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Le presente invencidn se refiere a un prooedimien—

. to para la obtencidén de 1 8-dinitroantraquinona pura.'

La nitracién total de la antraquinona a la dlni—
troantraqulnona en dcido sulfurico con écido nitrico (Hefti,

| Helv. ;&, pégina 1404 (1931) ¥ en deido nitrico puro (Boettges

Petersen, Ann. 166, pdgina 154 (1881) suministra mezclas de
dinitroantraquinona, que esencislmente se componen de 1V5-
1,8=, 1,6= ¥ 1,7-dinitroantraquinonas. Las 1,5- y 1,8-dini-
troantraquinonas representan valiosos productos intermediocs
en la obtencién de colorantes (véase Colour Index 65 405,
65 415,'69 015, 70 510). Condicidn para ello es, sin embar-

| 80y que estos, productos estén 1o més libres posible de 1, 6-

¥y 1, 7-din1troantraquinonae.

Por lo tanto, no han faltedo ensayoa para separar
de 1as'mezclas_de dinitroantraquinona que se obtienen en la

‘nitracién de antrsquinona la 1,5~ y 1,8-dinitroantraquinona

en la forma més pura posible. -

Para esta finalidad se precipitaron las dinitroan-

| traquinonas, por ejemplo, mediante adicidén de agua del co-

rrespondiente medio de reaccién, se secaron y se fecristali-

-zaron en disolventea Qrgénicos talea como aléohol, éqido

acético glacial, acetona, nitrobenceno (patentes alemanas
167.699 y 72.685, Hefti, Helv. 14, pégina 1404 (1931) Rdmer,
Ber. 18, pagina 365)

. Por la patente US 2.309. 708 es asim;smo conoudis
el separar la 1,5~ y1 y8~-dinitroantraquinona de las mezeles

‘de dinitroantraquinonz calentando eatas mezclas durante 2--4

horas en solucidn acuosa de sulfito sddico. Sin embargo, de

-eata mahera no se puede lograr una separacidn de la mezcla

1,5~ j'l;B-d4nitrOantraquinona que se obtiene.
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. za de 8610 un 93,5 % (publicacién alemana DAS 2.248.704) o

| dinitroantraquinona avn més pura de las mezclas de dinitroan-

La patente polaca 52 206 desmcribe unpprocedimiento
en el que la antraquinona se nitra en 4cido fluorhidrico, . |
las dinitroantraquinonas formades se separan y se agitan Qpn'
deido nftrico concentrado a 5000. Aqui se disuelve tod6f§§n
excepeién de la 1,5~dinitroantragiuinona. Después de la séﬁé—
recidn de la l,s-dinitroanxraqﬁinonﬁ se precipita mediante .
sdicidn de dcido mcético glacial del filtrado la l,deini-‘
trdantraquinona,mientraa'la 1,6~ y 1,7-dinitroantraquinona
se mantiehenvep solucién.

La desventaja de este procedimiento consiste en
que las mezclas de doido nitrico/deido acético glacial son
peiig:oaas e induetrialmante dificiles de manipular.

Asimismo se conooe el separar la 1,5~ y 1,8-dini-
troantraquinona mediante tratemiento de mezclas de dinitroan-
traguinons con hidrocarburos arométicos conteniendo grupos
nitro, por ejemplo, nitrobenceno o nitrotolueno. Aqui se ob-
tiene, sin embargo, la 1,5-dinitroantraquinona cog—una pﬁre-

bien un 95,3 % (molicitud de patente. japoness J 49 076-851)
¥ la 1,8-dinitroantraquinona en una pureza de séld un 82,5 %.

Se;ha descubierto ahora. que se puede obiener 1,8—"

traquinonae,que contienen como minimo un 70 % en peso de
1,8~-dinitroantraquinona en forma industrialmente ventajosa
81 tales mezclaa se tratan con un disolvente a teﬁperatura
ués elevada, se enfria y la 1,8-dinitroantraquinons que asy
oristaliza'ée_separa en forma ponocida Yy se aisla.

Las mezclas de dinlitroantraquinona,que contieﬁen
como minimo un 70 % en peso de 1,8-dinitroantraquinona se
Pueden obtener, por ejemp;o, nitrando en forma en si conoci-
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da la antraquinona y/o l-mitroantraquinona, por ejemplo, con
dcido nitrico s0lo o con una mezcla de dcido nitrico y doi-
do sulfirico y la megzcla que asi se obtiens se somete & una
separacidén parcial o total de 1,5-dinitrosntraquinona. ﬁa':i
nitracidén de la antraquinona y/o l-nitroantraquihoﬁa.se des—
cribe, por ejemplo, en la publicacidn alemans DOS 2 143 253

|y DOS 2 306 611. Las condiciones de reacoién tales como teme

pbratura, proporcién molar entre dcido nitrico y antraquino- |

-na. 0 la éoncentracién del dcido nitrico,bajo la cual se ha

de realizar la nitracién, no son criticas dentro del margen
del procedimiento de la presente invencidén. La separacidén de
la 1,5-dinitroantraquinona se puede realizar, por ejemplo,
on forma en s8f oonocide y relativamente sencilla:debido & su
1naolﬁbilida@ en dcido nitrico concentrado. As{ se precipite,
por ejemplo, la 1,5-dinitroantraquinona ya en la nitracién

directa de la antraquinona oon dcido nitrico concentrado
| ya en la mezcla de reaccidn como.precipitado inmoluble y se

puede separar mediante simple filtracién empliamente de las
demds dinitrOantraquznonas Le separacién de la 1,5-dinitro-

- entraquinona se,puede efeotuar ssimismo en una forma de eje-
-cucién ventajosa tratando la mezcla de dinitroantraquinons,

qpa se obtiene. en la nitracidn, con uno de los diaolventes

& ‘emplear segﬁn la preaente invonoién a temperatura més ele- ‘

veda, enfriar, separar por succién le 1,5-dinitroantraquino=-
na prédipitada y‘dbtaner del filtrado asi obtenido una 1,8=
dinitroantraquinona en bruto bien por separacién por desti~
lacién del disolvente o por precipitacién con alcoholes e

.lea como metanol, etanol, o butanol, La 1,8-dinitroantrsgii.-

nona en bruto asi obtenida, ampliamente liberada de la 1,5~
dinitroantraquinona se puede someter entonces al procedimlen~
to de la presente invencién.




15

20

25

30

Mezolas de partids adecuadas para el procedimien—
to de la presente invencién se pueden obtener asimismo por.
mezcia de los produétos de reacoién de distintas nitraéipéri
nes de la antraquinona o de sus etapas de éleboracién. Por
lo gene&al, pueden estar contenidos en las mezclas a utili~’
zar en el procedimiento de la presente invencién ademds de
1,8~dinitroantraguinona también 1,5;, 1,6-, 1,7-dinitroantra-
quinona y, eventualmente, también 2-nitroantraquinona, 1~
nitroantraquinona y antraquinona en residuos. Por lo gene- -

' ral, se.parte de aquellas mezclas que contienen 1,8-dini-

troantraquinona en cantidedes de un 70 - 95 % en peso, ha-
biéndose demostrado ventajoso emplear aquellas mezclas que
contienen un 75 - 90 % en peso de 1,8-dinitroantraquinona.

_E1 contenido.de eatas mezclas en 1,6~ y 1,7-dinitroantra¢ui—

nonas no debleran ventajosamente ascender junto a méeAde'un
5 % en peso. ‘ ' '

Como disolventes utilizables dentro del margen
del presente procedimiento entren en consideracién los hi-
drOOarburoauarométicos una 0 varias veces sustitufdos por'
halégeno, por ejemplo, con 6 & 10 dtomos de carbono. Como
ejemplos sean mencionados: o-diclorobenceno, 1,2,3-tricloro-
benceno, 1,2,4-triclorobenceno y cloronaftalinas, tales como,
por éjemplo, l-cloronaftalina.

Asimismo entran en consideracidén los nitriloé, que
ge derivan de dcidos mono- o dicarboxflicos aromdticos o
alifédticos, donde en el ceso de los decidos mono- o dicarbo-
xilicos alifdticos entran, por ejemplo, en consideraqién
aquéllos con 3 -~ 8 dtomos de carbono, preferentemente aqué-
1los oon 5 a 7 &tomos de carbono. Como ejembloa sean mencio-
nados: benzonitrilo, dinitrilo del deido edfpico; dimitrilo
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del doido mal&nico, dinitrilo del dcido succinmico, dinitri-

1o del cido glutdrico, dinitrilo del 4cido pimélico.

Otros diaolVentes uxilizables dentro del margen
del presente procedimiento son las sulfonas ciclicas, por -
ejemplo, tetrametilensulfona (sulfolano), pentametilensulfo-

| na, 2—metil-tetrametilensulfona, hexametilensulfona.

Disolventes empleados con preferencia aqui- son:
sulfolano, l-cloronaftalina y dinitrilo del dcido adipico.

La realizécién del-procedimiento de la presente
invencidén se efect¥s, por lo general, preparando el corres-
pondiente disb;vente a temperatura nde elevade e introducien-
do y agitando la mezgla de dinitroantraquinona a separar.

‘Aquf se empleard el disolvente, por lo general, en 4 a T ve-

ces la cantidad en peso de la mezcla de dinitroantraquinona

‘empleada. Bajo temperatura mds elevada se entienden agui,

sin embargo, segin el disolvente empleado, temperaturas des-
de 150°C hasta el punto de ebullicidén del disolvente gorres—
pondiehxe, dégdosa preferenbia e tempersturas de 170 - 21000.
Despuds de la introducoién total de la mezcla de dinitroan~
4raquinona se:deja preferentemente durgnte clerto tiemﬁo
bajo agitacibn a temperatura més elevada,.por lo general

durante 30 - 240 mimnutos. Después se enfria y ésto, segin

el disolvente empleado, & temperaturas de O - 20090, prefee

rentemente a temperaturas de 20 - 180?0. El enfriamiento

hasta la temperatura de cristalizacién no debiera durar mds
de 5 horas. La 1, 8~dinitroantraquinona cristalizada se pue-
de sislar en forma conocide, por ejemplo, mediante simple
filtracién. Si, por ejemplo, se emples sulfolano como di-

' solvente, entonces la mezcla de dinitroaniraquinons se in-

troducird y egitaré ventajosamente a temperaturas de 160 -
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200°b, y después se enfriard a 20 - 60°C. Si se emplea ;
1l-cloronaftelina, entonces se puede introducir ventajosa- |
mente la mezcls de dinitroantraguinona a una temperaturaufvh
de 200 - 250%C y después enfrisr a temperaturas de lGQ-I’F“Qh
a 190% pars su cristalizacién. Se puede obtener asi una
l,S-dinitroanxraquinona con una pureza de un 98 % y mds,
cuya puresza se puede aumentar mds avn mediahte repetido
tratamiento con el disolvenxe correspondiente aegﬁn la pre-
sente invencién. .

El procedimientb de la presente invencién se pue-
de realizar tanto bajo presién normal como también bajo pre-
#8ién més elevada 0 més reducida. Por 1o general, se trabaja,
sin embargo, a presi6n normal . L

Ejemplo 1 |
40 g de una mezcly de 1,8-dinitroantraquinons

- obtenida segin el procedimiento de la publicacidén alemans

DOS 2.143.253 (andlisis 84,0 %.de 1,8-dinitroantraquinona,
14,0 ¥ de 1,5-dinitroantraquinona) se agitan en 160 g de
sulfqlanb durante 1 hora a 180°C. El s6lido se ha disuelto’
entonces totelmente. A continuacién se enfria la mezcla en
el plaﬁo de 30 minutos a 20 - 2506.'A esta temperatura se
sigue agitando durante 30 minutos ¥y Be separs por auccién

a través de un filtro de vacfo de vidrio. La torta de fil- ‘
trado se prensa bien, se lava con 20 g de sulfolano y desw
pués con metanol hasta estar libre de sulfolano. Después o
repetir dos veces la cristelizacién se obtienen 22, i g de
1,8-dinitroantraquinona (98 5 % en peso, rendimiento: 64,7 %
de la teoria).
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Ejemplo 2

40 g de la mezcla de 1,8-dinitroantraquinona em-
prleada en el ejemplo 1 se introducen en 280 g de 1-Cloro-
naftaline y se agita durante 2 horas a 210 %. se deja enw

friar a 180 C v se sigue agitando durante 30 minutos, Eme
pleando un filtro de succién de vidrio calentable a 180%

' 8e separa del s§1ido, que a continuacidén se prense bién.

Se lava con 20 g de_l-cloronartélina calentada a 18000, des-
puéa de enirigr con metenol. Se obtienen 16,7 g de 1,8-dini-

troantraquinona (98,6 % en peso, rendimiento: 49,0 % de la

teoria).

Ejémplo 3

_ 208 g de anifaquinona se agitan con 2540 g de
dcido nftrico al 99 ¢ (proporcién molar entre écido nitrico
¥y antragquinona 40 : 1) durante 1,75 horas a 35 %.. Después
Be agregan unos 165 g de agua, la 1, 5-din1troanxraquinona
(a) precipitads se separa por succidn, el filtrade se dilu=
ye con otros 244 g de agua .y la 1,8-dinitroantraquinona
(b) obtenids se sepera por succién. .

(d) ‘Rendimientos 111 g (36 % de la teoria), 82,3 % de 1,5~
dinitrOantraquinona,A15,0 % de 1,8-dinitroantraquinona.
(b) Rendimiento: 105 g (35 % de la teoria), 19,2 % de 1,5-
dinitroantraquinona, 79 % de 1,8~dinitroantraquinona,

50 g de 1la fracciéh (b) se agitan en 350:g.de sl
folano & 190°C hasta que el sélido se hays disuelto tobel-
ménte.,Se deja enfriar en el plazo de 30 minutos &g 400C7
se sgita ain durante 30 minutos y se separa por succidn.
Después de exprimir la torta de filtrado se lava con 25 g
de Bulfolano, después con metanol. Una doble repeticidén de
la cristalizaclén da 22,4 g de una 1, 8-dinitroantraquinon‘
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al 99,0 % (rendimiento 56,2 % de la teoria).

i

Ejemplo 4

50 g de la fraccidn (b) en el ejemplo 3 se agi-
tan en 350 g de l-cloronaftelina durante 2 horas a 210°c.
Después de enfriar a 180% (duracidn 30 minutos) se sigue
agitando ain durante 30 minutos y se separa por succidn a
través de un filtro de vacio de vidrio calentado a 180%.
La torta de filtracidn bien exprimida se lava con 25 g de
l-¢loronaftalina calentada a 180% y después de enfriar con
metanol haste ester libre de cloronaftalina. Se obtienen
18,0 g de la 1,8~-dinitroantraquinona al 98,6 % (rendimiento:
45,0 5% de la teoria).

Ejemplo 5

1000 g de una mezcla de nitracién, compuesta de
25,6 % de l-nitroantraquinona, 40 % de 2-nitroantraquinona,
11,2 4 de antraquinonsa, 10,5 % de 1,8-dinitroantraquinona,
1,9 % de 1,5-dinitroantraquinona y 10,7 % de 1,6-/1,7-dini~
troantraquinona, se agitan durante 2,5 horas s 6590 con
4050 g de dcido nitrico al 99 % (proporcidén molar entre
écido nitrico y productos nitrables 19:1). Después ee enfria
a OOG y la 1,5=-dinitroantraquinona (a) precipiteda se sepa=
ra por filtracidén. Después se diluye el filtrado con 410 g
de agua (fraccién molar 0,66) y se separa el praoducto (b)
precipitado.
(a} Rendimiento: 374 g, 79,1 % de 1,5-dinitroantraquinona,
18 % de 1,8~dinitroantraquinona.
(b) Kendimiento: 165 g,5,4 % de 1,5-dinitroantraquinons,
92,0 % de 1,8-dinitroantraquinona. '
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50 g del producto (b) se tratan en 200 g de sulfo-
lano andlogo al ejemplo l. Ya después de cristalizar dos
veces me obtienen 32,2 g de una 1,8-dinitroantraquinona.
al 99,0 %. (Rendimiento 70 % de la teoris).

Bjemplo 6

) 50 g de la fraceidén (b) en el ejemplo 5 se tratan
con 250 g de.i-cloronaftalina como descrito en el ejemplo

2. Se obtienen 24,6 g de 1,8-dinitroantraquinong (al 98,1 %,
rendimiento: 53 % de la teorfa).

Ejemplo 7

\ 50 g de una mezcla de dinltrosntraquinona, que
contiene un 51,1 % de 1,5~ y un 48,6 % de 1,8-dinitroantra-
quinona se agitan en 200 g de sulfolano durante 3 horae &
17090. Se deja enfriar en el plazo de 30 minutos & 140°C,
Be sigue sgitando durante otras 1,5 horas a esta temperatu-

~Ta y después se separa por succién a través de un £iltro de

vacfo de vidrio previamente ca;antado a 14000. El residuo

de filtracién contiene la fracoidn 1,5-dinitroantraquinona.

Del filtrado se sisla, bien diluyendo con 200 g de metanol

24,1 g de una fraceidn de 1,8-dinitroantraquinona, que, co-
'mq desorito en el ejemplo 1, se puede purificar cristalizan-
do @txaa doa veces. Se Obtienen entohges 12,5 g de una 1,8~

-dinitrbanxréqpinona,al 98,2 % (rendim;@nto: 50,7 % de la

teorfa).,

Ejemplo 8 _
V 30 g de una mezcla de dinitrosntraquinona (51,1 %
de 1,5-, 48,6 % de 1,8-dinitroantraquinona) se asglten en

180 g de l-cloronaftaling durante 1.hora a 210°C. Se deje |
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enfriar en el transcurso de 30 minutos a 180°c, se separa
por succidn & esta temperatura a través de un filtro de va-
cfo de vidrio previamente calentado, se lava con 30 g de
l-cloronaftalina caliente. El residuo.de filtracién contie-
ne la centidad principal de 1,5-dinitroantraquinons. Del
filtredo se obtiene por adicién de metanol 16,8 g de una
fraccién de 1,8-dinitroantraqninoné, Tratando esta fraccidn
oomo descrito en el ejemplo 2 se obtienen 6,2 g de una 1,8-
dinitroantraquinona el 98 # (rendimiento: 42 % de la teoria).

NOTA .~

Descrita suficientemente la naturalezs del inven-
to, as{ como la manera de realizarlo en la préctica, debs
hacerse constar que las disposiciones enteriormente indica¥
das son susceptibles de modificaciones de detalle en qﬁhnxo
ap alteren su prineipio fundemental. '

REIVINDICACIONES

l.- Procedimiento pars la separacién de 1,8-dini-
troantraquihopa de mezclas de dinitroantraquinonas, que con-
tienen como mfnimo un 70 % en pemo de 1,8-dinitroantraquino-
na, caracterizado porque tales mezclas se tratan con un di-
golvente & temperatura més elevada, se enfria y la 1,8~dini-
troantraquinona que asi cristaliza se separa en forma cono-
cida y se aisla.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién l; ca-
facterizado porque como dimolventes se emplean hidroecevhi.-
ros aromiticos una o varies veces sustitufdos por halézon:,
nitrilos, que se derivan de dcidos mono- o dicarboxilicos
aroméiticos o alifdticos o aul{onas ciclioas.

3.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 y 2,
osracterizado porque como disolvente se emplea sulfolano.
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4.= Procedimiento segun la reivindicacidn 1 y 2;
caracterizado porque como disolvente se emplea l-cloronafta=
lins.

5+= Procedimiento segin la reivindicaeién 3, ca-

_raéterizado porque el tratemiento de las mezclas se efectis
& temperaturas enxre_lsooc ¥ el punto de ebullicidn del di-
- solvente y se enfria después a O-ZQOOC.

6.~ Procedimiento segin la reivindicacién 4, ce-
racterizado porque el tratamiento de las mezcles se efectisa

.8 temperaturas de 200 a 250°¢ v deapués se enfria a 160 -
"190 Co

7.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1 a 6,
caracterizado porque se emplean mezclas cuyo contenido en
1 5-din1troanxraquinnna es 1nferior a un 20 %,

_ 8.- Procedimiento para la separacién de 1, 8-dini—
troantraquinons de mezclas de dinitroantraquinones, tal y
como queda sustanéialmente descrito en larpresente Memoria.

Esta.Memoria consta de 12 hojas- .escrites & maquina

por una sola cara.
- i
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