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PROCEDIMIENTO PARA LA PRODUCCION
DE 1--NITRO-ANTRAQUINONA,

Foblcitomto: BAYER AKTTENGESELLSCHAFT, entidad alemana, residente

en Leverkusen-Bayerwerk, Repiblica Federal Alemana,

La presente invencién se refiere a un procedimien ™
to mejorado para la produccién de l-nitro-smtraguinona.

Desde hace mucho tiempo, es cohocido producir -
1-nitro-antraquinona por nitracién de antragquinona con —-

5. decido nitrico (Berichte 16, 54 (1883). Sin embargo bajo
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las condiciones usuales de nitracion se forman partlcuiarmenﬁe
cantidades considerables de dinitroantraguinonas, de las cua~-
les puede separarse la l;s-dinitro-antraquina en forma particu-~
larmente mala, Por esto, el prodgcto de reaccién de la nitra-
cion contiene; en el caso Sptimo, tan solo aproximadamente 60
a 65 % de l-nitro-antraquinona (Patente publicada no exagdn;da
de 1a Rep. Fed. Alemana N°, 2,039.822). a

Ya se hicieron diversas proposiciones para el ;éjo-
ramiento de ese procedimiento. De acuerdo con la Patente'pﬁgll
cade no examinada de la Rep, Ped. Alemana N¢ 2.039.822; se ha-
ce la nitracidn en 4cido sulfirico conteniendo agua en fase -
heterogénea y se interrumpe la reaccidn cuando se ﬁaya formado
aproximadamente un 75 % en peso de lenitro-antraquinona;‘io -
que exige unas 12 a 15 horas, De acuerdo con la Patente publica
de no examinada de la Rep. Fed, Alemana N°, 2,103.36Q, se efec-
tua la nitracidn preferiblemente en 10 a 40 moles de 4cido fos-
férico al aproximadamente 100 % durante unas 10 a 20 horas.}De
acuerdo con la Patente norte-americana No 2.8;4.168; el 4cido
nitrico aplicado como agente de nitracién es empleado simultéd-
neamente como disolvente; pero en ese caso se necesitan tiempos
de reaccién de 36 a 100 horas, los datos referentes a la eleva~
da pureza v al rendimiento de la l-nitroantraguina obtenida; -
gin embargo, no pudieron confiermarse (véanse; Methoden der ==
Organischen Chemie (Houben-Weyl). Cuarta Edicién, 1971 Stutte—
gart, Tomo X/1, pdgina 614),

Los procedimlentos correspondientes al estado de la
técnlca, por consiguiente, por un lado, tienen la desventaja -
de rendimientos bajos & tiempos de reacéibn relativamente lar-
gos; por otra parte; en el caso del procedimiento de la Paten-

te publicada no examinada de la Rep. Fed. Alemana No,.2,103.360,
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resulta’ todavia, la dificultad de aislar de la mezcla de reac—
cibn la l-nitro-antraquinona obtenida; razén por la cual, en
Ja Patente publicada no examinada de la Rep. Fed, Alemana No,
2,142,100, se propuso un procedimiento especial de separacibn
con el empleo de grandes cantidades de disolventes orgdnicos,
Ia desventaja actualmente méds grave, sin emhargo, -
es la aplicacién de grandes cantidades de dcido mineral como
disolvente que subsiguientemente han de ser elaboradas con -
costos elevados o que conducen a una correspondiente rortami
nacién de las aguas residuales, que ya hoy dia y a2 wn grado -~
todavia esencialmente mayor en el futuro representa el proble
ms, mis dificil de los procedimientos industriales. Ia solucién
del problema de hacer circular el 4cido empleado como Gisolven
te, por otra parte, trae consigo nuevos problemas de construc-
cibn de los aparatos para la realizacibn del procedinierto, -
p. ej, en cuanto a la proteccidn contra la corrosibn y a la -
seguridad de gervicio de las plantas industriales. Ademés; el
4cido mineral contiene esencialmente los productos secundarios
de la nitracidbn precedent§, p.ej. la 2-nitro~-antraguinona, y
lag dinitro-antraquinonas, que antes de la reutilizacibn de-
ben ser eliminados por extraccién, cuya necesidad, debido a
la solubilidad difdicil de estos productos secundarios; hace
tambien extraordinariamente dificil la realizacién téenica,
Por consiguiente; existe una necesidad urgente de
un procedimiento sencillo para la produccién de l-nitro-antra
quinona por nitracibn de antraquinona; el cual conduzca a -~
reacciones de casi al 100 % y a rendimientos de mds de un -
65 % de la teorfa y que particularmente no prééente en lo -
posible, ningin problema o que presente tan solo problemas -

insignificantes en cuanto a la proteccidén del medio ambiente
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Es conocido que la mononitracién de la antraguinona
procede preferiblemente en la posicién ’1; pero la antraquino-
na es relativamente lenta en su reaccidn y puede ser nitrada
en forma bastante mala, respectivamente requiere medifas-bag
tante enérgicas ( Methoden der Orgam.schen Chemin (Houben-
Weyl), Cuarta Ediclén, 1971 Stu’atgar'b, péginas 614, 6.1.*))

As{ es necesaria una ionizacién amplis, reSpec’clvamente ma
elevada concentracién de iones de nitronio, tal como- -se- _pre-
senta P ej. en dcido sulfirico (literatura citada, pag. 485).
Ademés, es conocido que en disolventes orgdnicos mertes, P
ej. cloroformo, tetraclorometano y nitrometano se presenta -
tan solo una baja hasta muy baja ionizacidén fox‘madoraf.:dg lones
de nitronio y que se elige la nitracién en disolventes orgdni
cos inertes justamente en los casos en que no quieren tumarse
medidas enéréicas, gino que quiere efectuarse la nitracibn -
en forme cuidadosa (literatura citada, pdgina 484).

Sorprendentemente shors se ha encontrado que se =
obtiene la l-nitro-antraguinons por nitracién de antraguinona
con buen rendimien‘bo; si se realiza la nitracidén en presencia
de wn disolvente orgdnico indiferente.

No es necesario que la antraquinona sez disuelta -
en el disolvente orgénico; hasta es parti9u1amente ventajos'o
realizar la nitracién en fase heterogénea, estando la antra-
quinona aplicada tan solo suspendida total o parcialmente en
el disolvente orgdnico indiferente.

Como disolvente orgdnico indiferente, bajo este -
agpecto sean entendidos tales disolventes que, bqjo lés cond;l_

ciones de reaccibn, no reaccionan con el agente de nitraccién

o tan solo reaccionan con el mismo a un grado de poca impor-—
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Como disolventes aplicables para el procedimiento segin
la invencién, a t{tulo de ejemplo, hidrocarburos alifdticos
vy aliciclicos con hasta 12; preferiblemente hasta 6 4tomos de
carbono que estdn substituidos una o varias veces por naldge—
no (fluor, cloro, bromo,yodo) o por el grupo nitro. Crmo tales
sean mencionados, por ejemplo: metano, etano, propano, btutano,
pentano, hexano, cilopentano y ciclohexano: bajo esta linta -
hecha a titulo de ejemplo caen naturalmente; ademds de 1u8 ~-
isémeros lineales, tambien los igbmeros ramificados, asf como
los hidrocarburos cicloalifdticos substituidos por algquilo.

De preferencia, sean mencionados los hidrocarbturos
substituidos por cloro, p. ej. cloruro de me?ileno, clorofo?mo,
tet?acloruro de carbono; 1;1~dicloroetano; 1,2-dicloroetano, -
1,1,2=-tricloroetano, 1,1,2,2~tetracloroetano, pentacloroetano,
tgt?acloroetileno, 1,2-dicloropropanc y 1,3-dicloropropano, -
1,2!3Ttricloropropano,1,1,2,3— y 7;?,;;3-te?r§cloropropano —
1,1,1,3,3~p?ntaeloropropano 1,19142,3,3=y 1,1,1,2,2,3- e;aclgl
rgproPano—1,1,1,2;2;3,3~ ¥y 1,1;1;2,3,3;3-exaclo?opropano, Te1,
1,2,2,3,3-y 1,1,1-2,3, 3, 3~-heptacloropropano, 1,2~ y 1,4~diclo
robutano,

En cuanto a los hidrocarburos substituidos por bromo,
a t{tulo de ejemplo, sean mencionados: bromuro de metileno, -
bromoformo; tetrabromometano; 1;2~dibromoetano Yy 1;2~dibromo-
propano,

‘ Del mismo modo, en el procedimiento segin la inven-
cién, pueden encontrar aplicacién hidrocarburos que estdn subs
tituidos p.ej. pof fluor o por diferen?eskaldgenos simlténea—
mente por ejemplo: f}uo?t?iclorometanoz difluordiclorometano;

difluordibromometano, 1,1;2-trifluor-1,2,2-tricloroetanc y -
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perfluor-~l, 3-dimetilciclohexano,

De los hidrocarburos substituidos por el grupo ni-
tr? sean mencionados particularmente nitrometanc y nitroeta-
no, naturalmenﬁe éﬁéden encontrar aplicacién tambien mezecla
de tales disolventes.

La cantidad del disolvent§ orgénico inerte ng§1en—
cuentra aplicacién segin el invento, puede variar dentﬁé de =
1{mites amplios, Por lo general es de aproximadameﬁfe.ﬁ,?,hqg
ta aproximadamente 25; preferiblemente de més o menosio;4 a 10
vy particularmente de p., ejemplo unas 0,8 hasta unas l:ﬁ{ﬁartes
en volumen de disolventes por cada parte en peso de 1é;§ntra~
guinona aplicada., s 1

Como agente de nitracién se emplea preferibléﬁéﬁte -
4cido nitriéo. Pero pueden emplearse tambien agentes de nitrz
016; que; ademds del 4cido nitrico; pueden contener otros - -
dcidos minerales fuertes, 4cidos sulf&nicos y/o 4cidos de - -
Lewis, p.ej. dcido sulfdrico, dcido sulfirico humeénfe, tridéxi
do de azufre, 4cido fosférico; 4cido polifosfdrico, pentéxido
de fésforo, 4dcido fluorhidrico o 4cidos alcanosulfdénicos y —
dcidos alcanosulfdnicos halogenados; p.ej. 4dcido metanosulfb-
nico, 4cido ﬁerfluormetansulfénico, dcido perfluorbutano sul-
fénico y 4cido perfluoroctanosulfénico. Una pequefia adicifn -
de estos 4cidos perfluofalcanosulfénicos al agente de nitra-
cibn que p. ej. contiene particularmente 4cido sulfdrico, pue
de ser especialmente ventajosa y puede dar mayores rendimien~
t?? en fwnitro~antraguinona y menores contenidos en 1,5~ y/o
1 ,8-dinitro-antraquinona en el producto de reaccibén. Por lo
general, se aplican hasta unos 50, preferiblemente hasta unos

15 y, en particular aproximadamente 1 a 2 moles de 4cido nitri

cospor mol de antraguinona. Si el dgente de nitracifn contiene,
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ademds del 4cido nitrico, otros de los dcidos arriba mendiona
dos, la proporciéﬁ de los 4cidos minerales o de los é9idos de
Lewis agregados es generalmente de hasta unos 5 moles, prefe-
riblemente de hasta unos 3 moles y en particular de aproxima-
damente 1 a 1;5 moles; calcuiados sobre la cantidad moliur de
deido nitrico, ,

Por lo general, se emplea dcido nitrico con vn con-
tenido de aproximadamente un 90 % hasta un 100 % en peso Je -
HNOB; pero ‘tambien puede aplicarse un dcido nitrico‘més-dilq;
do hagta de aproximadamente un 50 % en peso de HNO3, 81 el -
agente de nitracién contiene simulténeamente fuertes 4eidos
minerales; respectivamente 4cidos de ILewis, capaces de ligar
agua; p.ej. los precipitados . E1l en agente de nitracién pueden
estar presentes tambien mezclas de éstos 4cidos y; en el caso
dado; el 4cido nitrico puede ser reemplazado total o parcial-
mente por nitratos; preferiblemente por nitratos de amonio y

nitratos alcalinos,

¢

‘ 81 se emplea una cantidad menor de 10 moles de HNO3,
por mol, de antraguinone, es esencial la adicién de 4cidos mi-
nerales o 4dcidos de Lewis ligadores de agua. De preferencia; -
se emplea égido sulfdrico.,

Ademds, a la mezcla de reaccidn pueden agregarse tambien
agentes que ligan el agua introducida por el agente de nitraT
cibn y/o el agua formada en la reaccidén. Para este propdsito,
por lo general, se emplean los precipiltados 4cidos, as{ como
sug mezclas, Egtos agentes a su vez ye pueden contener hasta
un 20% en peso, pero preferiblemente hasta tan solo wn 107 en
peso de agua ligeda. Por lo general, estos agentes son intro-
ducidos conjuntamente con el agente de nitracidn; eventualmen

te tambien en mezecla, en la mezcla de reaccibn; sin embargo,
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adicidén del agente de nitracién. Algunos, p. ej. el triéxido

de agufre, pueden ser agregados tambien como solucién en wno
de los precipitados disolventes orgdnicos aplicados segin la
invencién. ':jff

Convenientemente se slige la canbtidad del aéé@%u 1i-
gador de agua correspondientemente a la cantidad aplicééé del
agente de nitracibn, al contenido de agua y a la tempéfa%ura
de la mezcla de reaccién, De preferencia, se aplican hésﬁa -
unos 10 moles, particularmente hasta 2 moles del agentefiigg
dor de agua, calculados sobrelml'de antraguinona.

Ia temperatura de reaccién puede variar dentro de -
un margen amplio. Por lo general, se lleva a cabo la reaccién
dentro del margen de temperatura de -20° a + 125°C, preferi-
blemente entre 0° y 105°C y particularmente dentro del margen
de températura de entre 20° ¥y 90%,

El procedimiento segin la invencibn es realizada -
generalmente a la ﬁresién normal pero tambien puede trabajar
ge a une presidén reducida o elevada. En el caso de emplearse
disolventes de bajo punto de ebullicibén en el procedimiento -
segin la invencidn, al objeto de alcanzar la temperatura de -
reaccibn elegida en el caso dado, puede ser forzosamente necg
sario trabajar a una temperatura elevada. Por lo general, se
lleva a cabo el procedimiento segin la invencién; de tal mane
ra que se disuélve respectivamente se suspende la antraquino-
na en el disolvente orgénico empleado y que se agrega al agen
te de nitracidn de un solo golpe; intermitente o continuamen—
te ¥ que se mantiene la gezcla de reaccién a la temperatura -

tura de reaccibn elegida, hasta que termine la reaccién, El -

agente ligador de agua que eventualmente encuentra aplicacibn,
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de nitracibn, tambien de un solo golpe, intermitente o con-

tinuamente.

Puede ser ventajoso interrumpir la nitracibn de la
antragquinona segin elprocedimiento de la invencién; e vez
aleanzada la reaccién de aproximedamente un 50 % haste un 90 %
en peso de la cantidad aplicada y separar por filtracidn la -
l-nitroantraquinona formada como producto de reaccién dificil
mente soluble y as{ impedir su nitracibén ulterior a dinitro-
antraquinonas, Para esta variante de procedimiento, wventajosa
mente se elige un disolvente orgdnico, en el cual la l-nitro-—
antraquinona es soluble en forma correspondientemente.dificil;
mientras que la antraquinona, as{ como la 2-nitro-antraguinona
y la dinitro;éntraquinona son solubles lo més facilmente posi-
ble en el mismo, La lejfa madre que contiene la antraguinona -
no reaccionada; despuds de la'adicién de una cantidad corres-
pondientemente menor de antraquinoné, puede ser empleada enton
ces nuevamente como solucién, respectivamente suspensibn de ~
partida en el procedimiento segin la invencidn. En el caso da-
do esta variante de procédimiento puede ser pérticularmente -
ventajosa para ls realizacién del procediﬁiento segin la inven
cibn, ‘

De preferencia, sin embargo, se realiza el procedi-
miento segin la invencién con una reaccién en lo posible to-
tal de la antraquinoné, en vigta de que en este caso, gracias
a la presencia de tan solo pequelias cantidades de material de
partida no reaccibnado, la elaboracién de la mezcls de reac~-
cibn es generalmente mis féeil,

Terminada la reaccidn, el producto de reacceién difi-

cilmente soluble puede ser aislado de distintas maneras, Por -
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ejemplo, puede mezclarse la mezcla de reaccidn con agua, se-
pararse la fase orgénica o eliminarse el disolvente orgdnico

por destilacién y aislarse de la fase acuocsa el producto de

‘reaccién dificilmente soluble pP.ej. por filtracién o centri

fugacién, Fl disolvente separado por destilacién respéﬁ%iﬁg
mente la fase orginica puede ser empleada-nuevamente géééila
puede hacer circular; eventualmente bajo interposiciéﬁfﬁé Pe
ej. una elaboracién por destilacién de la fase orgdnica, Ias
medidas necesarias para esto son en si conocidas., B

En la elaboracibn precedentemente descrita de la -

mezcla de reaccién, antes o después de la eliminacidn .del di-

solvente orgdnico por destilacién a la solucidn acuosa puede-

PR

agregarse tamblen una lejia alcaiina en la cantidad necesaria
para la neutralizacibn de los componentes dcidos de la rezcla
de reaccifn,

Sin embargo, tambien puede ai§larse el producto de
reaccibn, una vez terminada la reaccibn, directamente p. ej.
por filtracibén o por ceﬁtrifugacidn y lavarlo con uno de los
mencionados disolventes orgdnicos indiferentes; preferiblemen
te con 4quel aplicago en la nitracién, eventualmente en combi
nacién con un poco de 4eido nitrico altamente concentrado y/o
agua y secarlo subsiguientemente., En ésto, la adicifn de un -
poco de dcido nitrico altamente concentrado al disolvente - -
orgénico puede ser ventajosa particularmente para obtener un
producto de reaccién mds puro, Ia adicibn puede hacerse al di
solvente orgénico aplicado como agente de lavado, pero venta-
josamente se agrega al 4dcido nitrico altamente corcentrado .a
la mezcla de reaccilén una vez terminada la reaccidn & antes -
de la separacién. Por lo general, en ésto se emplea como dcido

nitrico altamente concentrado, tal con un 90 % hasta un 100 %
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en peso de HNO3 en ma cantidad de hasta un 25% por volumen,
en una centidad especialmente ventajosa de hasta un 15 % y par
ticularmente de hasta aproximadamente wn 10 % en volumen del -
disolvente orgdnico presente,

Ia l-nitroquinona en bruto asi{ obtenida puede ser
purificada ulteriormente segin procedimientos en si conoci-
dos, p. ej. por lavado con amidas de Acidos carboxilicbs ( com
pérese: Patente publicada no examinada de la Rep. Fed; Alemana
No. 2.039.822) o por tratamiento con una solucibn acuosa de sul
fito de sodio ( compirese: Patente norte-americana No. 2,302,
729)., '

El procedimiento segin la invencién puede ser rea-
lizado en forma discontinua, p. ej. en un reactor de agita-
cién o tambien en forma continua; p. ej. en un reactor de cas-
cada, en un tubo de intervalo, en una planta de circulacibn o
en instalaciones similares., Ia realizacién continua del proce
dimiento es generalmente ventajosa, en vista de que la fase -
orgénica Ifguida obtenida por separacién del producto de = -

reaccibn sélido, contiene substancialmente antraquinona y —

~l-hitro-antraquinona y, sin purificacibn ulterior, puede ser

”aplicaaa nuevamente en una circulacién., Los demds productos -

secundarios de la nitracién no se enriquecen en la fage orgi-
nica en esta circulacién, sino que son descargados cada vez -~
con el producto de reaccibn sblido descargada, del cual pueden
ser separadog facilmente en forma en si conocida,

Le l-pnitro-antraquinona es un producto intermedio -
téenico que sirve p. ej. para la produccilén de l-amino-antra~
guinona que a su vez es un producto intermedio importante para
muchos coloranites de antraquinona,

En comparacidn con los procedimientos del estado de
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la téenica, el procedimiento segin la invencidn aporta una -
serie de ventajas importantes. Asi, el tiempo de reaccidn - -
frente al estado de la técnica, es abreviado substancialmente,
por lo menos haste la mitad., Ademds, en el procedimiento segin
la invencidn se emplea el deido nitrico como agente de nitra-
cién en una centidad menor que aguella correspondientéiéi,estg
do de la técnica, ¥y se renuncia completamente al empleﬁ;de del
dos minerales como disoclventes o diluyentes. Esto impiliec, -
frente al estado de la técnica, no solemente un ahorro-en dci
do mineral, que reduce los costos, sino que al mismo tiempo -
soluciona los problemas que de otra manera se presentan en la
elaboracidén o eliminacidn de tales cantidades de écidq,-Este
dltimo punto es, en atencidn a las crecientes exigenoiéé refe
rentes a la proteccidn del medio ambiente, de particvlar — -
importancia y de por si ya justifica el progreso del procedi-
miento segin la invencidn frente al estado de la técnica.
Adends, el disolvente orgdnico indiferente emplea-—
do en el procedimiento segin la invencidn, puede ser emplea—
do de nuevo ya sea directamente o eventualmente despues de la
elaboracién, p. ej. por destilacidn; tambien la fase acuosa -
conteniendo dcido, pricticamente exenta de productos secunda-
rios disueltos puede volver a concentrarse por adicidn de los
citados agentes ligadores de agua o de p. ej. anhidridos de -
deidos correspondientes y puede hacerse circular. Con ésto,
frente a la ya propuesta reutilizacidn de los dcidos minerales
empleados como disolventes, resulta todavia las ventajas de -
gue han de manejarse cantidades substancialmente menores de -
dcidos minerales altamente concentrados, de que no es necesa—

ria ninguna elaboracidn engorross para le eliminacidn de pro-

ductos secundarios disueltos y que tampoco se presentan pro-
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blemas de corrosidn.

El producto de reaccidn obtenido contiene también
menores cantidades de productos secundarios que las correspo
dientes al estado de la técnica, y se presenta en una forma
que permite realizar en forma particularmente sencilla y efi
caz la purificacidn ulterior en gi conocida.

Finelmente, en combinacidn con reacciones casi al
100 %, se logran rendimientos substaencialmente mds eleévados,
con lo que llega a simplificarse considerablemente la recliza
cidn téenica de la nitracidn de la antraquinoma y llegs a au~
mentarse substancialmente la rentabilidad del procedimiento.

Lag indicaciones de porcentajes en los siguientes
ejemplos se refieren a porcentajes en peso, salvo indicanidn
contraria. En cuanto se indican para dcidos minerales coate-
nidos en %, el resto es agua.

Ejemplo 1.

En un aparatovsencillo de vidrio que consta de un
matraz de una capacidad de 1 litro y de cuatro golletes pro-
vistos de un agitador colocado y de un termdémetro interior,
as{ como de un condensador de reflujo y de un embudo de goteo
colocados, en una suspensidn de 250 g (=1,2moles) de antraqui
nona (al 99 %) en 200 ml de cloruro de metileno a la tempera-
tura de ebullicidn con reflujo se instila poco a poco durante
unos 150 minutos une mezecla de nitracidén de 64,8. ml de deido
nitrico al 98 % en peso y de 85,2 . ml de dcido sulfirico al -
100 % en peso. Subsiguientemente a la misma temperatura se si
gue agitando durante 4 horas y entonces se enfria hasta la ==
temperatura ambiente., Iunego se vierte la preparacidn en 500 ml
de agua y se elimina por destilacidn el disolvente orgdnico.

Se filtra la suspensidn acuosa que queda, se lava la torta de
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filtracidn con ague hesta la reaceidn neutrs y se la seca.

Se obtiene un rendimiento en bruto de 299 g con
un contenido de 77 % en peso de l-nitro-antraguinona que co
rresponde a un rendimiento de un 77 % de la teoria.

Ejemplo 2.

Como se ha descrito en el Ejemplo 1, se soméiéfa la
nitracidn una suspensidn de 250 g de antraquinona en Zdb mL -
de cloruro de metileno. Despuds del enfriamiento, se rsssge
por filtracidn a succidn el precipitado y se lo lava con_unos
100 a 200 ml de cloruro de metileno y subsiguientemente .con
agus hasta la reaccidn neutra. Se obtiene un residuo de fil-
tracidn de 257 g, que contiene 86 % en peso de l-nitro-untra-
quinons (= 74 % de la teoria). El residuo de filtraciag‘es ca
lentado con 2 litros de una solucidn acuose al 2,5 % en peso
de sulfito de sodio a 100°C ¥ se lo mantiene a esta tempera-
tura durante 4 horas. Subsiguientemente se aisla por filtra-
¢idn la l-nitro-antraquinona, se la lava con agua ¥y se la se
ca. Se obtiene 226 g de l-nitro-antraquinona con uﬁ conbteni-
do de 95 %, correspondientes a un rendimiento de 71 % de la
teoria.

Ia lejia madre de cloruro de metileno contiene prin
cipalmente antraquinona y -l-nitro-antraguinons y puede ser
aplicada nuevamente para la produccidn de l-nitro-antraquineg
na o tambien para la produccidn de dinitro-antraquinona.

El rendimiento total en l-nitro-gnfraquincna ascien
de. a un 75 % de la teoria.

Ejemplo 3.

En une suspensidn de 250 g de antragquinona en 200

ml de 1,2-dicloroetano se instilan a 40°C 160 ml de wn dei-

do de nitracién de 39 % en peso de dcido nitrico y de 60 % en |
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peso de dcido sulfdrico durante unos 150 minutos y se sigue
agitanfo durante 4 horas a 40°C. Se agregan otrog 200 ml de
1;2-dicloroetano,y 10 ml de dcido nitrico al 98 %; al cabo
de una hora se enfria hasta 20°C ¥y se recoge por filtacidn
a succidn el precipitado formado. 1:;;

Despues del lavado con agua, se calienta elﬁrésiduo
de filtracidn con 2 litros de una solucidn acuosa al 2,5% de
sulfito de sodio durante 6 horas a 100°C. Se aisla pOor filee
tracidn la l-nitro-antraquinona insoluble, se la lava.cou -
agua hasta su condicidn exenta de sal y se la seca. .‘

Se obtiene 222 g de una l-nitro-antraquinonc &l -
93%. La lejia medre de dicloroetano, despues de la adicidn de
antraguinona puede ser aplicada nuevamente para la nitracidn.

Ia reaccidn asciende a un 99%; el rendimiento en -
l-nitro-antraequinona, sin la proporcidn contenida en la lejia
madre, es de un 69 % de la teoria.

Ejemplo 4.

250 g de antraguinona son suspendidos en 400 ml de
1,1,2,2-tetracloroetano y nitrados a 40°C con un geido de ni
tracidn de 68,4 ml de dcido nitrico al 98% en peso y de 85,2
ml de deido sulfurico al 100 % en peso, durante aproximadamen
te 150 minutos subsiguientemente se sigue agitando durante 4
horas a la misma temperatura. El rendimiento en bruto es de -
244 g de l-nitro-antraquinons al 80 %, mientras que en la le-
jia madre quedan 16 g de una mezcla de antraquinona no reaccio
nada y de l-nitro-antragquinons que pueden hacerse circular con
la lejia madre. Despues de la purificacidén ulterior, se obtie~
ne 220 g de l-nitro-antraquinona al 91 %, correspondientes a -

un 67 % de la teoria, mientras que el rendimiento total ascien

de a un 71 % de la teoria.
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Ejemplo 5.

Una suspensidén de 250 g de antraguinona en 200 ml -
de 1,2-dicloropropanc es nitrada en 40% poco a poco durante
unos 150 minutos con 160 ml de un 4eido de nitracidn que cong
5e ta de 39% en peso de HNO3 y de 60 % en peso de HéSO4. Por fil
tracidn se obtienen 290 g de l-nitro-antraquinona al 76 %, co
rrespondientes a un rendimiento de un 73 % de la teoria.

Despues de la purificacidn descrita en el Ejemplo 2,
se obtienen 229 g de l-nitro-antraquinona al 90%,correspondien
10. tes a un 68 % de la teoria.

Ejemplo 6.

250 g de antraquinona suspendidos en 1600 ml de clg
ruro de metileno son nitrados bajo condiciones de refinjo - -~
(42°C) con un deido de nitracién que consta de 76,4 rl de dci
15. do nifrico al 98 % y de 85,2 ml de deido sulfurico al 100 %,
durante 2 a 3 horas. Despues de una agitacién wlterior duran-
te 4 horas o la misma temperatura, se separa por filtracidn -
el precipitado a aproximadsmente 20°C, se lo lava y se lo se-
ca. El rendimiento asciende a 189 g de l-nitro-antraguinona -
20. al 88 %, correspondientes a un 55 % de la teoria. En la lejia
madre queda 62 g de una mezcla de antraquinona y de l-nitro-
antraquinona, que pueden ser aplicados nuevamente para la ni-
tracidn con la lejia madre.

Ejemplo 7.
25, Une suspensidn de 250 g de antraquinona en 1600 ml
de cloruro de metileno es nitrada, a la temperatura de ebulli
¢ibn con reflujo, con el deido de nitracidn indicado en el -
ejemplo 1, durante unos 150 minutos y subsiguientemente es -

agitada ulteriormente durante 4 horas a le misma temperatura.

30, Despues del enfriamiento y de la filtracidn, se obtienen 178 g
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de l-nitro-antraquinons al 89%, mientras que en la lejia maw
dre de cloruro de metileno quedan 76 g de una mezcla de antra
quinona y e l-nitro-antraquinona que con ella puede ser dewvigd
ta a la circulacidn de nitracidn.

Ejemplos de 8 a 19,

Los siguientes ejemplos fueron llevados & cabo en -
une forma en prineipio igual, Una suspensidn de la can%iéad -
de antraquinona indicada en la Columna 2, fué nitrada en el -
volumen indicado en la columna 3 del disolvente mencionadb en
la Columnsa 4 con un dcido de nitracidn de deido nitrice y de
deido sulfurico, para los cuales las cantidades y las propor-

ciones en peso de dcido puro se halla indicada en las Q9lumnas‘

unas 2 a 3 horas, y fué agitada todavia durante el tismpd indi
cado en horas en la Columna 8 a la misma temperatura. La pro-

porcidn molar en la mezcla de reaccidn de antraquinona: HNO3 ;
H,80,, se halla especificada en la Columa 9. ILas Columnas 10,
1l y 12 indican la reaccidén total de antraquinona, asi como el
rendimiento en l-nitro-antraguinona em el precipitado aislado

por filtracidn, asi como el rendimiento total con inclusidn de

la proporcidn que queda en la lejia madre, en % de la teoria.




A @\55‘ ; TABTLA
1 2 3. 4 . 5 b
Ejemplo  Anvra- mi Disol- HNO
quinons vente
- g ml % en peso
8 250 400 CH,C1, 68;4 58
g9 250 1200 CH2012 68,4 98
10 250 400 (~CH,.L1), 68,4 8
11 250 1200 rCHZCl)z 68,4 ¢8
12 250 1200 (-CH201)2 68 98
13 16255 400 CH,C1, 17, 98
15 31,2 200 cCL, 8,5 98
16 62,6 200 €1,0=001, 21,8 98
17 62,5 100 CH3—N02_ 17,1 98
18 250 200 CH3CH01- 80,8 a8
—CH201 ;
19 250 200 CH,Cl, 68,4 98

Nota: (—CHZCI)2 = 1,2-dicloroetano.,




A
R
Ge T 8 9 10 11
H,80, °% n antraquing % de reac % Rendi~
na: HNO3:H2$O4 cién miento
ml % en peso,
85,2 100 42 4 1:1,34:1,34 97 W ST
85,2 100 42 4 1:1,34:1,34 89 60 ~GT
85,2 100 40 16 1:1,34:1,34 98 3 -
85,2 100 40 4 1:1,34:1,34 89 57 - 6%
85;2 100 85 4 1:1,34:1;34 94 53 “:60
23;8 100 42 4 1:1;34=1;5o 92 61 T
24,0 96 42 4 101,3431,46 92 65 69
10,6 100 76 5 1:1,34:1,34 T 45
27,2 100 40 4 1:1,71:1,71 50 32
21;3 100 60 6 1:1;34:1;34 55 37 39
00,7 100 40 4 1:1,58:1,58 99 73 74

85,2 100 42 4  1:1,34:1,34 98 74 7
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S Ejemplo 20,

Se hace una preparacidén de 62,5 g de antrasquinona -
conjuntemente con 17,1 ml de dcido nitrico al 98 % y 300 ml -
de clorurc de metileno a aproximadamente 42°¢ ¥y se la megzcla
5. lentamente durante unos 150 minutos con una solucidn de 16,2 g
vde triéxido de azufre en 100 ml de cloruro de metileno., Subdi-
guientemente se sigue agitando durante 4 horas a aproxicadamen
te 42°C y, despuds del enfriamiento, se recoge por filtracién
a succidn a sproximademente 20°%C e1 precipitado formado. Tl -
10. rendimiento -aseiende a 44,6 g de l;nitro-antraquinona al 84 %;
teniendo eﬁ cuenta la lejia medre, resulta una reaccidén dsz un
88 % de la antraquinona apliceda y un rendimiento en l-nitro-
antraquinona de un 60 % de la teoria.

Ejemplo 21.
15, 83;2. g de antraquinona, 51,0 ml de dcido nitrico al
98 % y 400 ﬁl de cloruro de metileno son mezclados bajo agita—
cidn a 20°C poco g poco durante aproximadasmente 2 a 3 horas con
31,8 ml de Acido sulfirico al 100 % en peso. Subsiguientemente
se agita todavia durante 4 horas a 20°C, se vierte la mezcla -
20, de reaccidn en 500 ml de agua y se aisla por filtracidn el pre

cipitado, El rendimiento es de 63,0 g de l-nitro-antraguinona

al T1%.
Ejemplo 22,
Una suspensidn de 62,4 g de antraquinona en 400 ml -
25, | de cloruro de metileno es nitrada por instalacidén a aproximada

mente 42°C de una mezela de 17,1 ml de deido nftrico al 98 %
de 21,3 ml de dcido sulfdrico al 100 % y de 6,3 g de 4cido —-
fosférico el 100 %. Una vez terminada la instalacidn, se sigue

agitando durante 4 horas a aproximademente 42°C, ge enfria hag

30, ta la temperatura ambiente, se aisla por filtracidn el precipi
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tado, se lo lava con agua y se lo seca. Se obtiene 39,4 g de
l-nitro-antraquinona al 90 % que contiene, entre otro, aproxi
madamente 2% de 1,5-dinitro-antraquinona. El rendimientQ en -
l-nitro-antraquinone corresponde a un 72 % de la teoria; reag
ciond un 87 % de la antraguinona aplicada,

Ejemplo 23.

En una mezcla de 125 ml de cloruro de metilené y de
375 ml de deido nitrico al 98%, se introducen bajo agitccidn
a 20°C durante aproximademente 10 minutos 52 g de antrequino-
na. Después de una agitacidn ulterior durante otros BOw@inutos
se vierte la preparacidn sobre 2 litros de agua helada, se el;"
mina por destilacidn el disolvente orgdnico y se filtra el -
precipitado. Se obtiene 62,5 g de l—nitro-antraquinona‘é.79 %
correspondientes a un rendimiento de un 79 % de la tecrfa.

Ejemplo 24, |

En une mezcla de 250 g de antraquinona, de 68,4 ml
de dcido nitrico al 98% y de 200 ml de cloruro de metileno, —
se instilen lentamente bajo agitacidn durante unos 150 minutos
85,2 ml de dcido sulfdrico al 100 %. Se agita todavia durante
4 horas a aproximadamente 42% y entonces se filtra a 20°¢C, -
El residuo de la filtracidn dd, después del lavado y del seca
miento 262 g de l-nitro-antraquinona sl 86% que contiene tan
s0lo trazas de antraquinona y de 2-nitro-antraquinona al lado
de dinitro-antraquinona,

La lejia madre contiene 10 g de antraquinona y de
l-nitro-antraquinons en mezcla y, despuds de la adicidn de -
antraquinona, puede ser nitrada nuevamente como se ha descri
to.

El rendimiento en l-nitro-antraquinona aislada as-

ciende a un 75% de la teoria, el rendimiento total es de un -
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78 % de la teoria.

Ejemplo 25,
Una suspensidn de 250 g de antraquinona en 200 ml de

cloruro de metileno es nitrada como se ha descrito en el Ejem-
plo 24, Una vez terminada la reaccidn, se vierte la preparacidén
en 500 ml de agua y se elimina el disolvente orgdnico por desti
lacién, Se filtra la suspensidn acuosa que queda; se lava la -
torta de filtracién con agua hasta la reaccidn neutra y se 1a
seca. Se obtienen 300 g de l-nitro-antraguinona al 78 %, co-—
rrespondientes a un %8% de lg teorig. Despues de un calentge—
miento durante 6 horas con 2,4 litros de una solucién sl 3,8 %
de sulfito de sodio a aproximadamente 100°C, se aislan 24G g de|
l-nitro-antraquinona al 89 %, correspondientes a un 744 de la

teoria,

Ejemplo 26,

2

250 g de antraquinona en 200 ml de 1,2-dicloroetano
son nitrados por instalacidn de 160 ml de #4cido de nitracién
de 39% en peso de 4eido nitrico y de 60% en peso de dcido sul-
férico a 40°C lentamente durante aproximadamente 2 a 3 horas
Subsiguientemente se agita todavia durante 4 horas a la misma
temperatura, se enfria hasta la temperatura ambiente y se agre
gan 10 ml de 4ecido nitrico al 98%. Al cabo de otros 60 minutos,
se agregan 500 ml de agua; se elimina el disolvente por desti-
lacibn y; después de la filtracién se obtienen 305 g de l-nitro-
antraquinona al 76 %, correspondiente a un 77% de la teoria,

Ejemplo 27,

El residuo de la concentracién por evaporacién de la

lejia madre de cloruro de metileno del Ejemplo 2; es nitrado -

conjuntamente con 242 g de antraquinona y 290 ml de cloruro de

metileno y bajo condiciones de reflujo (42°C) con wn 4ecido de
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nitracibn que de 73;4 ml de dcido nitrico al 98 % y de 91,7 ml
de dcido sulfdrico al 100 %. Al cabo de en total 7 horas; se -
enfria hagta 20°C y se separa por filtracién el precipitado, -
Despuée de lavado y @el secamiento se obtienen 276 g de l-nitro

antraguinona al 83 %, correspondientes a un rendimiento de un -

76 % de la teoria. A

La lejfa madre de cloruro de metileno puede ser uti-
lizada nuevamente como se ha descrito, "

Ejemplo 28,

El residuo de la concentracién por evaporaciénade la
lejfa madre de cloruroc de metileno del Ejemplo 2, es mezslado
lentamente con 242 g de antragquinona y 200 ml de clorubq:&e -
metileno conjuntamente bajo condiciones de reflujo con anjéci
do de n;tracién que consta de 71;7 ml de deido nitrico al 98 %
y de 88,8 ml de 4cido sulfirico al 190 %, Después de una agita
cién ulterior durante 4 horas a 42°C, se agregan 200 ml de clo
ruro de metileno y 10 ml de 4cido nitrico al 98 %, se deja en—
friar hasta 20°¢ v se agita a esta temperatura durant? wna ho~
ra, Se recoge por filtracibn a succibén el precipitado, se lo -
lava primeramente dos veces con 100 ml de cloruro de metileno,
luego con agua hasta la reaccidn neﬁtra ¥y se lo secan, El ren-—
dimi?nto asciende entonces a 283 g de l-nitro-antraquinona al
83 %, el rendimiento total es de un 83 % de la teoria , La le

jia madre de cloruro de metileno puede ser aplicada nuevamente

para la nitracidn,

Ejemplo 29,

250 g de antraquinona son nitrados como se ha descri
to en el Ejemplo 8. Después del enfriamiento hasta 20°C, 86 =

agregen 7 ml de 4cido nitrico al 98%, se agita todavia duran-

te una hora a esta temperatura y se separa por filtracibn el
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residuo la torta de filtracidn lavada con agua hasta la reaceidn

neutre es calentada con 2 litros de una solucién al 2,5 % de -
sulfito de sodio durante 4 horas a'100°c. Entonces se alsla por
filtracién la l-nitro-antraguinona, se lo lava con agua y se lo
secajEl rendimiento asciende a 209 g del l-nitro-antraquinona aﬂ
95 %, correspondientes a un 66 % de la teorfa. En la lejlia madre
de cloruro de metileno estdn contenidos todavia otros 21 g de -
una mezcla de antraguinona y de l-nitro-antraquinona.
Ejemplo 30

250 g de antraguinona son nitrados como se ha cescri-
to en el ejemplo 25, Terminad§ la reaccidn; se vierte la prepa-
racidn sobre 2 litros de agua, se neutraliza por adicibn de - -
aproximadamente 302 g de lejfa sédica al 45 % en peso y ge eli-
mina el cloruro de metileno por destilacién. Después de recoger
por filtracibn a succién el residuo y de lavar y secar el mismo
se obtienen 306 g de l-nitro-antraquinona al ;8 % correspondien
te a wm ;9 % de la teorfa.

Ejemplo ;1

En una mezecla de 250 g de antraquinona, de 200 ml de
cloruro de metileno; de 68;4 ml de deido nitrico al 98% en pe-
80 y de 2 ml de 4cido perfluorbutanosulfénico; a aproximadamen
te 42°% bajo agitacién se instalen lentamente durante aproxima-
damente 3 horas 85,2 ml de 4eido sulfdrico al 100% en peso. Sub
siguientemente a la misma temperatura se sigue agitando todavia
durante 4 horas y entonces se vierte la mezcla de reaccidn en -
500 m1 de agua, Subsiguientemente se elimina el cloruro de me-
tilen9 por destilacién; se filtra la suspensién acuosa que -~ -

queddb, se lava la torta de filtracién obtenida con agva hasta -

la reaccién neutra y se la seca, Asl se obtienen 306 g de - -

producto de reaccién con un contenido de 82% en peso de l-ni- -
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tro~antraquinona, tan solo aproximadsmente 2,3% en peso de -
1,5-dinitro-antraquinona, 1,7% en peso de 1,8-dinitro-antra-
gquinona y 1% en pesd de antraquinona. Por consiguiente el ren
dimiento en l-nitro-antraquinona asciende a un 83% de la teo-
rig. '
NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del iﬁ?ento
asi como la menera de realizarse en la préctica, debe hacerse
congstar que las disposiciones anteriormente indicadasléon sug
ceptibles de modificaciones de detalle en cuanto no alféren -
su principio fundementel. También se hace constar que €l in--
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada cn ==
Alemsnia con el No P 22 33 185.7 de 6 julio de 1972, anogién-
dose por lo tanto a los beneficios que conceden los Convenios
Internacionales en vigor siendo, lo que constituye la esencia
del referido invento por lo que se solicita Patente de Inven-—
cidn por 20 afios en Espafia, sobre: PROCEDIMIENTO PARA LA PRO-
DUCCION DE 1~NITRO-ANTRAQUINONA; caracterizdndose por 1o si-
guiente:

1.~ Procedimiento para la produccidn de l-nitro-gn-
traquinona, caracterizado porque se realiza la nitracidn en -
presencia de un disolvente orgdnico indiferente.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacidn 1, carac-
terizado porque, como disolventes orgdnicos indiferentes se -
eplican hidrocarburos alifditicos y alicfelicos con hasta 12 -
dtomos de carbono que estdn substituidos una hasta varias ve-
ces por un miembro del grupo consistente en haldgeno y el &ru
po nitro.

3.~ Procedimiento segin lesreivindicaciones 1 y 2,

caracterizado porque como disolventes orgdnicos indiferentes,
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dtomos de carbonos gue estén substitufdos una hasta varias ve
ces por un miembro del grupo consistente en heldgeno y el gru
po nitro.

4.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque, como disolventes orgdnicos indiferentes,
se aplican hidrocarburocs alifdticos clorados con hasta ¢ dto-
mos de carbono.

5.— Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 4,
caracterizado porque, como disolvente orgdnico indiferenfe, -
se aplics un miembro del grupo consistente en cloruro ue seti
leno, l,2-diclorocetano, 1,l,2,2-tetracloroetanc y 1,2-diclorg
propano.

6.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque, como disolvente orgénico indiferente, se
aplica un miembro del grupo consistente en nitrometano y nitro
etano.

7.~ Procedimiento segin las revindicaciones 1 a 6,
caracterizado porque se gplican aproximadamente 0,2 hasta apro
ximadamente 25 partes en voldmen del disolvente orgdnico indi-
ferente por cada parte en peso de la antraguinona aplicada.

8.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 7,
caracterizado porque se aplican aproximadamente 0,4 hasta apro
ximadamente 10 partes en voldmen del disolvente orgdnico indi-
ferente por cada parte en peso de la antraguinona aplicada.

9.~ Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 8,
caracterizado porque se realiza la nitracién hasta la reacciég
en lo posible, total de la antraquinona aplicada. -

10.- Procedimiento segin las reivindicaciones 1 a 9,

caracterizado porque se realiza en forma continua.
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11.~ Procedimiento para la produccion de l-nitro-
antraquinona tal y como gqueda sustencislmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 26 hojas escritas a mdquina

por una sola cara.

Wedrid, ik piC. 1973
BAYER AKTTENGESELLSCHAFT

1 GOMEZ ACEED Y KUQEY
- po Firmador L. Goots Ferndnd,
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