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69 Verfahren zur Herstellung von Bromanthrachinonen.

@ Beschrieben wird ein Verfahren zur Herstellung rei-

ner Bromanthrachinone durch Denitrobromieren ent-
sprechender Nitroanthrachinone, das dadurch gekenn-
zeichnet ist, dass man auf Nitroanthrachinone der Formel
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worin X fir Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Carboxy
oder Halogen steht und m 1, 2 oder 3 und n 1 oder 2 be-
deutet, bei Temperaturen von 200° bis 350°C elementa-
res Brom einwirken ldsst und das Reaktionsprodukt mit
Wasser oder einem organischen Losungsmittel behandelt.

Bromanthrachinone mit einem Gehalt von iiber 95%
sind wertvolle Ausgangssubstanzen fiir die Farbstoffsyn-
these und k6nnen ohne weitere Reinigung direkt verwen-
det werden.
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PATENTANSPRUCHE
1. Verfahren zur Herstellung reiner Bromanthrachinone
durch Denitrobromieren entsprechender Nitroanthrachinone,
dadurch gekennzeichnet, dass man auf Nitroanthrachinone der
Formel I
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worin X fiir Wasserstoff, Hydroxy, Mercapto, Carboxy oder
Halogen steht und m 1, 2 oder 3 und n 1 oder 2 bedeutet, bei
Temperaturen von 200° bis 350°C elementares Brom einwirken
ldsst und das Reaktionsproduki mit Wasser oder einem organi-
schen Losungsmittel behandelt.

2. Verfahren gemiss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Denitrobromierung in Gegenwart eines inerten or-
ganischen Losungsmittels mit einem Siedepunkt > 150°C
durchfiihrt. )

3. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, i
dass man 1 bis 500 Gew.-% Losungsmittel bezogen auf Nitro-
anthrachinon verwendet. -

4. Verfahren gemiss Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Losungsmittel gegebenenfalls halogenierte Nitro-
benzole und/oder gegebenenfalls halogeniertes Phthalsiurean-
hydrid verwendet.

5. Verfahren gemdss den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man bei einer Temperatur von 230 bis
280°C arbeitet.

6. Verfahren gemdss den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man 0,5 bis 1 Mol vorzugsweise 0,6 bis 0,8
Mol elementares Brom pro Nitrogruppe verwendet.

7. Verfahren gemiss den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Nitroanthrachinone der Formel I deni-
trobromiert in denen X Wasserstoff bedeutet.

8. Verfahren gemdss den Anspriichen 1 und 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das geschmolzene Reaktionsprodukt
zur Aufarbeitung in Wasser oder ein organisches Losungsmittel
einfrégt, in dem das Produkt bei 20°C keine oder nur eine ge-
ringe Laslichkeit besitzt, und die Suspension auf Siedetempera-
tur erhitzt.

9. Die nach dem Verfahren geméss Anspruch 1 erhaltenen
Bromanthrachinone.

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung von Bromanthrachinonen hoher Reinheit mit einem
Gehalt an Nebenprodukten von < 5%.

Bromanthrachinone sind wichtige Zwischenprodukte fiir die
Farbstoffsynthese. Zu deren Herstellung sind in der Vergangen-
heit zahlreiche Verfahren entwickelt worden, u.a. die sogenann-
te Denitrohalogenierung, wonach Nitroanthrachinone durch
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gangsprodukten die Reproduzierbarkeit des Farbtons nicht hin-
reichend gewéhrleistet ist (siche DE-OS 2 531 929 und DE-OS
2 458 022). Zudem liegen die Ausbeuten nach diesem Verfahren
zum Teil wesentlich unter 90%, was bei solchen Grossproduk-
ten unbefriedigend ist.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein wirt-
schaftliches Verfahren zu entwickeln, das die Herstellung von
Bromanthrachinonen in hoher Ausbeute mit einer Reinheit von
tiber 95% ermdglicht. Nur Produkte, die dieses Reinheitskrite-
rium erfiillen, lassen sich ohne aufwendige Reinigungsoperatio-
nen, wie z.B. fraktionierte Vakuumdestillation, direkt zur Her-
stellung von Farbstoffen verwenden.

Es wurde nun gefunden, dass man Bromanthrachinone
iberraschenderweise in hoher Reinheit (95 bis 99%ig) auf einfa-
che Art und Weise erhilt, indem man auf entsprechende Nitro-
anthrachinone und zwar solche der Formel I
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worin X fiir Wasserstoff, die Hydroxy-, Mercapto- oder Carb-
oxygruppe oder Halogen steht; m 1, 2 oder 3 und n 1 oder 2 be-
deutet bei Temperaturen von 200° bis 350°C elementares Brom
einwirken ldsst und das Reaktionsprodukt mit Wasser oder ei-
nem organischen Losungsmittel behandelt.

Die hohe Reinheit, der nach diesem Verfahren erhaltenen
Produkte ist insofern iiberraschend, da die Denitrochlorierung
bei analoger Verfahrensfiihrung zu Produkten fiihrt, die er-
hebliche Anteile an schwer entfernbaren Nebenprodukten, wie
z.B. Dianthrachinonyle und iiberchlorierte Anthrachinone ent-
halten. Zudem nimmt die Bildung derartiger Nebenprodukte
mit steigender Reaktionstemperatur stark zu. Da die Denitro-
bromierung héhere Temperaturen erfordert als die Denitrochlo-
rierung, musste mit einer vermehrten Bildung von Verunreini-
gungen gerechnet werden. Wiedererwarten verlduft die Denitro-
bromierung jedoch ohne eine nennenswerte Bildung an dime-
ren, polymeren oder iiberbromierten Anthrachinonen. Als
Nebenreaktion ist praktisch nur die Bildung von Phthalsiurean-
hydrid zu beobachten, das jedoch nicht weiter stort und sich bei
der Aufarbeitung ohne Schwierigkeiten abtrennen l4sst.

Um ein leichtriihrbares Reaktionsgemisch zu erhalten und
die Sublimation des Ausgangsmaterials bzw. des sich bildenden
Bromanthrachinons weitgehend zu verhindern, erweist es sich
als vorteilhaft, die Denitrobromierung in Gegenwart eines unter
Reaktionsbedingungen gegeniiber Brom und Stickstoffoxiden
inerten organischen Losungsmittels durchzufiihren. Das Lo-
sungsmittel wird zweckmaéssig in einer Menge von 1 bis 500
Gew.-% bezogen auf Nitroanthrachinon eingesetzt.

Durch die Verwendung eines Losungsmittels wird zudem der
Schmelzpunkt des zu bromierenden Nitroanthrachinons ernied-
rigt, was besonders bei Dinitroanthrachinonen von Bedeutung
ist, deren Schmelztemperatur bereits in Nahe der Zersetzungs-
temperatur liegt. Mononitroanthrachinone werden bevorzugt in

Umsetzen mit Brom, bzw. Chlor in die entsprechenden Brom/ 0 Gegenwart von 1 bis 10 Gew.-% Losungsmittel und Dinitro-

Chlor-Anthrachinone iiberfiihrt werden (DE-OS 2 452 014 und
DE-OS 2 455 587). Kennzeichnend fiir dieses bekannte Verfah-
ren ist, dass das Nitroanthrachinon im Gemisch mit einem
Chlor- bzw. Bromanthrachinon eingesetzt wird, welches als
Verdiinnungsmittel wirkt. So hergestelltes Chlor- bzw. Brom-
anthrachinon weist jedoch nur eine Reinheit von weniger als
95% auf, die fiir eine direkte Verwendung dieser Produkte in
der Farbstoffsynthese nicht ausreicht, da bei derartigen Aus-
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anthrachinone vorteilhaft in Anwesenheit von 100 bis 400
Gew.-% Losungsmittel, jeweils bezogen auf Ausgangsmaterial
denitrobromiert.

Als Losungsmittel gelangen bevorzugt Verbindungen mit ei-
nem Siedepunkt iiber 150°C zur Anwendung, wie gegebenen-
falls halogenierte Nitrobenzole, z.B. Nitrobenzol, Nitrofluor-
benzol, Nitrochlorbenzol, m-Nitrobenzotrifluorid, Nitrobrom-
benzol, Dichlornitrobenzol, ferner gegebenenfalls halogeniertes
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Phthalsdureanhydrid, wie z.B. Phthalsiureanhydrid oder nachweisbar. Zur Aufarbeitung kiihlt man das Reaktionsge-
Bromphthalséureanhydrid. Neben den reinen Lésungsmitteln misch auf eine Temperatur von ca. 200°C ab und lisst es so-
kénnen auch Gemische zweier oder mehrerer Losungsmittel dann unter kréftigem Riihren in die ein- bis zweifache Menge
verwendet werden. Wasser einlaufen, wobei sich eine Suspension bildet. Diese wird
Durchgefiihrt wird das erfindungsgemisse Verfahren bei 5 anschliessend wahrend ca. 1 Stunde unter Riickfluss gekocht,

Temperaturen zwischen 200° und 350°C. Unterhalb von 200°C  dabei gehen Nebenprodukte in Losung. Danach lisst man ab-
findet praktisch keine, bzw. eine fiir den technischen Massstab kiihien, filtriert, wéscht den isolierten Festkérper mit heissem

zu langsame Denitrobromierung statt. Fiir die obere Tempera- Wasser und trocknet das Produkt im Vakuum. Man erhilt so
turgrenze ist die thermische Bestéindigkeit der Nitroanthrachi- mit einer Ausbeute von tiber 95% die entsprechenden Brom-
none massgebend. So beginnt sich beispielsweise 1-Nitroanthra- 10 anthrachinone, im vorliegenden Falle 1-Bromanthrachinon mit
chinon bei Temperaturen oberhalb von 370°C langsam zu zer- einem Gehalt von 96 bis 97%.

setzen. Bevorzugt wird die Reaktion bei Temperaturen zwischen Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele erldutert.

230° und 280°C durchgefiihrt.

Pro Mol zu ersetzender Nitrogruppe verwendet man zweck-
méssigerweise 0,5 bis 1 Mol, insbesondere 0,6 bis 0,8 Mol 15 Beispiel 1
Brom. Das Brom kann der Reaktionsschmelze in fliissiger Form In einem 1 I-Doppelmantelkolben mit Propeller- oder An-
zugesetzt werden, wobei die Verdampfungswirme (30 kJ/Mol) kerrithrer, Bromeinleitung mit Dosierpumpe, Riickflusskiihler
die Reaktionswérme der Denitrobromierung teilweise kompen- mit Anschluss an Abgasabsorption werden 1265 Gew.-Teile 1-

siert. Es kann aber auch verdampft und dann gasférmig einge- -Nitroanthrachinon und 60 Gew.-Teile Nitrobenzol vorgelegt,
leitet werden. ' 20 das Gemisch auf 240°C erhitzt und bei dieser Temperatur mit
Der Denitrobromierung geméss vorliegendem Verfahren Hilfe der Dosierpumpe unter kréftigem Riihren elementares
werden bevorzugt solche Nitroanthrachinone der Formel I un- Brom eingepumpt. Die Dosiergeschwindigkeit wird so gewshit,
terworfen, die neben einer oder zwei Nitrogruppen keine weite-  dass im Riickflusskiihler stéindig ein leichter Bromriickfluss auf-
ren Substituenten aufweisen. Dies sind beispielsweise 1-Nitro- rechterhalten bleibt. Nachdem etwa 200 bis 220 ml Brom inner-
anthrachinon, 2-Nitroanthrachinon, 1,5-Dinitroanthrachinon 25 halb von 10 Std. zudosiert wurden, wird kein Brom mehr vom
oder 1,8-Dinitroanthrachinon. Reaktionsgemisch aufgenommen und im Diinnschichtchroma-
Ist die Reaktion beendet und sind die Nitrogruppen voll- togramm ist kein 1-Nitroanthrachinon mehr nachweisbar. Nun
stdndig durch Brom ersetzt, was sich leicht durch diinn- wird das Gemisch auf 200°C gekiihlt und die Schmelze durch
schichtchromatographische Analyse feststellen ldsst, so behan- Untenauslauf in 2 [ kréftig geriihrtes Wasser abgelassen. Die

delt man das Reaktionsprodukt gegebenenfalls nach Abkiihlen 30 Suspension wird darauf unter Riickfluss gekocht und iiber

auf eine Temperatur, die oberhalb des Erstarrungspunktes liegt, einen Wasserabscheider das Nitrobenzol abgetrennt. Nach ca.
mit Wasser oder einem organischen Lésungsmittel. Vorteilhaft 1 Stunde wird die Suspension bis auf etwa 80°C abgekiihlt,
trigt man das geschmolzene Reaktionsprodukt zur Aufarbei- filtriert, das Nutschgut mit heissem Wasser gewaschen und im
tung in Wasser oder ein organisches Losungsmittel ein, in dem Vakuum bei 120°C getrocknet. Auf diese Weise werden 1400
das Produkt bei 20°C keine oder nur eine geringe Loslichkeit 35 Gew.-Teile 1-Bromanthrachinon mit einem Gehalt von 96-97%
besitzt, und erhitzt die so erhaltene Suspension auf 100°C bzw.  erhalten. Ausbeute, bezogen auf 1-Nitroanthrachinon: 97.5%.
bis zur Siedetemperatur des jeweils verwendeten Losungsmit-

tels. Bei dieser Form der Aufarbeitung gehen Nebenprodukte in

Losung und das gewiinschte Bromanthrachinon wird in reiner Beispiel 2

Form als ein leichtfiltrierbares Granulat erhalten. Neben Was- 4  In einer Laborapparatur, wie in Beispiel 1 beschrieben, wer-
ser sind beispielsweise die folgenden organischen Lésungsmittel ~ den 1265 Gew.-Teile 1-Nitroanthrachinon und 30 Gew.-Teile
geeignet: Alkohole, wie Methanol, Isopropanol oder auch ho- 1,4-Nitrobrombenzol auf 275°C erhitzt und bei dieser Tempera-
here Alkohole; Aromaten, wie Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Di-  tur elementares Brom so zudosiert, dass im Kiihler standig ein
chlorbenzol oder Nitrobenzol; Aliphaten, wie z.B. Isoparaffin- sehr leichter Bromriickfluss auftritt. Nachdem etwa 190 mi
gemische mit einem Siedebereich zwischen 150 und 210°C, wie 45 Brom innerhalb von ca. 3 Stunden zudosiert wurden wird vom

die von Esso unter dem Handelsnamen Isopar® vertriebenen Reaktionsgemisch kein Brom mehr aufgenommen und im
Produkte; ferner Ketone wie Methylédthylketon oder Methyliso-  Diinnschichtchromatogramm ist kein 1-Nitroanthrachinon
butylketon. mehr nachweisbar. Nun wird das Gemisch auf 200°C gekiihlt
Wird die Schmelze in Wasser oder einen niedrig siedenden und in 1,51 gut geriihrtes Nitrobenzol abgelassen. Die Suspen-
Alkohol eingetragen, so erhélt man Bromanthrachinone mit ei- so sion wird nochmals bis auf 150°C erhitzt, wobei praktisch alles
nem Gehalt von 96 bis 98%; bei Verwendung von Losungsmit- 1-Bromanthrachinon in Lsung geht. Beim Abkiihlen kristalli-
teln wie Xylol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol oder Nitrobenzol siert das Produkt in grossen tiefgelben Kristallen aus. Diese
hingegen Produkte mit einem Gehalt bis zu iiber 99%. werden abfiltriert mit wenig Nitrobenzol gewaschen und bei

Das vorliegende Verfahren kann diskontinuierlich oder auch  120°C im Vakuum getrocknet. Dabei werden 1320 Gew.-Teile
kontinuierlich durchgefiihrt werden. Chargenweise arbeitet man ss 1-Bromanthrachinon mit einem Gehalt von 99,5-100% erhal-

z.B. folgendermassen: ten. Die Ausbeute, bezogen auf 1-Nitroanthrachinon betrigt
In einem mit Heizmantel versehenen Reaktor, ausgeriistet 92%.

mit Riickflusskiihler, Abgasabsorption und Riihrer wird die Ni-

troanthrachinonverbindung z.B. 1-Nitroanthrachinon gegebe- Beispiel 3

nenfalls zusammen mit einem inerten organischen Losungsmit- s  In einer Laborapparatur, wie in Beispiel 1 beschrieben, wer-

tel vorgelegt und auf eine Temperatur von 230° bis 280°C er- den 1265 Gew.-Teile 2-Nitroanthrachinon in Anwesenheit von

hitzt, wobei sich eine diinnfliissige Schmelze bildet. Anschlies- 60 Gew.-Teilen Nitrobenzol bei 270°C mit elementarem Brom

send wird unter kriftigem Riihren elementares Brom umgesetzt. Ist die Umsetzung beendet, wird die Schmelze bei

zugegeben, wobei die Dosiergeschwindigkeit zweckméssigerwei- ~ 200°C unter kriftigem Riihren in 2000 Gew.-Teilen Methanol
se so gewdhlt wird, dass im Kiihler stéindig ein leichter Brom- 65 abgelassen. Die Suspension wird 1 Stunde unter Riickfluss ge-
riickfluss aufrechterhalten bleibt. Nach einer Reaktionszeit von  kocht, bis auf 50°C gekiihlt, filtriert und getrocknet. Dabei

ca. 3 bis 10 Stunden wird kein Brom mehr verbraucht und im werden 1390 g 2-Bromanthrachinon (Ausbeute 97%) mit einem
Diinnschichtchromatogramm ist keine Nitroanthrachinon mehr  Gehalt von 98% erhalten.

by
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Beispiel 4

In einem 750 ml Kolben werden 300 Gew.-Teile 1,5-Di-
njtroanthrachinon, 450 Gew.-Teile Phthalsdureanhydrid und 50
Gew.-Teile Nitrobenzo!l auf 260°C erhitzt und unter kriftigem
Riihren insgesamt ca. 80 ml elementares Brom unter Niveau
eindosiert. Die Dosierungsgeschwindigkeit wird so gewibhit,
dass im Riickflusskiihler stédndig ein geringer Bromriickfluss
aufrechterhalten bleibt. ’

Nach ca. 6 Stunden wird kein Brom mehr verbraucht und

im Diinnschichtchromatogramm ist weder 1,5-Dinitroanthra-
chinon noch 1-Brom-5-nitroanthrachinon mehr nachweisbar.
Darauf wird das Gemisch unter kriftigem Riihren in 1500
Gew.-Teile Methanol abgelassen. Die Suspension wird 1 Stunde
unter Riickfluss gekocht, bis auf 50°C gekiihlt, filtriert, das
Nutschgut mit warmem Methanol gewaschen und getrocknet.
Dabei werden 360 g diinnschichtchromatographisch reines 1,5-
-Dibromanthrachinon erhalten. Die Ausbeute, bezogen auf
1,5-Dinitroanthrachinon betragt 98%.
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