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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê õèìè÷åñêîé
ïðîìûøëåííîñòè, à èìåííî ê íîâîìó ñïîñîáó
ïîëó÷åíè  2,3,6-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà è
2,3,7-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà, êîòîðûå ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû äë  ñèíòåçà ìåòàëëîêîìïëåêñîâ
òåòðà-6(7)-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà, êîòîðûå ìîãóò
íàéòè ïðèìåíåíèå â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ,
êðàñèòåëåé. Ñïîñîá çàêëþ÷àåòñ  â àöèëèðîâàíèè
ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà àíãèäðèäîì
êàðáîíîâîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà
Ôðèäåë -Êðàôòñà, îêèñëåíèè è
âíóòðèìîëåêóë ðíîé öèêëèçàöèè â ïðèñóòñòâèè
äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà, ïðè÷åì ïðè
àöèëèðîâàíèè â êà÷åñòâå ìåòèëçàìåùåííîãî

áåíçîëà èñïîëüçóþò òîëóîë, â êà÷åñòâå àíãèäðèäà
êàðáîíîâîé êèñëîòû - äèàíãèäðèä ïèðîìåëëèòîâîé
êèñëîòû, â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà
Ôðèäåë -Êðàôòñà � áåçâîäíûé õëîðèñòûé
àëþìèíèé, ïîëó÷åííóþ ïîñëå àöèëèðîâàíè 
5-(ï-ìåòèëáåíçîèë)òðèìåëëèòîâóþ êèñëîòó
ïîäâåðãàþò âíóòðèìîëåêóë ðíîé öèêëèçàöèè â
ïðèñóòñòâèè â êà÷åñòâå äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà
êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû, è ïîëó÷åííûå
2,3-äèêàðáîêñè-6-ìåòèëàíòðàõèíîí è
2,3-äèêàðáîêñè-7-ìåòèëàíòðàõèíîí ïîäâåðãàþò
îêèñëåíèþ â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå â ïðèñóòñòâèè
ïåðìàíãàíàòà êàëè . Ñïîñîá ïîçâîë åò óïðîñòèòü
ïðîöåññ ïîëó÷åíè  öåëåâîãî ïðîäóêòà è ñäåëàòü
åãî áîëåå ýêîíîìè÷íûì.
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(54) METHOD FOR PRODUCTION OF 2,3,6/7-TRICARBOXYANTHRAQUINONE
(57) Abstract: 

FIELD: chemical industry, in particular method
for production of 2,3,6-tricarboxyanthraquinone and
2,3,7-tricarboxyanthraquinone.

SUBSTANCE: claimed method includes acylation
of methyl-substituted benzene (e.g., toluene) with
carboxylic anhydrite (e.g., pyromellitic dianhydrite)
in presence of Friedel-Crafts catalyst (e.g.,
anhydrous aluminum chlorude), oxidation, and
intramolecular cyclization in presence of dehydration
agent. Obtained after acylation
5-(p-methyl-benzoyl)-trimellitic acid is cyclized

with intramolecular manner in presence of
concentrated sulfuric acid as dehydration agent; and
formed 2,3-dicarboxy-6-methyl anthraquinon and
2,3-dicarboxy-7-methyl anthraquinon os oxidized in
weak-alkali medium in presence of potassium
permanganate. Compounds of present invention are
synthetic intermediates of
tetra-6/7-tricarboxyanthraquinon metal complexes
useful as catalysts, paints, etc.

EFFECT: simplified and low-cost production of
target compound.
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Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê õèìè÷åñêîé ïðîìûøëåííîñòè, à èìåííî ê ïîëó÷åíèþ 2,3,6- è
2,3,7-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà,  âë þùåãîñ  èñõîäíûì ïðîäóêòîì äë  ñèíòåçà
ìåòàëëîêîìïëåêñîâ òåòðà-6(7)-êàðáîêñèàíòðàõèíîíîïîðôèðàçèíà, êîòîðûå ìîãóò áûòü
èñïîëüçîâàíû â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðîâ, êðàñèòåëåé è â äðóãèõ îáëàñò õ íàóêè è òåõíèêè.

Óðîâåíü òåõíèêè
Èçâåñòåí åäèíñòâåííûé ñïîñîá ïîëó÷åíè  2,3,6- è 2,3,7-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà (SU

423971, îïóáë. 15.04.1974). Îí âêëþ÷àåò àöèëèðîâàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà
àíãèäðèäîì êàðáîíîâîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà, îêèñëåíèå
è âíóòðèìîëåêóë ðíóþ öèêëèçàöèþ â ïðèñóòñòâèè äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà.

Ñïîñîá ðåàëèçóåòñ  â òðè ñòàäèè:
1. Àöèëèðîâàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà àíãèäðèäîì êàðáîíîâîé êèñëîòû â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà.
Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà èñïîëüçóþò 1,2,4-òðèêàðáîêñèáåíçîë

(ïñåâäîêóìîë), â êà÷åñòâå àíãèäðèäà êàðáîíîâîé êèñëîòû - õëîðàíãèäðèä n-òîëóèëîâîé
êèñëîòû, à â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà - áåçâîäíîå õëîðíîå æåëåçî.

Ðåàêöèþ âåäóò ïðè òåìïåðàòóðå 140°Ñ â òå÷åíèå 2 ÷àñîâ. Ïðîäóêò àöèëèðîâàíè 
ïîäâåðãàþò ôðàêöèîííîé ïåðåãîíêå ïîä âàêóóìîì. Ôðàêöèþ ñ òåìïåðàòóðîé êèïåíè 
161-163°Ñ (2-3 ìì ðò.ñò.) ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàþò èç 50%-íîãî âîäíîãî ýòàíîëà.

Ïîëó÷àåòñ  2,4,5,41-òåòðàìåòèëáåíçîôåíîí.

2. Îêèñëåíèå 2,4,5,41-òåòðàìåòèëáåíçîôåíîíà. Îêèñëåíèå âåäóò 33%-íîé àçîòíîé
êèñëîòîé â àâòîêëàâå (Ð≈20 àòì) ïðè 180-190°Ñ â òå÷åíèå 4 ÷àñîâ.

Ïîëó÷àåòñ  2,4,5,41-áåíçîôåíîíòåòðàêàðáîíîâà  êèñëîòà.
3. Âíóòðèìîëåêóë ðíà  öèêëèçàöè  â ïðèñóòñòâèè äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà. Â êà÷åñòâå

äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà èñïîëüçóþò 20%-íûé îëåóì. Ïðîöåññ âåäóò ïðè 120°Ñ â òå÷åíèå
30 ìèíóò.

Ïîëó÷àåòñ  2,3,6(7)-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîí.
Íåäîñòàòêàìè ýòîãî ñïîñîáà  âë þòñ :
- äîñòàòî÷íà  ñëîæíîñòü ïðîöåññà èç-çà íåîáõîäèìîñòè èñïîëüçîâàíè  ïðè îêèñëåíèè

àâòîêëàâíîãî îáîðóäîâàíè ;
- èñïîëüçîâàíèå äåôèöèòíîãî è äîðîãîñòî ùåãî 1,2,4-òðèìåòèëáåíçîëà (ïñåâäîêóìîëà)

è äîðîãîñòî ùåãî 20%-íîãî îëåóìà.
Ñóùíîñòü èçîáðåòåíè 
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Èçîáðåòàòåëüñêà  çàäà÷à ñîñòî ëà â ïîèñêå ñïîñîáà ïîëó÷åíè 
2,3,6(7)-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà, âêëþ÷àþùåãî àöèëèðîâàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà
àíãèäðèäîì êàðáîíîâîé êèñëîòû â ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà, îêèñëåíèå
è âíóòðèìîëåêóë ðíóþ öèêëèçàöèþ â ïðèñóòñòâèè äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà, êîòîðûé áûë
áû áîëåå ïðîñòûì è ýêîíîìè÷íûì.

Ïîñòàâëåííà  çàäà÷à ðåøåíà ñïîñîáîì ïîëó÷åíè  2,3,6-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà,
âêëþ÷àþùèì àöèëèðîâàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà àíãèäðèäîì êàðáîíîâîé êèñëîòû â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà, îêèñëåíèå è âíóòðèìîëåêóë ðíóþ
öèêëèçàöèþ â ïðèñóòñòâèè äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà, â êîòîðîì ïðè àöèëèðîâàíèè â
êà÷åñòâå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà èñïîëüçóþò òîëóîë, â êà÷åñòâå àíãèäðèäà êàðáîíîâîé
êèñëîòû - äèàíãèäðèä ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû, â êà÷åñòâå êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà
- áåçâîäíûé õëîðèñòûé àëþìèíèé, ïîëó÷åííóþ ïîñëå àöèëèðîâàíè 
5-(ï-ìåòèëáåíçîèë)òðèìåëëèòîâóþ êèñëîòó ïîäâåðãàþò âíóòðèìîëåêóë ðíîé öèêëèçàöèè â
ïðèñóòñòâèè â êà÷åñòâå äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé êèñëîòû è
ïîëó÷åííûå 2,3-äèêàðáîêñè-6(7)-ìåòèëàíòðàõèíîí ïîäâåðãàþò îêèñëåíèþ â ñëàáîùåëî÷íîé
ñðåäå â ïðèñóòñòâèè ïåðìàíãàíàòà êàëè .

Èçîáðåòåíèå ïîçâîë åò:
1. Óïðîñòèòü ïðîöåññ çà ñ÷åò èñêëþ÷åíè  íåîáõîäèìîñòè âåäåíè  ðåàêöèè îêèñëåíè 

ïðè ïîâûøåííîì äàâëåíèè. Ýòî ïîçâîë åò îòêàçàòüñ  îò äîðîãîñòî ùåãî àâòîêëàâíîãî
îáîðóäîâàíè  è ïîâûñèòü áåçîïàñíîñòü ïðîöåññà.

2. Ïîâûñèòü ýêîíîìè÷íîñòü çà ñ÷åò èñêëþ÷åíè  äîðîãîñòî ùèõ ïñåâäîêóìîëà è
20%-íîãî îëåóìà.

Ñâåäåíè , ïîäòâåðæäàþùèå âîçìîæíîñòü îñóùåñòâèòü èçîáðåòåíèå
Äë  ðåàëèçàöèè ñïîñîáà èñïîëüçóþòñ  ñëåäóþùèå âåùåñòâà:
òîëóîë - ÃÎÑÒ 5789-78;
äèàíãèäðèä ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû - ÒÓ 6-14-786-72;
áåçâîäíûé õëîðèñòûé àëþìèíèé - ÎÑÒ 6-01-300-74;
êîíöåíòðèðîâàííà  ñåðíà  êèñëîòà - ÃÎÑÒ 4204-77;
ïåðìàíãàíàò êàëè  - ÃÎÑÒ 20490-75.
Ñïîñîá ðåàëèçóþò â òðè ñòàäèè:
1. Àöèëèðîâàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà àíãèäðèäîì êàðáîíîâîé êèñëîòû â

ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà.
Ïðè ýòîì â êà÷åñòâå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà èñïîëüçóþò òîëóîë, â êà÷åñòâå

àíãèäðèäà êàðáîíîâîé êèñëîòû - äèàíãèäðèä ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû, à â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà - áåçâîäíûé õëîðèñòûé àëþìèíèé.

Â êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé, òåðìîìåòðîì è îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì, ïîìåùàþò
10.0 ã (0.046 ìîëü) äèàíãèäðèäà ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû, 20 ìë òîëóîëà è ïðè
èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè ïðèáàâë þò 18.4 ã (0.138 ìîëü) áåçâîäíîãî õëîðèñòîãî
àëþìèíè . Ìåäëåííî íàãðåâàþò ðåàêöèîííóþ ñìåñü äî 75-80°Ñ è âûäåðæèâàþò ïðè ýòîé
òåìïåðàòóðå 8 ÷àñîâ. Ïîñëå îõëàæäåíè  ê ðåàêöèîííîé ìàññå äîáàâë þò 50 ìë âîäû è
ïîñëå âûäåðæêè â òå÷åíèå 30 ìèíóò äîáàâë þò ãîð ÷èé ðàñòâîð ñîäû è îòäåë þò
âûïàâøèé â îñàäîê ãèäðîêñèä àëþìèíè . Ê âîäíîìó ñëîþ ôèëüòðàòà äîáàâë þò ñîë íóþ
êèñëîòó äî ðÍ 3-4. Âûïàäàåò îñàäîê 5-(ï-ìåòèëáåíçîèë)òðèìåëëèòîâîé êèñëîòû. Åãî
îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò âîäîé äî íåéòðàëüíîé ñðåäû è ñóøàò ïðè òåìïåðàòóðå
75-80°Ñ.

2. Âíóòðèìîëåêóë ðíà  öèêëèçàöè  â ïðèñóòñòâèè äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà.

Ñòðàíèöà: 4

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 247 708 C1

Ïîëó÷åííûé íà ïåðâîé ñòàäèè 5-(ï-ìåòèëáåíçîèë)òðèìåëëèòîâóþ êèñëîòó îáðàáàòûâàþò â
êà÷åñòâå äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà ìîíîãèäðàòîì.

Â êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé, îáðàòíûì õîëîäèëüíèêîì è òåðìîìåòðîì, ïîìåùàþò
15.0 ìë ìîíîãèäðàòà è íàãðåâàþò äî 130°Ñ. Çàòåì ïðè èíòåíñèâíîì ïåðåìåøèâàíèè
äîáàâë þò 10.0 ã 5-(ï-ìåòèëáåíçîèë)òðèìåëëèòîâîé êèñëîòû, ïîäíèìàþò òåìïåðàòóðó äî
150°Ñ è âûäåðæèâàþò â òå÷åíèå 5 ÷àñîâ. Ìàññó ïðè ïåðåìåøèâàíèè âûëèâàþò â 200 ìë
âîäû, ôèëüòðóþò, ïðîìûâàþò áîëüøèì êîëè÷åñòâîì âîäû, ðàñòâîð þò â ñîäîâîì ðàñòâîðå
è ïîäêèñë þò ñîë íîé êèñëîòîé. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò è ïðîìûâàþò âîäîé äî
èñ÷åçíîâåíè  õëîðèä-èîíîâ. Ïîäîáíóþ îáðàáîòêó ïîâòîð þò äâàæäû. Ñóøàò ïðè 90-95°Ñ.

Ïîëó÷àåòñ  2,3-äèêàðáîêñè-6(7)-ìåòèëàíòðàõèíîí.
3. Îêèñëåíèå 2,3-äèêàðáîêñè-6(7)-ìåòèëàíòðàõèíîíà â ïðèñóòñòâèè ïåðìàíãàíàòà êàëè 

Â êîëáó, ñíàáæåííóþ ìåøàëêîé è òåðìîìåòðîì, ïîìåùàþò 2 ã (0,007 ìîëü)
2,3-äèêàðáîêñè-6(7)-ìåòèëàíòðàõèíîíà â âèäå åãî ñóñïåíçèè â 80 ìë âîäû, äîáàâë þò
ãèäðîêñèä êàëè  äî ñëàáîùåëî÷íîé ðåàêöèè. Íàãðåâàþò äî 90-95°Ñ è ïðè ïåðåìåøèâàíèè
äîáàâë þò 3 ã ïåðìàíãàíàòà êàëè  ïîðöè ìè ïî 0,5 ã ïî ìåðå èñ÷åçíîâåíè  åãî îêðàñêè
(÷åðåç 30-40 ìèíóò). Äîáàâëåíèå âåäóò äî ïî âëåíè  óñòîé÷èâîé îêðàñêè ðàñòâîðà.
Ãîð ÷óþ ñóñïåíçèþ îòôèëüòðîâûâàþò. Îñàäîê äâóîêèñè ìàðãàíöà ïðîìûâàþò ãîð ÷åé
âîäîé. Ôèëüòðàòû îáúåäèí þò, óïàðèâàþò äî ïîëîâèíû ïåðâîíà÷àëüíîãî îáúåìà è ïîñëå
îõëàæäåíè  ïîäêèñë þò ñîë íîé êèñëîòîé äî ðÍ 3-4. Âûïàâøèé îñàäîê
2,3,6(7)-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà îòôèëüòðîâûâàþò, ïðîìûâàþò ëåä íîé âîäîé äî
íåéòðàëüíîé ðåàêöèè. Çàòåì ïðîäóêò ðàñòâîð þò â ñîäîâîì ðàñòâîðå è ïîäêèñë þò
ñîë íîé êèñëîòîé. Îñàäîê îòôèëüòðîâûâàþò è ïðîìûâàþò âîäîé äî èñ÷åçíîâåíè 
õëîðèä-èîíîâ. Ïîäîáíóþ îáðàáîòêó ïîâòîð þò äâàæäû.

Ñóøàò ïðè 75-80°Ñ.
Íàéäåíî, %: Ñ-59.7; Í-2.45. C17H8O8. Âû÷èñëåíî, %: Ñ-60.01; Í-2.37.
Âûõîä: 1,4 ã (62%). Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíè  - 341°Ñ.
Ïðîäóêò - òâåðäîå âåùåñòâî áåëîãî öâåòà, ðàñòâîðèìî â ñîäîâîì ðàñòâîðå, àöåòîíå,

õëîðîôîðìå, ãîð ÷åé âîäå, ÄÌÔÀ.

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
Ñïîñîá ïîëó÷åíè  2,3,6-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà è 2,3,7-òðèêàðáîêñèàíòðàõèíîíà,

âêëþ÷àþùèé àöèëèðîâàíèå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà àíãèäðèäîì êàðáîíîâîé êèñëîòû â
ïðèñóòñòâèè êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà, îêèñëåíèå è âíóòðèìîëåêóë ðíóþ
öèêëèçàöèþ â ïðèñóòñòâèè äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïðè
àöèëèðîâàíèè â êà÷åñòâå ìåòèëçàìåùåííîãî áåíçîëà èñïîëüçóþò òîëóîë, â êà÷åñòâå
àíãèäðèäà êàðáîíîâîé êèñëîòû - äèàíãèäðèä ïèðîìåëëèòîâîé êèñëîòû, â êà÷åñòâå
êàòàëèçàòîðà Ôðèäåë -Êðàôòñà � áåçâîäíûé õëîðèñòûé àëþìèíèé, ïîëó÷åííóþ ïîñëå
àöèëèðîâàíè  5-(ï-ìåòèëáåíçîèë)òðèìåëëèòîâóþ êèñëîòó ïîäâåðãàþò âíóòðèìîëåêóë ðíîé
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öèêëèçàöèè â ïðèñóòñòâèè â êà÷åñòâå äåãèäðàòèðóþùåãî àãåíòà êîíöåíòðèðîâàííîé ñåðíîé
êèñëîòû è ïîëó÷åííûå 2,3-äèêàðáîêñè-6-ìåòèëàíòðàõèíîí è
2,3-äèêàðáîêñè-7-ìåòèëàíòðàõèíîí ïîäâåðãàþò îêèñëåíèþ â ñëàáîùåëî÷íîé ñðåäå â
ïðèñóòñòâèè ïåðìàíãàíàòà êàëè .
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