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Verfahren zur Trennung von Dinitroanthrachinon-Gemischen.

6 Dinitroanthrachinon-Gemische, welche Nitrobenzol
enthalten, werden getrennt. Zur Durchfiihrung des

Verfahrens fiihrt man die folgenden Stufen aus:

a) 1 Gew.Teil eines Dinitroanthrachinon-Gemisches
mit 4,5 bis 9 Gew.-Teilen Nitrobenzol und/oder mit
der nach der Abtrennung von 1,5-Dinitroanthrachi-
non gemiss Schritt b) vorliegenden Losung wird
bei 100 - 200°C behandelt und anschliessend trennt

man bei 100 - 150°C das Ungeldste ab.

b) Der nach a) erhaltene Riickstand, der im wesentli-
chen aus 1,5-Dinitroanthrachinon besteht, wird mit
1 bis 4 Gew.-Teilen Nitrobenzol bei 140°C bis Sie-
detemperatur behandelt, anschliessend auf 90 bis
130°C abgekiihlt und das nicht geldste 1,5-Dinitro-

anthrachinon wird abgetrennt.

¢) Schliesslich wird die nach Schritt a) nach Abtrennung
des Ungelosten verbleibende Losung auf 90 bis
120°C abgekiihlt und man trennt das auskristallisier-

te 1,8-Dinitroanthrachinon ab.

Die erhaltenen 1,5- bzw. 1,8-Dinitroanthrachinonen kén-
nen zur Herstellung von Anthrachinon-Farbstoffen ver-

wendet werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Trennung von Dinitroanthrachinon-
Gemischen mit Nitrobenzol, dadurch gekennzeichnet, dass
man

a) 1 Gew.-Teil eines Dinitroanthrachinon-Gemisches mit
4,5 bis 9 Gew.-Teilen Nitrobenzol und/oder mit der nach der
Abtrennung von 1,5-Dinitroanthrachinon geméss Schritt b)
vorliegenden Losung bei einer Temperatur von 100 bis 200°C
behandelt und anschliessend bei einer Temperatur von 100
bis 150°C das Ungeloste abtrennt,

b) den nach Schritt a) erhaltenen Riickstand, der im

wesentlichen aus 1,5-Dinitroanthrachinon besteht, mit 1 bis 4

Gew.-Teilen Nitrobenzol bei einer Temperatur von 140°C bis
Siedetemperatur behandelt, anschliessend auf 90 bis 130°C
abkiihlt, das nicht geloste 1,5-Dinitroanthrachinon abtrennt,

c) die nach Schritt a) nach Abtrennung des Ungeldsten
verbleibende Losung auf 90 bis 120°C abkiihlt und das aus-
kristallisierte 1,8-Dinitroanthrachinon abtrennt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Schritt b) und c) das abgetrennte 1,5-Dinitroan-
thrachinon (b) bzw. 1,8-Dinitroanthrachinon (¢) mit 0,3 bis 1
Gew.-Teil Nitrobenzol wischt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Nitrobenzol teilweise oder vollstindig durch
Waschldsung ersetzt, die beim Waschen des in Schritt b)
abgetrennten 1,5-Dinitroanthrachinons anfillt.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Schritt a) 1 Gew.-Teil eines Dinitroanthra-
chinon-Gemisches mit 5,5 bis 8§ Gew.-Teilen Nitrobenzol
behandelt.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Schritt a) das Ungeloste bei einer Temperatur
von 110 bis 130°C abtrennt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Schritt b) bei einer Temperatur von 150 bis
200°C behandelt.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man in Schritt b) und/oder in Schritt c) auf 100 bis
110°C abkiihlt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man zur Abtrennungdes 1,X (X =5,6,7, 8)-
Dinitroanthrachinons die nach Abtrennung des 1,8-Dinitro-
anthrachinons vorliegende Losung gegebenenfalls
zusammen mit der Waschfliissigkeit aus der Wésche des
abgetrennten 1,3-Dinitroanthrachinons auf 5 bis 85°C
abkiihlt und das auskristallisierende Gemisch abtrennt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass man zur Abtrennung des X, Y (Y =1und2,X =5,6,7
und 8)-Dinitroanthrachinons die nach der 1,X-Dinitroan-
thrachinon-Abtrennung hinterbleibende Lésung unter ver-
mindertem Druck zur Trockne eindestilliert.

10. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man das Nitrobenzol im Schritt a) teilweise oder voll-
stindig durch die nach der 1,X-Dinitroanthrachinon-Abtren-
nung (X = 5, 6, 7, 8) hinterbleibenden Lésung ersetzt.

Bei der Dinitrierung von Anthrachinon erhdlt man
bekanntlich Gemische, die im wesentlichen aus 1,5-, 1,8-,
1,6-, und 1,7-Dinitroanthrachinon bestehen. In der Literatur
sind verschiedene Methoden fiir die Trennung solcher
Gemische beschrieben. Gemiss der DT-OS 2 143 253 wird

beispielsweise die Trennung mit Oleum, geméss Helv. chim.
Acta 14, 1404 (1931), mit Monohydrat (= 100%ige Schwefel-

- sdure), gemiss DT-OS 2334713 mit N-Methylpyrrolidon,

gemiss der japanischen Offenlegungsschrift 49-76851 mit
5 Nitrobenzol und gemiss DT-OS 2248 704 mit Nitrobenzol
und/oder Nitrotoluol vorgenommen.

Diese Verfahren sind jedoch unbefriedigend hinsichtlich
der Qualitit und/oder der Ausbeute und eigentlich nur zur
Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons geeignet, wobei

1 allerdings nach diesen Trennverfahren erhaltenes 1,5-Dini-
troanthrachinon enthilt noch etwa 5% 1,8-Dinitroanthra-
chinon (vgl. z.B. DT-OS 2248 704).

Ein solcher Gehalt an 1,8-Dinitroanthrachinon im
1,5-Dinitroanthrachinon stort aber sehr bei der Herstellung

15 der Folgeprodukte, z.B. des technisch wichtigen 1,5-Diamino-
anthrachinons und des 1-Amino-5-benzoylaminoanthrachi-
nons. So wird bei der Herstellung von 1,5-Diaminoanthra-
chinon das 1,8-Dinitroanthrachinon ebenfalls reduziert und
liegt dann als 1,8-Diaminoanthrachinon im 1,5-Diamino-

20 anthrachinon vor. Bei der Monobenzoylierung wird das
1,8-Diaminoanthrachinon in 1-Benzoylamino-8-aminoan-
thrachinon bzw. 1,8-Dibenzoylaminoanthrachinon iiberfiihrt
und liegt in dieser Form im 1-Amino-5-benzoylaminoanthra-
chinon vor. Die Entfernung der unerwiinschten Folgepro-

25 dukte des 1,8-Dinitroanthrachinons gelingt nur schwer und
erfordert umstindliche und verlustreiche Operationen. Ent-
fernt man die 1,8-isomeren Nebenprodukte nicht, so wirkt
sich dies bei der Herstellung von Farbstoffen, die aus
1-Amino-5-benzoylaminoanthrachinon hergestellt werden,

39 nachteilig auf Ausbeuten und/oder Nuancen und/oder Echt-
heiten aus. Eine méglichst vollstindige Abtrennung des
1,8-Dinitroanthrachinons im 1,5-Dinitroanthrachinon ist
also von grosser technischer Bedeutung.

Fiir die Herstellung von reinem 1,8-Dinitroanthrachinon,

35 das ebenfalls ein wertvolles Farbstoffzwischenprodukt dar-

stellt, sind die vorstehend beschriebenen Trennverfahren

vollig ungeeignet. So wird beispielsweise nach dem Verfahren
der DT-OS 2248 704 ein 1,8-Dinitroanthrachinon erhalten,
das mit 15% 1,5-Dinitroanthrachinon verunreinigt ist.

Es wurde nun ein Verfahren zur Aufarbeitung von Dinitro-
anthrachinon-Gemischen mit Nitrobenzol gefunden, das
dadurch gekennzeichnet ist, dass man

40

a) 1 Gew.-Teil eines Dinitroanthrachinon-Gemisches mit -
45 4,5-9 Gew.-Teilen Nitrobenzol und/oder mit der nach der
Abtrennung von 1,5-Dinitroanthrachinon geméss Schritt b)
vorliegenden Losung bei einer Temperatur von 100 bis 200°C
behandelt und anschliessend bei einer Temperatur von 110
bis 150°C das Ungelste abtrennt,

b) den nach Schritt a) erhaltenen Riickstand, der im
wesentlichen aus 1,5-Dinitroanthrachinon besteht, mit 1 bis 4
Gew.-Teilen Nitrobenzol bei einer Temperatur von 140°C bis
Siedetemperatur behandelt, anschliessend auf 90 bis 130°C
abkiihlt und das nicht geldste 1,5-Dinitroanthrachinon
55 abtrennt,

¢) die nach Schritt a) nach Abtrennung des Ungeldsten
verbleibende Ldsung auf 90 bis 120°C abkiihlt und das aus-
kristallisierte 1,8-Dinitroanthrachinon abtrennt.

50

Bei der Durchfiihrung des erfindungsgemassen Verfahrens
wird das Nitrobenzol bevorzugt teilweise oder vollsténdig
durch Waschldsung ersetzt, die beim Waschen des in Schritt
b) abgetrennten 1,5-Dinitroanthrachinons anféllt.

Das erfindungsgemaisse Verfahren gestattet die Gewin-

65 nung von 1,5-Dinitroanthrachinon in Reinheiten von iiber
96% mit einer Trennausbeute von iiber 80%. Nach Abtren-
nung des 1,5-Dinitroanthrachinons kann das 1,8-Dinitroan-
thrachinon in eben solcher Reinheit wie das 1,5-Dinitroan-

60
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thrachinon erhalten werden. Im allgemeinen enthilt dasnach ~ Anteile aus der nach der 1,8-Dinitroanthrachinon-Abtren-

dem erfindungsgemissen Verfahren isolierte 1,5-und nung vorliegenden Losung und aus der nach der Abtrennung
1.8-Dinitroanthrachinon jeweils weniger als 2%, hiufig des 1,X-Dinitroanthrachinons vorliegenden Losung
weniger als 1% des anderen Isomeren. 1,5- und 1,8-Dinitro- anschliessend getrennt durch Abdestillieren von Nitrobenzol

anthrachinon solcher Qualitit wird vorzugsweise erhalten, 5 isolieren. Vorteilhaft ist es, beide Losungen gemeinsam ein-
wenn die in den Schritten b) und c) des erfindungsgemaéssen zudestillieren. In Abhingigkeit von dem Anteil der Losung
Verfahrens abgetrennten Produkte mit Nitrobenzol gewa- aus der 1,8-Dinitroanthrachinon-Abtrennung kann man
schen werden. Wenn die abgetrennten Produkte einen hohen X,Y-Dinitroanthrachinon-Fraktionen unterschiedlicher
Feststoffanteil, z.B. grosser als 70%, insbesondere grosserals ~ Zusammensefzung erhalten. Auf diese Weise konnen neben
80%. aufweisen, kdnnen Produkte solcher Reinheit haufig 10 dem verbliebenen 1,5- und 1,8-Dinitroanthrachinon noch

auch ohne Wische mit Nitrobenzol erhalten werden. weitere Dinitroanthrachinone gewonnen werden, wie 1,6-,
Eine bevorzugte Ausfithrungsform des Schrittes a) des 1,7-, 2,6- und 2,7-Dinitroanthrachinon.
erfindungsgemassen Verfahrens kann z.B. so durchgefiihrt Fiir die Zusammensetzung der gewonnenen 1,X-Dinitro-
werden, dass man | Gew.-Teil eines Dinitroanthrachinon- anthrachinon-Gemische ist entscheidend, auf welche Tempe-
Gemisches mit 5,5 bis 8 Gew.-Teilen Nitrobenzol bei einer 15 ratur die nach Abtrennung des 1,8-Dinitroanthrachinons
Temperatur von etwa 110 bis etwa 200°C behandelt und vorliegende Losung, gegebenenfalls zusammen mit der
anschliessend bei einer Temperatur von 110 bis 130°C die Waschfliissigkeit, abgekiihlt wird. Kiihlt man beispielsweise
unldslichen Bestandteile abtrennt. Durch das Erwéirmen auf  auf eine Temperatur ab, die oberhalb 60 bis 70°C liegt, so
Temperaturen oberhalb der Abtrenntemperatur, vor allem erhilt man ein 1,5- und 1,8-Dinitroanthrachinon-Gemisch,
auf Temperaturen oberhalb 160°C, erreicht man eine wesent- 20 das nur ca. 2 bis 5% 1,6- und 1,7-Dinitroanthrachinon ent-
liche Vergroberung der ungeldsten und der beim Abkiihlen halt, wihrend bei tieferen Temperaturen ein Dinitroanthra-
ausfallenden Bestandteile, wodurch sich die fiir die Abtren- chinon-Gemisch isoliert wird, das bis zu 40% 1,6- und

nung bendtigte Zeit und die Restfeuchte des Riickstands stark 1,7-Dinitroanthrachinon enthalten kann. In der Restlésung,
verringern. Nach ca. /- bis Istiindigem Nachriihren bei vor-  die, wie oben erwihnt, teilweise fiir die Auftrennung des ein-
zugsweise 110 bis 130°C hat sich das Kristallisationsgleichge- 25 gesetzten Dinitroanthrachinon-Gemisches wiederverwendet
wicht soweit eingestellt, dass diese Vorteile bei der Trennung werden kann, befinden sich neben der Hauptmenge des im

genutzt werden konnen. Das Erwdrmen auf Temperaturen Einsatzprodukt enthaitenen 1,6-/ 1,7-Dinitroanthrachinons
oberhalb der Abtrenntemperatur fithrt ausserdem zu einem die iibrigen nicht abgetrennten Nitroanthrachinon-Verbin-
héheren Gehalt von 1,5-Dinitroanthrachinon in den abge- dungen, hauptsichlich restliches 1,5- und 1,8-Dinitroanthra-
trennten unléslichen Bestandteilen und im allgemeinenzu 30 chinon. Dieses X,Y-Dinitroanthrachinon (X = 5,6,7,8, Y =
einer erhdhten Reinheit des im nachfolgenden Schritt b) 1 und 2) kann durch Abdestillieren des Nitrobenzols isoliert
abgetrennten 1,5-Dinitroanthrachinons. werden, wobei man vorzugsweise unter vermindertem Druck
Eine bevorzugte Ausfithrungsform des Schrittes b) des arbeitet.
erfindungsgeméssen Verfahrens kann z.B. so durchgefiihrt Bei der bevorzugten Wiederverwendung des gebrauchten
werden, dass man den im wesentlichen aus 1,5-Dinitroan- 35 Nitrobenzols in Form eines Teils der Losung, die nach

thrachinon bestehenden Riickstand aus Schritt a) mit 2 bis 3 Abtrennung des 1,X-Dinitroanthrachinons vorliegt, fiir die
Gew.-Teilen Nitrobenzol bei einer Temperatur von etwa 150 Dinitroanthrachinon-Trennung ist darauf zu achten, dass
bis etwa 200°C, vorzugsweise 160 bis 180°C, behandelt, nicht mehr als 0,25 Gew.-Teile Dinitroanthrachinon,
anschliessend auf etwa 110 bis etwa 110°C abkiihlt, das nicht ~ bezogen auf 1 Gew.-Teil des eingesetzten Dinitroanthra-
geloste 1,5-Dinitroanthrachinon abtrennt und gegebenenfalls 40 chinon-Gemisches, mit dem Nitrobenzol zuriickgefiihrt

mit 0.3 bis | Gew.-Teil Nitrobenzol wischt. werden.

Eine bevorzugte Ausfithrungsform des Schrittes c) des Die vorstehend beschriebenen Trennungen von Fest-
erfindungsgemissen Verfahrens kann z.B. so durchgefiihrt stoffen und Losungen kénnen mit iiblichen Methoden durch-
werden, dass man die nach Durchfiihrung des Schrittes a) gefiihrt werden, beispielsweise durch Filtration, Dekantie-
nach Abtrennung des Ungelésten verbleibende Losung auf 45 rung oder in Hydrocyclon-Anlagen. Die im vorstehenden
etwa 90 bis etwa 110°C, vorzugsweise auf 100 bis 110°C, beschriebenen bevorzugten Massnahmen und Ausfiihrungs-
abkiihlt, das auskristallisierte 1,8-Dinitroanthrachinon formen konnen jeweils selbstindig ausgefiihrt werden; z.B.
abtrennt und gegebenenfalls mit 0,3 bis 1 Gew.-Teil Nitro- sind bei einer Trennoperation als bevorzugt angegebene
benzol wischt. Mengenverhiltnisse und Temperaturen unabhénig vonein-

Gemiss einer weiteren bevorzugten Ausfithrungsform des 50 ander wihlbar.
erfindungsgemissen Verfahrens wird die nach der Abtren- Es ist ein wesentliches Merkmal einer bevorzugten Ausfiih-
nung des 1,8-Dinitroanthrachinons vorliegende Losung, rungsform des erfindungsgeméssen Verfahrens, dass das ein-
gegebenenfalls zusammen mit der Waschfliissigkeit aus der gesetzte Dinitroanthrachinon-Gemisch zundchst mit Nitro-

Wische des abgetrennten 1,8-Dinitroanthrachinons, aufetwa benzol, vorzugsweise in Form der Losung, die nach Durch-
5 bis etwa 85°C abgekiihlt, wobei sich ein 1,X-Dinitroanthra- ss filhrung des Schrittes b) und/oder nach Abtrennung des

chinon-Gemisch (X = 5, 6, 7, 8) abscheidet. Das Gemisch 1,X-Dinitroanthrachinons in der Wirme vorbehandelt wird,
wird abgetrennt und die hinterbleibende Losung teilweise zur und das erhaltene, rohe 1,5-Dinitroanthrachinon, das noch
Auftrennung des eingesetzten Dinitroanthrachinon-Gemi- etwa 6 bis 30%, vorzugsweise 8 bis 20%, 1,8-Dinitroanthra-
sches wiederverwendet und teilweise zur Abtrennung des chinon enthilt, nochmals mit reinem Nitrobenzol nachbe-
X,Y-Dinitroanthrachinons (X = 5,6,7und 8; Y = lund2) 60 handelt wird. Die nach Durchfiihrung des Schrittes b) vorlie-
im Vakuum eindestilliert. Man kann das abgetrennte gende Losung kann dabei ganz oder teilweise, die nach
1,X-Dinitroanthrachinon mit Nitrobenzol waschen, jedoch Abtrennung des 1,X-Dinitroanthrachinons vorliegende

bringt dies im allgemeinen keine besonderen Vorteile,dadie ~ Losung vorzugsweise teilweise fiir die Trennung des einge-
gewiinschten Qualititen auch ohne Wische erhalten werden  setzten Dinitroanthrachinon-Gemisches verwendet werden.
konnen. Man kann das 1,X-Dinitroanthrachinon aus der ¢ Nur durch eine zweimalige Nitrobenzol-Behandlung, wobei
gesamten nach der Abtrennung von 1,8-Dinitroanthrachinon das Ausgangs-Dinitroanthrachinon-Gemisch auch mit der
vorliegenden Losung oder auch nur aus einem Teil davon nach Schritt b) vorliegenden Losung behandelt wird, kann
abscheiden. Man kann die restlichen Dinitroanthrachinon- ein 1,5-Dinitroanthrachinon in Trennausbeuten von iiber
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80% und Reinheiten von iiber 96% mit einem 1,8-Dinitroan- Das erfindungsgemasse Verfahren kann sowohl! diskonti-
thrachinon-Anteil von unter 2%, hiufig sogar unter 1%, nuierlich als auch teil- oder vollkontinuierlich durchgefiihrt
erhalten werden. werden. Das erfindungsgeméss erhaltene 1,5- bzw. 1,8-Dini-

Weiterhin ist es fiir das erfindungsgemésse Verfahren von troanthrachinon kann direkt in die entsprechende Aminover-
Bedeutung, dass bei der Trennung von Dinitroanthrachinon- s bindung iiberfiihrt und anschliessend zu Anthrachinon-Farb-
Gemischen vor dem Auskristallisieren des 1,8-Dinitroanthra-  stoffen weiterverarbeitet werden (vgl. z.B. Friedlaender, Fort-
chinons mindestens ca. 75%, vorzugsweise jedoch ca. 80 bis schritte der Teerfarben-Fabrikation, 22. Teil (1935), Seite
86%, des vorhandenen 1,5-Dinitroanthrachinons abgetrennt 1014; Fiat Final Report, German Dyestuffs and Interme-
werden oder dass, bezogen auf das 1,8-Dinitroanthrachinon,  diates, II, Seite 26).

nur noch maximal 25%, vorzugsweise maximal 20%, 10 Diefolgenden Beispiele sollen das erfindungsgemésse Ver-
1,5-Dinitroanthrachinon vorhanden sind. Andernfallsistdie ~ fahren weiter erldutern. Die Analysen in den Beispielen
Isolierung von 1,8-Dinitroanthrachinon, das nur noch beruhen auf Hochdruckfliissigkeitschromatographie und auf

weniger als 2% 1,5-Dinitroanthrachinon enthélt, nicht mehr halbquantitativer Diinnschichtchromatographie.
oder nur in sehr geringen Ausbeuten moglich.

Die nach dem erfindungsgemissen Verfahren erfolgende 15 Beispiele .
bevorzugte Riickfithrung der Nitrobenzolldsung, erhalten 1. Auftrennung eines Dinitroanthrachinon-Gemisches der
nach der 1,5- und 1,X-Dinitroanthrachinon-Abtrennung, Zusammensetzung: 0,5% 2,6-Dinitroanthrachinon, 0,4%
besonders die Riickfiihrung der Losung, die nach der 2,7-Dinitroanthrachinon, 1,8% 1-Nitroanthrachinon, 9,8%
1,5-Dinitroanthrachinon-Feinreinigung vorliegt, und auch 1,6-Dinitroanthrachinon, 9,6% 1,7-Dinitroanthrachinon,
die Riickfiihrung der nach der 1,X-Dinitroanthrachinon- 20 39,9% 1,5-Dinitroanthrachinon, 36,6% 1,8-Dinitroanthra-
Abtrennung vorliegenden Lsung in die Dinitroanthra- chinon, erhalten bei der Nitrierung von 208 g Anthrachinon
chinon-Trennung bewirkt eine deutliche Steigerung der mit einem Gemisch aus 424 g 98%iger Salpetersdure und
Trennausbeute bei der Abtrennung des 1,5- und 1,8-Dinitro- 500 g Schwefelsduremonohydrat, wobei zun4chst das
anthrachinons. Weiterhin ermdglichen diese Massnahmen Gemisch bei 40°C (%2 Stunde), dann bei 50°C (2 Stunde)
eine besonders wirtschaftliche Durchfiihrung des erfindungs- 25 geriihrt wurde.
gemdssen Verfahrens, da nur ein Teil der zur Anwendung Die nachfolgenden Vorschriften beziehen sich auf eine
kommenden Losungsmittelmengen durch Destillation gerei-  Kristallisation mit Mutterlauge-Riickfithrung nach Einstel-
nigt werden miissen. Die Dinitroanthrachinon-Gemische lung aller Kristallisations-Gleichgewichte. Zum Einfahren
konnen auch wasserfeucht in den Trennprozess eingesetzt verwendet man anstelle von riickgefiihrter Mutterlauge
werden, vorteilhafterweise als neutral gewaschene Nutsch- 30 reines Nitrobenzol.
kuchen aus der Dinitrierung. Vor dem Trennungsgang muss 1.1. Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons: 65,0 g des
man das Wasser, z.B. durch Azeotropdestillation bei nor- obigen Dinitroanthrachinon-Gemisches werden zusammen

malem oder vermindertem Druck, entfernen. Das dabeizum  mit 252 g riickgefithrter Mutterlauge aus 1.3. und 252 g riick-
kleinen Teil mitdestillierende Nitrobenzol muss vorzugsweise  gefithrter Mutterlauge aus unten beschriebener Feinreini-
durch frisches Nitrobenzol ersetzt werden oder vorteilhafter- 35 gung unter Rithren 0,5 Stunden auf 120°C erwédrmt und

weise nach Abtrennung des Wassers in einem Abscheider in anschliessend bei 120°C abgesaugt. Das Filtrat wird zur
das Dinitroanthrachinon-Gemisch zuriickgefithrt werden. Weiterverarbeitung auf 1,8-Dinitroanthrachinon nach 1.2.
Auch geringe H2SOs-Gehalte (z.B. unter 2%), die z.B. aus verwendet. Der feuchte Nutschkuchen wird mit 180 g Nitro-

einer Mischsdure-Dinitrierung mit dem Dinitroanthrachinon  benzol unter Rithren 0,5 Stunden auf 160°C erwarmt.
eingeschieppt werden kénnen, stéren das Trennverfahren 40 Anschliessend wird auf 100°C innerhalb 0,25 Stunden abge-

hinsichtlich Qualitdten und Ausbeuten nicht. kiihlt und nach 0,5 Stunden Riihren bei 100°C abgesaugt. Es
In das erfindungsgemasse Verfahren konnen praktisch alle  wird mit 60 g 100°C heissem Nitrobenzol in Portionen gewa-

auf technischem Wege zuginglichen Dinitroanthrachinon- schen. Die vereinigten Filtrate der Feinreinigung, die noch

Gemische eingesetzt werden. So kann man beispielsweise geldstes Di- und/oder Mononitroanthrachinon enthalten,

Dinitroanthrachinon-Gemische trennen, die durch Nitrie- 45 werden zur ndchsten 1,5-Dinitroanthrachinon-Kristallisa-
rung von Anthrachinon in hochkonzentrierter Salpetersdure,  tion verwendet. Nach dem Trocknen im Vakuum bei 100°C
durch Nitrierung von Anthrachinon mit einer Mischungaus  erhélt man:

hochkonzentrierter Salpetersdure und 0,75 bis 2 Gew.-Teilen

Schwefelsdure, bezogen auf das Gewicht der Salpeterséure, 22,4 g 1,5-Dinitroanthrachinon (97,3% 1,5-, 1,1% 1,8-, 0,2%
oder durch Nitrierung von Anthrachinon in iiberschiissiger, s0 1,6- und 0,1% 1,7-Dinitroanthrachinon).

gegebenenfalls SOs-haltiger Schwefelsdure, Flusssdure oder

in organischen Losungsmitteln erhalten werden. Ebenso ist es Trennausbeute 84,1%.

moglich, soche Dinitrierungsprodukte einzusetzen, die durch 1.2. Isolierung des 1,8-Dinitroanthrachinons: Das Filtrat
Nitrierung von gegebenenfalls mit anderen Nitroanthrachi- der 1,5-Dinitroanthrachinon-Abtrennung (ca. 510 g) wird,
nonen verunreinigtem 1-Nitroanthrachinon erhalten s5 nachdem es gegebenenfalls bis zum Erreichen einer klaren

wurden. Das zu nitrierende 1-Nitroanthrachinon kann dabei, Losung auf 140°C erwdrmt worden ist, auf 105°C gekiihlt,
besonders wenn es als Riickstandsprodukt bei der 1-Nitroan-  mit einigen Kristallen 1,8-Dinitroanthrachinon angeimpft
thrachinon-Reinigung durch Kristallisation oder Destillation  und 2 Stunden bei 105°C geriihrt. Es wird abgesaugt, mit 48 g
anfiel, mit Anthrachinon, 2-Nitroanthrachinon und den ver-  kaltem Nitrobenzol gewaschen und im Vakuum bei 100°C
schiedenen Dinitroanthrachinon-Isomeren verunreinigt sein. 60 getrocknet:

Weiterhin konnen solche Dinitroanthrachinon-Gemische
in das erfindungsgemisse Verfahren eingesetzt werden, die 7,3 g 1,8-Dinitroanthrachinon (98,5% 1,8- und 0,6%
durch Mischen beliebiger 1,5- und 1,8-Dinitroanthrachinon 1,5-Dinitroanthrachinon).
enthaltender Produkte, Losungen oder Suspensionen belie-

biger Herkunft erhalten werden. Dabei ist der Gehalt an 6s  Trennausbeute 30,2%.
eventuell vorhandenem 1,6- und 1,7-Dinitroanthrachinon Die vereinigten Filtrate werden zur Abtrennung des
sowie das Verhiltnis von 1,5- zu 1,8-Dinitroanthrachinon 1,X-Dinitroanthrachinon-Gemisches nach 1.3. verwendet.

von untergeordneter Bedeutung. 1.3. Isolierung des 1,X-Dinitroanthrachinons (X =5,6,7



und 8): Die vereinigten Filtrate der 1,8-Dinitroanthrachinon-
Abtrennung (ca. 540 g) werden auf 120°C erwérmt, bis die
Losung klar wird. Anschliessend wird auf 25°C gekiihlt und
3 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Dann wird das aus-
kristallisierte Produkt abgesaugt und bei 100°C im Vakuum
getrocknet:

21,0 1,X-Dinitroanthrachinon (6,7% 1,6-, 15,6% 1,7-, 10,8%
1,5-und 60,7% 1,8-Dinitroanthrachinon, 2,2% 1-Nitroan-
thrachinon).

1.4. Isolierung des X,Y-Dinitroanthrachinons (Y = 1 und
2,X =35, 6,7 und 8): Das Filtrat aus 1.3. (ca. 504 g) wird
geteilt, wobei ca. 252 g nach 1.1. fiir die néchste Kristallisa-
tion riickgefiihrt werden. Der Rest wird im Vakuum zur
Trockne eindestilliert:

11,1 g X,Y-Dinitroanthrachinon (2,0% 2,6-, 1,9%2,7-, 37,5%
1,6-,22,1%1,7-,6,1% 1,5- und 14,4% 1,8-Dinitroanthra-
chinon und 3,6% 1-Nitroanthrachinon).

Das abdestillierte Nitrobenzol wird in 1.1. und 1.2. wieder
verwendet.

2. Auftrennung eines Dinitroanthrachinon-Gemisches der
Zusammensetzung des Beispiels 1 (zur Einstellung der Kri-
stallisationsgleichgewichte vgl. Beispiel 1).

2.1. Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons: 65,0 g des
Dinitroanthrachinon-Gemisches mit der Zusammensetzung
wie in Beispiel | werden zusammen mit 216 g Nitrobenzol
und 252 g riickgefiihrtem Filtrat und Waschfliissigkeit aus
unten beschriebener Feinreinigung unter Rithren 0,5 Stunden
auf 120°C erwirmt und anschliessend bei 120°C abgesaugt.
Das Filtrat wird zur Weiterverarbeitung auf 1,8-Dinitroan-
thrachinon nach 2.2. verwendet. Der feuchte Riickstand wird
mit 180 g Nitrobenzol unter Riihren 0,5 Stunden auf 180°C
erwiirmt. Anschliessend wird auf 100°C innerhalb von 0,25
Stunden abgekiihlt und nach 0,5 Stunden Riihren bei 100°C
das auskristallisierte Produkt abgesaugt. Das Nutschgut wird
mit 60 g heissem Nitrobenzol in Portionen gewaschen. Die

1
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19,5 g X,Y-Dinitroanthrachinon (1,5%2,6-, 1,5% 2,7-, 30,8%
1,6-,28,2%1,7-,7,8% 1,5- und 16,1% 1,8-Dinitroanthra-
chinon und 4,2% 1-Nitroanthrachinon).

Das abdestillierte Nitrobenzol kann in 2.1. und 2.2. wieder-
verwendet werden.

3. Auftrennung eines Dinitroanthrachinon-Gemisches der
Zusammensetzung: 0,4% 2,6-Dinitroanthrachinon, 0,5%
2,7-Dinitroanthrachinon, 1,7% 1-Nitroanthrachinon, 10,6%
1,6-Dinitroanthrachinon, 10,8% 1,7-Dinitroanthrachinon,
36,5% 1,5-Dinitroanthrachinon, 34,7% 1,8-Dinitroanthra-
chinon, 0,1% Anthrachinon, erhalten bei der Nitrierung von
188 g Anthrachinon, 145 g Mutterlaugenprodukt einer
1-Nitroanthrachinon-Vorreinigung und 87 g Destillations-
riickstand einer 1-Nitroanthrachinon-Destillation (Zusam-
mensetzung des Gemisches: 48,4% Anthrachinon, 5,5% 1,5-,
5,1%1,8-, 1,5% 1,7- und 1,4% 1,6-Dinitroanthrachinon,
26,7% 1-und 9,1% 2-Nitroanthrachinon) mit 627 g 98%iger
Salpetersdure und 702 g 96%iger Schwefelsiure bei Tempera-
turen von 40°C (Y2 Stunde), die dann auf 50°C (Y2 Stunde)
und 60°C (Y2 Stunde) gesteigert wurde.

Die nachfolgenden Vorschriften beziehen sich auf eine
Kristallisation mit Nitrobenzol-Riickfiihrung nach Einstel-
lung aller Gleichgewichte. Zum Einfahren verwendet man
anstelle von riickgefiihrter Mutterlauge reines Nitrobenzol.

3.1. Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons: 70,7 g des
obigen Dinitroanthrachinon-Gemisches werden zusammen
mit 252 g riickgefithrtem Filtrat und Waschfliissigkeit aus der
weiter unten beschriebenen Feinreinigung des 1,5-Dinitroan-

30 thrachinons, 72 g reinem Nitrobenzol und 180 g riickge-

fiihrtem Filtrat aus 3.3. unter Riihren 1 Stunde auf 120°C
erwirmt und anschliessend bei 120°C abgesaugt. Das Filtrat
wird zur Weiterverarbeitung auf 1,8-Dinitroanthrachinon
nach 3.2. verwendet. Der feuchte Nutschkuchen wird mit

35 180 g Nitrobenzol unter Riihren 0,5 Stunden auf 180°C

vereinigten Filtrate dieser Feinreinigung werden zur néchsten 4o

1,5-Dinitroanthrachinon-Kristallisation verwendet. Nach
dem Trocknen im Vakuum bei 100°C erhilt man:

21,7¢g 1,5-Dinitroanthrachinon (98,8% 1,5-und 1,1%
1,8-Dinitroanthrachinon).

Trennausbeute 82,7%.

2.2. Isolierung des 1,8-Dinitroanthrachinons: Das Filtrat
aus 2.1 wird auf 100°C gekiihlt und 2 Stunden bei 100°C
geriihrt. Das Kristallisat wird abgesaugt, mit 48 g Nitro-
benzol gewaschen und im Vakuum bei 100°C getrocknet:

6,8 g 1,8-Dinitroanthrachinon (97,5% 1,8- und 0,7%
1,5-Dinitroanthrachinon).

Trennausbeute 27,9%

2.3. Isolierung des 1,X-Dinitroanthrachinons (X = 5, 6, 7
und 8): Die vereinigten Filtrate der 1,8-Dinitroanthrachinon-
Abtrennung werden auf 25°C gekiihlt und 3 Stunden bei
dieser Temperatur geriihrt. Anschliessend wird abgesaugt
und bei 100°C im Vakuum getrocknet:

16,1 g 1,X-Dinitroanthrachinon (2,6% 1,6-,4,9% 1,7-, 12,6%
1,5- und 74,4% 1,8-Dinitroanthrachinon).

2.4. Isolierung des X,Y-Dinitroanthrachinons (Y = | und
2,X =5, 6,7 und 8): Das Filtrat aus 2.3. wird im Vakuum zur
Trockne eindestilliert:

4

5

erwidrmt, anschliessend wird auf 100°C abgekiihlt, nach Y2
Stunde Riihren bei 100°C abgesaugt, mit 60 g 100°C heissem
Nitrobenzol in Portionen gewaschen und bei 100°C
getrocknet. Erhalten werden:

229 g 1,5-Dinitroanthrachinon (97,8% 1,5-, 1,8%
1,8-Dinitro- und 0,3% 1-Nitroanthrachinon).

Trennausbeute 86,8%.

3.2. Isolierung des 1,8-Dinitroanthrachinons: Hier wird
das Filtrat aus 3.1. in der im Beispiel 1.2. beschriebenen Weise
bei 100-102°C zur Kristallisation gebracht und anschliessend
aufgearbeitet:

50 9,5 g 1,8-Dinitroanthrachinon (97,8% 1,8- und 0,3%

1,5-Dinitroanthrachinon).

Trennausbeute 38%.
Die vereinigten Filtrate werden zur Abtrennung eines

s5 1,X-Dinitroanthrachinon-Gemisches nach 3.3. verwendet.

3.3. Isolierung des 1,X-Dinitroanthrachinons (X = 5, 6,7
und 8): Die vereinigten Filtrate der 1,8-Dinitroanthrachinon-
Abtrennung aus 3.2. werden 3 Stunden bei 60°C geriihrt,
nachdem sie durch kurzes Erwdrmen auf 130°C wieder in

60 Losung gebracht worden waren. Anschliessend wird abge-

saugt und bei 100°C getrocknet:

13,2 g 1,X-Dinitroanthrachinon (1,5% 1-Nitroanthrachinon,
2,1%1,6-,4,0% 1,7-, 16,9% 1,5-und 73,3% 1,8-Dinitroanthra-

65 chinon).

3.4. Isolierung des X,Y-Dinitroanthrachinons (Y = 1 und
2, X = 5, 6,7 und 8): Das Filtrat aus 3.3. wird nach Abtren-
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nung von 180 g fiir die Riickfithrung nach 3.1. zur Trockne
eindestilliert.

21,9 g X,Y-Dinitroanthrachinon (3,8% 1-Nitroanthra-

chinon, 1,2%2,6-, 1,3%2,7-,30,7% 1,6-,26,2% 1,7-,5,5% 1,5- s

und 21,2% 1,8-Dinitroanthrachinon).

4. Auftrennung eines Dinitroanthrachinon-Gemisches der
Zusammensetzung: 0,5% 2,6-Dinitroanthrachinon, 0,4%

2,7-Dinitroanthrachinon, 1,2% 1-Nitroanthrachinon, 10,3% 10

1,6-Dinitroanthrachinon, 10,2% 1,7-Dinitroanthrachinon,
38,1% 1,5-Dinitroanthrachinon, 34,6% 1,8-Dinitroanthra-
chinon, 0,1% Anthrachinon, erhalten nach Nitrierung eines
Gemisches aus 72,6 g Anthrachinon, 56,7 g Mutterlaugenpro-
dukt einer 1-Nitroanthrachinon-Vorreinigung, 31,1 g Sumpf-
produkt einer 1-Nitroanthrachinon-Destillation, der Zusam-
mensetzung: (48,3% Anthrachinon, 5,2% 1,5-Dinitroanthra-
chinon, 5,6% 1,8-Dinitroanthrachinon, 1,3% 1,6-Dinitroan-
thrachinon, 1,4% 1,7-Dinitroanthrachinon, 26,7% {-Nitroan-

thrachinon, 9,9% 2-Nitroanthrachinon, 0,5% 2,6- und 20

2,7-Dinitroanthrachinon) mit 226 ml Salpetersdure (98%ig)

und 213 ml Schwefelsidure (85%ig) bei einer Temperatur von
zunéchst 30°C (1 Stunde), die dann auf 40°C (1 Stunde) und
auf 50°C (2 Stunden) erhoht wurde.

Die nachfolgenden Vorschriften beziehen sich auf eine 25

Kristallisation mit Filtrat-Riickfiihrung nach Einstellung
aller Gleichgewichte. Zum Einfahren verwendet man anstelle
von riickgefiihrtem Filtrat reines Nitrobenzol.

4.1. Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons: 70,7 g des

obigen Dinitroanthrachinon-Gemisches werden zusammen 30

mit 252 g riickgefiihrtem Filtrat aus der weiter unten beschrie-
benen Feinreinigung des 1,5-Dinitroanthrachinons und 256 g
riickgefiihrter Mutterlauge aus 4.3. unter Riihren 1 Stunde
auf 120°C erwirmt, anschliessend bei 120°C erwdrmt und

anschliessend bei 120°C abgesaugt. Das Filtrat wird zur 35

Weiterverarbeitung auf 1,8-Dinitroanthrachinon nach 4.2.
verwendet. Der feuchte Nutschkuchen wird mit 180 g Nitro-
benzol unter Rithren 5 Stunden auf 180°C erwirmt,
anschliessend wird auf 100°C abgekiihlt, nach 'z Stunde

Riihren bei 100°C abgesaugt, mit 60 g 100°C heissem Nitro- 40

benzol in Portionen gewaschen und bei 100°C getrocknet.
Erhalten werden:

23,3 g 1,5-Dinitroanthrachinon (97,6% 1,5-, 1,7%
1,8-Dinitro- und 0,3% 1-Nitroanthrachinon). 4

Trennausbeute 84,4%.

4.2. Isolierung des 1,8-Dinitroanthrachinons: Hier wird
das Filtrat aus 4.1. in der im Beispiel 1.2. beschriebenen Weise
bei 95°C in 6 Stunden zur Kristallisation gebracht und
anschliessend aufgearbeitet:

11,7 g 1,8-Dinitroanthrachinon (98,0% 1,8-und 1,3%
1,5-Dinitroanthrachinon).

55

Trennausbeute 46,9%.

Die vereinigten Filtrate werden zur Abtrennung eines
1,X-Dinitroanthrachinon-Gemisches nach 4.3. verwandt.

4.3. Isolierung des 1,X-Dinitroanthrachinons (X = 5,6,7

-
lll

a

Das Filtrat wird etwa zur Hilfte (ca. 256 g) nach 4.1. riick-
gefiihrt.

4.4. Tsolierung des X,Y-Dinitroanthrachinons (Y = 1 und
2, X = 5,6, 7 und 8): Das restliche Filtrat aus 4.3. wird im
Vakuum bei 150°C zur Trockne eindestilliert:

12,5 g X,Y-Dinitroanthrachinon (2,7% {-Dinitroanthra-
chinon, 1,8% 2,6-, 1,7%2,7-, 36,7% 1,6-, 19,0% 1,7-, 6,2% 1,5-
und 15,1% 1,8-Dinitroanthrachinon).

5. Auftrennung eines Dinitroanthrachinon-Gemisches der.
Zusammensetzung: 0,4% 2,6-Dinitroanthrachinon, 0,4%
2,7-Dinitroanthrachinon, 1,7% 1-Nitroanthrachinon, 10,6%
1,6-Dinitroanthrachinon, 10,8 1,7-Dinitro anthrachinon,
36,5% 1,5-Dinitroanthrachinon, 34,7% 1,8-Dinitroanthra-
chinon, 0,10% Anthrachinon, erhalten nach der in Beispiel 3
gegebenen Nitriervorschrift.

Die nachfolgenden Vorschriften beziehen sich auf eine
Kristallisation mit Filtrat-Riickfiihrung nach Einstellung
aller Gleichgewichte. Zum Einfahren verwendet man anstelle
von riickgefiihrtem Filtrat reines Nitrobenzol.

5.1. Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons: 70,7 g des
obigen Dinitroanthrachinon-Gemisches werden zusammen
mit 260 g riickgefiihrtem Filtrat aus der weiter unten beschrie-
benen Feinreinigung des 1,5-Dinitroanthrachinonsund 73 g
riickgefiihrtem Filtrat aus 5.3. unter Riihren 1 Stunde auf
170°C erwirmt, auf 120°C abgekiihlt, 1 Stunde bei 120°C
nachgeriihrt und anschliessend bei 120°C abgesaugt. Das Fil-
trat wird zur Weiterverarbeitung auf 1,8-Dinitroanthra-
chinon nach 5.2. verwendet. Der feuchte Nutschkuchen wird
mit 180 g Nitrobenzol unter Rithren 0,5 Stunden auf 160°C
erwirmt, anschliessend wird auf 100°C abgekiihlt, nach '
Stunde Riihren bei 100°C abgesaugt, scharf abgepresst und
bei 100°C getrocknet.

Erhalten werden:

22,5 g 1,5-Dinitroanthrachinon (97,6% 1,5-,0,8%
1,8-Dinitro- und 0,3% 1-Nitroanthrachinon).

Trennausbeute 85,1%.

5.2. Isolierung des 1,8-Dinitroanthrachinons: Das Filtrat
der 1,5-Dinitroanthrachinon-Abtrennung wird mit 183 g
riickgefiihrtem Filtrat aus 5.3. unter Rithren auf 140°C bis zur
klaren Losung erwiirmt, dann auf 100°C gekiihlt und inner-
halb 1,5 Stunden auskristallisieren gelassen. Es wird abge-
saugt, scharf abgepresst und bei 120°C getrocknet:

9,0g 1,8-Dinitroanthrachinon (98,2%ig mit 1,0% 1,5-, 0,3%

50 1,6-und 0,3% 1,7-Dinitroanthrachinon).

Trennausbeute 36,1%.

Die vereinigten Filtrate werden zur Abtrennung des
1,X-Dinitroanthrachinon-Gemisches nach 5.3. verwendet.

5.3. Isolierung des 1,X-Dinitroanthrachinons (X = 5,6, 7
und 8): Die Filtrate aus 5.2. werden auf 10°C gekiihlt und 3
Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. Anschliessend wird
abgesaugt und im Vakuum getrocknet:

und 8): Die vereinigten Filtrate der 1,8-Dinitroanthrachinon- é 28,6 g 1,X-Dinitroanthrachinon mit 1,8-Dinitroanthra-

Abtrennung aus 4.2. werden 5 Stunden bei 25°C gerihrt,
nachdem sie durch kurzes Erwdrmen auf 130°C wieder in
Losung gebracht worden waren. Anschliessend wird abge-
saugt und bei 100°C getrocknet:

chinon als Hauptkomponente (50-60%) und 5-10% 1,5-,
20-25% 1,7- und ca. 15% 1,6-Dinitroanthrachinon.

Das Filtrat wird etwa zur Hilfte nach 5.1. und 5.2. riickge-

¢s fithrt.

21,0 g 1,X-Dinitroanthrachinon (1,8% 1-Nitroanthrachinon.
11,9% 1,6-,22,8% 1,7-, 13,1% 1,5- und 47,7% 1,8-Dinitroan-
thrachinon).

Beispiel 6
1,5- und 1,8-Dinitroanthrachinon mit sehr dhnlichen Qua-



lititen und Trennausbeuten erhilt man, wenn man in Bei-
spiel 4 anstatt 70,7 g Dinitroanthrachinon-Mischung der
genannten Zusammensetzung

a) 76 g Dinitroanthrachinon-Mischung folgender Zusam-
mensetzung einsetzt:

0,7% 2,6-; 0,7% 2,7-; 12,9% 1,6~ 12,6% 1,7-;35,3% 1,5 32,6%
1,8-Dinitroanthrachinon; 1,4% 1-Nitroanthrachinon. Eine
Dinitroanthrachinon-Mischung dieser Zusammensetzung
wird erhalten, wenn man ein Gemisch aus Mutterlaugenpro-
dukt einer 1-Nitroanthrachinon-Vorreinigung und Destilla-
tionsriickstand einer 1-Nitroanthrachinon-Destillation mit
einer Mischsiure bestehend aus der 1,23fachen Gewichts-
menge 98%iger Salpetersdure und der 1,4fachen Gewichts-
menge 96%iger Schwefelsdure nacheinander jeweils 30
Minuten bei 40, 50 und 60°C nitriert und nach Verdiinnen
mit Wasser daraus in iiblicher Weise die Nitrierprodukte iso-
liert.

Das Einsatzgemisch fiir die Nitrierung hatte die Zusam-
mensetzung:

7% Anthrachinon, 9,8% 1,5-;9,2% 1,8-;2,7% 1,6-: 2,7%
1,7-Dinitroanthrachinon, 48,4% 1-: 16,4% 2-Nitroanthra-
chinon.

b) 61,2 g Dinitroanthrachinon-Mischung folgender
Zusammensetzung:

29 1-Nitroanthrachinon, 3,4% 1,6-;3,5% 1,7-;47,2% 1,5-; -
39,1% 1,8-Dinitroanthrachinon.

Eine Dinitroanthrachinon-Mischung dieser Zusammenset-
zung wird erhalten, wenn man den Destillationsriickstand
einer 1-Nitroanthrachinon-Destillation (Zusammensetzung:

20,5% 1,5-; 13,9% 1,8-; 0,5% 1,6-; 0,4% 1,7% Dinitroanthra-
chinon, 59,8% 1-; 0,1% 2-Nitroanthrachinon) und einer
Mischsiure bestehend aus der 1,4fachen Gewichtsmenge
98%iger Salpetersiure und der 1,67fachen Gewichtsmenge
96%iger Schwefelsiure nacheinander jeweils 30 Minuten bei
40, 50 und 60°C nitriert und die Nitrierprodukte nach Ver-
diinnen mit Wasser in iiblicher Weise isoliert.

¢) 81,5 g Dinitroanthrachinon-Mischung folgender
Zusammensetzung:

1,0% 1-Nitroanthrachinon, 1,3% 2,7-; 1,1%2,6-; 18,4% 1,6-;
17,9;1,7-;27,9% 1,5-; 28,7% 1,8-Dinitroanthrachinon.

Fine Dinitroanthrachinon-Mischung dieser Zusammenset-
zung wird erhalten, wenn man das Mutterlaugenprodukt
einer 1-Nitroanthrachinon-Vorreinigung (Zusammenset-
zung: 11,2% Anthrachinon, 3,4% 1,5-; 6,4% 1,6-; 4% 1,6-; 4%
1,7-Dinitroanthrachinon, 41,4% 1-; 26,2% 2-Nitroanthra-
chinon) und einer Mischung bestehend aus der 1,4fachen
Gewichtsmenge 98%iger Salpetersdure und der 1,67fachen
Gewichtsmenge 96%iger Schwefelsdure nacheinander jeweils
30 Minuten bei 40, 50 und 60°C nitriert und die Nitrierpro-
dukte nach Verdiinnen mit Wasser in iblicher Weise isoliert.
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Beispiel 7
Auftrennung eines Dinitroanthrachinon-Gemisches der
Zusammensetzung: 0,4% 2,6-Dinitroanthrachinon, 0,4%
2,7-Dinitroanthrachinon, 1,7% {-Nitroanthrachinon, 10,6%
s 1,6-Dinitroanthrachinon, 10,8% 1,7-Dinitroanthrachinon,
36,5% 1,5-Dinitroanthrachinon, 34,7% 1,8-Dinitroanthra-
chinon, 0,10% Anthrachinon, erhalten nach der in Beispiel 3
gegebenen Nitriervorschrift.
Die nachfolgenden Vorschriften beziehen sich auf eine
10 Kristallisation mit Mutterlaugen-Riickfiihrung nach Einstel-
lung aller Gleichgewichte. Zum Einfahren verwendet man
anstelle von Mutterlaugen reines Nitrobenzol.
7.1. Isolierung des 1,5-Dinitroanthrachinons: 70,7 g des
obigen Dinitroanthrachinon-Gemisches werden zusammen
15 mit 247 g riickgefiihrtem Filtrat aus der weiter unten beschrie-
benen Feinreinigung des 1,5-Dinitroanthrachinons und der
gesamten Mutterlauge (255 g) aus 7.3. unter Rithren 3 (1)
Stunden auf 180°C (200°C) erwdrmt, wihrend 30 Minuten
durch Verdampfungskiihlung von Nitrobenzol unter vermin-
20 dertem Druck auf 120°C abgekiihit, 1 Stunde bei 120°C nach-
geriihrt und anschliessend bei 120°C abgesaugt. Das Filtrat
wird zur Weiterverarbeitung auf 1,8-Dinitroanthrachinon
nach 7.2. verwandt. Der feuchte Nutschkuchen wird mit 180 g
Nitrobenzol unter Riihren 0,5 Stunden auf 160°C (130°C)
25 erwirmt, anschliessend wird auf 100°C abgekiihlt, nach
i/, Stunde Riihren bei 100°C abgesaugt, mit 60 g kaltem
Nitrobenzol in Portionen gewaschen und bei 100°C
getrocknet. Erhalten werden:

30 22,4 g 1,5-Dinitroanthrachinon (98,9%1,5-,0,6%
1,8-Dinitro- und 0,1% 1-Nitroanthrachinon).

Trennausbeute 85,9%.
7.2. Isolierung des 1,8-Dinitroanthrachinons: Das Filtrat
35 der 1,5-Dinitroanthrachinon-Abtrennung wird unter Riihren
auf 140°C bis zur klaren Losung erwirmt, dann auf 100°C
gekiihlt und innerhalb von 1,5 Stunden auskristallisieren
gelassen. Es wird abgesaugt, mit 48 g kaltem Nitrobenzol
gewaschen und bei 120°C getrocknet:
40
8,3 g 1,8-Dinitroanthrachinon (97,4%ig mit 0,8% 1,5-,0,4%
1,6- und 0,6% 1,7-Dinitroanthrachinon).

Trennausbeute 32,9%.

Ein Teil der vereinigten Filtrate wird zur Abtrennung des
1,X-Dinitroanthrachinon-Gemisches nach 7.3. verwandt.

7.3. Isolierung des 1,X-Dinitroanthrachinons (X = 5, 6,7
und 8): Die Hilfte des Filtrates aus 7.2. (~280 g) wird auf
60°C gekiihlt und 3 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt.
so Anschliessend wird abgesaugt und im Vakuum getrocknet:

45

9,5g 1,X-Dinitroanthrachinon (64,6% 1,8-;13,4% 1,5-;
13,0%1,7-; 4,1% 1,6- Dinitroanthrachinon, 1,6% 1-Nitroan-
thrachinon).
55
7.4. Isolierung von X,Y-Dinitroanthrachinon: Die Hilfte
des Filtrats aus 7,2 wird im Vakuum vom Nitrobenzol befreit:

30,0 g X, Y-Dinitroanthrachinon (30,9%1,8-;8,3% 1,5-; 21,2%
60 1,7-;24,4% 1,6, je 1%2,6- und 2,7-Dinitroanthrachinon und
2,7% 1-Nitroanthrachinon).
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