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Sposdéb wytwarzania 1,5- i 1,8- dwunitroantrachinonéw

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinonéw.

Wyczerpujace nitrowanie antrachinonu do dwunitroantrachinonéw w kwasie siarkowym za pomocg kwasu
azotowego [Hefti; Helv. 14, 1404 (31)] i w czystym kwasie azotowym (Boettger, Petersen, Ann. 160, 147) daje
mieszanine dwunitroantrachinonéw sktadajacy si¢ gtéwnie z 1,5-, 1,8-, 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinonéw. 1,5-
i 1,8-Dwunitroantrachinony sq waznymi pétproduktami do wytwarzania barwnikéw (Coulour Index 65 05, 65
415, 69 015, 70 510), przy czym substancje te muszg by¢é mozliwie wolne od 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinonéw.

Istnieje caty szereg sposobéw wydzielania mozliwie czystego 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinonu z mieszanin
dwunitroantrachinonéw otrzymanych przy wyczerpujagcym nitrowaniu antrachinonu. W tym celu przez dodanie
wody wytraca sie dwunitroantrachinony ze $rodowiska reakcyjnego, suszy i przektystalizowuje z rozpuszczalni-
kéw organicznych, takich jak alkohol, lodowaty kwas octowy, aceton, nitrobenzen (niemieckie opisy patentowe
nr 167 699 i72 685, Hafti, Helv. 14, 1404 (1931), Romer, Ber. 16, 365). Ponadto mozna wydzieli¢ 1,5
i 1,8-dwunitroantrachinony z mieszanin dwunitroantrachinonéw w ten spos6b, Ze wydziela si¢ te produkty
Z mieszaniny reakcyjnej i ogrzewa w ciggu 2—4 godzin w wodnym roztworze siarczynu sodowego, przy czym 1,6-
i 1,7-dwunitroantrachinony przechodzg do roztworu w postaci niezdefiniowanych zwigzkéw (opis patentowy St.
Zjedn. Am. nr2 309 708). Wedtug tego sposobu nie mozna jednak przeprowadzi¢ dalszego rozdzielenia
mieszaniny 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinonéw.

W polskim opisie patentowym nr 52 206 opisany jest sposdb, wedtug ktérego nitruje si¢ antrachinon
'w kwasie fluorowodorowym, wydziela dwunitroantrachinony i miesza ze stezonym kwasem azotowym w tempe-
raturze 50°C, przy czym cato$é, oprécz 1,5-dwunitroantrachinonu, przechodzi do roztworu. Po oddzieleniu
1,5-dwunitroantrachinonu wytraca sie z przesaczu 1,8-dwunitroantrachinon przez dodanie lodowatego kwasu
octowego, a 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinony pozostaja w roztworze. Wada tego sposobu jest zwtaszcza to, Ze
mieszaniny kwas octowy /lodowaty kwas octowy s niebezpieczne i operacje techniczne z nimi sq trudne.
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Inny sposéb rozdzielania mieszanin dwunitroantrachinonéw na poszczegélne sktadniki polega na tym, ze
uprzednio wydzielona mieszanine wprowadza sie do 20-krotnej ilosci kwasu siarkowego (100%) w temperaturze
120-125°C, odsacza sie 1,5-dwunitroantrachinon nierozpuszczony w temperaturze pokojowej, nastepnie ostroz-
nie dodajgc 16d wytraca sie frakcyjnie 1,8-dwunitroantrachinon i oddziela.

W przypadku nitrowania antrachinonu w kwasie siarkowym za pomocg kwasu azotowego, rozdzielanie
na poszczegdlne sktadniki wedtug podanego sposobu jest moZliwe tylko przy uprzednim wydzieleniu catego
produktu reakcji wzglgdnie frakcji silnie wzbogaconej w 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinony (Hafti, Helv. 14, 1404).

Znane sposoby majg te wade, Ze mieszaniny dwunitroantrachinonéw trzeba wytracaé ze s$rodowiska
reakcji, przemywaé, suszyé i poddawaé oddzielnej operacji oczyszczania. Oprécz tego dodatkowg kosztowng
operacja jest krystalizacja z innego rozpuszczalnika. '

Stwierdzono nieoczekiwanie, Ze mozna wydzieli¢ bezposrednio ze $rodowiska reakcji prawie czysty 1,5-
i 1,8-dwunitroantrachinon praktycznie nie zawierajacy 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinonu bez uprzedniego rozdzie-
lania, wyodrebniania, i przekrystalizowywania mieszaniny dwunitroantrachinonéw, jezeli zastosuje sie sposéb
wedtug wynalazku.

Sposéb wedtug wynalazku polega na tym, Ze antrachinon i/lub 1-nitroantrachinon lub mieszaniny po
nitrowaniu antrachinonu, zawierajace jeden lub oba wymienione sktadniki, nitruje si¢ do dwunitroantrachinonéw
w wysoko stezonym kwasie azotowym, korzystnie 92% kwasie azotowym, korzystnie przy stosunku molowym
kwasu azotowego do produktéw dajacych sie nitrowaé¢ wynoszacym 12 :1, korzystnie 20:1 do 80:1,
w temperaturze od 0°C do temperatury wrzenia kwasu azotowego, po czym utamek molowy kwasu azotowego
(pod pojeciem ,utamek molowy” rozumie si¢ utamek molowy kwasu azotowego kazdorazowo w catej
mieszaninie zgodnie z réwnaniem:

YHNO; = “HNO3 ("HNO; +n + "HzO)

przy czym n = liczba moli, a N = suma dwunitroantrachinonéw) przy stosunku molowym kwasu azotowego do
dwunitroantrachinonéw wynoszacym 10 : 1 do 80 : 1 doprowadza si¢ do wartosci YHNO; = 0,90 do 0,68, osad
zawierajacy gtoéwnie 1,5-dwunitroantrachinon oddziela sie w znany sposéb, po czym utamek molowy kwasu
azotowego w przesgczu przy stosunku molowym kwasu azotowego do jeszcze rozpuszczonych dwuantrachino-
néw wynoszacym 10 : 1 do 80 : 1 doprowadza do wartosci YHNO; = 0,80 do 0,50 i oddziela si¢ w znany sposéb
osad zawierajacy gtéwnie 1,8-dwunitroantrachinon.

W przypadku, gdy utamek molowy kwasu azotowego po zakoriczeniu reakcji przy stosunku molowym
kwasu azotowego do dwunitroantrachinonéw, wynoszagcym 10:1 do 80:1 doprowadzi sie¢ do wartosci
YHNO; = 0,80 do 0,50, wystracajg sie razem 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinony i mozna je oddzieli¢ od tugu
macierzystego zawierajacego 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinony. Utamek molowy ustala sie przez oddestylowanie
kwasu azotowego i/lub dodanie wody i/lub rozciericzonego kwasu azotowego w dowolnej kolejnosci.

Przedmiotem wynalazku jest wiec sposéb wytwarzania 1,5- i/lub 1,8-dwunitroantrachinonéw praktycznie
nie zawierajgcych 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinondéw charakteryzujacy si¢ tym, Zze antrachinon i/lub 1-nitroantra-
chinon lub mieszaniny ponitracyjne antrachinonu zawierajgce jeden lub obydwa podane sktadniki nitruje sie do
dwunitroantrachinonéw w kwasie azotowym o wysokim stezeniu, korzystnie w co najmniej 92% kwasie azoto-
wym i korzystnie przy stosunku molowym kwasu azotowego do produktéw dajgcych sig nitrowaé wynoszacym
co najmniej 12 : 1, zw#aszcza 20 : 1 do 80 : 1 w temperaturze od 0°C do temperatury wrzenia kwasu azotowego
i nastepnie wytraca sie bezposrednio z mieszaniny poreakcyjnej 1,5-dwunitroantrachinon przez doprowadzenie
utamka molowego kwasu azotowego YHNO; do wartoséci 0,90—0,68 przy stosunku molowym kwasu azotowego
do dwunitroantrachinonéw wynoszacym 10 : 1 do 80 : 1 i wyodrebnia go w znany sposob, po czym wytraca sie
z przesaczu 1,8-dwunitroantrachinon przez doprowadzenie utamka molowego kwasu azotowego YHNO; do war-
tosci 0,80—0,50 przy stosunku molowym kwasu azotowego do rozpuszczonych dwunitroantrachinonéow
wynoszacym 10:1 do 80 : 1 i wyodrebnia w znany sposéb, albo bezposrednio po nitrowaniu wytraca sie razem
1,5- i 1,8-dwunitroantrachinon przez doprowadzenie utamka molowego kwasu azotowego YHNO; do wartosci
0,80—0,50 przy stosunku molowym kwasu azotowego do dwunitroantrachinonéw wynoszacym 10:1do 80 : 1
wyodrebnia w znany sposob.

Spos6b wedfug wynalazku mozna stosowaé tez do wydzielania 1,6- i/lub 1,8-dwunitroantrachinonu
z mieszanin dwunitroantrachinonéw sktadajacych sie¢ zasadniczo z 1,56-, 1,8-, 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinondéw.
Postepuje sie¢ wdéwczas w ten sposob, 2e mieszaniny dwunitroantrachinonéw traktuje si¢ najpierw kwasem
azotowym przy stosunku molowym kwasu azotowego do dwunitroantrachinonéw wynoszacym okoto 10 : 1 do
80 : 1 i utamku molowym kwasu azotowego YHNO; wynoszacym 0,90 do 0,68, nierozpuszczony 1,5-dwunitro-
antrachinon oddziela si¢ w znany spos6b, nastgpnie wytraca sie z przesaczu 1,8-dwunitroantrachinon przez
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doprowadzenie utamka molowego kwasu azotowego YHNO; do wartosci 0,80 do 0,50 przy stosunku molowym
kwasu azotowego do dwunitroantrachinonu wynoszacym 10: 1 do 80 : 1 i wyodrebnia w znany sposéb, lub
z mieszaniny dwunitroantrachinondw wytraca si¢ razem 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinon przez doprowadzanie
utamka molowego kwasu azotowego yHNO; do wartosci 0,80 do 0,50 przy stosunku molowym kwasu
azotowego do dwunitroantrachinonéw wynoszacym 10 : 1 do 80 : 1 i wyodrebnia w znany sposéb.

Nitrowanie antrachinonu, 1-nitroantrachinonu i/lub mieszanin je zawierajacych, do dwunitroantrachinonéw
prowadzi si¢ korzystnie przy stosunku molowym kwasu azotowego do produktéw dajacych sie nitrowaé
wynoszacym =12 : 1, poniewaz przy nizszym stosunku molowym oraz w wyzszych temperaturach (65°C) trudno
uzyskuije sie catkowite przereagowanie do dwunitroantrachinonéw. ¢

Przy stosunku molowym 20:1 do 15:1 w temperaturze 35°C reakcja trwa 156—20 godzin, natomiast
reakcja w temperaturze 65°C zakoriczona jest juz po uptywie okoto 2,5—4 godzin. Jezeli na przyktad nitrowanie
prowadzi si¢ przy stosunku molowym 80 : 1 wzglednie 40 : 1, to czas reakcji w temperaturze 65°C wynosi 5—20
minut, a w temperaturze 55°C 10—40 minut. Réwnie krétkie czasy reakcji uzyskuje sie przy nitrowaniu w nizszej

. temperaturze iwyzszym stosunku molowym. Sposéb ten jest jednak nieekonomiczny, gdyz po zakoriczeniu

reakcji nitrowania uzyskuje si¢ duze ilosci kwasu azotowego do przerébki. Poniewaz reakcje do dwunitroantrachi-
nonéw mozna prowadzi¢ we wzglednie krétkim czasie, proces ten mozna tez prowadzié w sposéb ciagty.

Przy wydzielaniu frakcji 1,5-dwunitroantrachinonu wzglednie 1,8-dwunitroantrachinonu z mieszaniny
reakcyjnej otrzymuje sie¢ 80—95% 1,5- wzglednie 1,8-dwunitroantrachinon zawierajacy 3—19% innych sktadni-
kéw, lecz praktycznie nie zawierajacy 1,6- i1,7-dwunitroantrachinonéw. Utamki molowe ustalane przy
wydzielaniu takich frakcji zaleza od stosunku molowego kwasu azotowego do dwunitroantrachinonéw oraz od
temperatury. Na przyktad do wydzielenia 80% 1,5- wzglednie 1,8-dwunitroantrachinonu przy stosunku
molowym kwasu azotowego do dwunitrozntrachinonéw wynoszacym 17 :1, 36:1 i78 : 1 w temperaturze
pokojowej utamki molowe nalezy doprowacdzié do wartoécn wynOSchych odpowiednio 0,83 wzglednie 0,69,
0,87 wzglednie 0,55 i 0,74 wzglednie 0,50.

Przy prowadzeniu nitrowania na przyktad w ten sposéb, Ze po nitrowaniu stosunek molowy kwasu
azotowego do dwunitroantrachinonéw wynosi na przyktad 10 : 1, a utamek molowy wynosi 0,75, otrzymuje sie
ostatecznie w osadzie nie zawierajacym 1,6- i 1,7-dwunitroantrachinonéw w temperaturze pokojowej prawie
réwne ilosci sktadnikéw 1,6 i 1,8. Rozdzielenie tej mieszaniny mozna przeprowadzié¢ zmieniajac przez dodanie
rozciericzonego kwasu azotowego utamek molowy istosunek molowy, tak aby 1,8-dwunitroantrachinon
‘w wigkszosci przeszedt ponownie do roztworu.

Oczywiscie utamek molowy, do ktérego trzeba doprowadzié w celu wydzielenia dwunitroantrachinonéw
zalezy od temperatury. W przypadku prowadzenia procesu w temperaturze nizszej lub wyzszej od temperatury
pokojowej nalezy ustali¢ utamki molowe w dolnej lub gérnej granicy zakresu utamkéw molowych.

Na ogét rozdzielanie prowadzi sie w temperaturze pokojowe;j.

Wydzielanie poszczegdlnych frakcji mozna np. prowadzié¢ wedtug nastepujacych wariantéw.

Wariant 1. Po nitrowaniu, a przede wszystkim gdy nitrowanie prowadzi sie przy stosunku molowym kwasu
azotowego produktu dajgcego sie nitrowa¢ wynoszacym > 20 : 1, oddestylowuje si¢ stezony kwas azotowy do
wytracenia 1,5-dwunitroantrachinonu. Po oddzieleniu statego produktu ponownie oddestylowuje sie z przesaczu
stezony kwas azotowy do wytracenia 1,8-dwuniantrachinonu. Po oddzieleniu tych produktéw mozna wydzielié¢
Z przesaczu jeszcze rozpuszczone produkty albo przez rozciericzenie woda, albo przez dalsze oddestylowywanie
kwasu azotowego.

Wariant 2. Z mieszaniny reakcyjnej wytraca sie najpierw 1,5-dwunitroantrachinon przez dodanie wody
iodsagcza go, po czym przez dalsze rozciericzenie przesaczu woda wytraca sie 1,8-dwunitroantrachinon
i wyodrebnia sie go. Przerébke przesaczu prowadzi sie wedtug wariantu 1.

Wariant 3. Nitrowanie prowadzi sie¢ przy stosunku molowym kwasu azotowego do produktéw dajacych sig
nitrowaé¢ wynoszacym <20 : 1, przy czym w temperaturze pokojowej wytraca si¢ mieszanina 1,5- i 1,8-dwunitro-
antrachinondw zawierajgca poszczegblne sktadniki w ilosciach w przyblizeniu réwnych. Rozdzielanie tej miesza-
niny mozna prowadzi¢ w ten sposéb, Ze przeprowadza sie ponownie do roztworu 1,8-dwunitroantrachinon
rozcieiczonym kwasem azotowym, a 1,5-dwunitroantrachinon odsacza sie iz przesagczu ponownie wytraca
1,8-dwunitroantrachinon wedtug wariantu 1 lub 2. Oczywiscie 1,8-dwunitroantrachinon moZna ponownie
przeprowadzi¢ do roztworu dodajac stezony kwas azotowy. W przypadku nitrowania przy stosunku molowym
> 20:1, oddestylowuje sie stzzony kwas azotowy do wytracenie catosci 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinonéw.
Nastepnie traktuje sie kwasem azotowym do rozpuszczenia sie 1,8-dwunitroantrachinonu i postepuje si¢ dalej
wedfug warjantu 1i2,

Oczywiscie mozliwa jest kombinacja tych wariantow.

Otrzymane sposobem wedtug wynalazku 1,56- i1 B-dwunltroantrachlnony stosuje si¢ jako potprodukty
przy wytwarzaniu barwnikéw. Na przyktad otrzymany w ten sposéb 1,5-dwunitroantrachinon zawierajacy



4 90 869

jeszcze 3—12% 1,8-dwunitroantrachinonu mozna przeprowadzi¢ drogg redukcji w znany sposéb w 1,5-dwunitro-
antrachinon o odpowiednim sktadzie. Jako$é otrzymanego produktu bez dodatkowego oczyszczania umozliwia
otrzymywanie barwnikéw z dobra wydajnoscia.

Zalety sposobu wedtug wynalazku polegaja zasadniczo na tym, Ze nitrowanie do dwunitroantrachinonéw .
mozna prowadzié w krétkim czasie, azatem moZna prowadzié w spos6b ciagty, arozdzielanie mieszaniny
dwunitroantrachinonéw mozna prowadzié bezposrednio w srodowisku ponitracyjnym bez uprzedniego oddziele-
nia tej mieszaniny ze srodowiska. Szczeg6Inie korzystng zaletg sposobu jest mozliwo$é zawracania $rodowiska
ponitracyjnego ponownie do procesu po jego obrobce destylacyjnej lub zatezeniu.

Nastepujace przyktady blizej wyjasniaja spos6b wedtug wynalazku.

Przyktad |. Miesza sie 208 g antrachinonu z 2540 g 99% kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu
azotowego do antrachinonu wynosi 40 :1) wciagu 1,75 godzin w temperaturze 35°C. Nastepnie dodaje sig
okoto 165g wody (utamek molowy okoto 0,74), wytracony 1,5-dwunitroantrachinon, a odsysa sie, przesgcz
rozciericza si¢ dodatkowo 244 g wody (utamek molowy 0,59) i wytracony 1,8-dwunitroantrachinon (b) odsysa
sie. Produkty rozpuszczone jeszcze w przesaczu wytraca sie przez odparowanie kwasu azotowego.

a) Wydajno$é: 111 g (36% wydajnosci teoretycznej), 82,3% 1,5-dwunitroantrachinonu, 15,0% 1,8-dwuni-
troantrachinonu. _

b) Wydajnosé: 105 g (35% wydajnosci teoretycznej), 19,2% 1,5-dwunitroantrachinonu, 79% 1,8-dwunitro-
antrachinonu. )

Przyktad Il. Miesza sie 208 g antrachinonu z 3180 g 99% kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu
azotowego do antrachinonu 50 : 1) w ciggu 25 godzin w temperaturze 0°C. Nastepnie z mieszaniny reakcyjnej
oddestylowuje si¢ powoli w kolumnie 1970g 99% kwasu azotowego (utamek molowy 0,83). Wytracony
1,5-dwunitroantrachinon (a) odsacza sie, a z przesgczu wytraca sie 1,8-dwunitroantrachinon (b) przez wprowa-
dzenie 82 g wody (utamek molowy 0,69) i odsysa.

a) Wydajnosé: 108 g (35% wydajnosci veoretycznej), 83,0% 1,5-dwunitroantrachinonu, 15,1% 1,8-dwuni-
troantrachinonu.

b) Wydajnosé: 107 g (36% wydajnosci teoretycznej), 20,6% 1,5-dwunitroantrachinonu, 78,7% 1,8-dwuni-
troantrachinonu.

Przyktad lll. Ogrzewa si¢ w ciagu 4 godzin do temperatury 55°C 208 g antrachinonu z 1212 g 99%
kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 19 : 1). Wytracong frakcje 1,5-dwunitro-
antrachinonu (a) oddziela si¢ w temperaturze 0°C (utamek molowy 0,83), a przesacz rozciericza si¢ powoli 85 g
wody (utamek molowy 0,67). Wytracony 1,8-dwunitroantrachinon (b) odsysa sie.

a) Wydajnosé: 105 g (34% wydajnosci teoretycznej), 81,0% 1,5-dwunitroantrachinonu, 16,0% 1,8-dwuni-
troantrachinon.

b) Wydajnosé: 111 g (37% wydajno$ci teoretycznej, 23,8% 1,5-dwunitroantrachinonu, 76,56% 1,8-dwunitro-
antrachinonu.

Przyktad IV. W 428 g 99% kwasu azotowego miesza sie w ciagu 3 godzin w temperaturze 60°C 100 g
mieszaniny sktadajacej sie z 66% 1-nitroantrachinonu, 1% 2-nitroantrachinonu, 2,5% antrachinonu, 10,5%
1,8-dwunitroantrachinonu, 17,8% 1,5-dwunitroantrachinonu i2,6% 1,6- 1,7-dwunitroantrachinonu (stosunek
molowy kwasu azotowego do produktéw dajacych sie nitrowaé wynosi 23,5 : 1). Wytracong frakcje 1,5-dwuni-
* troantrachinonu (a) (utamek molowy 0,87) odsysa sie¢ w temperaturze 40°C.

Do przesaczu dodaje sie 111 g 20% kwasu azotowego (utamek molowy 0,56) i wytraca frakcje 1,8-dwuni-
troantrachinonu (b), po czym oddziela w temperaturze pokojowej.

a) Wydajno$é: 57,8 g (50% wydajnosci teoretycznej), 82% 1,5-dwunitroantrachinon 14,9% 1,8-dwunitro-
antrachinonu. .

b) Wydajnos¢: 35,0 g (31% wydajnosci teoretycznej), 14,5% 1,5-dwunitroantrachinonu, 84,5% 1,8-dwuni-
troantrachinonu.

Przyktad V. Ogrzewa si¢ wciagu 20 minut do temperatury 65°C 208 g antrachinonu z 3182 g 99%
kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 50 : 1). Nastepnie oddestylowuje sig
przez kolumne 1970 g 99% kwasu azotowego (utamek molowy 0,83). Po oddzieleniu frakcji 1,5-dwunitroantra-
chinonu (a) wytraca sie z przesaczu frakcje 1,8-dwunitroantrachinonu (b) w wyniku oddestylowania przez
kolumne 445 g 99% kwasu azotowego (utamek molowy 0,78).

a) Wydajnosé: 96,2 g (31% wydajnosci teoretycznej) 84,7% 1,5-dwunitroantrachinonu, 12,0% 1,8-dwuni-
troantrachinonu,

b) Wydajnosé: 119,0 g (39% wydajnosci teoretycznej), 25,1% 1,5-dwunitroantrachinonu, 74,1% 1,8-dwuni-
troantrachinonu.

Przyktad VI. Ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotng w temperaturze 75°C w ciagu 18 godzin 208 g
antrachinonu z827 g 99% kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 13:1)
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{utamek molowy 0,76). Po ochtodzeniu do temperatury pokojowej odsacza sie wytracony produkt. Wydajnos$é:
219,0 g (73% wydajnosci teoretycznej), 52,0% 1,5-dwunitroantrachinonu, 45,2% 1,8-dwunitroantrachinonu.

Przyktad VII. Miesza sie w ciagu 2,5 godzin w temperaturze 65°C 100 g mieszaniny sktadajacej
sie z 25,6% 1-nitroantrachinonu, 40% 2-nitroantrachinonu, 11,2% antrachinonu, 10,5% 1,8-dwunitroantrachino-
nu, 1,9% 1,5-dwunitroantrachinonu i 10,7% 1,6- 1,7-dwunitroantrachinonu z 4059 99% kwasu azotowego
(stosunek molowy kwasu azotowego do produktéw dajacych sie nitrowaé wynosi 19 : 1 (utamek molowy 0,85).
Nastgpnie chtodzi sie do temperatury O°C iwytracony 1,5-dwunitroantrachinon (a) odsacza si¢. Nastepnie
przesacz rozciericza sie 41 g wody (utamek molowy 0,66), a wytracony produkt, (b), oddziela sie.

a) Wydajnos$é: 37,4 g 79,1% 1,5-dwunitroantrachinonu, 18% 1,8-dwunitroantrachinonu.

b) Wydajnosé: 16,5 g, 5,4% 1,5-dwunitroantrachinonu 91,0% 1,8-dwunitroantrachinonu. __

Przyk+tad VIII. Ogrzewa si¢ wciagu 10 minut do temperatury 65°C 253 g 1-nitroantrachinonu
238199 99% kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do 1-nitroantrachinonu wynosi 60 : 1).
Nastepnie oddestylowuje si¢ przez kolumne 1272g 99% kwasu azotowego. Po dodaniu do pozostatosci 47 g
wody (utamek molowy 0,87) odsacza si¢ wytracong frakcje 1,5-dwunitroantrachinonu, (a), a z przesaczu
wytraca sie frakcje 1,8-dwunitroantrachinonu (b) przez dodanie 470 g wody (utamek molowy 0,55) i oddziela.

a) Wydajnosé: 73 g (24% wydajnosci teoretycznej), 91,1% 1,5-dwunitroantrachinonu, 7,5% 1,8-dwunitro-
antrachinonu.

b) Wydajnosé: 162 g (64% wydajnosci teoretycznej), 32,7% 1,5-dwunitroantrachinonu, 66,2% 1,8-dwuni-
troantrachinonu.

Przyktad IX. Ogrzewa sie wciagu 5 minut do temperatury 556°C mieszaning 208 g antrachinonu
5090g 99% kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 80 :1). Nastepnie
oddestylowuje sie przez kolumne 3818 g kwasu azotowego (99%) (utamek molowy 0,84), wytracony produkt
(a) wydziela si¢ w temperaturze 15°C, a z przesaczu wytraca sie frakcje 1,8-dwunitroantrachinonu (b) przez
dodanie 154 g wody {utamek molowy 0,61) i wydziela.

a) Wydajnosé: 123 g (40% wydajnosci *eoretycznej), 79,2% 1,5-dwunitroantrachinonu, 18,3% 1,8-dwuni-
troantrachinonu. ' _

b) Wydajnoéé: 104 g (35% wydajnosci teoretycznej), 17,1% 1,5-dwunitroantrachinonu, 82,2% 1,8-dwuni-
troantrachinonu,

Przyk+tad X. Ogrzewa si¢ w ciagu 20 minut o temperaturze 65°C 100 g mieszaniny sktadajacej sie
Z 66% 1-nitroantrachinonu 1% 2-nitroantrachinonu, 2,5% antrachinonu, 10,5% 1,8-dwunitroantrachinonu, 17,8%
1,56-dwunitroantrachinonu i2,6% 1,6- 1,7-dwunitroantrachinonu z700g 99% kwasu azotowego (stosunek
molowy kwasu azotowego do produktéw dajacych sie nitrowaé wynosi 40 : 1). Przez odparowanie z mieszaniny
. reakcyjnej 5656 g 99% kwasu azotowego inastepne dodanie 1628 g rozciericzonego kwasu azotowego (89%)
{utamek molowy 0,70) wytraca sie frakcje 1,5-dwunitroantrachinonu (a) i oddziela. Frakcje 1,8-dwunitroantra-
chinonu (b) wytraca sie z przesaczu przez dodanie 210 g wody (utamek molowy 0,53) i wydziela.

a) Wydajnosé: 39,6 g 88,0% 1,5-dwunitroantrachinonu, 10,3% 1,8-dwunitroantrachinonu.

b) Wydajno$é: 57,8 g 32,1% 1,5-dwunitroantrachinonu, 67,2% 1,8-dwunitroantrachinonu.

Przyktad Xl. Ogrzewa sie w ciggu 14 godzin do temperatury 35°C 208 g antrachinonu w 955 g 99%
kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 15 : 1). Do mieszaniny reakcyjnej dodaje
sie na ciepto 4615 g 91,0% kwasu azotowego (utamek molowy 0,76). Wytracona frakcje 1,5-dwunitroantrachi- -
nonu (a) wydziela si¢ w temperaturze pokojowej a z przesaczu wytraca si¢ frakcje 1,8-dwunitroantrachinonu (b)
przez oddestylowanie 3050 g 99% kwasu azotowego (utamek molowy 0,67) i nastepnie wydziela sie.

a) Wydajnosé: 79 g (26% wydajnosci teoretycznej), 91,2% 1,5-dwunitroantrachinonu, 7,9% 1,8-dwunitro-
antrachinonu. ’

b) Wydajno$é: 145 g (48% wydajnosci teoretycznej), 29,6% 1,5-dwunitroantrachinonu, 70,1% 1,8-dwuni-
troantrachinonu,

Przyk+tad Xll. Ogrzewa sie w ciagu 9 godzin do temperatury 55°C 208 g antrachinonu z 2650 g 95%
kwasu azotowego (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 40 : 1). Produkt wytraca si¢ z mieszani-
ny reakcyjnej przez oddestylowanie 1273.9 99% kwasu azotowego (utamek molowy 0,64). Wydajnosé: 218 g
(71% wydajnosci teoretycznej), 51,3% 1,5-dwunitroantrachinonu, 45,7% 1,8-dwunitroantrachinonu.

Przyktad Xlll, Mieszanine skfadajacq sie z 208 g antrachinonu i 1290 g 97 5% kwasu azotowego
(stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 20 : 1) miesza si¢ w ciagu 14 godzin w temperaturze 55°C.
Po dodaniu 1418 g rozciericzonego kwasu azotowego (89%) (utamek molowy 0,74) oddziela si¢ w temperaturze
pokojowej frakcje 1,5-dwunitroantrachinonu (a) i po oddestylowaniu z przesaczu 1260 g 99% kwasu azotowego
(utamek molowy 0,60) wytraca sig¢ i odsgcza frakcje 1,8-dwunitroantrachinonu (b).

a) Wydajnosé: 99 g (32% wydajnosci teoretycznej), 86,9% 1,5-dwunitroantrachinonu, 10,5% 1,8-dwunitro-
antrachinonu. '
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b) Wydajnos¢: 139 g (46% wydajnosci teoretycznej, 21,6% 1,5-dwunitroantrachinonu, 77,2% 1,8-dwunitro-
antrachinonu, .

Przyktad XIV. Miesza sie w ciagu 2 godzin w temperaturze 25°C 208 g antrachinonu z 5090 g 99%
HNO; (stosunek molowy kwasu azotowego do antrachinonu 80 : 1). Nastgpnie do mieszaniny reakcyjnej dodaje
si¢ 343 g wody (utamek molowy 0,76) i wydziela sie frakcje 1,5-dwunitroantrachinonu (a) i przez dodanie 880 g
wody (utamek molowy 0,52) wytraca sie frakcje 1,8-dwunitroantrachinon (b) i oddziela.

a) Wydajnos¢: 70,4 g (23% wydajnosci teoretycznej), 92,2% 1,6-dwunitroantrachinonu, 6,9% 1,8-dwunitro-
antrachinonu.

b) Wydajno$é: 146 g (49% wydajnosci teoretycznej) 32,3% 1,5-dwunitroantrachinonu, 67,2% 1,8-dwuni-
troantrachinonu.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinonéw praktycznie nie zawierajacych 1,6- i 1,7-dwuni-
troantrachinonu, znamienny ty'm, Ze antrachinon i/lub 1-nitroantrachinon lub mieszaniny po nitrowaniu
antrachinonu zawierajace antrachinon i/lub 1-nitroantrachinon nitruje sie do dwunitroantrachinonéw w wysoko
stezonym kwasie azotowym w temperaturze od 0°C do ‘temperatury wrzenia kwasu azotowego i nastepnie
Z mieszaniny reakcyjnej wytraca sie bezposrednio 1,5-dwunitroantrachinon przez doprowadzenie ufamka
molowego kwasu azotowego ¥ HNO; do wartosci 0,90 do 0,68 przy stosunku molowym kwasu azotowego do
dwunitroantrachinonu wynoszacym 10:1 do 80 :1 iw znany spos6b wyodrebnia go, po czym z przesaczu
wytraca si¢ 1,8-dwunitroantrachinon przez doprowadzenie utamka molowego kwasu azotowego YHNO; do
wartosci 0,80 do 0,50 przy stosunku molowym kwasu azotowego do rozpuszczonych dwunitroantrachinonéw
wynoszacym 10 : 1 do 80 : 1 i w znany spos6b wyodrebnia.

2. Spos6éb wytwarzania mieszaniny 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinonu praktycznie nie zawierajgcej 1,6-
i,1,7-dwunitroantrachinonu, znamienny tv m, ze antrachinon i/lub 1-nitroantrachinon lub mieszaniny po
nitrowaniu antrachinonu zawierajace antrachinon i/lub 1-nitroantrachinon nitruje sie do dwunitroantrachinonéw
w wysoko stgzonym kwasie azotowym w temperaturze od 0°C do temperatury wrzenia kwasu azotowego
i nastepnie bezposrednio po nitrowaniu wytraca sie tacznie 1,5- i 1,8-dwunitroantrachinon przez doprowadzenie
utamka molowego kwasu azotowego yHNO; do wartosci 0,80 do 0,50 przy stosunku molowym kwasu
azotowego do dwunitroantrachinonu wynoszacym 10 : 1 do 80 : 1 i w znany spos6b wyodrebnia.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1 albo2, znamienny tym, Ze nitruje sie¢ co najmniej 92% kwasem
azotowym. 4

4, Sposéb wedtug zastrz. 1, albo 2, znamienny tym, Ze nitruje sie przy stosunku molowym kwasu
azotowego do produktéw dajgcych sie nitrowaé wynoszacym co najmniej 12 : 1, korzystnie 20 : 1 do 80 : 1.

5. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, 2e ustalenie utamka molowego kwasu
azotowego uzyskuje sie przez oddestylowanie kwasu azotowego. '

6. Sposéb wedtug zastrz. 1 albo 2, znamienny tym, Ze ustalenie utamka molowego kwasu
" azotowego uzyskuije sig przez dodanie wody.

7. Sposéb wedtug zastrz. 1, albo 2, znamienny tym, Ze ustalenie utamka muiowego uzyskuje sig
przez dodanie kwasu azotowego.

8. Sposéb wedtug zastrz. 1, albo 2, znamienny tym, 2Ze ustalenie utamka molowego kwasu
azotowego uzyskuje si¢ przez oddestylowanie kwasu azotowego i/lub dodanie wody i/lub kwasu azotowego
w dowolnej kolejnosci.

Prac. Poligraf, UP PRL naktad 120+18
Cena 10 zt
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