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Los procedimientos hasta ahora conocidos para la
obtencién de l-nitro-antraquinona por nitracién de antraquino-
na, suministran unasg mezclas de productos que, para la obten-

cién de una l-nitro-antraguinona pura, se han de someter 2 ope

5. raciones de purificacién.
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Asi, por ejempio, por la publicacidn de la solici-
tud de patente alemana 2,039.822, se conoce un procedimiento
para la nitracién de antraquinona con dcido nitrico en deido
sulfirico. También, y en la mejor forma de ejecucidn de este
procedimiento, se ha de purificar el producto en bruto median-|
te lavado con amidas de dcido, por ejemplo, dimetilformamida,
En un rendimiento del 42 %, e obtiene una l-nitro-antraguino-
na al 95 - 96 %. TLa desventaja de este procedimiento es el
trabajar con disolventes orgénicos cuya recuperacién en apara-
tos especiales resulta dificil y costosa, no pudiéndose evitar
pérdidas de disolvente.

Por la publicacién de la solicitud alemana 2,103.3
se conoce, ademds, wn procedimiento para la obtencién de 1l-ni-
tro-antraquinona en decido fosférico y dcido nitrico en el cual
una parte de las impurezas se queden en el deido fosférico.
Con este procedimiento se obtiene, en un rendimiento del 43 %,
una l-nitro-antraguinona cuya pureza, en la mejor forma de eje
cucidn, alcanza aproximadamente wn 96 %.

Tha variante de este procedimiento se describe en
la publicacién de la.solicitud de patente alemang 2,142,100 en|
la que la purificacién del producto de nitracibn se efectiia me
diante tratamiento con hidrocarburos halogenados, por ejemplo,
dicloroetano., Asl, se puede aumentar el rendimiento en l-ni-
tro-antraquinona a un 49 % (de la teoria); la pureza, sin em-
bargo, no supera un 92 %. Ademds, el trabajar con disolventes
orgédnicos presenta los problemas tecnolégicos ya mencionados,

En la pu?licacién de la solicitud de patente alema]
na 2,162,538 se deseribe la nitracién de antraquinona en 4cido
nitrico con concentraciones superiores a un 90 %, ascendiendo

la proporcién molar entre antraguinona y dcido nitrico como mi
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nimo a 1 : 20. Después de diluir el dcido con agua, se puede
separar una parte de los productos secundarios obteniéndose
wa l-nitro-antraquinona en un rendimiento del 74,5 % cuya pu-
reza, sin embargo, no supera el 92 %,

Resultados similares se obtienen si la nitracidn
de antraquinona con 4cido nitrico se efectia en otros medios,
por e jemplo, en disolventes orgdnicos o deido fluorhidrico,

La l-nitro~antraquinona es un producto intermedio
importante para la obtencién de l-amino-antraquinona que, a su
vez, es un producto de partida para la obtencién de muchos co-
lorantes. Como los productos secundarios que se forman en la
nitracién de antraquinone molestan en la elaboracién en varias
etapas de la l-nitro-antraquinona a colorantes, se influencia
desfavorablemente la calidad de los colorantes debido a los
productos subsiguientes de las impurificaciones, tal y como se
ha comprobado en la solicitud de patente alemana 2,162,538,

Por esta razén no han faltado ensayos para obtener
mediante ulteriores operacionesg de purificacién, wna l-nitro-
antraguinona adecuada para la obtencidén de colorantes de antra
guinona, Asi se ha intentado, por ejemplo, el purificar la l~
nitro-antraquinona en bruto mediante repetidas cristalizacio-
nes (Zeitschrift flir Eleltrochemie 7, 797 (1.901l). Ademds en
Chem. and Ind., 41, 1.070 (1.,953), se describe que se logra u-
na geparacién basta de los productos medlante disolucidn en
decido sulfdrico concentrado y precipitacidén fraccionada de los
productos de nitracién mediente lenta diluicidn del dcido con
agua. Por la patente US 2.302,729 y la publicacién de la soli
citud de patente alemana 2.206,960, se conocen ademds procedi-
mientos en los cuales los produétos de nitracidén en bruto o

previamente purificados de la antraquinona, se pueden seguir
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purificando hirviéndolos con una solucién acuosa de sulfito al
calino. Los grados de purificacién de la l-nitro-antraquinona
logrables segim estos procedimientos, se encuentran entre 87 y
97 %. Las impurezas son esencialmente antraguinona y dinitro-
antraquinona, ’

Ta purificacién con sulffto tiene, sin embargo,
considerables desventajas, ya que uma parte de los productos
de nitracidén, entre ellos también una parte de la l-nitro-an-
traquinona, se hace reaccionar a productos hidrosolubles e in-
definidos en su composicién y que, por lo tanto, conducen s
une considerable carga de las aguas residuales. Como hasta
ahora no se pudo desarrollar ninglin procedimiento para recupe-—
rar de los filtrados de la purificacidén sulfitica wm producto
téenicamente aprovechable, este procedimiento va ligado a mma
pérdida de derivados de antraquinona,

En la patente alemana 281.490 se indica que la 1-
nitro~antraguinona en bruto se puede transformar fdcilmente en
l-nitro-antraquinona pura mediante destilacién en vacfo, Al
repetir este procedimiento, sin embargo, solamente se pudo ob~
tener wna l—nitro—antraquindna al 86 % en un rendimiento del
74 %. Mediante variacién de la obtencién del producto en bru-
to, asi como en la destilacién, si bien se puede mejorar la pu
reza no sobrepasando, sin embargo, nunca wn 90 - 92 %, baja
considerablemenfe el rendimiento.

Todas estas operaciones de purificacién no condu-

{cen, sin embargo, & wna l-nitro~antraquinona suficientemente

pura para 1as ulteriores sintesis de colorantes, Asi se indi-

lca, por ejemplo, en la publicacién de la solicitud de patente

alemana 2,206.960 que para la obtencidén de 4cido l-amino-4-Dbro

mo-antraguinona~2-sulfénico por reduccién de l-nitro-antraqui-
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nona con sulfuro sédico, ulterior sulfonacién y bromacibn, es
necesario un proceso de filtracidén adicional para retirar la
entraguinona ain existente en la l-nitro-antragquinona empleada
como producto de partida.

Resulta por lo tanto sorprendente que se obtenga
una l-nitro-antraquinona suficientemente pura (99 - 99,7 %) pa
ra la obtencién de colorantes, si una mezcla de l-nitro-antra-
quinona, obtenida por nitracién de antraquinona en presencia
de Acidos orgénicos y en caso dado por reduccién de la frac-
cién molar de los dcidos en la mezcla de reaceidn después del
aislamiento de los productos de reaccién precipitados y en ca~
s0 dado ulteriores medidas, se somete a wna rectificacidn.

Se pueden emplear las mezclas de nitro-antraquino-
na que se obtiénen, por ejemplo, segin los procedimientos arri
ba mencionados, tales como nitracién de antraquinona con 4cido
nitrico en dcido sulfirico, con ulterior separacién parcial de
las impurszas diluyendo los A4cidos con agua, por nitracién de
antrajuinona en 4cido fosférico y otros disolventes, o por tra
tamiento sulfitico de mezclas de nitracidén obtenidas arbitra-
riamente,

tha forma de ejecucidén preferente del procedimien—
to de la presente invencidn para la obtencidén de l-nitro-antra
quinona especialmente pura, se caracteriza porque la antraqui-
nona se nitra en dcido nitrico altamente concentrado, especial
mente en la zona de concentracién superior a un 90 %, dentro
del margen de temperaturas de - 402C a 800C, especialmente de
209C a 60°C, con una proporcién molar entre dcido nitrico y an
traquinona de como minimo 4 : 1, especialmente de 8 : 1 a 19 :
l, ¥y a continuacién por separacién, por destilacién de &dcido

nitrico y/o diluyendo con agua las proporciones molares entre
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dcido nitrico y los productos de nitracién y las concentracio-
nes de dcido a los valores siguientes: proporcién molar de 4
: 1 con concentraciones de dcido al mismo tiempo de w 96 %
hasta wna proporeidén molar de 19 : 1 y wma concentracién de
dcido de un 76 %. Mérgenes preferentes son proporciones mola-|
res de 6 : 1 con una concentracién de 4cido de wm 93 % hasta
proporciones molares de 15 : 1 con una concentracién de decido
de un 79 %, Trabajando de esta menera se precipita, ademéds de|
l.nitro-antraquinona, también una parte de las impurezas.

La solubilidad de los productos contenidos en la
mezcla de reaccidn aumenta con la temperatura, asi como con la
cantidad y concentracibén del dcido nitrico. Por lo tanto, pa-
ra la precipitacidn de una proporcién determinada del producto
de reaccidén con una proporeiln molar relativamente alta entre
deido nitrico y producto de reaccibn se ha de ajustar wma cone-
centracién de dcido relativamente baja (y viceversa). En los
limites arriba indicados, las concentraciones de 4cido bajas
corresponden a proporciones molares altas y viceversa,

La l-nitro-antraquinona precipitada segim este pro
cedimiento, se separa por filtracidén, se seca y se somete a
mna destilacién en vacio, especialmente a wna rectificacién.
Las tempersturas y presiones indicadas a continuacién indican
las condiciones en la cabeza del aparato de destilacién.

La destilacién se puede efectuar entre 200 y 4000
¢, a 0,5 -~ 100 Torr, especialmente a 235 - 330°C y 1,5 - 50
Torr, preferentemente a 245 - 3159C y 2,5 a 35 Torr. Ha demos
trado ser especialmente favorable efectwar la destilacién a
temperaturas entre 265 y 3002C y wn vacio de 5 a 20 Torr. To-
do el procedimiento se puede efectuar en forma discontinua o

continua,
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Tha varisnte especial consiste en destilar el pro-
ducto previemente purificado junto con un disolvente que hier-
ve a 100 - 3002C, que es estable bajo las condiciones de desti
lacidn e inerte con relacidén al producto, por ejemplo, hidro-
carburos de alto punto de ebullicidn o aceites de silicona, ba
Jo las condiciones arriba indicadas, y separar del condensado
la l-nitro-antraquinona cristalizada segin procedimientos cono
cidos,

Las ventajas del procedimiento de la presente in-
vencidn se encuentran en parte en una elevada pureza (M99 %)
¥ en un buen rendimiento (mds de un 70 %), y, por otra parte,
en que pard su purificacidén no se emplean disolventes orgdni-
cos ni se producen productos residuales quimicamente indefini-
dos, hidrosolubles, que contaminen las aguas residuales, Otras
ventajas de este procedimiento consisten en que los residuos
de destilacién se pueden aislar dinitroantraquinonas que asi-
mismo representan valiosos productos de partida para 1los colo-|
rantes, y el dcido nitrico que se obtiene después de la desti-
lacién se puede volver a emplear después de ulterior concentra
cién,

Elaboracidén de una mezcela de nitracidn de antraquinona segin

la patente alemana 281,490
Uha mezela de 208 g de antraquinona y 763 g de 4ci

do nitrico al 99 % (proporecién molar 1 : 12) se agita a 45 oC
durante 18 minutos. Después se vierte la mezcla de reaccidn
sobre hielo y el producto de nitracién precipitado se separa
por filtracién, se lava hasta neutralidad y se seca, El pro-
ducto se somete a una destilacidén fraccionada en vacio a 2959
C ¥y 20 Torr y suministra como destilado 218 g de l-nitro-antre,
quinona al 86 % (74 % de la teoria).
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EJEMPLO 1

ltha mezcla de 208 g de entraquinona y 2.550 g de
deido nitrico al 99 % (proporcién molar 1 : 40) se agita duren
te 10 minutos, a 20¢C, y a continuvacién se diluyen con 302 ce
de agua a wm contenido en deido de aproximadamente un 88 % en
peso. Despuds se separan por destilacién en vacfo 1.250 g de
decido nitrico al 98 %, obteniéndose por cola una proporcidén mo
lar de aproximadamente 18 : 1 y wn contenido en deido de wn 78
%. El precipitado obtenido se separa por filtracién, se lava
hasta neutralidad y se seca., EL producto se somete a mma des-
tilacién fraccionada en vaelo a 10 Torr y a una temperatura de
cabeza de 2819C., Como destilado se obtienen 181l g de wna l-ni
tro-antraquinona al 99,2 % (71 % de la teorla),

EJEMPLO 2

La mezcla de nitracidén obtenida seglin el ejemplo 1
se calienta en 250 cc de agua con 175 g de sulfito sédico anhi
dro y 32,5 g de wma solucidn de hidréxido sédico al 30 duran
te una hora, a 90 - 959C, A continuascibén se separa por filtra|
cidn en caliente, se lava haste neutrelidad con agua caliente
y el reslduo se seca. El producto se destila fraccionadamente
a 15 Torr y a wma temperatura de cabeza de 2922C y suministre
170 g de l-nitro-antraguinona al 99,7 % (67 % de la teoria).
EJEMPLO 3

the mezecla.de 208 g de antraquinona y 1,210 g de
decido nitrico al 99 % (proporcién molar 1 : 19) se agita duran
te 14 minutos, a 352C, y a continuacién se ajusta con 319 cc
de agua a un contenido en 4ecido de un 78 %. E1 producto preci
pitado se separa por filtracidn, se lava hasta neutralidad y

se seca, Bl producto se somete a una destilacidn fraccionads

g 5 Torr y 2 wma temperatura de cabeza de 2622C, Como destila
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do se obtiene wa l-nitro-antraquinona al 99,4 % en un rendi-

miento del 69 % (176 g).
EJEMPLO 4

lha mezcla de 208 g de antraquinona y 763 g de dci
do nitrico al 99 % (proporcidén molar 1 : 12) se agita a 452(
durante 18 minutos y a continuacién se diluye con 51 cc de agus
a un contenido en 4cido de aproximadamente un 90 %, Por desti
lacién en vacié se separaen 193 g de dcido nitrico al 98 % ajus
tdndose en cola wm contenido de dcido de aproximadamente un
87 % con una proporcién molar de aproximadamente 8 : 1., E1
producto precipitado se separs por filtracién, se lava hasta
neutralidad y se seca, ILa destilacibn fraccionada del produc—
to a 6 Torr y una temperatura de cabeza de 2672C, 'suministra
165 g de un l-nitro~antraquinona al 99,4 % (65 % de"la teoria)
EJEMPLO 5

the l-nitro-antraguinona en bruto previamente puri]
ficada, obtenida segin el ejemplo 4, se destila con 800 g de
aceite de parafina a 30 Torr y tempergtura de cabeza entre 250
¥y 300¢C., La l-nitro-antraquinona precipitada en el condensado
se separa por filtracibén y se libera del aceite de parafina me
diante lavado con éter de petrbéleo, Se obtienen 163 g de una
l-nitro~-antraguinona al 99,4 % (64 % de la teoria).
EJEMPLO 6

Th producto obtenido segim el ejemplo 4, se desti-
la con 800 g de aceite de silicona a 30 Torr y temperaturas de
cabeza entre 250 y 3002C, EL producto precipitado se elabora
segin las indicaciones del ejemplo 5., El rendimiento en l-ni-
tro-antraquinona al 99,4 % asciende a 168 g (66 % de la teo-
ria).
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NOTA

Descrita suficientemente la naturaleza del invento
asi como la manera de realizarse en la préectica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormenfe indicadas son sus-
ceptibles de modificaciones de detalle, en cuanto no alteren
su principio fundamental, También se hace constar que el in-
vento corresponde a una solicitud de Patente presentada en Ale
menia, con el No, P 22 56 644.5 de fecha 18 de Noviembre de
1.972, acogiéndose por lo tanto a los beneficios que conceden
los Convenios Internacionales en vigor, siendo lo que constitu
ye la egencla del referido invénto, por 1o que se solicita Pa.
tente de Imvencién, por 20 afios en Espafia, sobre: "PROCEDIMIEN
TO PARA LA OBTENCION DE 1-NITRO-ANTRAQUINONA PURA"; caracteri-
zdndose por lo siguiente:

1. Procedimiento para la obtencién de l-nitro-an-
traquinona pura, caraciterizado porque una ﬁezcla de nitro-an-
traquinona, obtenida por nitracién de antraquinona en presen-
cia de dcidos orgdnicos y en cagso dado por reduceién de la
fraccién molar de los dcidos en la mezcla de reaceidn, despuds
del aislamiento de los productos de reaccién obtenidos y en ca
80 dado de ulteriores medidas, se somete a wma rectificacidn,

2, Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porgue antes de la rectificacidn la mezcla de nitra-
cién se trata con disolventes orgénicos.

3. Procedimiento segitn la reivindicacién 1, carac-
terizado porque la mezcla de nitro-antraquinona obtenida de la
nitracién, antes de la rectificacién, se somete a wn tratamien
to son sulflitos de metales alcalinos en presencia de agua.

4, Procedimiento segin la reiviﬁdicacidn 1, carac~

terizado porque la antraguinona se nitra en dcido nitrico como

e
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minimo al 90 %, a temperaturas de - 40 a + 802C y wna propor-
cién moler entre el 4cido nitrico y antraquinona de 4 : 1 como
minimo, en caso dado en forma continua, a continuacibn se ajus
ta a wna concentracién de 4cido nitrico de wm 96 % y proporcio
nes molares entre dcido nitrico y productos de nitracién de 4
: 1 hasta concentraciones de dcido nitrico de wn 76 % y propor
ciones molares de 19 : 1, y el producto de reaccién precipita-
do se somete a wma rectificacidn,

5. Procedimiento segin la reivindicacién 4, carac—
terizado porque la nitracién de antraquinona se efectia a tem-
peraturas de 20 a 602C y proporciones molares entre dcido ni-
trico y antraguinona de 8 : 1 a 19 : 1, a continuacién se ajus
ta a concentraciones de 4cido nitrico de wn 79 % y proporcio-
nes molares entre 4cido nitrico y productos de nitracién de 15
: 1 hasta concentraciones de dcido nitrico de wn 93 % y propor
ciones molares de 6 3 1 ¥y el producto de reaccidn precipitado
ge somete a una rectificacidn,

€. Procedimientc segin las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque el producto de reaccidn se rectifica jun-
to con diluyentes inertes hajo las condiciones de rectifica-
cién y del condensado se separa la l-nitro-antragquinona crista
lizada,

7. Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque como diluyentes se emplean aquéllos gue hiere
ven a temperaturas entre 100 y 3008C y se rectifica a tempera-|
turas entre 200 y 4002C y presiones de 0,5 a 100 Torr,

8., Procedimiento segin la reivindicacién 6, carac-
terizado porque como diluyentes se emplean hidrocarburos.

9. Procedimiento segim la reivindicacién 8, carac-

terizado porque se emplean parafinas,

.

ue
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10, Procedimiento seglnm la reivindicacién 6, carac-
terizado porque se emplean aceites de silicona,
7 11, Procedimiento para la obtencién de l-nitro-an-
tragquinona pura, tal y como queda sustancialmente descrito en

la presente Memoria.
Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a mdquina

por uma sola cara.
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