación. Con esto se evita preparar el 
anhídrido de ácido itálico primeramente en una costosa colum­
na de extracción como ácido itálico acuosa diluida que enton­
ces ha de ser retransiormado en anhídrido de ácido itálico a 
elevadas temperaturas en una iorma de realización técnicamen­
te diilcil. Particularmente, por el procedimiento según la 
invención, se evitan completamente las corrosiones que por 
el ácido itálico pueden oourrir a temperaturas elevadas, de 
modo que pueden usarse materiales más baratos.

Una ventaja ulterior del procedimiento de acuerdo 
con la invención, reside en que todas las operaciones de reao*- 
ción y separación pueden ser realizadas en iase homogénea. 
Graoias a ésto, sobre todo la realización continua de la 
producción de antraquinona, resulta desde' el punto de vista 
técnico particularmente senoilla. Las diversas posibilida­
des de derivar el calor de reacción, producido en las etapas 
individuales del procedimiento, en forma económicamente ven­
tajosa, constituyen una ventaja ulterior del procedimiento 
según la invención.

En la realización de la oxidación del naftaleno a 
naftoquinona y anhídrido de ácido itálico bajo presión a una 
concentración de oxígeno de 1 a 10% en moles, resultan las 
siguientes ventajas:

Puede elegirse libremente la concentración del naf­
taleno en el producto de partida, en vista de que uno se en­
cuentra fuera de la zona de explosión del sistema: nitróge­
no, oxígeno y naftaleno. Puede trabajarse, p.ej. a una concenj-
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tración de naftaleno de 3% en moles y a una concentración 
de oxígeno de 6% en moles, vale decir, a una proporción de 
oxígeno: naftaleno de 2 : 1. Esto tiene su efecto ventajoso 
sobre la proporción de naftoquinona : anhídrido de ácido 
itálico y sobre la selectividad de la reacción. Por enfria­
miento del gas de reacción hasta temperaturas encima de 
punto de fusión del naftaleno de 80SC, puede obtenerse 
una naftoquinona en bruto líquida y puede hacerse reaccio­
nar ésta directamente con butadieno. El gas que queda des­
pués de la separación de la naftoquinona en bruto líquida, 
después de comprimirlo y de agregarle aire, puede ser de­
vuelto a la reaooión, pudiendo hacerse pasar previamente 
a presión el gas conteniendo oxígeno total o parcialmente 
por la columna de naftaleno, por la columna de alambique 
y por la columna de antraquinona. Los gases que contienen 
oxígeno y que abandonan la columna de antraquinona y la 
columna de alambique y que contienen anhídrido de ácido ftá- 
lioo, pueden ser introducidos en la columna de naftaleno y 
en esta columna pueden ser liberados de anhídrido de ácido 
ftálico, con el resultado de que un gas conteniendo nafta­
leno ampliamente exento de anhídrido de ácido ftálico pue­
de ser devuelto a 3a reacción de naftaleno formando nafto­
quinona y anhídrido de ácido ftálico. En vista de que todas 
las corrientes de gas pueden ser devueltas a la reacción 
formando naftoquinona y anhídrido de ácido ftálico, tan solo 
es necesario retirar del sistema una pequeña parte de este 
gas que consta esencialmente de nitrógeno, oxígeno, vapor de 
agua y dióxido de carbono, al objeto de sacar del sistema 
nitrógeno y los productos formados dióxido de carbono y agua. 
Las pequeñas cantidades de productos orgánicos, particular-
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mente de naftaleno, contenidos en esta corriente lateral, pue-j- 
den ser quemados por combustión catalítica posterior para 

tener aire de escape limpio. Así, se obtienen, como produc­

tos finales del procedimiento total, antraquinona, anhídrido 
de ácido ftálico y aire de escape limpio.

En la devolución del gas de circulación, son de­
vueltos los productos de reacción agua y dióxido de carbono.
El contenido de vapor de agua en el producto de partida, p.ej< 
en una magnitud de 5 a 10% en moles, puede tener efecto ven­
tajoso sobre la selectividad del procedimiento. El deseado 
rendimiento en naftoquinona por espacio y tiempo puede ser 
ajustado entre límites amplios por variación del contenido 
de oxígeno en el gas de partida, por la temperatura y por 
el tiempo de retención.

Pequeñas cantidades de ácido ftálico que eventual­
mente pueden encontrarse en la naftoquinona en bruto, pueden 
volver a descomponerse en anhídrido de ácido ftálico y agua 
en el fondo de la columna de naftaleno que, por lo general, 
tiene una temperatura de 200 a 220 se, de modo que en la ela­
boración ulterior por destilación se obtiene un anhídrido de 
ácido ftálico muy puro exento de ácido ftálico.

Antraquinona es usada como producto de partida para 
la producción de colorantes de antraquinona.

Ejemplo 1
A continuación se describe la realización del en­

sayo con referencia a la Figura 1:
En un tubo reactor aislado 1 de 6 m de longitud y 

de 50 mm de diámetro interior, mediante una bomba, se intro­
ducen en fase liquida a 1009C por hora:

Por vía del conducto 7, 3,42 kg de una naftoquinona
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en bruto de la composición: 33% en peso de naftoquinona,
33% en peso de naftaleño, 34% en peso de anhídrido de ácido 
ftáiico; por vía del conducto 14, 3,40 kg de naftaleno de 
devolución; por vía del conducto 9, 0,43 kg de butadieno.
La corriente conjunta de productos de 7 y 14 se hace pasar 
por el conducto 8, después de la reunión con la corriente 
afluente del conducto 9, por vía del conducto 10 al reactor 
1. La reacción es llevada a cabo a 25 atmósferas de presión 
relativa a una temperatura de entrada de 1009C y a una tem­
peratura de salida de 1609C.

Al producto de reacción líquido se le quita la 
presión y en la columna de destilación 2 se lo separa en 
naftaleno como producto de cabeza y en tetrahidroantraquino- 
na y anhídrido de ácido itálico como producto de fondo. Por 
vía del conducto 12, se retiran 4,5 k g A  de naftaleno, de 
los cuales 3,4 kg son devueltos por vía del conducto 14 
y 1,1 kg es retirado por el conducto 13. En el fondo de 
la columna 2 se retiran por hora 1,1 kg de anhídrido de 
ácido itálico y 1,5 kg de tetrahidroquinona y se entregan 
por vía del conducto 16 a la columna de alambique 3 conjun­
tamente con 3,5 kg de anhídrido de ácido itálico de devolu­
ción afluente por el conducto 25. La columna de alambique 
tiene un diámetro interior de 70 mm y una longitud de 3m.
Por vía del conducto 17 se suministran a la presión normal 
a la columna de alambique 3 por hora 2 m3 de aire calentado 
hasta 1509C. La mezcla de tetrahidroantraquinona y de anhí­
drido de ácido itálico es suministrada por vía del conducto 
16 a una temperatura de 2009C. La temperatura en la columna 
de alambique es de 220-2309C. Por vía del conducto 18 se re­
tira una corriente de gas que consta de nitrógeno, oxígeno,
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vapor de agua y anhídrido de ácido ftálico gaseoso. Esta 
corriente es enfriada en el refrigerador 5 hasta 1406(3; en 
el separador 6 a 140se es efectuada una separación en anhídri­
do de ácido ftálico liquido y un gas restante que es retira­
do por vía del conducto 19 y consta esencialmente de nitró­
geno, oxigeno, vapor de agua y pequeñas cantidades de anhí­
drido de ácido itálico. El anhídrido de ácido ftálico liqui­
do formado en el separador 6 es devuelto por vía de los con­
ductos 20 y 22 a la columna de alambique 3- De esta corrien­
te, por vía del conducto 21 se retira por hora una corriente 
de 1,1 kg de anhídrido de ácido ftálico. En el fondo de la 
columna de alambique se retira por hora una corriente de 
5,0 kg de producto consistente en anhídrido de ácido ftáli­
co y antraquinona y se la conduce por el conducto 23 a la 
columna de destilación 4. En la columna 4 procede por desti­
lación la separación en anhídrido de ácido ftálico que se 
hace pasar por vía del conducto 25 a la columna de alambique, 
y en su produoto de fondo que consta de antraquinona de una 
pureza al 95-97% y que es retirada por el conducto 24 en 
una cantidad de 1,5 kg/h.

Ejemplo 2.
En un autoclave de acero YA de una capacidad de 

10 litros, se hicieron reaccionar durante una hora a 120se 
y bajo la presión propia que llega a ajustarse, 3 kg de 
un producto de reacción diluido con naftaleno y proveniente 
de la oxidación de naftaleno de la composición de 35% en pe­
so de naftoquinona, 70% en peso de naftaleno y 15% en peso 
de anhídrido de ácido ftálico, con 0,2 kg de butadieno. Sub­
siguientemente se quitó la presión al butadieno en exceso y 
se saca del autoclave el producto de reacción caliente en es-
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tado líquido. El análisis de la mezcla de reacción dio una 
transformación de naftoquinona en tetrahidroantraquinona al 
98% en moles.

Del producto de reacció# se eliminaron a 50 mm Hg 
y a una temperatura de cabeza de 125 a 180se, el naftaleno, 
naftoquinona no reaccionada y un poco de anhídrido de ácido 
ftálico. El producto de fondo de esta destilación se diluyó 
con anhídrido de ácido ftálico líquido, a fin de obtener 
una producto con una concentración de tetrahidroantraquinona 
de 20% en peso. Esta solución fuá tratada en una columna de 
alambique con una corriente de aire finamente dividida. La 
temperatura de reacción era de 220SC, el tiempo de reacción 
era de 1 hora, el paso de aire era de 200 litros por kg de 
solución de reacción. Por la corriente de aire fueron arras­
tradas 31 partes en peso de la solución de reacción en forma 
de anhídrido de ácido ftálico y recuperadas a 130-140^0 en 
un separador subsiguiente en forma líquida exenta de agua de 
reacción. La pureza del anhídrido de ácido ftálico asi sepa­
rado era de 99,8%. En la columna de alambique quedó una solu­
ción de antraquinona en anhídrido de ácido ftálico. El aná­
lisis de este producto dió una transformación de la tetraan- 
traquinona en antraquinona al 99% en moles. El análisis del 
gas de escape dió una reaooión de oxígeno de aproximadamente 
50%.

El contenido de la columna de alambique, en una co­
lumna de destilación en vacío a 150 mm Hg, fuá separado en 
anhídrido de ácido ftálico del P.e. = 215-290SC y en antra­
quinona en bruto que fuá retirada como producto de fondo. El 
anhídrido de ácido ftálico contenía todavía aproximadamente 
1,6% de antraquinona, asi como trazas de tetrahidroantraquino-
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na, y fuá empleado como disolvente para reacciones ulteriores 
en la columna de alambique. La antraquinona en bruto tenía 
una pureza de 95,9% y fue redestilada en una columna de vacío 
ulterior a 150 mm Hg y obtenida en estado puro. El rendimien­
to en limpio de antraquinona, calculado sobre tetrahldroantra- 
quinona aplicada, era de 92% en moles.

Ejemplo 3.
Se trabajó como en el Ejemplo 2, pero se realizó la 

reacción con butadieno bajo otras condiciones en cuanto a
temperatura y tiempo de reacción. Se obtuvieron los siguien­
tes resultados:
Temperatura(BC) tiempo de reacción 

(minutos) reacción de naftoquinona
(%)

150 30 97
200 15 98
250 5 98

njgEaio-4*
Se repitió el Ejemplo 2, pero se varió la concentra^-

cien de naftaleno en el producto de aplicación para la reac­
ción con butadieno. Se hicieron reaccionar las siguientes can­
tidades de aplicación cada vez con 450 g de butadieno:
Temperatura(ac) Tiempo de reacción 

(minutos)
Reacción de naftoquinona

(%)

150 30 97
200 15 98
250 5 98

Ejemplo 5.
Se repitió el Ejemplo 2, pero se varió la concentra­

ción de naftaleno en el producto de aplicación para la reac­
ción con butadieno. Se hicieron reaccionar las siguientes can-30
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tidades de aplicación cada vez con 450 g de butadieno:
Cantidades de 
aplicación (g)

Naftaleno nafto- anhídrido de concentra- reacción de
quinona acido itálico ción de naf- naftoauinona

taleno (%) (%)

4200 450 450 82 98
1050 450 450 54 97
250 450 450 22 96

Ejemplo 6.
Se trabajó como en el Ejemplo 1, pero la temperatu­

ra en la columna de alambique varía. Se obtuvieron los si­
guientes resultados:
Temperatura de la Producción de antraquinona
columna de alambique

(SC) (kg/h)

180 a 190 1,5
200 a 210 1,5

, 240 a 250 1,5

Ejemplo 7.
La reacción de naftaleno a anhídrido de ácido itá­

lico es llevada a cabo conforme al esquema de procedimiento 
de la Figura 2. El reactor 1 consta de un tubo de acero de 
6 m de longitud y 33 mm de diámetro interior. El reactor 4 
consta de tres autoclaves de agitación conectados en serie, 
de una capacidad de 0,7 litros cada uno. Como columna de des­
tilación 7 se emplea una columna con cuerpos de relleno, que 
tiene un diámetro interior de 70 mm y una longitud de 2m. La 
columna de alambique 6 consta de un tubo reactor de 70 mm 
de diámetro interior y de 2 m de longitud. La columna de des­
tilación 7 es una columna con cuerpos de relleno de 2 m de
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longitud y de 70 mm de diámetro. El reactor 1 está cargado 
oon 5 litros de un catalizador conteniendo vanadio. La prepa­
ración del catalizador está descripta en FIAT-Report 649, Lon­
dres, 1947, páginas 2 y 3). Por vía del conducto 11, a 6 at­
mósferas y 350se se introducen por hora 500 g de naftaleno,
486 g de oxígeno, 4380 g de nitrógeno, 194 g de agua y 337 g 
de dióxido de carbono en estado gaseoso. La mezcla gaseosa qus 
abandona el reactor es enfriada hasta 95^0 y en el separador 
de naftaleno es separada en una fase líquida y una fase gaseo­
sa. La fase líquida es entregada conjuntamente con 46 g de 
butadieno por hora al reactor 4, en el cual a una presión de 
5 atmósferas a 120so procede la reacción de naftoquinona a 
tetrahidroantraquinona. Por aflojamiento de la presión hasta 
la presión normal, el producto de reacción del reactor 4 es 
liberado de butadieno en exceso y entonces es entregado a la 
columna de destilación que se hace operar a 5 atmósferas y 
en la oual por vía del conducto 24 se hace entrar un 50% del 
gas suministrado por el conducto 23. Un 25% de este gas se ha­
ce pasar por el conducto 26 a la columna de alambique y el 
25% restante del gas es conducido por el conducto 27 a la 
columna 7. Al separador de naftaleno se entregan por hora 
por vía del conduoto 19, 218 g de naftaleno. Por el conducto 
10 se suministran por hora 206 g de oxígeno y 677 g de nitró­
geno. Por vía del conducto 38, después de la recuperación 
del naftaleno por enfriamiento de la corriente de gas que 
lo contiene, se dá salida a un gas de escape que oonsta 
esencialmente de nitrógeno y oxígeno y que contiene como 
productos de reacción 46 g de agua y 70 g de dióxido de car­
bono. Por el conducto 30 se retiran 105 g A  de anhídrido de 
ácido ftálico. Por vía del conducto 42, se obtienen 145 g A



de antraquinona.
N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, debe hacer­
se constar que las disposiciones anteriormente indicadas, son 
susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alte­
ren su principio fundamental. También se hace constar que el 
invento corresponde a una Solicitudes de Patente, presentadas 
en Alemania, bajo los números y fechas siguientes: P 22 18 
316.0 de 15 de Abril de 1972 y P 22 45 555.6 de 16 de Septiem­
bre de 1.972; acogiéndose por lo tanto a los beneficios que 
conceden los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo 
que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 años en España, sobre: 
PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION DE ANTRAQUINONA; caracteri­
zándose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la producción de antraqui- 
nona, por oxidación de naftaleno, en fase gaseosa, formando 
naftoquinona y anhídrido de ácido ftálico y por reacción del 
producto de oxidación con butadieno, caracterizado porque 
la reacción con butadieno se lleva a cabo a una temperatura 
elevada en presencia de naftaleno; de la mezcla de reacción 
consistente sencialmente en naftaleno, tetrahidroantraquinona 
y anhídrido de ácido ftálico, se separa el naftaleno; la mez­
cla que queda y que consta esencialmente de tetrahidroantra­
quinona y anhídrido de ácido ftálico, se trata con oxígeno 
molecular en presencia de anhídrido de ácido ftálico a una 
temperatura elevada y de la mezcla de reacción consistente 
esencialmente en antraquinona y anhídrido de ácido ftálico 
se elimina el anhídrido de ácido ftálico.



2. - Procedimiento según la reivindicación 1, ca­
racterizado porque la reacción con butadieno se lleva a ca­
bo en la fase líquida a temperaturas de 80 a 250 se en presenj- 
cia de 20 a 90% en peso de naftaleno; después de la separa­
ción del naftaleno, se trata la mezcla restante con oxígeno 
molecular en presencia de 50 a 90% en peso de anhídrido de 
ácido ftálico en la fase líquida a temperaturas de 150 a
300se y de la mezcla de reacción consistente esencialmente 
en antraquinona y anhídrido de ácido ftálico, para la obten­
ción de la antraquinona, se separa el anhídrido de ácido 
ftálico por destilación.-

3. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 y 2 
caracterizado porque de la mezcla de reacción que consta esen­
cialmente de naftaleno, tetrahidroantraquinona y anhídrido 
de ácido ftálico, se separa el naftaleno por destilación.

4. - Procedimiento según las reivindicaciones l a 3 L 
caracterizado porque la mezcla que consta de tetrahidroantra-}- 
quinona y anhídrido de ácido ftálico, es tratada con oxígeno 
molecular a temperaturas de 180 a 2509C.

5. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 4 
caracterizado porque la mezcla que consta de tetrahidroantra-j- 
quinona y anhídrido de ácido ftálico, es tratada con aire.

6. - Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 5 
caracterizado porque se realiza la transformación de la te­
trahidroantraquinona en antraquinona en una columna de alam­
bique.

7.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 6 
caracterizado porque se realiza la separación de naftaleno de 
la mezcla consistente en naftaleno, tetrahidroantraquinona 
y anhídrido de ácido ftálico, por destilación en presencia



de un gas que contiene oxígeno.
8. - Procedimiento según la reivindicación 7, carac­

terizado porque se introduce el gas en el fondo de la colum­
na de destilación.

9. - Procedimiento según las reivindicaciones 7 y 8, 
caracterizado porque se efectúa la destilación en presencia 
de un gas que contiene nitrógeno, dióxido de carbono, vapor 
de agua y eventualmente naftaleno y anhídrido de ácido itá­
lico y cuyo contenido de oxígeno es de 1 a 10% en moles.

10. - Procedimiento según las reivindicaciones 7 a 9, 
caracterizado porque se realiza la destilación bajo presión.

11. - Procedimiento según las reivindicaciones 7 a 1(, 
caracterizado porque se efectúa la destilación a una presión 
de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7 atmósferas.

caracterizado porque se realiza la separación del anhídrido de 
ácido ftálico de la mezcla de reacción consistente esencialmen­
te en antraquinona y anhídrido de ácido ftálico por destila­
ción en presencia de gases que contienen oxígeno.

terizado porque se introduce el gas en el fondo de la columna 
de destilación.

caracterizado porque como gas se aplica una mezcla que consta 
esencialmente de nitrógeno, oxígeno, dióxido de carbono, agua 
y eventualmente naftaleno y cuyo contenido de oxígeno es de 
1 a 10%.

15.- Procedimiento según las reivindicaciones 12 a 
14, caracterizado porque se realiza la destilación bago pre-

12.- Procedimiento según las reivindicaciones 1 a 13

13.- Procedimiento según la reivindicación 12, carao-

14.- Procedimiento según las reivindicaciones 12 y 13
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16. - Procedimiento según las reivindicaciones 12 
a 15, caracterizado porque se realiza la destilación a pre­
siones de 2 a 10, preferiblemente de 3 a 7 atmósferas.

17. — Procedimiento según las reivindicaciones 6 a 
16, caracterizado porque en la oolumna de alambique se intro 
duce bajo presión una mezcla de gas que contiene nitrógeno, 
dióxido de carbono, oxigeno y vapor de agua y cuyo contenido 
de oxigeno es de 1 a 10% en moles.

18.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque de la mezcla de reacción consistente esen­
cialmente en antraquinona y anhídrido de ácido ftálico, se 
obtiene por enfriamiento antraquinona sólida y se separa ást^ 
mecánicamente de la mezcla que consta esencialmente de anhí­
drido de ácido ftálico líquido.

19. - Procedimiento según la reivindicación 1, caraj}- 
terizado porque se lleva a cabo la reacción con butadieno en 
presencia de butadieno gaseoso.

20. - -Procedimiento para la producción de antraqui­
nona, tal y como queda sustancialmente descrito en la pre­
sente Memoria.

Esta Memoria consta de 39 hojas escritas a máqui­
na por una sola cara.

Madrid, % 3 ABR. 1373 
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