
PATENTE DE INVENCION 
Le A 16 562^So.

FROCKBMÍÉNTO PARA ENRIQUECER ^ISTINTAE RALOGENQ- 
ANTRAQUINONAS.

*..

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT, entidad alemana, 
residente en Leverkuaen-Bayerwerk, República 
Federal Alemana.

\ * * . +  . . 

a e # - . -
* La invención se refiere a un procedimiento para
; enriquecer haldgenoantraquinonas, preferentemente cloroan

* j. traquinonas, o bien mezclas binarias de di- o trihalóge-
. * noantraquinonaa.

Y . 5 Las halógenoantraquinonaa son, como es sabido,

M.:
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productos do partida técnicamente importantes para lasíntesin 
de valiosos colorantes (véase patente US 2.605.869, publica­
ción alemana DOS 2.050.961, patente británica 1.081.890 y pu­
blicación alemana DOS 1.644.578).
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La pureza de estos productos de partida es fréouen^ 
temante una de las condiciones previas básicas para un alto n¡. 
val de solidez y reproducibilidad de la tonalidad de oolor con 
forme a las exigencias generales a loa colorantes modernos.

Prácticamente, basta ahora se obteníanlashalóge- 
noantraquinonas en alta pureza, aproximadamente *= 95 %), íasi 
exclusivamente por sustitución por halógeno de los grupos sul 
fo en loe ácidos antraquihonaulfónico de pureza cOrréspondiéjg 
te (así llamado "tratamiento de Fiacher" ; véase Ullmanns 
Encyklcpádie der technischen Chemie, 4# edición, tomo 7, 
página.589}. .

Este procedimiento presenta, sin embargo, 3a desven 
tala de que la purificación a realizar previamente en los áci 
dos sulfónioos industriales mediante cristalización fracciona

c
20

da va ligada a grandes pérdidas de rendimiento debido a la j 
fácil solubilidad de los ácidos sulfónioos o bien de sus sa-

.*...

- 254 Ŝe

lea en agua. Memáa, las lejías madre que se obtienen repre­
sentan una severa carga dé las aguas residuales^ de las que 
se habían de retirar las partes de ácido aulfÓnico, que se 
habían disuelto en manera muy costosa, tal como por eyapora-
cióni. . : - - ' . . . 1'

e
#
e
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Se ha descubierto ahora un procedimiento para enri 
qüecer las distintas halógenoantraquinohas y/o mézclas de di- 
y/o trihalógenoantraquinonas binarias de mezclas de halége- ! 
noantraquinonas, que se caracteriza porque mezclas dé halóge-¡ 
noantraquinona se someten a una destilación en vacío frácelo-
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Según el procedimiento de la presente invención aa 
pueden obtener de las mezclas, que contienen, por ejemplo, 
monocloroantraquinonas, la 1- y/o 2-cloroantraquinona, en ca­
da caso con purezas superiores a un 95 %, por ejemplo, con 
purezas de un 97 a 99,5 %. De las mezclas, que contienen, por 
ejemplo, una o varias dicloroantraquinonas, ae pueden obte- * 
ner, según la presente invención, 1,5-, 1,6-, 1 ,7- y 1 ,8-di- 
cloroántraquinona, en cada oaso,por sí solas,en purezas supe- 
riores a un 90 %, por ejemplo, oon purezas de un $0 a 95 

De las mezclas, que contienen, por ejemplo, varias diclóróan- 
traquinonas, se pueden obtener, según lá presente invención, 
también mezclas binarias, que, o bien contienen l,5r y 1 ,8-di 
oloroantraquinona, ó 1,6- y 1,7-dioloroantraquinona, presen­
tando estas mezclas de dioloroantraquinona binarias purezas 
superiores a un 90 %, por ejemplo, purezas de un 92 a 95 
De las mezclas, que contienen, por ejemplo, trioloroáhtraqúi- 
ncnas, se pueden obtener, según la presente invención, mez­
clas binarias, que contienen 1,4,5- y 1 ,4,6-tricloroantraqui- 
noca, presentando estas mezclas purezas superiores a un 80 %,! 
por ejemplo, purezas de un 85 a 95

. - * . . (- - . . (

En el procedimiento dé la presente invención se puej 
den emplear mezclas de halógenoantraquinona, donde ninguno de! 
los componentes individuales esté contenido en más de un 50 %, 
por ejemplo, en menos de un 40 %. En el procedimientc de la 
presente invención se pueden emplear también mezclas de haló- 
genoantraquinonas, donde úna halógenoantraquinona o una mez­
cla de di- o trihalógenoantraquinona binaria esté contenida 
en más de un 50 %, por ejemplo, en mée de un 80 %. De tales j 
mezclas se pueden obtener,oon un gasto relativamente reducido^
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halógenoantraquinonas altamente puras. Asi, se puede obtener 
de una mezcla, que contiene un ^0 a 95 % de 1-cloroantraqui- 
nona, la l-clbroantraquinona en purezas superiores a un 99 %, 
por ejemplo, con una pureza de un 99,5 a 99,9 Asimismo, 
ee pueden obtener, según el procedimiento de la presente in­
vención, por ejemplo, dicloroántraquincnas altamente puras o 
mezclad de dicloxpantraquinona binarias/ compuestás de 1 ,5- 
y 1 ,8-dicloroantü^aquinona o de 1 ,6- y 1 ,7-díclbroantráquiúo- 
na. - ' ' '

10 Las mezclas de halógenoantraquinona,a emplear en el 
procedimiento de la presente invención, puáden contener ade­
más de halógenoantráquinonae tambián ulteriores sustancias, 
por ejemplo, antraqUinona, nitroantraquinoaas y/o hidroxiañl 
traquinonasí. '

15 Las mezclas de h^ágenoantraqiü^^nonaó pueden pvesen^ 
tar una composición arbitraria.

. 2tr
e - e 4
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Por ejemplo, se puede transformar él ácido antra- 
quinon-l-sulfónico industrial (aproximadamente al 90 - 95 %); 
según A. Fischer, mediante tratamiento cón clorato en la co­
rrespondiente 1-cloroantraquinona impura y destilar ésta sé- ! 
gún la presente invención, pudiándose obtener además del pro-j 
ductc principal puro, en caso deseado, tambián las "impuro- !

y... zas" (por ejemplo, 1 ,6-, 1,7-, 1,5-, 1,8-dicloroantraquinc-

* 4 # na) en forma pura.

. .*..25 Asimismo se pueden purificar las cloroantraquinona* 
impurificadas, tales c<^o, por ejemplo, 1- ó 2-cloroantraqui-r

* S s 
4

* \ * 
'* **
7 ..

nena, 1 ,5-, 1 ,6-, 1 ,7-, 1 ,8-, 2,6-, 2,7-dicloroantraquinona 
ó 1,4,5- ó 1 ,4 ,6-triclorcantráquinóna por destilación en va­
cío o bien rectificación en vacio.
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%1 nuevo procedimiento es especialmente adeouaOO 
para la obtención de nalógeno*3traquinonaa puraa a partir de 
mezclas de halógencentraquinonaa, tal y como se obtienen en 
eí tratamiento segán Fischer de mono- y disulfuraciones de 

5 la antraquinona o de las aguasresidualea industriales, qué 
contienen ácidos antraquinonsulfónicos.

1 Finalmente, l a a  mezclaade halógenoantraqúínona a 
rectificar se pudden obtener también diluyendo ̂ todo el produc 
to dé la antraquinonsulfuración con agua y haciendo reaccio- 

10 nar esta solución de los ácidos antraquinonsulfónicos, en ca­
so dado después de separar la antraquinona sin reaccionar/ 
a temperatura más elevada con ácido clorhídrico y cloratos o 
con cloro bajo presión y aislando las eiorosntrsquinonas qué 
se forman en la forma usuali. : /

15
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Convenientemente se procede aquí mezclando las 
aguas residuales, tal y como se Obtienen después de lá sólfu- 
ración de la antraquinona y precipitación cómo sal de la can­
tidad principal de lós ácidos sulfóniooe deseados con halaros 
alcalinos, preferentemente entre 1 y por debajo del punte 
de ebullición de las aguas residuales, con una solución acuo­
sa de ácido clorhídrico o bien de sus sales, preferentemente 
clorato sódico, o introduciendo cloro elemental bajó irradia­
ción simultánea con rayos ultravioletas o bajo presión^ sepa­
rando por filtración las eloroantraquinonas hidroinsolubíes : 
obtenidas, lavando neutro, secando y destilando. '

e * e +

* t
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A guas residuales adecuadas, que se pueden elaborár 
de esta manera, son, ante todo, aquéllas que se obtienen en 
la tL-disulfuración de la antraquinona, que cano as sabido se 
realiza en presencia de mercurio, después de separar los dos 
productos principales (ácido 1 ,5- y l , 6-diaulf ónico).
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Productos da partida adecuados paya el procedimien- 
to de la presente invención son, además, las mezclas, tal y 
como se obtienen por la reacción de cloro elemental o bromo 
sobre los productos de mono- o dinitración industriales de la 
antraquinona (obtenidos, por ejemplo, según las instruccionea 
en la publicación alemana DOS 2 143 253 (patente US 3.818.052 , 
publicación alemana 2 306 611 (patente belga 810.771) y publi 
cacióá alemana DOS 2.256.664 (patente belga 80^.383)).

Ventajosamente se procede aquí presentando la fu- 
10 sión de una mezcla de uña mezcla dé nitroantraquinona y úna 

cloro- o bien bromoantraquinona, o de una mezcla de cloro- 
o bien bromoantraquinona, donde la proporción de las halÓgé- 
noantraquinonas que sirven como diluyante asciende/ como nCí- 
nimo a un 10 % en peso, y sobre esta fusión se deja actuar 

15 el halógeno a 180 a 300 0̂ , preferentemente 240 a 280^0, y, Úna 
vez terminada ía reacción, ae Separa por destilación la mez- 
cía-de'reacción.

'*2p

Especialmente ventajoeo es emplear como diluyentes 
aquellas cloro- o bién bromoantraquinonas, que se derivan de 
lae nitroantraquinonas empleadas por sustitución del grupo 
nitro por cloro o bien bromo.

+ ' * \ 
+ + *

ee

* e
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La proporción de mezcla entre la nitro- y halóge- 
noantraquinona, que se ha de ajustar al comienzo de la reac­
ción, depende del comportamiento en fusión de las nitroantra­
quinonas. Ventajosamente se selecciona, de manera que se for­
me uíia fusión lo más liquida posible, que se pueda agitar o 
bien bombear bién. Trabajando en forma discontinua sé emplear 
rán, por ló general, aquellas mezclas, que contienen un 10 a j 
50 % en peso de una nitroantraquinona (resto: halógenoantra- ¡ 
quinona).
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Al- trabajan an .íorma¿tÁoat&8M̂ #a., pree^n^aclorpan- 
traquihona- industdal. OA^ura en^-^Oit^ íy^ida y la nitroantra 
quinona correspondiente, se, agrega ón, una cantidad, da manara 
qua reaccione con el halógena introducido en la forma.deseádá

" 'Ri'lá "váfíaüÁ^ 'dó pi^edi!dento**dÍaCóntínHa''se-;car 
lienta una mezcla de una nitroantraqúinona y de la oorrespon-: 
dienta ̂ i^^en¡MH^ra^Índ!&* f pbr ̂  j ei^lo, *1 ,8-^ni troantraqul 

; ñ&ia y^í/dláiíclóróántráqi^¿Éayf*<^¿ proporción dá mezcla -'- 
favorable' para lograr úáá fusiónlíqlidá há "sido determinada 
en lensayós previos,médiáhtéllí¿ehtacfón'de óalordesde el 
exterior a *'la - temperatura de reacción ̂ deaeada y, después, en 
casó dado sin ulterlorcalentsmientoadeadq^el¿exterior, se
introduce-clare alemantálno^bién brómc^en.talas-cantidades, 
dé manera-que-pór-ei calcrLderreácción se manténga constante 
la temperatura de.reacción deseada y no salga ningún halóge-
no en exceso,del reactor. ,""  ̂ d.^IbC.C10n. de eMVÓÍV^nte
i-eu?T..̂ nt.̂ Laoréacoión. ha^termihado tan̂  prpntP^óom^yaj no^se^ 
desatrolien^gasea^nitrososay ea^elucr^Mm^cg^^^dá capa delj. 
<gada c- ení el-'cr0matogramakdeüjgás ŷia&:n03Sp pued$#^.demqs tr̂ n*,
dtz^^í^aqdnonas^acíe fino, pocres'en-pé.rnic¿ ue^r.^j.ór. j "

 ̂** La^ c c a § & m Í ^ L ^ r f ^ ^ ^ ^ ^ e ^ C ^ ^ p r e f e -  
rent^ménte*^&d^an&a^ñ<!áM^s^ 3%^^'úno
los ̂ ^ ¿ a á e j Á o s "  an^SaA^e^ zK^üatin-
ta. ̂ egiía la * c^se*^eSf^rá.uJ^^ 'phra'-'iá̂
obtención de, *pw 'ej á̂pio'f 
taq -cantidad^ 
roisómeroa posibles.

En la realización práctica de/la 'destilación frac-* 
donada según la presente invención de las mezclas de 'halóge­
no-, pref^eñtwenté' clcióMtM^^oúiáa 'dbtenibleó dégún'uno
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de los procedimientos arriba mencionados o según cualquier 
otro procedimiento industrial arbitrario, se parte, en el mo- 
do de trabajo discontinuo, destilando fraccionadamente la fu­
sión de las, por ejemplo, cloroantruquinonae, cuyas temperatu 
iaa se encuentran entre 20 a 1 0 0  ̂pref ereñtemeníte 30 a 50 ,
en el caso de la 1-cloroantraquinona 90°C, por encima del pan 
to de fusión de las cloroantraquinonaé, én Una columna recti­
ficadora, cuya eficacia corresponde a 20 - 50 etapas teóricas, 
bajo una proporción entre leciclado/extracción de 5/^ a 50/^ 
y un vacio en la cabeza de la columna de 0^5 a 25 Torr.

Debido a los altos puntos de fusión y la fuerte ten 
dencia a la sublimación de las cloroantraquinonaé se precisa 
de un calentamiento de todas las partes de los aparates que 
ee ponen en contacto con el producto.

Aai^ por ejemplo, la columna de rectificación se 
ha de dotar de una calefacción de envolvente exterior^ prefe­
rentemente adiabática. Para evitar temperaturas demasiado al­
tas en el pió dé la columna, que pudieran conducir a lá form& 
ción de productos de cracking indeseados, se recomienda em­
plear columnas de vacio fino, pobres en pérdida de presión y j 
dotar éstas de empaquetaduras de tejido metálico (véase 
Ullmann EncyklopSdie der techniscneu Chemie, 4* edición, tomo 
2, página 533) o de ouerpos de relleno metálicos (véase 
Ullmann, 4* edición, tomo 2, página 528) y efectuar la alimenj 
tación de energía en el pió de la columna a través de évapo-J 
res de película, preferentemente evaporadores de película de 
caída.

Convenientemente se someten a la rectificación aqué¡ 
lias cloroantraquinonas o mezclas industriales, que en su Ob­
tención han sido lavadas hasta estar ampliaáenté libres de
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ácido y de aaí y que mediente uná destilación previa con bre­
ve tiempo de residencia, por ejemplo, mediante un evaporador 
de capa delgada, han sido liberadas de las impurezas no desti 
labias asi como fácilmente volátiles, no condensables.

Con especial ventaja se puede realizar ia purifica­
ción destiiativa de las mezclas de cloroantraquinona industria 
les en una instalación de trapajo continuo.

Esta variante del procedimiento se caracteriza por­
que mezclas dé cloroantraquinona lo más libree de ácido.posi­
ble, conteniendo 1-cloro-, 2-cloro-, 1 ,5-kiicloro-, 1 ,6-diclo­
ro-, 1,7-dicloro-^ 1 ,8-dicloro-, 2,6-dicioro-, 2,7-dlcloro- 
y, en caso dado, 1 ,4 ,5-tricloro- y 1 ,4,6-tricloroantrdquinona 
se funden, en forma adecuada, por ejemplo, en un tornillo sin 
fin de fusión, la fusión se libera en úna instalación de eva­
poración de breve período de residencia y pobre en pérdidas 
de presión, por ejemplo, en un evaporador de capa delgada o 
en un evaporador de película de caída, dé los componentes no 
ñestiíábles y/o de fácil volaticidad, la fusión así purifica­
da se alimenta en forma continua a ia zona centrál de Una co­
lumna rectificadora de vacío fino calentada adiabáticamente 
con 2 0 - 5 0  etapas teóricas y, allí, se reduce, de manera que! 
por 1a cabeza de la columna, con un vacío de 5 a 25 Torr y ¡ 
una proporción de reflujo de 5/^ a. 50/^ se extrae la 2 -̂clo- !
roantraquinona con un contenido mínimo de un 94 % y él produci 
to de pié, prácticamente libre de 2-cloroantraqúinona, se al¿: 
menta asimismo en forma continua a la zona central de una se­
gunda columna rectificadora, de la que por la cabeza se ex- 
trae 1-cloroantraquinona, como mínimo, al 94 %, mientras el 
pié se pasa a la zona central de una tercera columna, donde 
por la cabeza se evacúa una mezcla binaria, como mínimo, al
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94 % de 1 ,6- y 1 ,7-dicloroantraqulnona, mientras el pié ée 
traslada a la zona central de una cuarta doiumná, por cuya 
cabeza se extrae, como mínimo, una mebclia binaria al 94 % 
de 1,5- y i,8-di clOroantraquinona y, en caso deseado, deí pro 

* ducto del pié, por ejemplo, mediante alimentación a un eyapo- 
rador de capa delgada^ se aiela la 1,4,5-tricloroantraquinona

Á1 emplear cloroantraquinonaa de otra composición 
áe puede, prescindir, naturalmente, de una o de dos de las 00*? 
lumnae 'anteriormente 'descritas. ''

10 Se recomienda someter ios productos del pié dé co­
lumna en cada caso antes de su fraccionamiento én la siguien­
te columna a una purificación intermedia,por ejemplo, median 
te un filtro 0 un evapórador dé capa delgada para éliadnar 
ios'productos de -

. . 15 Él grado de pureza dé las fracciones obtenidas por 
la destilación continua 0 discontinua depende, naturé¿iéhté, 
da la pureza de los productoa de partida y de Ida exigencias 
que ee le impongan a las nalógenoantráquinonas en la úitíetlar 
elaboración.a colorantes.

* '2 0 Por ejemplo, una l-cloroántraqúinóna obtenida por
. '*** s -
ys*e d* 4 *

un tratamiento según FiaCher de ácido antraquinon-l-aul^ónico 
industrial con un grado de pureza dé 90 - 95 puede 
transformar en un producto altamente puro con un contenidoS *̂4
mínimo en 1-cloroantraquinona de un 99 %.

- *'+ *
25 Én forma ajcáloga se puede tránaiFormar 2-olo^oántra- 

qulnona al 90 - 95 %, 1,5- 6 1,8-dicloroantraquinOna en cío-

.. ,* - *" *

roantraquinonas puras al 99 %.

Por otra parte, al emplear mézclae de ci^bantraqui
nona de las aguas residuales arriba mencionadas es técnioiamen

30 te razonable desear un grado de pureza dé "solamente^ 95
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Según al nuevo procedioü.ento se pueden obteher pre- 
fexcotemenüe loé-siguientes productos:

1- cloroantraquinona
2- cloroantraquinona
1 .5- y l,d-dicloroantiaquinona (como mésela binaria)
1 .6- y 1 ,7-didor oantraquinona (como mezcla binaria)
1,4,5-triclorbantraquinona.

10

De las mezclas binarias obtenidas, por ejemplo, de 
la mezcla 1,5- y l,b-diclcroantraquinona, se puede lograr con 
un gasto industrial aceptable, mediante úna ulterior reótifi-̂  
cación en vacio, un enriquecimiento de los componentes a Un 
70 - 92 % y concentrar éstos aún más altamente, en caso dado 
según otroe métodos, por ejemplo, mediante cristalización 
fraccionada.

15 Es de considerar destacadamente sorprendente que 
las mezclas de cloroantraquinona industriales a emplear según 
la presente invención, especialmente según las variantes de

. :**
-V 4 * . ' -e 4 *
V  ***

procedimiento preferentes, ae puedan destilar fraccionadamen­
te también en escala industrial, pues debido a los puntos de 
fusión altos, la elevada tendencia a la sublimación y el redu 
cido intervalo del punto de ebullición se debería habór o onta 
de con complicaciones de las más distintas clases.

Por lo tanto, no es de-- asombrar, que hasta- la' .desti­
lación da los isómeros de halógenoant raquinona puros no se

254 4̂a
. - 4

v'-F

hayan descrito en la literatura.

Una ventaja especial del nuevo procedimiento para 
la obtención de halógenoantraquincnas puras o bien mezclas de 
halógenoantraquinbna binarias, consiste én que como productos

Y *' '*' ̂ de partida se pueden emplear productos residuales hasta ahora
30 sin valor alguno (pOr ejemplo, lejías ¿adré y aguas residúa-
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l6s de la auiionación dé antraqúinona y loa producto# de pié 
dé las nitraciones de antraqúinona), lo que, a su vez, te­
niendo en consideráeión la escasez actual de antraqúinona, 
resulta de especial importancia industrial.

10

15
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El nuevo procedimiento se explica con más detalle 
a base de los siguientes ejemplos.

Ejemplo 1

a) Según las instrucciones en "Úllmans Encyklopgdie der tech- 
niachen Ohemie, -4*' edición, tomó 7 , página 567" sé hacen reác' 
cionar 2100 kg de oleum ( 20 % ) con 15 g de sulfato de mercu­
rio y 2100 kg de antraqúinona durante 3 horas a 120^0. La itea 
cía de reacción se diluye con 7000 litros dé agua, sé filtira 
y se lava neutro con 12.000 litros de agua. Del filtrado se 
precipita con i6Ó0 litros de solución de KOL conoentréda sí 
ácido antraquinon-l-sulfónico como Sal potásica, qué se sepa­
ra por filtración. La lejía madre asi obtenida Sé recoge y se 
elabora según el ejemplo le.

b) 800 kg de antraqúinona se mezclan con 960 kg de oleum
(5 %)/8 kg de mercurio y se hace reaccionar con 900 kg de 
oleum (65 %) a 120-125^0 (véase BIOS FinaL Report na 1484, ^ 
página 1 0, así como "Ullmanns" (véase más arriba)^ pááihá 
588). . ' '

Después de diluir Con ácido sulfúrico se separa, 
primeramente, el ácido l¿5-diaúifónice precipitado. Del fil­
trado se precipita como sal el ácido 1 ,8-disulfónice con clo­
ruro potásico. Las lejías madre Obtenidas después de separiár 
la sai potásica de este ácido se recogen y Sé élábóran segóh 
el ejemplo 1 c.
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c) 80 liti-oe de la lejía madre obtenida según el ejemplo la 
y 40 litros de la lejía madre obtenida según él ejemplo Ib 
se reúnen en una caldera de esmalte de 250 litros de capaci­
dad y se calienta a 100°C. Bajo agitación (30-40 revoluciones 
por minutoy agitador de ancla) se alimentan en forma igualada 
a esta temperatura, en el transcurso de 4 horae, 12 litros de 
una solución acuosa al 10 % da clorato Sódico. Se agita dursú 
te 2 horas a 100°C, se separa por succión a 80 °C a través de 
una prensa de filtro, se lava con agua caliente hasta que la

10 salida reaccione neutro y la torta de filtración se Seca.

Se obtienen 1800 g dé una mezcla de cloroantráqúing, 
na de la siguiente composición*

1$

22 %. de 2-cloroantraquinona 
2 2 ^déí-cloroantraquinona 
34 % de 1,6- y 1,7-dicloroantraquinoná 
16 % de 1 ,5- -y 1 ,8-dÍcloroantraquinona 

6 % de 1 ,4,5-tricloroantraqninona.

*-*
v 4 % ̂a ^

d) 1500 g de eeta mezcla se introducen en un matraz Cálanta- 
do simétricamente, de desarrollo especialmente pleno, de una 
columna de destilación de trabajo discontinuo. La columna se 
compone de dos bandejas (ancho nominal 30 mm; altura de Ileng 
do 2 m; cuerpos de relleno* 4 x 4  mm de anillos de mallas de 
alambre) y se dota pera la.compensación de íaa pérdidas de ca
lor de una calefacción de envolvente adiabática eléctrica^*.a ̂ 2$ 

e
Por encima de la columna ee encuentra el condensa­

dor calentado con aceite portador de calor (temperatura: unos
4-Tf"?̂. 20**C por debajo de la temperatura de ebullición del producto

43 ̂ ^
de cabeza). La separación del destilado en el reciclado y la 
extracción se efectúa a través de divisores de reciclado go-

30 bernados eleotróniCMíente. El producto de carcaza se recoge
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en recipientes de destilado calentados y se extraen fraccioné̂  
decente de la instalación.

" 5

Todas las partes de los aparatos que se ponen en 
contacto con el producto están dotados de envolventes cale­
factores, que están fluidos por aceite portador de calor vigí 
lados termoestáticamente. ^

10

Con una temperatura al pié de la columna de 280 
(principio) hasta 320^0 (final), un vacio de cabeza de 10 
Torr y una proporción entre reciclado/extrácción de 20/1 sé 
extrajeron las siguientes fracciones:

1* fracción principal: con temperatura en la cabeza de 
235^0 s 220 g de una 2-cloroantraquinona al 97 %

'.1§'

lt fracción intermedia: 234 g con un 44 de 2-cloro- y un 
56 % de 1-cloro-antraquinona
2t fracción principal a 245^0 ^ ljó g de 1-cloroantraquinona
ni 95 %

.

f\g 0"

f 4 4

,2* fracción intermedia: 97 g con un 52 % de 1-cloro- y un 
48 y. dé 1,6(1,7)-diclordantraquinona f
3' fracción a 263°C é 241 g de una mezcla al 92 % de l,6-(i  ̂
7)-dicloroantraquinona

3* fracción intermedia 380 g ccn un 5d ̂  dé l,6-l#7-dicíoro-
^  ' y 44 ̂  de 1,5- y 1,8-dicloroantraquinona

1̂1 4é fracción principal a 269^0 ^ 45 g de mezcla al 92 % de 1,5-
"*'¿ ' - , 
"f* 25

y 1,8-dicloroantraquinona,

Residuo 153 g
Las fracciones intermedias obtenidas se pueden sepa 

rar en uná segunda etapa dé destilación bajo condiciones aimi
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lares.

Ríemelo 2 (véase la figura 2)

5

10

15

 ̂*-<* 25
*+%

í

a) En una caldera esmaltada de 250 litros de capacidad se in­
troducen 100 litros de oleum (65 % de SO^). se introducen 2 

kg de sulfato de mercurio y se agita durante 5 horas a tempe­
ratura ambiente, con lo que se disuelve el sulfato de mercur 
rio. Después, sé introducen en el transcurso de 2 horas 240

o
kg de antraquinona, pudiendo la temperatura subir hasta 40 0 . 
Se calienta en el plazo de 30 miAutoá a 130^0 y esta tempera­
tura se mantiene durante 2 horas. 200 kg de la fusión sé di­
suelven en 3600 litros de agua y se separa por filtración de 
la antraquinona sin reaccionar (6 ,8  kg). Bn una caldera de es 
malte de 6 m^ se mezcla el filtrado con 160 litros de ácido 
clorhídrico (al 30 %) y 300 litroa de ácido sulfúrico (ai 96 

%), se calienta a 100°C y a esta temperatura se vierten duran 
te 2 horas 800 litroa de solución de clorato sódioo (al 10 %)
Se mantiene durante Otras 2 horas a 100°C, se separa por suc­
ción a 80°C a través de una prensa de filtro, se lava con 
agua caliente haata que la salida de reaooión neutra y la tor 
ta de filtración se secajri. Se obtienen 120 kg de una mezcla ¡ 
de cloroantraquinona de la siguiente composición:

aproximadamente 0 ,1  % en peso de antraquinona 
aproximadamente 3 ,0 % en peso de 2-cloroantraquinona !
aproximadamente 56,0 % en peso de 1-cloroantraquinona 
aproximadamente 1 ,1  % en peso de 2,7- (2,6-)dicíóroáatráqui- 
nona
aproximadamente 1 2 ,8 % en peso de 1 ,6- (1 ,7-)dicloroahtraqui-

< * ' < inona
aproximadamente 11,9 % en peso de 1 ,8-diclóroantraquinona 
aproximadamente 12,7 % en peso de 1 ,5-dicloroantraquinona30
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aproximadamente 2,3 % en peso de 1,4,5- (1,4,6-)tricloroantra 
quinona.

b) 105 kg/h de esta mezcla de cloroantraquinona se funden en 
un tornillo de fusión (1 ) a 260^0 y, en forma continua, de 
dosifica a través de la tubería (2) a un evaporador de capa 
delgada (3) calentado por aceite portador dé calor de 340^0. 
ios vahos producidos endL evaporador de capa delgada pasan'a- 
una columna reforzadora (4) calentada adiabáticamente con 5 
etapas teóricas y se condensan en el condensador (5) (punto 
de ebullición a 20 Torr unos 280^0), Con una proporción entre 
reciclado y extracción (ü/E)-=0 ,2/1 se extraen unos 98 kk/h 
de producto de cabeza a través de la tubería (8 ) como destilé 
do. Tanto el destilado como el condensador se calientan con 
aceite portador de calor de 200^0 . En el pié del evaporador 
de capa delgada fluyen aproximadamente 7 kg/h de residuo Vis­
coso, compuesto de productos no destilables, productos de ni^ 
oking e impurezas de mayor punto de ebullición a través dé la 
tubería (7 ) al recipiente de los productos de pié (8), calen-j 
tado a 270^0. El producto previamente purificado en la etapa j 
previa para mejorar la estabilidad térmica llega a través de j 
la tubería (6) a una columna rectificadora (9) con 30 etapas 
teóricas, donde se separan las monocloroantraquinonas de las 
di- y tricloroantraquinonas. Pomo producto de cabeza en esta 
columna se Condensa monocloroántraquinona aproximadamente al 
98 %, impurificado con antraquinona y dicloroantraquinona, 
con una presión en la cabeza de 20 Torr y una temperatura de 
ebullición de 2$5°C en el condensador (10) yse alimenta en 
una proporción de reciclado (R/E ̂  15) a través de la tubería 
(íl) a la siguiente columna (15). El condensador (1 0) y ia ! 
extracción del destilado (1 1) satán cálenlos. '̂ 'CR-'ácisî
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tador de calor de 200 **C. Com̂ . producto de pié de iá colunma 
(9) se extrae a una presión de 35 Torr y una temperatura de 
eouílición de unoa 305°C di/tricloroantraquinona prácticamen­
te licre de monocloroantraquinona y, a través de l a  tubería ! 
(12) se alimentaba la columna de rectificación (24). Con el 
filtro (1 3) se retiran del producto los productos de cracking 
que se forman durante el proceso. El evaporadór (14) ce ca­
lienta con aceite portador de calor de 340**G.

La mezcla de monocloroantraquinona,que fluye a tra­
vés de la tubería (1 1),se separa en la columna (15) en 2-clo- 
roantraquinona y 1-cloroantraquinona. La columna calentada 
adiabáticamente tiene una eficacia de 48 etapas teóricas. Co­
mo producto de oabeza se obtienen 2 ,8 kg/h de 2-cloroantra4ui 
nona aproximadamente al 97 %, impurificado con aproximadamen­
te un 2 % de antraqui nona y aproximádamenté un 1 H  de 1-cio- j 
roantraquinona y se extrae a través de la tubería (17). La co 
lumna (15) se acciona oon una presión en la cábeza dé 20 TOrr! 
y una temperatura de ebullición de 252^0. La proporción de re 
ciclado R/E es de 100/1. El condensador (16) y la extracción 
de destilado (17) se calientan a 220°C+ La mezcla de 1 -clo­
roantraquinona que se obtiene en el pié se extrae de la colum 
na a 45 Torr y 2 9 0 de temperatura.de ebullición a través de 
la tubería (18). El calentamiento del eyaporanor (19) se eféc 
tua con aceite portador de calor calentado a 340**C. Para la 
obtención de unos 55 kg/h de 1-cloroantraquinona ai 99 %, im-l 
purificada con 2-cioroantraquinona asi como 2 ,7-(2,6j-diclo- 
roantraquinona, se conduce el producto del pié a través de la 
tubería (18) al evapórador de capa delgada (20). Aquí se des­
tila el producto a obtener a 20 Torr y 264**C, se condensa en 
el condensador (21) a ,190 C y se extrae de la instalación a ¡



través de la tubería calentada (22). A través de la salida 
del pié (2 3) se extraen laa it&purezae y loa productos de cía 
cklng de punto de eoullición més alte, que en parte ae reti­
ran y, en parte, ae retornan a la columna (9). El calentamien 
to del evaporador de capa delgada ae efectúa con aceite port¿ 
dor de calor de 340^0. En la columna (24) se efectúa la sepa­
ración de los Isómeros 2 ,7-, 2,6-, 1 ,6 ,̂ l,?wiicloroantraqui- 
nona de la mezcla de 1 ,5-, 1 ,8-dicloro-/tricloroantraquinona. 
La columna tiene 48 etapas teóricas^ Con una presión'en la da 
Oesa.de 1$ Torr y- ¿70^6 de téa^eratt^a'-,déebuílicién :ée .;eapa - 
traen de la instalación a través de ía tubería (26) unos 
12 kg/h de isómeros al 88 % de 1 ,6- y l,7^cloroantraquinona 
impurificados con aproximadamente un ¡7 ^ da 2,7-r y 2,6-diclo- 
roantraquinona, 2 % de 1-cloroanti'aquinona y 3 % de 1 ,8- y 
1 ,5-dicloroantraquiñpna. Él condensador 'asi como la extrac­
ción del deStilé^o se calienta a 230^C¿-La proporción de redi 
ciado aeciende a R/E ̂  30/1 . Del pié de la Columna sa'extrae 
- a través de la tubería (27) i, 8-' ,'y'
quinona ampliamente libre de i,6- y 1 ,7-dicloroantraquinona.
La temperatura de ebullición en el pié de la columna aeciende 
a unos 40 Torr a 3I0**C. El evapcradcr se calienta a 34̂ 0̂ 0.
Él producto de pié de la columna (24) llega a través de la tu ­
bería (27) a la lt columna (29) de una combinación de colum­
nas dedos columnas (29) (30), conectadas an serie. ^  satas 
dos columnas se efectúa la separación de los isómeros 1 ,5?., 
l,8-!diciorOantraquinéna. Ambas Columnas trabajan a una preaiójí 
en cabeza de 20 Torr y temperaturas en cabeza de unos 288^C. 
Los condensadores (3 1) y (32) así como lás.tuberías del desti 
lado (33) y (35) se calientan a 220^0. A través de la tubería 
(35) se obtienen unos 11 kg/h de 1 ,8-dioloroantraquinona ál
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91 % impurificada con aproximadamente un b % de 1,5-diclo- 
roantraquinona y aproximadamente un 1 % de 1,6- y 1,7-diolo- 
roantraquinona don una proporción de reciclado R/E = 40. El 
destilado dé la columna (29) se alimenta a travéa de la tu­
bería (33) al pié de la columna (^3). Él f-eci ciado para la 
columna (29) se efectúa a través de la tubería (34) con el . 
producto del pié de la columna (30). Ambas columnas (29)
(30) tienen 32 etapas teóricas. Las temperaturas del pié se 
encuentran con 35 Torr a unos 310°C. Los evaporadores (38)

10 (39) estén calentados con aceite portador de calor calentado 
a 340^0^ A través de la tubería (36) se alimenta a la columna
(40) la mezcla de 1,5-dicloro-(tricloro)-antraquinona, impuri 
ficada con aproximadamente un ó % de 1,8-dicloróantraqUinbna. 
Con el filtro (37) se retiran del producto los productos dé

15 cracking que se forman durante el proceso. Con la columna 
(40), con 2b etapas teóricas, se extraen a través de la tuber 
ría (42),como producto da cabeza, úños JLO kg/h de 1,5-diclo- 
loantraquinona ¿1 90 %, impurificada con aproximadámenté un 
9 % de 1, 8-dicloroantraquinona y un 1 % de tricloroantraqui-

20 nona. Con una presión en la cabeza de l$ Torr sé presenta 
una temperatura de ebullición de 283^0. La proporción de reci 
ciado asciende a R/E = 5/1. El condensador (41) y la extrac­
ción de destilado (42) se calientan a 260^C. El producto a¡el

--S
*+%'
 ̂y-$

pié contiene esencialmente tricloroantraquinona con hasta ún 
20 % de dicloroantráquinona y se extrae a través de la tube­
ría (43)- La temperatura en el pié asciende con 30 Torr dé 
presión a unos 310^C. El evaporador (44) se calienta con acei 
te portador de calor calentado a 340^0. Toda la instalación

30
de rectificación se compone esencialmente de 6 columnas, que 
tienen envolventes exteriores calentados adiabáticamente. To­
das las piezas de la instalación en contacto con el producto
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sa mantienen a temperaturas por encima dé loe puntea de fuaidi 
de loa productoa.

Ejemplo 3 .

1400 g de una 1-cloroantraqúinona al 93 %. obtenida 
de ácido antraqúinon-l*^aulfdnico por intercambio dél grupo 1- 
aulfo por cloro aegún Fiacher (váaae Ullmanna Encyklopádie 
dar' tecMiáchen Chemie, 4* edicián, toáú 7, ejecíplb 1^ página 
569 (1973))  ̂ impurificada con 
0 ,5  % da antraquinona . - .
2,0 %-de -1 ,6- y 1 ,7-dicloroantraquinona 
2 ,5 % de 1 ,5- y 1 ,6-dicloroantraqúincna 
2 ,0 % de otroa
ae introducen en el matraz de la inetalacidn de enéayó (ae- 
gún el ejemplo 1). Oén-;un,' yació.- #n,̂ .a .'ogbézg. dé 20 Torr y úna 
proporcidn de reciclado R/g de 4/1 éé obtiéne l ôloroiántrâ bd. 
nona altamente pura ( 99 %):
A) producto previo a la temperatura de cabeza 2 6 0 unoa 
Í05 g - ' ' ' \ '
b) Producto principal con la temperatura de cabeza 264^0 

1067 g de 1-cloroantraquinona al 99,5 %
C) Residuo unoa 226 g .

Laa témperaturaa del pié aacienden de R66^C a unoa 
40 Torr (comienzo de la deatilacián) a unoa JOO^C (final de 
la destilación). ' /

Eiemolo 4 (véase figura 2)

40 Kg/h de una 1,5-dicloroantraquinona, obtenida 
de ácido ántraquinon-l,5-diaulfdnico por intercambio de loá 
grupos aulfo por cloro aegdh Fiaoher (váaae Ullmanna Bnoyolo- 
pSdie der techniachen phemie, 4* edicidn, tMio7,página $69),



de la siguiente composición:

aproximadamente 1,5 % en peso de 1-eloroantraquinona 
aproximadamente 1 ,5  % en peso de 1 ,6-dicloroantraquinona 
aproximadamente 95,0 % en peso de 1 ,5-dicloroantraquinona 
aproximadamente 1 ,0  % en peso de tricloroantraquinona 
aproximadamente 1 ,0  % en peso de insolubles, 
se funden a 270**C en el tornillo sinfín de fusión (1) y a tra 
ves de la tubería (2) se alimenta en forma dosificada y contí, 
nua al evaporador de capa delgada (3). Rn el pió del evapora-¡ 
dor de capa delgada se concentraron unos 3 ,0 kg/h de impureza: 
y residuos de alto punto de ebullición y es extrajeron a tra­
vés de la tubería (7) y el recipiente (8). El producto previa 
mente purificado se alimenta a través de la tubería (6) evi­
tando la columna (9) directamente a la columna (15). El con­
densador (5) y la tubería (6 ) se calientan a 260^0. El evapo­
rador de capa delgada se acciona con una presión en la cabeza 
correspondiente a 20 lorr a una temperatura de 290^C. La tem­
peratura del agente calefactor asciende a 340°C. En la colum­
na (15) se enriquecen las impurezas más fácilmente volátiles, 
la 1-cioroantraquinona y 1 ,8-dicloroantraquinona, en la cabe-} 
za a aproximadamente un 30 % y Be extraen a través de la tubej 
ría (17) (unos 3 kg/R). El condensador (16) aai como la tube­
ría (17) se calientan con aceite portador de calor de 220^0 .
La columna ae acciona con 20 íorr de vacío y una temperatura 
en la cabeza de Unos 260**C con una proporción de reflujb 
R/E at 120. En el pié se extrae la 1,5-dicloroantraquinona li­
berada da las impurezas de punto de ebullición mas bajo a tra 
vás de la tubería (18) y en el evaporador de capa delgada 
(20) se libera de las impurezas y productos de cracking dé 
punto de ebullición más alto. Estas abandonan, el evaporador
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de capá delgada a través da la tubería (23). El eváporador de
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capa delgada (20), aaí como loa eváporadores (19) da la colúúm 
na (15), se calientan con aceite portador de calor calentado 
a 340^0# 32 Kg/h de una 1,5-óicloroántraquinona al 99 % se. ob 
tienen a través de la extracción de destilado (22) después dé 
condensar en el condensador (21). ¿1 evaporedor dé capá deig^ 
da (20) trabaja á 20 Torr da vacio y una témperatúra dé ebu^ 
Ilición de 290^0. El calentamiento del condensador (21) y de

10

la extracción (22) se efectúa por encima dél punto de fusiód 
a 260^0. . ' ' '

; i$-'

y-*,'f..--
^ 2 0
¡i* . ?
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Ríemelo 5 (véase figura 2)

En forma correspondiente se puede purified^ l,8)rdi?* 
cioroantraquinona, obtenida de ÚCidó ántraqninon^l,8^iaulfó^ 
nico, por intercambio del grupo aulfo por 
(véase Ullmanna Encyclopadie der technié^aii ORémie^ ̂  
dón, tomó 7, pégina 589).,# - BIOS,''Final; Bepórt . j¡484) i: con 3̂ a 
siguiente composición: ; / ''' *'7 '..':''/'',:''..'̂

aproximadamente'un 2 % de 1-cioroantraquinona 
aproximadamente un 95 % de 1 ,8-dieloroantraquinona 
aproximadamente un 1 % de 1 ,5-diclóroahtráquinbna 
aproximadamente Un 1 % dé tri cioroantraquinona ^ - 
aproximadamente un ' 1 %- dé inaolubléav -

80 kg/h se funden a 240^0 en el tornillo sinfín de fusión

25
(1) y a tragéa de la tubería (2) se alimenta en forma conti­
nua al eváporador de capa delgada (3). En eí pié del evapora!

 ̂<éa- dór de capá delgada se concentran unos 6 kg/h de impurezas y
residuos de mayor punto de ebullición y se extraen a través 
de la tubería (7) y el depósito (8). El destilado previamente 
purificado áe alimenta a trayés de la tubería (6) directemen-

30 te a la columna (15). El condensador (5) y le extracción dé
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üeatilado (6 ) se calientan a 220%. El evaporacor dé capá del 
¿ana se acciona a una presión en la cabeza de 20 Torr y una 
temperatura de ebullición de 288%. En la cplumna (15) se en­
riquecen las partes de más fácil;volaticidad^ l-rcloroantraqui 
nona, en la cabeza a aproximadamente un JO % y se extrae a 
través de la tubería (17)(unos 6 kg/h). El condensador (16) 
así como la tubería de destilado (17) se calientan con aceité 
de 220%. La columna sé acciona a una presión de 20 Torr en 
la cabeza, una temperatura de ebullición de 275% y una pro-*

10 porción de reciclado de 50/1. BnéL pié se extrae lal,8-diclo 
roantraquinona;liberada de las impurezas de fácil ebullición 
a través de la tubería (18) y en el evaporadcr de capa delga­
da (20) ae libera de las impurezas y productos de cracking 
de mayor punte de ebullición. El evaporadcr da pápa delgada

13 (20) así como el evaporadór (19) de la columna (15) sé calién 
tan con aceite caléntado a J40%y ¿n el pié da la columna ée 
obtiene con 45 Torr una temperatura de ebullición de J12%, 
Las impurezas (unos 6 kg/h) separadM en el evaporadcr dé cá- 
pa delgada (20) ae extraen a través de iá tubería (2j). 62

20
'

y ' 
. ^

V " 4 *. -. '4.3̂ ? -

kg/h de 1 ,8-dicloroantraquinona pura, al 9 9;%, se extraen dea 
pués de condensar en el condensador (21) a 220%  á través de 
la tubería de destiladb (22).

¿jemolo 6 (véase fiaura 2)
'*-'*-*

' y
1? 25
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150 kg de ácido auitraquinon-2-sulfóniOo (sal Na), 
(obtenida según Ullmann, BncyclopSdie der technischén Chernié, 
4# edición, tomo 7, página 589; Bios Final Report 1484) se

,*; ***' 
-V

mezclan con 90 kg de cloruro potásico en 2745 litros de agua 
y 255 litros de áoido sulfúrico (al 96 %) a 100%  én una cal-

s. ^  
f

JO
derá esmaltada de 6 dé capacidad bajo agitación (J0 -4 0  

rpm) en el plazo de 4 horas con 1200 litros de solución de 
clorato sódico al 10 % y se sigue agitando durante 5 hórea a
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lOO^ü. A sé separa por aucción a travéa de una prensa de
filtrado, se lava con agua caliente hasta que el producto de 
salida reaccione neutro y la torta de filtrado ae seca. Se Ob 
tiene 2-cloroantraquinona de la siguiente composición?

aproximadamente un 3 % de antraquinona 
aproximadamente un 95 % de 2-cloroantraquinona 
aproximadamente un 1 % de 1-cloroántrqquinona 
aproximadamente un 1 % de insolubles.
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Para la purificación se funden 80 kg/h  ̂ en forma 
continua, con un tornillo sinfín de fusión (1 ) a 240^p y a 
través de la tubería (2) Se dosifica al evaporador de capa 
delgada (3). 4 kg/d de insoluble e impurezas de mayor punto í; 
de ebullición se extraen enriquecidas a travós de la tuberíál 
(7) y el recipiente (8)* El destilado previamente purificado 
se alimenta a través de la tubería (6 ) a la columna (9).
Él evaporador de capa delgada sé acciona a 30 fófr correapdh?- 
diente a uhá temperatura de ebullición de 265^0. El calentad 
miento del evaporador de capa delgada sa efectúa con aceité 
portador de calor calentado a 320^C. El condensador (5) asi 
como la tubería (6) están calentadas a 220^0. En la ooíUmna 
( 9 )  se enriquece la 1-cloroantraquinona en el pié a aproxima­
damente un 15 % y se extrae a través de la tubería (12) (unes 
5 kg/h) . La 2-cloroantraquinona junto con lá antraquinona se 
alimenta a través da la tubería (1 1) a la columna (15) á 0W -  
tinuación. Lá columna (9) se acciona con una preeiónen la oa ­
be za de 30 Torr, correspondiente a una temperatura de ebulli­
ción de 266^0 y ujia proporción de reflujo de R/E a l$/l. El 
condensador (1 0) y la tubería (1 1) se calientan a 220^0 . En 
el pié ce la columna (9) ee ajusta a 45 Torr de presión una 
temperatura de ebullición de unos 285^0. El evaporador (14) 
ae calienta a 340^0. En la columna (1 5) sé énriquecé la impu-
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raza aatraquinona de punto de ebullición más bajo a aproxima­
damente un 30 % y se extrae a través dé la tubería (17)(unos 
o kg/h). La columna se acciona con una presión en cabézá dé 
30 Torr. Se presenta así una temperatura de ebullición de 
unos 260**C. El Condensador (16) y la tubería (17) se cáliántaa 
a 240^0. La proporción de reflujo es R/E dé 40. La 2-01orban- 
traquinona liberada de la antraquinona se extrae por él pió 
a trávóa de la tubería (18). En el pió de la columna se pre­
senta a 55 Torr una temperatura de ebullición de 286**C. El 
evaporador se calienta con aceite de 340^0. En el evaporador'. 
de capa delgada (20) sé libera la 2-eloroantraqUinona.de las 
ulteriores impurezas y productos ds cracki^ de punto de ébu-̂  
Ilición más alto. Estos se extraed a través dé la tubóría 
(23). 59 kg/h (2-cloroantraquinona pura al 99 %) se condensan 
en el condensador (21) a 220°C y se extraen a tiwrós dé la tu 
bería (22). El calentamiento del evaporador de capa delgada 
se efectúa con aceite portador de calor calentado a 340^0.

Ejemplo 7 (vóase figura 1)

's é v
'

4

4 ***¿25? %

30

a) 530 g/h de una mezcla de cloroantraquinona de la composi­
ción .'¡' .

15 % de 2-cloroanfraquinona
13 % de 1-cloroantraquinona 'y'/-'
32%dei,6-(l,7)-diclcroantraquinona 
30%del,5-(l,&)-dicloroantraquinona 

7 % de 1 ,4 ,5-tricloroantraquipona
(obtenida por mezclado correspondiente de las cloroantraquing 
nás obtenidas segdn el ejemplo ls/ib) sé funden en un tordi­
llo de fusión (1 ) a 260^0 y, en forma continua, se dosifican 
a través de la tubería (2) a un evaporador de capa delgada 
(3) (ancho nominal 50, longitud de los raacadores 200 mm), ca
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olentado con aceite portador de calor de 300 C. Loe vahos pro­
ducidos en el evaporador da capa delgada súbená una columna 
reforzadora (4) (ancho 50, 500 mm de altura de carga, cuerpoa 
de relleno: anilloa de alambre de mallaa 4 a 4 mm), que se 
ha dotado de una calefacción envolvente adiabática y se con- 
denaan totalmente en el condensador (5) (puntó da ebullición 
a 20 Torr unos 275^C). Con una proporción entre reciclado/ex^ 
tracción = 1/1 se extraen unos 5Ó0 g/h dé producto de cabeza

10

a través de la tubería (6) en forma dé destilado. Los reci­
pientes de destilado así como el condensador se calientan con 
aceite portador de calor de 23P*;C. Por el pió del evaporada? 
de capa delgada fluyen unos 30 ¿/h de reéidho viscoso á trá-4 

vós de la tubería (7) a loa recipiénteá de producto dé pí# 
(8) calentados a 270^0. "

1$ b) $00 g/h del destilado obtenido Oh ia etapa dé purifioaóiÓn

20
- ' ' ;í f

previa se deaificen, en forma continua, y líquida^ a ̂ rávás ; 
de la tubería (6 ) a una columna (9 ) con parte dé evacuación 
y parte reforzadora. (Columna: ancho nomin^ 50^ evápúador:
2 m de altura de carga, 4 x 4 MDR, ref or^doi*: 1,5 mjjde áltUr 
ra de cargó-4 x 4MDR).

La constitución de la columna es éaencialáéhte aaiá̂

' ***-. -w *
loga a la disposición descrita en el .e jeh^' - i. - ;5oLM^té 
calefacción del pió ee efectúa con ayuda de un eyaporador de

**. * película de caída (10).Con 15 TOrr de prealón en ia cabeza
. 2$

'4

y 245^0 de temperatura en la cabeza se condensa en el condené 
Sador (1 1) y con una proporción de reciclado de 15/1 ée pbtie 
nen unoa 75 g/h de una 2-clcroantraquinona al 97 impuirifi^
cada esencialmente con 1-cloroantraquinona. (Calefacción del

^ 30
condensador y de las salidas (1 2) unos 220^0 ). 425 g/h de 
producto de pió con Un contenido en 2^lorcahtráqulncáa de ; 
0,5 % salen con 3& Torr de presión en el pió y 292^C de tem-
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peratora de ebullición a través dé la tubería (1 3) y el fil­
tro (14) a la columna siguí ente (15). Con el filtro (14) ae 
extraen del producto loa productos de cracking que be forman 
durante el proceso.

A
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c) En lá columna (15), en principio igual, en la que previa­
mente ae obtuvo 2-cloroantraquinona, se dosifican unos 425 
g/h del producto de pié previamente obtenido en forma liquida 
a 250°C. En lugar de ios 2 m de altura de carga previamente 
necesitados como evacuador Se necesita ahora, sin embargo, 
sólo una altura de carga de lm. Con una presión en la cabe­
za de 20 Torr y 263^0 de temperatura de ebullición se obtiene 
con una proporción de reflujo de 12/1 aproximadamente 65 g/h 
de l-cloroantraquinona al 97 %, impurificada con 2-cioroantfa 
quinona y loa isómeros 1,6-, 1,7-dicloroantfaquinona. El con­
densador (1 6 ) y la extracción del destilado (17) están calen­
tados con aceite portador de calor de unos ldO^C. La columna 
se calienta a través de un evaporador (1 8)i Cerne producto de 
pié se obtienen unos 360 g/h a 30 Torr y 300°C de temperatura 
del pié a través de la tubería (19) y se libera en una etapa I 
de purificación intermedia (evaporador de capa delgada (20)) 
de los productos de alto punto dé ebullición y no capaces de 
ser destilados. El producto, compuesto esencialmente de lps 
isómeros dicloro—ahtraquinona con un 0 ,5  % de 1—elCroantraqui 
nona como impureza de fácil ebullición, se alimenta a través ¡ 
de la tubería (21) a la siguiente columna (22).

d) El producto de pió previamente obtenido se aspara ahora en 
una columna considerablemente más larga (22) (reforzador 2 m, 
evacuador 3 m; di&netro de la columna 70 mm) en las mezclas 
de isómeros 1 ,6- y 1 ,7- así como 1 ,5- y 1 ,8-dicloroantraquino' 
ñas. Unos 360 g/h gg alimentan a la columna a 260^0. A 10 Torr



de presión en la cabeza y 262 O da temperatura en la cabeza 
y una proporción de reciclado de R/E - 30/1 ee obtiénéu unoa ! 
166 g/h de una mezcla de isómeros de 1 ,6- y 1 ,7-dicloroantra- 
quinona. (Calentamiento del condensador (23) y de la extrac­
ción del destilado (24) a unos 220^0 , del evaporaéor (25) a 
325^C). Como producto de pié se conducen a 32 Torr y 3Ó8°C 
de temperatura del pié unos 192 g/h de mezoia de isómeros 
1,5- y 1 ,6-dicloroantraquinpna, impurificada con 1 % de 1 ,6- 
y 1,7-dicloroantraquinona, así como aproximadamente un 25 % 
de trieloroantraquinona y componentes de punto de ebullición 
mée alto, a través de ía tubería (26) (calentada a 260^C) ^ 
el filtró (27) a la columna sijguiente (26),

e) Del producto de pié anteriormente obtenido me alimentan 
ahora Unoa 192 g/h a una columna (26) con uñé .parte, réforzá&o 
ra de 1 m y una parte evacuadora de 2 m a 270^C, COn úna pre­
sión en la cabeza de 10 Torr y úna temperatura de ebullioién 
dé 280?C y una proporción de reciclado de' R/E ̂  4/Í..sé.,ob^Í^r 
. nen unce 149 g/h de una mezcla al 9 4 % d e Í o s  iaómérOs 1 ,.^ 
y 1,6-dicioro-antráquinona. El calentamiento del coniéhsado^ 
(29) y de la extracción del destilado (30) se efectúa a 230 0̂ . 
Con una presión el pié de 22 Torr y una temperatura dé é^ii. 
ción de 310^0 (eváporador (31) calentado a 340̂ °C) se extrée 
una mezcla del pié (4 3 g/h). que, además de dioíoroantraquino 
ñas y componentes de punto de ebúllioién más alto,contiéna 
aproximadamente un 50 % de i ,4 ,6- y 1,4,5-triolOroahtraquínO*? 
na. calentamiento de la salida dél pié (32) a uhos 260^0 .

De este producto se puede obtener a través del eva- 
porador de capa delgada (33), Columna de refuerzo (34) unOs 
20 g/h de destilado, condenando en el ccndén^^^cY' (3 )̂ a 
presión dé cabeza de 10 Torr y 285^0 de temperatura en la ca—
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beza a través de la extracción (33): las impurezas de punto 
de ebullición más, alto y loe residuos ae extraen a través de 
la tubería (17). Él destiládo ae compone en un 92 % de isóme­
ros de tricloroantraquinona con aproximadamente un 8 % de im­
purificación con loa isómeros 1 ,5- y l,8^dióloroantraquinóná.

' 10

Al emplear una mezcla de isómerós de dicloroantra- 
quinona libre de monooloroantraquinona ae conduce el producto 
en bruto previamente purificado en el evaporadór de capá del*, 
gada evitando la columna (9) y (15) a través de la tubería 
(18) directamente a la columna (22). Como prcduoto de alimen­
tación se puede emplear, por ejemplo, la mezcla indicada eñ 
el ejemplo 8a*. '

Ejemplo 8

a) En un recipiente de reacción de vidrió, dotado de %nvolven
15 te doble, previamente calentado a 24^^0 (longitud: 450 mm; 

diámetro interior: 80 mm), dotado de una fi*ita en el fondo

' '

. 2 0t-*
* *4. '
* *'*- t-.t 3*

(poroaidad = D2) ae funde una mezcla de 14Ó0 g de dicloroan- 
traquinonas (56 % de l,6-(l,7)-isómeros y 44 % de l,5*-(i,8)- 
iaómeroa: obtenida por destilación según el ejemplo 1 ) y 
600 g de una mezcla de dinitroantraquinona, taí y como se ob­
tiene, por ejemplo,'como residuo en la dinitración de antra- 
quinona (véase ejemplo 8c) bajo introducción de nitrógeno y 
alimentación de calor (calentamiento por teXmoatado de circuí

1 .1*25*.*e

to). En esta fueión ae introduce oloro (48 í/h) hasta que ya 
no se desarrollen más gaséa nitrosos y e n  el oromatograma de 
capa delgada no se puedan dinitroan^aquinonas (unos 80 mínu-

.***+
+**̂  +

tos).

La fusión de reacción se vierte sobre una chapa de 
esmalte y ae desmenuza después de solidificar. Se obtiené úna

10 dicioroantraquinona compueeta de
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56 % de l,6-(1,7)-isómeros y 
4.4 % de 1,5-( 1 ,8) -isómeros. ..

b) 1000 g de esta mezcla se introducen en el matraz del apa­
rato de ensayo descrito en el ejemplo 1 , péro prolongado en 
1 m de altura de relleno y se rectifica con un vacío en 'caber, 
za de 5 lorr y una proporción de reciclado de 3Ó/l. Se logra

1 0

obtener los siguientes productos:

1. Fracción principal a una temperatura en la cabeza, de 245*
432 g de una mezcla al 94 % de 1,6- y 1,7-diclofoantraquino^ 
na  ̂-

13

20
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1. Fracción intermedia = 210 g de un 48 % de mezcla de l,6¡- 
y 1,7- y un 52 % de mezcla de 1,5? y 1 ,8-dicloroantraquinona

'2. Fracción principal * 198 g de una mezcla al 92 % de 1,5^ 
y 1 ,8-dicloroantraquinona (residuo: 140 g ) 1

La fracción intermedia se puede vclVer a emplear y 
destilar. La temperatura en el matraz asciende desde, inicial 
mente, 290°C a 315^0 al final de la destilación (á unos 25 
Tcrr)^

c) La mezcla da dinitrcantráquincna empleada en el ejemplo 
8a ae puede obtener, por ejemplo, como sigue:

En 1 ,2  litros de HNÓ^ al 98 % se introducen, a 40^0, 
300 g de antraquinona al 99 %. Se agita durante 3 horas a 40- 
42°C y ulteriormente durante una hora a 65-70^0. El producto
de reacción se separa por succión. Se obtiene la torta de fili" - ' ' ' ' ' . - .. -rt
trado i y el filtrado I. í

- -La torta de filtrado I se agita con 300 cc de HNO^ ! 
(al 98 %) durante una hora a 65-70^0, ae agita en frío duranu 
te 2 horas, se separa por succión y ae lava cbn HNO^ (al 98 
%). Se obtiene úna torta de filtración húmeda y u n  extracto.
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La torta de filtración lavada neutro y secada da 129,4 g 
de 1,5-dinitroantraquinona. Del filtrado 1 se separa por des­
tilación, a 60-70^0, tanto HRO hasta que quede un 7$ % en pe 
so de residuo. Sé sigue agitando durante 2 horas, se separa 

5 por succión y sé lava eon HNO^ al 80 %. de obtiene la torta 
de filtración II y el filtrado II. La torta de filtración la­
vada neutro y secada da 65 g de 1* 8-dinitroantraquinona. j

El filtrado II se reúne con el extracto de arriba 
y se separa por destilación tanto ácido nítrico, de ¡manera 

10 que quéde un 65 % en peso de residuo. Se agita durante 2 horda 
en frío, se separa por succión, se lava ooñ HNO^ (al 80 %).
Se obtienen las tortas de filtración III y el filtrado 111.-.

15

La torta de filtración IÍI se compone de 1,5- y 
1,8-dinitroantraquinona. El filtrado ili se evapora a 6Ó^C en 
vacío parcial hasta sequedad. Quedan 136,2 g de una mezcla de 
dinitróantraquinona, qué domo CiWponentéa j^incipaléó contié­
na 1,5-, 1,6-, 1,7- y 1,8-dinitroantraqúinéna^

# é +
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Descrita suficientemente la naturaleza del invento, 
así como la manera de realizarlo en la práctica, dehé haceras 
constar que las disposiciones anteriormente indicadM son sus 
eeptibles 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 números P 24 58 022.1, de fecha de 7 de di 
ciembre de 1.974, y número P 25 31 929*3, de feoha de 17 dé 
julio de 1.9#, acogiéndose por lo tántó á los bénéficios que 
conceden los Convenios Internacionales én vigor, siendo ío 
que constituye la esencia del referido invento y por lo que 
se solicita Patente de Invención por 20 ahóe en España, so-
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bre: PRDUEDIM1ENTÓ RARA ENRIQUECER DISTINTAS HALOGENOANTRAQUI 
NONAS; caracterizándose por lo sigúiehte:

1.- Procedimiento í*aira enriquecer distinta^ hálóge*- 
noantraquinonaa y/o mezclan de di- y/o trihalógenoantraquino- 
naa binarias de mezclas de halÓgenoantraquinonas, caracteriza 
do porque las mezclas de halógenoantraquinona sé someten a 
una destilación en vacio fraccionada, en caso dado de váidas.
. etapas. -

10
2.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­

terizado porque las mezclas de halógenoantraquinona se déstij- 
lan en una columna de rectificación calentada, cuya eficácia
corresponde a 20 - 50 etapas teóricas con ún vacío eh la Ca^ 
beza de 5 a 25 Torr y una proporción entre reciclado y ér-' 
tracción de 5/1 a 50/1.

15 3.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque se emplea una columna de rectificación ctú.tpi'- 
tada adiabáticamente.

r * . - 
20+ **

 ̂ m ̂# t 4

A.- Procedimiento según la reivindicación 1, ca#ac^ 
terizado porque como mezclas de halógenoantraquinbnas sé em4
plean mezclas de clóroantraquinonas.

' ... . ' . .. ' * . . - - 'iY Y 
5.- Procedimiento según la reivindicación 1, oaraor

terizado porque como mezclas de halógenoantraquinona se em­
plean mezclas de cloroantraquinona, que ee obtienen per réac?
ción de cloro o ácido clorhídrico o bien de sus sales sobré

^ ' 2 5 iejias madre, tal y como se obtienen en la mono- o disuífuraA
*t + +

***# .* A

ción indtmtrial de antraquinona. * , ^

6.- Procedimiento según la reivindicación 1, .carao-' 
terizado porque cómo mezclas de halógenoantraquinona se eiáh!- 
plean mezclas de cloroantraquihona, 'qúct éc': :cbtichén- ̂ c T . . .

1  30 .-reacción de cloro sobre fusiones, suspensiones o sol^ij^^f//
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en disolventes orgánicos establea al cloro de nitroantraquino 
ñas, especialmente aquéllas que se pueden aislar de laa lojia 
madre de la mono- o dinitración ijtidúatrial de ántraquinona.; f

7.- Procedimiento según la reivindicación 1, carac­
terizado porque como mezclas de halógenoantraquinonas se ti­
plean aquéllas que contienen principalmente 1-cloroantfaquino 
na y/o 2-cloroantraquinona y/o 1,5-dicloroantraquinona y/o 
1,ó-dicloroantraquinona.

10
Procedimiento según la reivindicación 1, carao* 

terizado porque laa mezclas de halógenoantraquinona se libe­
ran de las impurezas qué no se evaporan por la destilación.

9.- Procedimiento según la reivindicación i, carac­
terizado porque mezclas de halógenoahtraqúinóna sé emplean 
mezclas de cioroantraquinonas, que se obtienen en la reac-

*... ' 15 ' pión de cloro aobra fuaionee do l-nitroantra^uihona indua-
'tríale

;^20

.

# í- í

10. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao 
terizado porque se destilan principalmente mezolae compuestas 
de 1-cloroantraquinona a temperaturas qué se encuentran entre 
60 . ,.r d.l ,unt. d. d.

11. - Procedimiento según la reivindicación 1, carao 
terizado porque la destilación se efectúa en forma continua.

12. - Procedimiento según la yeivindicáción &, carao 
terizado porque entré cada etapa los productos del pié se li-

2$
. , y

beran por evaporación o filtrado dé loa productpa de deacompo
ai orón#

 ̂ # $
+*\*

^

11.- Procedimiento según la reivindicación 1, oara^ 
terizado porque la destilación de las mezclas de halógenoan- 
traquinonaa, que contienen mono-, di- y tricioroantraquinonaé

, 30 se efectúa en forma continua en una caceada de columnas, de
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manera que en la primera etapa ee obtenga 2-cloroantráquinonâ  
en la segunda etapa 1-cloroantraquinona, en lá tercera etapa 
1, b-( 1,7) -dicloroantraquinona y en la cuarta etapa 1,5-(1,8)- 
dicloroantraquinonâ  a través de la cabeza de columna corres­
pondiente y del pié de la cuarta columna ee obtenga, mediante 
un éyaporador de película, la 1,4,5̂  (1̂ 4,óQ)tficlOrOántraqúi

10

14.- Procedimiento según la reivindicación8,carac 
terizado porque lae impurezas no eyaporábiéS'.se eliminan por 
unq destilación a temperaturas que sé éncuéntran entré 30 a 
-50fc por encima del punto de fusión de la mezcla de haiógénoa¡L 
traquinona. .* -

1$

15.- Procedimiento según la reivindicáción 1, cé^M 
terizado porque las.halógenoantraquinonaa se enriquecen a pü4 
rezas de,/como mínimo, un 95 %. -

16.- ProoedimiéntO según la reivindicación 1, Cari^ 
terizado porqué como mamolas- binarlas /sé*'enriquecen aquilea/ 
de 1,5- y 1,8-diclorcantraquinona.

200
a
a * '--a

a *--+4: a

a* * * s 25
a+

17.- Procedimiento según la reivindicación 1 para 
el tratamiento de aguas residuales^ que contienen ácidos an-/ 
traquinohaúifónicoa, caracterizado porqué ioa ácidos antrá- 
quinonaulfóniooa aé transforman, por reacción de cloro c dé 
ácido ciornídrico o bien da sus saleé sobre las aguás residua 
les, en lás correspondientes cloroantraquinpnaa, éstas Sé se­
paran, se lavan ccn agua y se someten a la destilación en-.va-- 
cío fraccionada.

* + +s
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18.- Procédimiento según la reivindicación 17, Oá^ 
raeterizado porque se emplean aquellas aguas residuales,qúé se 
obtienen por la db-mono?- o disulfuración cattúLiZada con mercu­
rio de la antraquinona.
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19.- Procedimiento según la reivindicación 1 paré 
la obtención de cloroantraquinonas puras mediante tratamiento 
de correspondientes nitroantraquinonas en sustancia con cloro 

.. elemental, caracterizado porque se presenta la fusión de una 
5 mezcla de una nitroantraquinona o de una mezcla de hitroantra 

quinona y una cloroantraquinona o de una mezcla de cloroantra 
quinona, donde la proporción de la cloroantraquinona, que sir 
ve como diluyante, asciende, como mínimo, a un 10 % en peso, 
sobre esba fusión se deja actuar el cloro a 130 - 3 0 0 y las 

10 cloroantraquinonas obtenidas se someten a la destilación en 
vacío fraccionada.

15

20.- Procedimiento según la reivindicación 19, ca­
racterizado porque como mezclas de nitroantraquinona se em­
plean así llamados productos de pió de la mono- o dinitración 
industrial de antraquinonas.

20
. *,
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21. - Procedimiento según la reivindicación 16, ca­
racterizado porque los componentes de una mezcla binaria de 
1,5- y 1,3-dicloroantraquinona se enriquece mediante una ul­
terior rectificación en vacio con breves tiempos de residen­
cia a un 80 - 92 % y, en caso dado, se concentran Según otro 
procedimiento de separación.

22. - Procedimiento para enriquecer distintas haló- 
gencantraquinonaa, tal y come queda sustancialmente descrito
en la présente Memoria e ilustrado en ios dibujos adjuntos.

Bata Memoria consta da 35 hojas eacritas a maquina
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