sathe:

PROCEDIMIENTO PARA LA OBTENCION DE HALOGENOANTRAQUINONAS.

Solicilande: BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana,
residente en Leverkusen-Bayerwerk, Repdblica

Federal Alemansa.

La presente invencién se refiere a un procedimien;
to mejorado para la obtencidn de cloro- o bromoantraquinonas
por actuacidn de clorc o bien bromo sobre correspondientes

witroantraquinonas.

Ya se conoce la obtencidén de cloroantraquinanas
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por tratamiento de nitroantragquinonas en disolventes orgdnicos
inertes con clorc elemental a temperaturas de 160 a 170%
(véas: patente alemana 252 578 y 254 450).

Los buenos rendimientos en cloroantraquinonas, que
evidentemente se obtienen segun este procedimiento anterior,
no se han podido, sin embargo, reprbducir (véase F.H.Day,
Jd.Chem. Soc. 1939, pdgina 817).

En tiempos recientes se ha dado a conécer finslmen-
te un procedimiento para la obtencidén de cloroantraguinonas,
en el que las nitroantraquinonas se cloran en sustancia asi
como en forma de mezela con sal comdn a temperaturas de 270
2 290°C (véase patente URSS 178 390). '

Pero tampoco los elevados rendimientos de aproxima-

damente un 90 %,indicados en esta publicacidn,se pudieron lo-!

Se ha descubierto ghora que se obiienen en forma
sencilla las cloro- ¢ bien bromoantraquinonas, en buénos ren-
dimientos reproducibles, ¥y pureza relativamente alta,si la'
fusién de uné mézclé de una nitroantraquinona o de una mezcla
de nitroantraquinona y una cloro- o bien bromoantraquinona
0 bien mezcla de cloro- o bien bromoantraquinona, donde la
pgoporcién de las halogenoantraquinonas que sirven como dilu-]
yentes ascienden como‘minimo a un 10 % en.peso, se presehtan
¥y sobre esta fusién se deja actuar el haldégeno a 180 - 300°C,
preferentemente 220 a 280°C.

Una variaente especial del procedimiento se caracte-
riza porque como diluyente se emplean aquéllis cloro- o bien
bromosntraquinonas, que se derivan de las nlitroentraguinonas
empleadas por sust;tuqidn del grupo nitro (o de los grupos
nitro) por cloro o bien bromo.
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La proporcién de mezcla entre nitro- y halogenoan-
traquinonas, que se hé de ajustar al comenzar la reaccidn,
depende del comportamiento de fusidén de las nitroantraquino- |
neas. Ventajosaméﬁte se selecciona, de manera que se obtenga
una fusidén muy liguida, de buena agitacién o bien bombeable.
Trabajando en forme discontinus se empleén, por 1o general,
aquellas mezclas que contienen un 10 a 50 % en pesc de una

nitroantraquinona (Resto: haldgenoantraquinona).

Al trabajar en forma continud se presenta cloroan-
traquinona industrial o pura en fprma fundida y se dosifica
una mezcla correspondiente de nitfo- y halégenoantraquinona,
tal como por recirculacién, en uns cantidad correspondiénte
a2 la cantidad de haldgenoantraquinona, de.manera que reaccio-

ne con el haldéeno introducido en la forma deseada.

kn la realizacidén prdctica de la variante disconti-
nua del procedimiento de la presente invencidn,se procede con
venientemente calentando une mezcla de una nitroantraquindna
y de la correspondiente haldgenoantrayuinona (por ejemplo,
1,8-dinitroantraquinona y 1,8-dicloroantraquinona), cuya pro-
porcién mds favorable ‘para lograr una fusidn liquida ha sido °
determinada en eﬁsayqs previos, medianté aplicacidén de calor
desde el exterior a la temperatura de reaccién necesaria y
después, mediante enfriamiento adecuado y dosificacién de la
corriente de haldgeno, se evacia el calor de reaccidén que se
forma, de manera que se mantenga conastante la temperatura de
reaccién deseada y no se fugue ninguin haldgeno en exceso del

recipiente de reaccién.

Los gasea de salida nitrogenosos, .unpliamente libres
de oxigeno y de cloro, se liberan en un condensador de la

halodgenoantraquinona arrastrada y a continua:ién se reduce en
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la forme usual bien cataliticamente o se elabora a dcido nitr;
co.

La reaccién ha terminado tan pronto como no se
desarrollen més gases nitrogenosos y,por cromatografia de ca-

pa delgada o cromatografia de gas,no se puedan demostrar mds
nitroantraquinonas.

La elaboracidén del preparado de reaccidn es senci-
1lo y se puede realizar en la forma usual. Se puede dejar so-
lidificar mediante enfriamiento de la fusidn y desmenuzar el
producto asi obtenido. En el caso mds sencillo se vierte el
pPreparado de reaccidén sobre chapas o en bidones y el producto
se deja solidificar. Naturalmente, se puede también.emplear

un cilindro escamador o cualquier otro dispogitivo adecuado.

En la realizacidén contfnua del nuevo procedimiento,
que ventajosamente se efectia en ﬁna asi llamada cblumna de
burbujas (véase, por ejemplo, la pﬁblicacién alemana DOS
2.331.195), se alimenta la fusidn de reaccidn péra'su elabo-~

racién, por ejemplo, a un cilindro escamador.

El nuevo procedimiento es adecuzado para el'interf '
cambio dé grupos nitro por haldgeno, breferentemente cloro,
en las mono- o dinitroantraquinonas asi como sus derivados
con sustituyentes preferentemente inertes bajo las condicio-
nes de halogenacidn, tales como hidroxilo, carboxilo, flidor,

cloro, bromo o mercapto.

Fundamentalmente mieden contener las nitroantraquine
nas, sin embargo, también otros sustituyentes, siempre que se

acepte su varizcidn o bien tal variacién ses deseada.

Ejemplos de tales sustituyentes S0, los grupos al-
coxi inferiores y los grupos carboxilato, que se transforman

en grupos hidroxilo o bien carboxilo, aéemés los grupos alqui
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lo inferior (preferentemente grupos metilo), que se halogenan)
total y parcialmente y, en caso dado, después de una hidréli-
8is correspondieﬁte, se transforman en grupos aldehido o dci-
do carboxilico, 1los grupos dcido sulfdénico y grupos sulfona-
to, que se sustituyen total o parcialmente por halégeno, asi
comc los grupos alquil- y arilmercapto, que se disdcian a

grupos mercapto libres.

Nitroantraquincnas adecuadas, que se pueden emplear

~en el procedimiento de la presente invencién, son:

l=nitroantraquinona,
1,5-, 1,6=~, 1, 7=y 1. 8-, 2,3-, 2,6-6 2 7—d1n1troantraqu1nona,'

(o sus mezclas, preferentemente aquellas mezclas que se obtie

" nen en la mono~- o dinitracién industrial de la antraguinona“

- (véase, por ejemplo, publicacidén alemang DOS 2 143 253

(=Us 3 818 052), DOS 2 306 611 (= patente belga 810 771) y
DOS 2 256 664 (—patente belga 807 383)),
1-nitro-4,5-dicloroantraquinona, l-cloro-2-nitroantraquinons,
l-nitro~-5-cloroantraquinona, l-nitro-6-cloroantraquinona.,
l-n1tro-7—cloroantraqulnona, l—n1tro-8—cloroantraqu1nona,
dcido l—nitroantraqulnon—2-carboxilico,
l-metoxi-4-nitroantraquinona,

1i-hidroxi-4-nitroantraquinona,

. 2=-nitro-3-metilantraquinona.

Las cloro- o bien bromoanﬁraquinonas,émpleadas cono
diluyente,se pueden obtener en forma tradicional, por ejem-
plo, por tratamiento segin "Fischer" de dcidos aﬁtraquinon—
sulfénicos correspondientes (véase Ullmann, -Zncyklopddlie der
technischen Chemie, 42 edicién (1973), tomo Yg'Pagina 589) ¥,
en caso dado, por_ejemplo, al emplear mezclas de nitroantra-

quinona, mezeclar en forma correspondiente.
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Ademds de las ventajas ya mencionadas con respecto
a mejores rendimientos y, en caso dado, mayor pureza, se des-

taca el nuevo procedimiento,en comparacién con los conocidos

tiempos de reaccidn mds breves y, en total, también por razo-

dos.

También en comparacidn con los procedimientos ya
conocidos para la halogenacidn de nitrdantraquinonas en sus-
tancia, presenta el procedimiento de la presente invencidn
una serie de ventajas adicionales, tales como tiempoé dg reagl
cidn acortados, menor consumo de energia, problemas de conté~-|

minacidn atmosférica mds reducida (no hay fugas de haldgeno

y/o cloruro o bien bromuro nitrosilico), manipulacion mds fd-
c¢il y sin peligro (la mezcla de reaccidn es liquida &esde un

principio y por esta razdén se puede regular bien el dessrro-

1lo de la reaccidn).y la posibilidad de trabajar en forma

continua.

Los productos de procedimiento obtenidos son valio—-
808 productos de partida conoclidos para la obtencidén de colo-
rantes de tina (véase, por ejemplo, Ullmann, véase mds arri-
be, pdgina 631), colorantes dcidos para lana; que se hacen
reaccionar, por ejemplc, en forma en si conocida, con aminas
ya pontinuaqién se sulfuran (patente US 2.605.269), asi como
de colorantes de dispersidn, que en forma conocida se hacen
reaccionar, por ejemplo, con aminas (publicacidén alemana DOS
2.050.961), tiofenoles (patente britdnica 1.081.890) o sulfi-
natos (publicacidén alemana DOS 1.644.578 = patente britdnica
1.053.45%5). '

El procedimiento de la presente invencidn se explica
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terminados (por ejemplo, cada 15 minutos)'una muestra de la

T

con nés detalle a base de los ejemplos siguientes.

Ejewplo 1

2700 g de l-cloroantraquinona industrial (al 95 %)
se funden en una cacerola. Despuds de agregar 1800 g de l-ni-
troantraquinona industrial (sl 95 %) se calienta la mezcla
hasta que se haya formado una fusidn 1iquida (aﬁroximadaménte
220%c). La fusidn asi obtenida se vierte en una copa de esme~
rilado plano de 4 litros de capacidad termoestatizada (acero
V44), que estd dotade de una vélvula de salida por el fondo, |
agitador de marcha répida y un tubo de introduccidn dotado
de una frita, bajo conduccidén simultdnea a través de nitrige-!
no. Después se introduce una rdpida corriente de cloro (75
1/h) en la fusidn calentada a 24000, de manera que el zas de
cloro quede finamente repartido en la mezcla de reaccidn. El

desarrollo de la reaccidn se cont;ola tomando en periodos de-

fusidn, pulverizando ésta y analizéndola (por cronatografia
de capa delgada, cromatografia de gas y/o cromatografia de

columna) .

La reaccidn ha terminado tan pronto como se pare
el desarrollo de gasea nitrosos (uhos 90 minutos). Después,
gse libera la fusidn en el recipiente de reaccidn a—240°C del
cloro mediante introduccidn por soplado de nitrégeno y a con-
tinuacidén se vierte en una chapa esmaltada, donde se deja so-
lidificar la fusién. Do esta menera se obtienen 4340 g de
un prodﬁcto que contiene un 93 % de 1—cloroéntraquinona que

estd libre de l-nitroantraquinona.

Si se procede como arriba indicado, pero, sin em-
bargo, se modifica la temperatura de reaccidn, la velocidad

de la corriente de cloro y el tiempo de reaccidén en la forma
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indicada en la tabla a continuacidn, se obtiene asimismo

l-cloroantra@uinona en buen rendimiento y de alta pureza.

Ejemplo | °C €1,( /2 ) | ( min. ) | Rendi | Contenido
mien- en % de
to (%) l-cloroan

" tragquino-

———— — na A —
a 240 75 90 96 93
b 250 24 140 93 92
c | 250 48 100 89 87
( Tebla 1 ) .

Ejemplo 2

En un recipiente de reaccidn de vidrio (longitud
300 mm, didmetro 60 mm) calentado a 30000, dotado de una fri-
ta en el fondo (D2),se hace fundir una mezecla de 7OQ g de

1,5-dicloroantraquinona y 300 g de l,S—dipitroantraquinona

“bajo introduccidn de nitrdgeno (a unos 300°C). Después se

clora exhaustivamente la fusidén (24 1/h). Se obtienen 870 g
de l,5-diclorogntraquinona (84 %).

Procediendo como anteriormente indicado, pero em—
pleando las mezclas de nitroantraguinona mencionadas en la
tabla a continuacién, se obtienen,bajo las condiociones indi-
cadas,las correspondientes halégenoantraquihonas en los exce-

lentves rendimientos indicados.
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(Tabla 2) .
Ejem~ Carga : t (%) Clﬂ;
plo ‘ . o |am
3 | 700g de 1,5-DCA + 300g de 1,5-DNA 300 24~ 7
4 | 700g de 1,8-DCA + 300g de 1,8-DNA 265 24"
5 700g de 1-CA + 300g de mezcla de DNA *) 240 48 s
6 |1000g de l-nitro-6-cloro-A 260-5 24 |'_“_'i'7"':"5i20
7 700g de 1-CA + 300g de l-oxi-4NA 270 24 ?'23-25
8 700g de 1-CA + 300g de l-metoxi-4NA 275 24 f{fszs
9 700g de 1-CA + 300g de 1-610ro=-2-NA 260 24 '11'25
10 400g de l.4.5-tricloro 4 4+ 90g —
l-nitro-4,5 DCA 260-T5 2@ :—':,20
11 700g de 1-CA + 300g de 1-NA-2-dcido car o
boxilico | 275 24 -~ 25

*Compuesto de un 41 % de 1,6-, 39 % de 1,7=, 2 % de 1,5~ ¥
17 % de 1,8-DNA

¥¥Esta estd libre de nitroantraquinona y se puede separ:r

segin métodos conocidos.

A = Antragquinona

CA = Cloroantraquinona

DCA = Dicloroantraquihona

NA = Nitroantraquinona ' _ if;f
I

DNA = Dinitroantraguinona



Resultado

. - 120
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870g
940g
950g
890g
833g
835¢g
953g

449¢g

950g

de
de
de
de
de
de
de

de

de

1,5-DCA (al 83,6 %)
#* %)
unz mezcleg de DCA
1,6-DCA (al 83 %)
1-CA y l-cloro-4-oxi-A
1-CA y l-cloro-4-oxi-A
1-CA y 1,2-DCA

1.4.5-triclor9 A

1-CA y A-2-dcido carboxilico
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Ejemplo 12

En una columns de burbujas;de varias etapas, com-
puesta de 8 - 10 tramos (longitud 200 mm, didmetro 100 mm) ,
dotada de fondos de tamiz y tuberias de rebose, se preseﬁ%a
l-cloroantraquinona en estado fundido y ée calienta'a124obc.
En esta fusidn se dosifica entonces l-nitroantraquinona\in-‘
dustrial junto con l~cloroantraguinons bajo introduccidén si- |
mulidnea de cloro.'La fusidn y el gas se mueven en contraco-
rriente alimentdndose la mezcla de cloro- y nitroantraquinona
por la cabeza de la columna. Por debajo del lugar de introduc
cién del cloro se sopla nitrégeno para expulsar el cloro re- f
sidual de la fusién que fluye hacia abaJo.

La mezcla de cloro- ¥ nitroantraquinona ¥ el cloro

se dosifican, de manera que la nitroantraquinona reaccione

reaccionado précticamente en forma cuantltatlva. La cloroantr

li-‘-’

quinona formaeda se evacia en forma continua a través de un si
f£én y se hace solidificar sobre un cilindro de eacamas.

De esta manera se obtiene asimismo l—cloroantraqui—

nona en alta pureza.-
NOTA .-

Descrita suficientemente la néturaleza del invento,
asi como la menera de realizarlq en la préctica, debe hacerse
constar que las disposiciones anteriormente 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 '
Alemania, bajo los nimeros P 24 52 014.7, de fecha de 2 de no
viembre de 1.974; ¥y nﬁme:o P 24 55 587.1, de fecha de 23 de
uoviembre de 1.974, écogiéndose por lo tanto a los beneficios
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que conceden léé Convenios Internacionales en viéor; siendo
lo que constituye la esencia del raferido invento Yy por lo
que se solicita Patente de Invencidn por 20 afios en Espaiia,
sobre: PROCEDILILN ‘0 FPARA LA OBTENCION DE HALOGENOANTRAQUINO-
NASS caracterlzandose por lo 51gu1ente.

l.- Procedimiento para la obtencidr de eloro- o
bromoantraquinonas mediante tratamiento_de;correspdndientes
nitroentraquinonas en sustancia con:clofo elemental o bien
bromwo, caracterizado porgue la fusidn de una mezcla de uns
nitroantraquinona o de una mezcla de nitroantraquinona y de
uns mezcla de cloro- o bien bromoantraquinona o una mezcla de
cloro- 0 bien bromoantraqulnona, donde la proporcidn de las
haldgenoantraquinonas que sirven como diluyente asciende
como minimo & un 10 % en peso, Se presenta y sobre esta fu~
8ién se deja reaccionar el halégeno a 180 - 300 C, preferente
mente 220 - 280°C.

2.- Procedimiento segun la reivindicacidén 1, carsc-~
terizado porque como haldgeno se emplea cloro y como diluyen-
te cloroantraquinonas. '

3.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como cloro- o bien bromoantraquinonas se em-

plean aquellos compuestos que son inertes bajo las condicio-

nes de reaccién.

4.~ Procedimiento segun la reivindicaeién 1, carac-
terizado porque como diluyente se emplean aquellas cloro~ o
bien bromoantraquinonas, que se derivan de las nitroantraqui-

nonas empleadas por sustitucidén del grupo nitro (de los gru-

_pos nitro) por cloro o bien bromo.

5.~ Procedimiento cegin la reivindicacién 1, carac-

werizado porque una mezcla de l-nitroantraguinona y l-cloroag
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traquinona se trata con cloro.

6.~ Procedimiento seguin la reivindicacién 1, carac¢-
terizado porque una mezcla de 1,5-dinitroantraquinona y 1,5~

dicloroantraquinona se trata con cloro.

7.~ Procedimiento segin la reivindicacidén 1, carac-
terizado porque una mezcla ds 1,8~-dinitroantraquinona y 1,8~

dicloroantraquinona se trata con cloro.

8.- Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-
terizado porque como mezclas de nitroantraquinonas se emplean
mezclas de mono~ y dinitroantraquinonas, tal y como se obtie-

nen en la mono- o dinitracidn industrial de la antraquinona.

9.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, carac-|

terizado porque el procedimiento se realiza en forma continua

10.~ Procedimiento segun la reivindicacién 1, caraci
terizado porgue el procedimiento se realiza en forma ccntinua

en una columna de burbujas.

11.- Procedimiento para la obtencién de haldgenocan—
traquinonas, tal y como queda sustancialmente descrito en la

presente Memoria.

Esta Memoria consta de 12 hojas escritas a masquina

por una so0la carsa.
Madrid, . .
BAYER AKTiLN%E%ﬁﬂﬁSCHAFT.

GOMEZ AgEps OUEY
8 . Flrmado; L Gllhy Fi‘pb
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