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La ﬁresenxe invencidn se refiere a un procedimien-
%0 para la obiencién de l,5-dinitroantraquinona pufa.

La nitracidn total de la antraquinona & dinitroan-
traquinonas en dcido sulfirico con doido nitrico (Hefti,
Helv. 14, pégina 1404 (1931) y en dcido nitrico puro
(BSttger, Petersen, Ann, 166, pégina 154 (1881) suminisira
mezclas de dinitrosntraquinona, que esencislmente se compo-
nen de 1,5-, 1,8~, 1,6= y 1,7~dinitroantraquinonas. La 1,5~
¥ 1,8=dinitroentraquinonas representan valiosos productés
intermedios para la obtencién de colorantes (véase Colour
Index 65 405, 65 415, 69 015, 70 510). Condicién para ello
es, 8in embargo, que estén lo mds libres posible de 1,6~ ¥
1,7-dinitroantraquinonas. ' '

Ya se conoce la separacién de le 1,5-dinitroantra-
quinona de las mezclas de dinitroantraquinones mediante .
tratamiento con determinados hidrocarburos arométicos-conte-
niendo grupos nitro, tales como nitrobenceno o nitrotoluenoc.
Aqui, sin embargo, se obtienme la 1,5-dinitroantraquinona
éélo con una pureza de un 93;5 % (publicacién alemana DAS
2.248;704) o bien un 95,3 % (splicitud de patente japonesa
J 49076-851). ’ '

Se ha -descubierto que se puede obtener 1,5-dini-
troantraquinons més pura a partir de mezclas de dinitroantre-
quinona, que contienen como minimo un 35 % en peso de 1,5~

-dinitroantraquinona, en forma técnicemente ventajosa si taw

les mezclas se-tratan con un disolvente e temperatura wgs
elevada, se enfrian, y la 1,5~dinitroantraquinona que se
obtiene como residuo se separa en forma conocida y se aisla.

nas mezclas de dinitroantraquinonas,que contlenan

como minimo un 35 % en peso de, 1, S—dlnitroantraqulnona, Be




;}pueden obtenerien forma conooida ppr nitraoién de antraqui-
f;ﬁnonq v/o. 1-nitroantraquinona, por JemP1°, oon aoido nitri-
| coimoro o'jon una mazcla de écido nitriqo v écid'
{la obtenci6n de tales mezclaa '8e dsaoriba,
|48 publicacién alemans D0S 2.3430253,

qlfﬁrico.
por“edemplo, en
n la’ publieacién

_j?:alemana DOS 2. 306 611, Las eondiciones “de reaocidn, tales
5 dcomo temperatura, proporci6n molar entre 6oido nitrico Yy |
_antraquinona 0 las concentraciones de écido nitrico, bajo
"-“laaécuales se obtienen eztas mezclaa no aon criticaa para

Ry

fau emploo dentro .del margen del pranante procedimienxo. Asi
‘puen. estas mezclas 86 puedan habor compueato por mezcla axy~

bitraria de los productoa de reaocién de diatinxas nitracio»
nes de la anxraquinona o de sus etapas de elaboracién. Por
1o general, estén contenidas ‘en tales mezclas, ademds de-

la 1, 5~dinitroantraquinona, la.l 18-y 1 6-, 1,7—d1nitroantra-

E:}'quinona y, en caso ‘dado, también z-nitroantraquinona, l-ni-
' troantraquinona y antraquinOna en cantidades subordinadas.

Preferentemente conxiene la mezcla de dinitroantraquinona

:,.empleada en el procedimiento de la preeente inwencidn como
1minimo un SO % en peso de 1 5—dinitroan$raquinona. '

como diaolventes utilizablea denzro ~del margen del

presente prooedimiento enxran en conaideracién hidrocarburos
; 'arométiooa una o varias veces sustituidos por haldgeno, por
,:? }edemplo, con 6 a 10 étomos da carbono. Como edemplos sean
i,i:{menqionados: o—diclorobenceno, 1 2,3—triclorobenoeno, 1,2,4~
-fjitriolordhenoeno y oloronaftalinas.talen como 1-oloronaftali-
.| na. §

Ademds, como disolventss entran en consideracidu
loa nitrilos, que se derivan de 108 dcidos mono- o dizaribo-

= ‘xflicos arométicos o alifdticod, por»ajemplo, eon 3 a 8 4to-
N moa de carbono, preferentemente aquélloa con 5 a 7 dtomos -de
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carbono. Como ejemplos sean mencionados: benzonitrilo,
dinitrilo de deido adfpico, dinitrilo de dcido malénico,
dinitrilo de dcido sucefnico, dinitrilo de deido glutdrico,
dinitrilo de dcido pimélico.

Otros disolventes utilizables dentro del margen
del preaente procedimiento son las sulfonas ciclicas, por
ejemplo, tetrame#ilenﬂulfpna (sulfolano), pentemetilensulfo~
na, ‘2-metiltetraliotilensulfona, hexsmetilensulfona.

7 Diaol?énﬁes empleados con preférencia son aqui;
sulfolano, l-cloronaftelina ¥ dinitrilo de dcido adipico.

La realizacién del procedimiento segin la presente
invencidn se efectia, por lo general, preparando el disol-
vente correspbndienme a temperétura néds elevada e introdu~
ciendo .y agitando la mezcle de dinitroantraquinona a sepa~
rar. Aquf se empleard el disolvente, por lo general, en una
cantidad 2 a 8 veces mayor referido a la cantidad de la
mezcla de dinitroanxraquinona-empleadé. Bajq temperatura nis
elevada se entiende, por lo gemeral, temperaturas de 120°C
hesta el punto de ebullicidén del disolvente empleado en ca-
da caso, ddndose preferencia & temperaturas de 140°C hasta
20% por debajo del punto de ebullicidn del disolvente emplea
d0 en cada cabo. Después de la introduccién total de la mez-
ola de dinitroantraquinons se deja ventajosamente ein duran-
.te cierto tiempo bajo agitacidén a temperatura mds elevada,
por lo general éntre 30 haata 240 minutos. Después se enfriée
Por lo general, se puede enfriar alrededor de 10«200’30s TS
pof norma no & menos de 0°%. Preferentemente se enfrie slta-
dedor de 10-150°c ¥ & temperaturas no. inferiores a 20°%.

La 1,5-dinitroantraquinona pura que 8¢ obtiene cowo residno
g6 Pueﬁe aislar en forma conocida, por sjemplo, mediante sim-
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Efemplo 1

| ple filtracién.

El procedimlento de la preaente inyenoidn se pueﬂ
de realizar tanto bajo presién normal como también bajo pce- -
8lén més ‘élevada, 0 mds reducida. Por 10 ganzral,ﬂeztrﬁﬁéga, '

R ain embargo, bajo presién nomal

Segﬁn el procedimiento de- la preeente inwenmldn .
‘ge puzde bb%ener lal 5-dinitroanxraquinona en grados de E

g puroza de w 98 % y'méa

Segin la publioacién alemana DOS 2.143. 253 e ni—

tra antraquinena en geido sulfﬁrico Y la l,S-dinitroantraqui—"
nona. nin diaolver 86 separa adustando la mezola de nitraeién

a un. conxenido en S0.

3 de un 8 a 20 % ¥y aeparanﬂo por suc-'fff
Oiéno . e

40 .g de una fraccién de 1,5-dinitroantraqu1nona

;(anélisin 88 % de 1 S-dinitroantraquinona, 12 % de 1, 8-dini-
‘troantraquinons), obtenida segin este procedimiento, se. agi-
.tan en 160 g de sulfolano durante 3 hores a 150 %. En el B
transcurso de 30 nimitos se dejan enfriar a 25-30 C, se ai-, 1
| gue agitando & eata temperatura afn durante 1 hora y se.

" | separa por suooi6n. La tortae. de filtracién se¢ exprime bien

'y se lava con metanol hasta estar libre de sulfolano. Sa obu4

tienen 34 g de 1, 5-dinitroanxraqu1nona. _ .
(Pureza: 98,3 %, rendimiento 95 % de la teoria).

gjemplo 2
40 g de la fraccién de 1,5-dinitroantraquinspa em-
pleada en el ejemplo 1 se agitan en 160 g de l-clorenaftali- |

‘na durante 4 horas a 170°%. Se deja enfriar a 80°G; se a&gna
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Ejemplo 3

5obt1qne ung 1, 5-dinitroantraqu1nona con una pureza del
'-'.98,1 76 ¥ un rendimiento del 92 % de la teoria.

Ejemplo 4
"na 15 : 1) se calientan durante 14 hores a 35 °%. 4 1a wezcla

-troantraquinona (2) obtenida se separa a temperatura smbien-
te, mientras @e; filtrado, por separacidén por destilacién

.';».(a.) RendimientO‘ 79 8 (26 % de 1a “beoria), 91,2 %-de 1,5-1i-

agitando a esta temperatura durante otra hora y Be Bepera
‘ 2
por succién s travée de un filtro de vacfo calentable a 80 C.

A oqntinuac;én se exprime bién y después de enfriar se lave
con'metanoi basta estar libre de l-cloronaftalina. Despuéa
de secar se obtienen 33,5 g de 1,5=-dinitroantraquinons.
(Pureza 98 %, rendimiento: 93 % de la teorfa),

i ".Se procede como en el ejemplo 2, pero en lugar de
l-oloronaftalina se emplea dinitrilo de dcido adipico y ==

]
i
I
i
t
I
!
i
|
|
'

208 g,de entraquinona y 955 g de deido nitrico

al 99 % (proporcién molar entre dcido nitrico y antraguiny-

de reaccién se le agregan bajo calor 4615 g de deido nitri-
6o al 91 % (fraceién molar 0,76). La fraccién de 1,5-dini-

'
3
|
l
|
i
H
]

con 3050 g de doido nftrico el 99 % (fraccién molar 0,57) -
se precipita la 1,8-dinitroantrequinons que se separa & con- |
tinuacién. '

-
nitroanxraquinona, 7,9 % de 1, 8-dinitroantraqu1nona ;
(v) Rendimienxo. 145 g (48 % de la teoria), 29,6 % de 1,5 éln

{

' q;troantraquinona, 70, 1 % de l,B-dinltrOantraqulnonag

40 g de la fraccidm’ (a) se tratsn andloge al ejem-
plo 1. Se obtienen 35,4 g de l,5=-dinitroantraquinons sl

l
|
93.1 % (Rendimianto. 95 % de la teoria). ;

E
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4 nona con una puregzs de aproxi.nadamente un- 98 %. Los rendiur::s
mientos Be encuentran entre wn’ 92 y 95 % de la teoria.. R

' _Ej'emi 10 .7

. 170 %. se deja enfriar en el plazo de 30 minntos a 140 C, |

| ¢ vaclo prevismente °91°n"’35° a 140°C. 1a torta de filtrs*"'f':
en &l ejemplo 1. Se obtienen 20 5 g de una 1, 5-dinitroant;-a-
__ (Rendimiento: 78,8 % de la teori;). | | N

: il_é;.emp:l.o 8 . |

' 'de 1,5«, 48,6 % de 1 8-din1troantraquinona) se agitan en

;]em.glos 5 Y16
8i la fraccién (a) d.el e;lemplo 4 se trata con

l-cloronaftelina o dinitrile de eido adi;pico anéJ.Ogo 5

ejemplo 2 y 3, se obtiene asimismo una l 5-dinitroantraq

50 g de una mezcla de- din:l.troantraquinona, que
contiene un 51,1 % de 1,5- y un 48,6 % de 1, 8-d1nitroantra.-~ ,
quinona se agitan en. 200 & de -ulfolano durante 3. horas a o

se sigue agitando durante otras 1.5 horas & esta tamper_
ra 'y despude se nepaxa por aucc:l.6n a -bravéa de un filtro.

cidn se exprime bien y se trata con- sulfolano como deacri %0

quinona al 98,1 oo

30 g de una mezola de dinitroantra.quinona (51 l %

180 g de l-oloronaftalina durante 1 hora a 210 c. En el '
plazo de 30 ninutos se deja enfriar 8 180 O, se separa por'
succidn a esta temperatura a travée de un filtro de vacle,
previamente calentado, se lava. con . 30 g de. l»clomna%alma
calentada a 180°C. ElL producto asf obtenido se trate ardlogo.
al ejemplo 2 de nueve con l«clorona:ttalina. Se. obtienen

10 7 g de producto (98,3 % en peao de l,sndinitroantraquiw
BBy rendimiento 68 4 % de la. tooria). e ~
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Bjemplo 9

40 g de uns mezcla,compuesta de un 50 % de 1,5-
y un 50 % de ;,Sédinitroantraquinona,’se‘agitan en 200 g
de dinitrilo de dcido adfpico durante 1 hore a 180°C y des-
pués de enfriar a 170°C se separa por Buceidn a través de
un £iltro de vacio de vidrio previémente calentado. Se lavs
con 40 g de nitrilo de dcido adipico caliente y después con
metanol. El residuo suministra, después de secax,'l4v8 &
de una 1,5-dinitroantraquinona al 99,7 %.
(Rendimiento: 73,8 % de la teoria).

NOTA o

Descrita suficientemente la naturaleza del inven-
to, asi como la manera de realizarlo en la préctics, debe
hacerse constar que las disposiciones anteriormente indica-
dag son. susceptibles de modificaciones de detalle en coanto
no alteren su principio fundamental. )

REIVINDICACIONES

1.~ Procedimiento para la separacién de 1,5-dini-
Atroaﬁtraguinoua de mezclas de dinitroantraquinonas, que
contienen como minimo un 35 % en peso de 1,5-dinitroantra-
quinona, ceracterizado porque tales mezclas se tratan con
un disolvente a temperatura mds elevada, se enfrian, y la

1,5=-dinitroantraquinona que se obtiene como residuo se sepa--
‘ra en forma conocida y se aisla.

2.~ Procedimiento segin la reivindicacién 1, ca-

racterizado porque como disolvente se emplean hidrocarburol

aromiticos uns o varias veces sustituidos por haldgeno, ni-
trilos, que se derivan de doidos mono- o dicarboxilicss 3ro

" | mdticos o alifdticos, o sulfonas ciclicas.
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3e= Procedimiento segﬁn la reivindicacién 1 y: 2. o

oaracterizado porque como disolvente ge emplea sulfolano.

4.~ Procedimiento segﬁn la reivindicaeidn 1l y_2«7~

caracterizado porque como diaolvente se emples 1-claronaftao
1ina.

Daw Procedimiéntd ségﬁn.la reivindioaciénnl,y 2.'

‘caracterizado porque como disolvente se emplea dinitrilo -

de éc:l.do adfpico.

6o Procedim:.ento segﬁn la reivindioacién 1—5, ca-?

racterigado porque el tratamiento con los disolventes se

efectia a temperaturas entre 120 0 ¥y el punto de ebullicidn.'

del disolvente y a con-t;inuacién se enfr:’.a a 10-200 %, sin -
embargo, 1o a menos de 0 C. N

3 Tem -Procedimiento para la separacién de 1,5-dini;'
troantraquinona de mezclas de dinitroantraquinonas, tal y
como queda sustancialmente descrito en la presente Membria.’

Esta Memoria consta de 9 hojas, _éacri#aa a méduirlg :

| por una sola cara.

Madrid, ~ Ao 1975
BAYER AKTIENGESLLLSCHAFT

;': UAEZ AUEDY Y O
o Elcmdm 1 Gaoln Emimkm
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