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La presente invención se refiere a un procedimien­
to para la obtención de 1,5-dinitroantraquinona pura.

La nitración total de la antraquiñona a dlnitroan- 
traquinonas en ácido sulfúrico con áoido nítrico (Hefti;
Helv. 14, página 1404 (1931) y en ácido nítrico puro 
(BSttger, Petersen, Ann. 166, página 154 (1881) suministra 
mezclas de dinitroantraquinona, que esencialmente se compo­
nen de 1,5-, 1,8-, 1,6- y 1,7-dinitroantraquinonas. La 1,5- 
y 1,8-dinitroantraquinonas representan valiosos productos 
intermedios para la obtenoión de colorantes (véase Colour 
Index 65 405, 65 415, 69 015, 70 510). Condición para ello 
es, sin embargo, que estén lo más libres posible de 1,6- y 
1,7-dinitroantraquinonas.

Ya se conoce la separación de la 1,5-dinitroántra- 
quinona de las mezclas de dinitroantraquinonas mediante 
tratamiento con determinados hidrocarburos aromáticos conte­
niendo grupos nitro, tales como nitrobenceno o nitrotolueno. 
Aquí, sin embargo, se obtiene la 1,5-dinitroantraquinona 
sólo con una pureza de un 93,5 % (publicación alemana DAS 
2.248.704) o bien un 95,3 % (solicitud de patente japonesa 
J 49076-851).

Se ha descubierto que se puede obtener 1,5-dini- 
troantraquinóna más pura a partir de mezclas de dinitroantra­
quinona, que contienen como mínimo un 35 % en peso de 1,5- 
dinitroantraquinona, en forma técnicamente ventajosa s i  ta­
les mezclas se -tratan con un disolvente a temperatura más 
elevada, se enfrían, y la 1,5-dinitroantraquinona que se 
obtiene como residuo se separa en forma conocida y se aísla.

Las mezclas de dinitroantraqüinonas,que contienen 
como mínimo un 35 % en peso de, 1,5-dinitroantraquinona., se
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-,pueden''''bbteñer.]̂  conocida ̂ ;nitrmoió^^de\'-antraqui- 
nona y/o 1-nltroantraqulnonapor,ejemplo, con , ácido nítri- 
co -raolo o ¡con una mazóla 4b:' ácido- nítrico. y,"éoî -sisulfdrico. 
La Obtención de talen mezclas$bm.^escrib)e^' iiam̂ Lo, en- 
- la; publicación alemana DOS '2.'i4̂ 253-.'̂ it{n -ía' p^íicación 
alemana DOS 2.306.611. Laa condiciones de reacción, tales

' -
como temperatura, proporción molar entre ácido nítrico y 
antraquinona o las concentraciones de ácido,nítrico, baj o

'"'"'10
lM.? cuales se obtienen estas mezclas no son críticas, para 
au' empleo dentro del margen del presenté procedimiento. Así 
pues estas mezclas se pueden haber compuesto por mezcla ar­
bitraria de los productos de reacción de distintas nitracio-
nés de la antraquinona o de sus etapas de elaboración. Por
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lo general, están contenidas en tales mezclas, además de
la 1,'5-dinitroantraquinona, la 1,8-, 1,6-, í, 7-dinitroantra-
quinona y, en caso dado, también 2-nitroantraquinona, 1-ni- ! ' ' ' troantraquinona y antraquinona en cantidades subordinadas.
Preferentemente contiene la mezcla de dinitroantraquinona
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empleadla en el procedimiento dé la presente invención como 
mínimo un $0 % en peso de 1,5-dinitroantraquinona.

Como disolventes utilizables dentro del margen del 
presente procedimiento entran en consideración hidrocarburos 
aromáticos una o varias veces sustituidos por halógeno, por 
ejemplo, con: 6 a 10 átomos de Carbono. ¡Como ̂ ejemplos sean 
jzenoionados; b-diclorobenceno, 1,2,3-triolorobenceho, 1,2,4- 
trlcíorCbenoehó y oloronaftalinas^ taleat̂ oCimo lrcloronaftali-
na.

Además, como disolventes entran en consideración

-̂ -.30
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los nitrilos, que se derivan de los ácidos mono- o díoarbo- 
xílicos aromáticos o alifáticos, por ejemplo, con 3 a 8 áto­
mos de carbono,,preferentementeaquóllcs con 5 a 7 átomos de

í.'..'
- .
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carbono. Como ejemplos sean mencionados: benzonitrilo, 
dinitrilo de ácido adipico, dinitrilo de ácido malónico, 
dinitrilo de ácido succínioo, dinitrilo de ácido glutárico, 
dinitrilo de ácido pimélico.

5 Otros disolventes utilizables dentro del margen
del presente procedimiento son las sulionas cíclicas, por 
ejemplo, tetrametüensulf ona (sulfolano), pentametilensulfo- 
na, 2-metiltetráíiétilensulfona, hexametilensulfona.

Disolventes empleados con preferencia son aquí;
10 sulfolano, 1-cloronaftalina y dinitrilo de ácido adipico.
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La realización del procedimiento según la presente 
invención se efectúa, por lo general, preparando el disol­
vente correspondiente a temperatura más elevada e introdu­
ciendo y agitando la mezcla de dinitroantraquinona a sepa­
rar. Aquí se empleará el disolvente, por lo general, en una 
cantidad 2 a 8 veoes mayor referido a la cantidad de la 
mezcla de dinitroantraquinona empleada. Bajo temperatura más 
elevada se entiende, por lo general, temperaturas de 120^0 
hasta el punto de ebullición del disolvente empleado en ca­
da caso, dándose preferencia a temperaturas de 140 °C hasta 
20**C por debajo del punto de ebullición del disolvente emplea­
do en cada caso. Después de la introducción total de la mez­
cla de dinitrbantraquinona se deja ventajosamente aún duran­
te cierto tiempo bajo agitación a temperatura más elevada, 
por lo general entre 30 hasta 240 minutos. Después se enfría. 
Por lo general, se puede enfriar alrededor de 10-200^0. 
por norma no a menos de O^C. Preferentemente se enfría 3- 
dedor de 10-150°C y a temperaturas no inferiores a 20 
La 1,5-dinitroantraquinona pura que se obtiene como resiáro 
se puede aislar en forma conocida, por ejemplo, mediante
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pie filtración.
El procedimiento de la presente invención se puá-* 

de realizar tanto bajó presión normal como también bajapre- 
aión máé elevada, o más reducida. Por lo general, sê  
sin embargo, bajo preaión normal.

/'S^ún él procedimiento de la presenté invención 
se puede^ obtener la 1,5-dinitroantraquinona en grados de 
pureza dé un 98 % y más.

Ejemplo 1 . .
Según la publicación alemana DOS 2.143.2$3 ae ni- 

tra antraquinóna en ácido sulfúrico y la 1,5-dinitroantraqui­
nona sin disolver ae separa ajustando la mezcla dé nitñación 
a Un contenido en SO^ de un 8 á 20 % y separando por sucíl 
ción. .'J'.

40 g de una fracción de 1^5-dínitroantraquinona 
(análisis 88 % de 1,5-dinitroantraquinona, 12 % de 1,8-dini- 
troantraquinona), obtenida según este procedimiento, se agi­
tan en 160 g de sulfolaño durante 3 horas a 150^0. En el 
transcurso de 30 minutos se dejan enfriar a 25-30^0, se si­
gue agitando a esta temperatura aún durante 1 hora y se 
separa por succión. La torta de filtración se exprime bien 
y se lava con metanol hasta estar libre de sulfolano. Se ob­
tienen 34 g de 1,5-dinitroantraquinona.
(Pureza: 98 j 3 %, rendimiento 95 % de la teoría).

Ejemplo 2
40 g de la fracción de 1,5-dinitroantraquinona em­

pleada en el ejemplo 1 se agitan en 160 g de l-cloroñaftali- 
na durante 4 horas a 170^0. Se deja enfriar a 80**C, aa sigaa
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agitando a esta temperatura durante otra hora y se separa i
por succión a travéa de un filtro de vacío calentable a 80"C.,
A continuación se exprime bión y después de enfriar se le,"7a } * " ! 
con metañol hasta estar libre de 1-cloronaítalina. Después
de secar se obtienen 33,5 g de 1,5-dinitroantraquinona.
(Pureza 98 %, rendimiento: 93 % de la teoría),

Ejemplqj

10

Se procede como en el ejemplo 2, pero en lugar de 
1-clorónaftalina se emplea dinitrilo de ácido adípico y se 
obtiene una 1,5-dinitroantraquinona con una pureza del 
98*1 % y un rendimiento del 92 % de la teoría.

4

f

i
t
t
i

}
i

208 g de antraquinona y 955 g de ácido nítrico } 
al 99 % (proporción molar entre ácido nítrico y antraquim- 

15 na 15 : 1) se calientan durante 14 horas a 35°C. A la mezcla ! 
de reacción se le agregan bajo calor 4615 g de ácido nítrtr i 

co al 91 % (fracción molar 0,76). La fracción de 1,5-dini- !
troantraquinona(a) obtenida se separa a temperatura ambien­
te, mientras del filtrado, por separación por destilación 

20 con 3050 g de ácido nítrico al 99 % (fracción molar 0,57) ¡
se precipita la 1,8-dinitroantraquinona que se separa a con- ! 
tinuación.

25

(a) Rendimiento: 79 g (26 % de la teoría), 91,2 % de 1,5-ü-
nitroantraquinona, 7,9 % de 1,8-dinitroantraquinona ¡
(b) Rendimiento: 145 g (48 % de la teoría), 29,6 % áe 1^-óiJ 
nitroantraquinona, 70,1 % de 1+8-dinitroantraquinona.,

40 g de la fracción (a) se tratan análogo al ejem­
plo 1. Se obtienen 35,4 g de 1,5-dinitroantraquinona al 
98,1%. (Rendimiento: 95 % de la teoría).
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Ejemplos 5 y 6
Si la fracción (a) del ejemplo 4 se trata con 

1-cloronaftelina o dinitrilo de ácido adípico análogo ál̂ , 
ejemplo 2 y 3, se obtiene asimismo una 1,5-dinitroantráQui- 
nona con una pureza de aproximadamente un 98 %* Los rendid 
mientos se encuentran entre un 92 y $5 % de la teoría.

Ejemplo 7
$0 g de una mezcla de diaitroantraquinona, que 

contiene un $1,1 % de 1,5- y un 48,6 % de 1,8-dínitroantra- 
10 quinona se agitan en 200 g de sulfolano durante 3 horas a 

170^0. Se deja enfriar en el plazo de 30 minutos a 140?CÜ 
se sigue agitando durante otras 1,5 horas á esta temperát^- 
ra y después se separa por succión a trávés de un filtro 
de vacío previamente calentado a 140°C. La torta de filtrá­

is oíón se exprime bien y se trata con sulfolano como descrito 
en él ejemplo 1. Se obtienen 20,5 g de uha 1,5^-dinitroantra- 
quinona al 98,i %.
(Rendimiento: 78,8 % de la teoría)*

Ejemplo 8
20 30 g de una mezcla de diaitroantraquinona (51, i %

de 1,5-, 48,6 % de 1,8-dinitroantraquinOna) se agitan eh 
180 g de 1-cloronaftalina durante 1 hora a 210^0. En el 
plazo de 30 minutos se deja enfriar a l80°C, se separa per 
suoción a esta temperatura a través dé Un filtro da vacíe.

25 previamente calentado, se-lava aon 30 gdeíl^lorcmafb&lina 
calentada a 180 **C. El producto así obtenido se trata arelogo 
al ejemplo 2 de nuevo con 1-cíoronaftalina. Se obtienen 
10,7 g de producto (98o3 % en peso del,5"dinitroantraquine- 
ha, rendimiento 68,4 % de la teoría)*
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Ejemplo 9

40 g de una mezcla,compuesta de un 50 % de 1,5- 
y un 50 % de 1,8-dinitroantraquinona, se agitan en 200 g 

de dlnitrilo de ácido adípico durante 1 hora a 180^0 y des­
pués de enfriar a 170**C se separa por succión a través de j 
un filtro de vacío de vidrio previamente calentado. Se lava j 
con 40 g de nitrilo de ácido adípico caliente y después con ¡ 
metanol. El residuo suministra, después de secar, 1 4 ,8  g i 

de una 1,5-dinitroantraquinona al 99,7 %*
(Rendimiento: 73,8 % de la teoría).

N O T A .
¡

Descrita suficientemente la naturaleza del invea- ¡ 
to, asi como la manera de realizarlo en la práctica, debe : 
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica- } 
das son susceptibles de modificaciones de detalle en cuanto ' 
no alteren su principio fundamental.

REIVINDICACIONES '

20

1.- Procedimiento para la separación de 1,5-dim- 
troantraquinona de mezclas de dinitroantraquinonas, que 
contienen como mínimo un 35 % en peso de 1,5-dinitroantra­
quinona, caracterizado porque tales mezclas se tratan con 
un disolvente a temperatura más elevada, se enfrian, y la 
1,5-dinitroantraquinona que se obtiene como residuo se sepa­
ra en forma conocida y se aísla.

25 , 2.- Procedimiento según la reivindicación ly ca­
racterizado porque como disolvente se emplean hidrocarburos 
aromáticos una o varias veces sustituidos por halógeno, ni 
trilos, que se derivan de ácidos mono- o diearboxílicds aro 
máticos o alifáticos, o sulfonas cíclicas. !

i
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3.- Procedimiento según la reivindicación 1 y ,3* 
caracterizado porque como disolvente sé emplea suifolahb^ '

5

4.- Procedimiento según la reivindicación 1 y 
caracterizado porque como disolvente se emplea l-clorona%té^ 
lina#

5.- Procedimiento según la reivindicación 1 y 2, 
caracterizado porqué como disolvente se emplea dinitrllo 
de ¿oido adipico.

10
6.- Procedimiento según la reivindicación 1-5? ca­

racterizado porque el tratamiento con los disolventes se 
efectúa a temperaturas entre 120**C y el punto de ebullición 
del disolvente y a continuación se enfría a 10-200^0, sin 
embargo, no a menos de 0°C.

15
7.- Procedimiento para la separación de 1,5-dini- 

troantraquinona de mezclas de dinitroantraquiUonas, tal y 
como queda sustancialmente descrito en la presente Memoria#

Esta Memoria consta de 9 hojas escritas a máquina 
por una sola cara.

BAYER AKTIENGESELLSCHAFT*
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