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PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 1-NITRO-ANTRAQUINONA
POR NITRACION DE ANTRAQUINONA EN ACIDO NITRICO CONCEN-

TRADO.

Follvitamts. BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, RepGblica Federal Alemana.

El objeto de la presente invencién es un pro-
cedimiento mejorado para la obtencién de l-nitroantraqui-
nona, La nitracién de antraquinona se puede efectuar en
4cido sulftrico 1), 4cido fluorhidrico anhidro 2), 4cido

’

5. fosférico 3) con agentes de nitracién adecuados (ante to-
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do &cido nitrico). Aqui se forman, en los procedimientos
citados, ademds de la l-nitro-antraquinona, la 2-nitro-
antraquinona y dinitro-antraquinonas en distintas concen-
traciones. La purificacién se efectua, por ejemplo, por
extraceidn con disolventes orginicos. Se obtiene asi una
l-nitro-antraquinona pura al 92 o bien 96 % en un rendi-

4) 0 bien al 42 1 % de la teorfa. Estos pso-

miento al 49
cedimientos necesitan, seglin las condiciones, unos tiempcs
de reaccién de 5 a 24 horas. La nitracidén en &4cido nitrien
a 252 C debe dar, después de la reduccidén, una l-amino-
antraquinona al 99 % 5>. Estos resultados tan favorables,
sin embargo, no han podido ser confirmados.

Ademés, a 452 C, la ulterior nitracién de la
l-nitro-antraquinona se ha de efectuar en escala reforza-
da 5).

También se conoce un procedimiento en el que
en forma discontinua o en un procedimento continuo se ni-
tra en la zona de temperaturas desde -40¢ C a 1352 C con
una proporcién molar de antraquinona : dcido nitrico de

6)

1 : 20 como minimo ~/, La reaccibn se interrumpe mediante
diluicién con agua (contenido en &4cido de un 60 a 85 %) y
la l~nitro-antraquinona precipitada se separa por filtra-
cién de la lejfa madre. La lejfa madre contiene una gran
parte de los productos secundarios que se han formado du-
rante la nitracién y, ademds, considerables cantidades de
l-nitro-antraquinona. Este efecto limpiador suministra, en
el caso de una nitracién en forma continua, una l-nitro-
antraquinona al 92,7 % en un rendimiento del 59,2 % de la

teoria. Las desventajas de este procedimiento consisten

en que para la nitracién se necesita aproximadamente 8 a
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12 veces la cantidad en peso de dcido nitrico, referido a
la antraquinona empleada, y que por la diluicién con agua
se forma aproximadamente de 15 a 17 veces la cantidad de
dcido nitrico diluido, Para la regeneracién de este &cido
nitrico diluido se precipitan, mediante ulterior diluicién
con agua, los derivados de antraquinona allf disueltos y
se separan por filtracién,

Se ha descubierto ahora que se puede nitrar
con una proporcién molar Acido nitrico : antraquinona de
miximo 17 : 1, especialmente 2 : 1 a 15 : 1 a temperaturas
por encima de 502 C, especialmente 50 - 702 C, trabajando
en forma continua. Aqui se demuestra que, contrario a lo
indicado en la literatura 5), en forma totalmente inespe-
rada se obtiene l-nitroantraquinona en un rendimiento de
aproximadamente un 77 % de la teoria.

El objeto de la presente invencién es por lo
tanto un procedimiento para la obtencién de l-nitro-antra
quinona que se caracteriza porque se nitra antraquinona
con una proporcién molar de &cido nitrico : antraquinona
de méximo 17 : 1, especialmente de 2 : 1 a 15 : 1 a tempe-
raturas por encima de 50¢ C, especialmente 50 ~ 702 C,
preferentemente con tiempos de residencia de 10 a 3000
segundos, especialmente de 20 a 1000 segundos, preferen-
temente en forma continua. El &dcido nitrico no reacciona-
do se puede separar destilativamente total o parcialmente
y ser empleado de nuevo. Como reactivo de nitracidn es ade
cuado el &cido nitrico como minimo al 90 %, preferentemen-
te sin embargo el &cido nitrico al 96 %.

El procedimiento de la presente invencién se

puede realizar en los aparatos usuales, por ejemplo, en
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reactores de cimara, reactores de celdas, cascadas de cal-
deras provistas de agitadores, etc., ventajosamente sin
embargo en aquellas con mis de 5 etapas, preferentemente
en un tubo de circulacién adecuado.

Aquf se trabaja con nimeros de Reynold de como
minimo 2300, preferentemente sin embargo con nimeros de
Reynold > 10°.

La temperatura puede ser aqui isotérmica o
adiab&tica. los rendimientos en antraquinona pueden encon~
trarse entre un 20 y 100 %. Proporciones de l-nitro-antra
quinona/dinitroantraquinona especialmente favorables se
obtienen si la nitracién se efectiia hasta una transforma-.
cién de un 40 a 95 %.

De la mezcla de nitraciém obtenida se puede
aislar la l-nitro-antraquinona segin procedimientos cono-
cidos, por ejemplo, mediante tratamiento con amidas de &ci
do l).

Aqui se obtiene por ejemplo con dimetilforma-
mida en un rendimiento del 63 % de la teoria una l-nitro-
antraquinona al 92,5 %.

Una ventaja especial del nuevo procedimiento
consiste en el rendimiento considerablemente mejor por
volumen/tiempo, Ademds, en el procedimiento de la presen-
te invencidén el contenido térmico de la mezcla de nitra-
cién no se pierde, sino que se aprovecha para la evapora-
cién. Ante todo se obtiene, al evaporar el &cido nitrico,
el producto de reaccién en forma cristalina, razdon por la
que no se presentan problemas de filtracién y - en la recu
peracién del”acido nitrico - tampoco problemas de &cido re

sidual.
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Literatura: '
1) Publicacién de solicitud de patente alemana 2.039.822
2) Patente polaca 46.428

3) Publicacibn de solicitud de patente alemana 2.103.360
4) " " " " " " 2,142,100
5) Patente US 2.874.168

6) Publicacién de solicitud de patente alemana 2,162.533

En los ejemplos siguientes las indicaciones
de los porcentajes, sino se indica otra cosa, son porcien-
tos en peso.

Ejemplo 1

A -10?2 C se introducen en 151 g. de 4cido ni-
trico (d = 1,51 g/cmg) 41,6 g. de antraquinona tamizada y
se impulsa la suspensién formada con ayuda de una bomba
de dosificacién en forma continua a través de un tubo de
corriente y esto a una velocidad tal de manera que el tiem
po de residencia sea de unos 900 segundos.

El envolvente del tubo de corriente es fluido
en contracorriente por un liquido de 552. Se evapora el
dcido nitrico en forma continua en un secador por pulveri-
zaclén fuera de la mezcla de reaccidn. Después de lavar
neutro y secar se obtienen 49,6 g. de producto de reaccién
de la siguiente composicién:

78,6 % de l-nitro-antraquinona, 6,3 % de 2-ni
tro-antraquinona, 8,0 % de 1,5~ + 1,8-dinitro-antraquinona
y 5,0 % de antraquinona, lo que corresponde a un rendimien
to del 77 % de la teoria. El A4cido nitrico se recupera
aproximadamente en un 98 %.

Trabajando como artriba indicado bajo las con-

diciones indicadas en la columna a-d de la tabla a conti-
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nuacidn con &cido nitrico al 98 %, se obtienen productos

de reaccibn con la composicién indicada en la columna e.

Tabla
a b c d e £
I II 11T v
17 70 60 A 75,3 7,4 8,4 5,7 74
15 50 600 A 78,0 7,3 8,7 4,0 77
12 65 240 B 72,0 7,5 8,0 9,0 71
8 70 1800 B 72,5 8,0 7,7 10,0 71
3 70 3000 B 25,0 2,5 1.0 70,0 22
15 50 180 C 56,0 5,9 2,2 34,0 33
15 50 14400 C 26,1 3,1 56,2 - 29
15 60 720 C 72,0 8,0 14,5 - 71

a: Proporcién molar &dcido nitrico:antraquinona
b: Temperatura /[9C/
c: Tiempo medio de residencia /[seg./
d: Elaboracién con: A: Secador por pulverizacién de discos
B: Secador de capa delgada por contacto
C: Secador de toberas de torsifén
e: Composicién del producto de reaccién en % en peso
I : l-nitro-antraquinona
ITI : 2-nitro-antraquinona
III: 1,5~ y 1,8-dinitro-antraquinona
IV : antraquinona
f: Rendimiento en % de la teoria.
Ejemplo 2
A ~10¢2 C se agregan a 151 g. de &cido nitrico
(98 %), 41,6 g. de antraquinona y se impulsa la mezcla de
nitracién a 552 C de temperatura del liquido del bafio y

un tiempo de residencia de 300 segundos a través de la pri
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mera seccidén de un tubo de corriente y después se dosifica
atn una vez 89 g. de 4cido nitrico al 98 % con un tiempo
de residencia de 120 segundos. Se trabaja empleando un se-
cador de capa delgada por contacto y se obtienen 49,6 g.
de una mezcla de nitracién de la siguiente composicibn
(73,4 % de la teoria):

73,8 % de l-nitro-antraquinona, 7,0 % de 2-ni
tro-antraquinona, 4,9 % de 1,5- y 1,8-dinitro-antraquincns
y 15,2 % de antraquinona,

Ejemplo 3

Se hace reaccionar una suspensibn, preparada a
-102 C, de antraquinona y &cido nitrico al 98 % en una p:tn
porcién molar de 1 : 10 en un reactor de cimaras de 8 eta-
pas con un tiempo de residencia de 1500 segundos y una tem
peratura de 582 C en forma continua. La elaboracién se
efectua asimismo en forma continua a través de un secador
de capa delgada por contacto, El producto de reaccién tie-
ne la siguiente composicién (74,5 % de la teoria):

76,1 % de l-nitro-antraquinona, 6,9 % de 2-ni
tro-antraquinona, 9,2 % de 1,5~ y 1,8-dinitro-antraquinona
y 5,3 % de antraquinona,

Ejemplo 4
= Ejemplo 2 de la patente US 2.874.168.

Se agitan 208 g. de antraquinona, a 45¢ C du-
rante 72 horas, en 500 cc de &cido nitrico al 96,4 %, La
mezcla de reaccidén se vierte sobre una mezcla de 1000 g.
de hielo y 1500 cc déjégua, se filtra, se lava hasta estar
libre de 4cido y se seca, El producto de reaccién (rendi-

miento 240 g.) tiene la siguiente composicién (41,7 % de

la teoria):
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44,0 % de l-nitro-antraquinona, 5,0 % de 2-
nitro-antraquinona, 38,0 % de 1,5~ y 1,8-dinitro-antraqui
nona, 12,3 % de 1,6- y 1,7-dinitro-antraquinona, y 0,3 %
de antraquinona.

Ejemplo 5

Se agitan 24,8 g. de la mezcla de nitracién-
obtenida segin el ejemplo 1, parte 1§, despuds de evapo.-
rar el &cido nitrico durante 1 hora a 252 C con 175 g, ce
dimetilformamida., Quedan sin disolver 17,3 g. de una l-
nitro-antraquinona al 92,5 % = 63 % de la teoria.

Descrita suficiéntemente la naturaleza del
invento, as{ como la manera de realizarlo en la préctica,
debe hacerse constar que las disposiciones anteriormente
indicadas, son susceptibles de modificaciones de detalle
en cuanto no alteren su principio fundamental. También se
hace constar que el invento corresponde a dos Solicitudes
de Patente, presentadas en Alemania, con fechas 1 de ju-
lio de 1972 y 24 de agosto de 1972, bajo los ntimeros :

P 22 32 464.7 y P 22 41 627.9, respectivamente; acogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Conve-
nios Internacionales en vigor, siendo lo que constituye
la esencia del referido invento y por lo que se solicita
Patente de Invencidén por 20 afios en Espafia, sobre: PROCE-
DIMIENTO PARA LA OBTENCION DE 1-NITRO-ANTRAQUINONA POR NI-
TRACION DE ANTRAQUINONA EN ACIDO NITRICO CONCENTRADO; ca-
racterizéndose por lo siguiente:

1.- Procedimiento para la obtencién de l-nitro=~
antraquinona, por nitracifén de antraquinona en 4cido nitri-

co concentrado, caracterizado porque se nitra la antraqui-
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nona en como miximo 17 moles de dcido nitrico concentrado
a temperaturas de como minimo 50¢ C,
2.~ Procedimiento segtin la reivindicacién 1,

caracterizado porque se nitra a 50 - 70¢ C.

3.- Procedimiento seglin las reivindicaciones
1l y 2, caracterizado porque se nitra con 4cido nitrico al
90 a 110 %, preferentemente en un 4cido nitrico como mini-
mo al 96 %.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones
1 a 3, caracterizado porque la proporcién molar &cido ni-
trico : antraquinona asciende a entre 2 : 1y 15 : 1.

5.~ Procedimiento segin las reivindicacionzs
1 a 4, caracterizado porque la nitracién se efectGa medien
te un procedimiento continuo.

6.~ Procedimiento segln la reivindicacién 5,
caracterizado porque se nitra en un tubo de corriente.

7.~ Procedimiento segtn las reivindicaciones
5 y 6, caracterizado porque se nitra con niimeros de Rey-
nold de como minimo 2300, preferentemente ;>105.

8.~ Procedimiento segfin las reivindicaciones
1l a 7, caracterizado porque los tiempos de residencia en
la zona de reaccién ascienden a 10 a 3000 segundos, prefe-
rentemente 20 a 1000 segundos.

9.~ Procedimiento para la obtencién de l-nitro-~
antraquinona por nitracién de antraquinona en &cido nitri-
co concentrado, tal y como queda sustancialmente descrito
en la presente Memoria.

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a mi-

quina por una sola cara. - ,
& “
Madrid’(du) g&i- !3:’«

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT
samTy RCSEY Y i
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