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Verfahren zur Herstellung von Anthrachinon.

@ Zur Herstellung von Anthrachinon durch Oxydation

von o-Benzyltoluol mit Salpetersiure unter Druck
bei erhohter Temperatur, wird die Oxydation zunéchst
mit einer Salpetersiure von 25 bis 50 Gew.-% unter At-
mosphirendruck bei Temperaturen von 80 bis 110°C in
Gegenwart von Oxydationskatalysoren bis zum Nachlas-
sen der Stickoxidentwicklung durchgefithrt. Dann wird das
fliissige Oxydationsprodukt mit einer Salpetersiure von
8 bis 15 Gew .-% unter einem Druck von 10 bis 30 bar bei
Temperaturen von 150 bis 180°C bis zum Ende der Stick-
oxidentwicklung weiteroxydiert, die erhaltene rohe o-Ben-
zoyl-benzoesiure wird mit Methanol verestert und man
destilliert und kristallisieit den Methylester, worauf der
o-Benzoyl-benzoesiure-methylester durch Erhitzen mit
konzentrierter Schwefelsiure bei einer Temperatur von
etwa 150°C zu Anthrachinon umgesetzt wird.
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1. Verfahren zur Herstellung von Anthrachinon durch
Oxydation von o-Benzyl-toluol mit Salpetersidure unter
Druck bei erhdhter Temperatur, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Oxydation zunéchst mit einer Salpetersdure von
25 bis 50 Gew-.% unter Atmosphirendruck bei Temperaturen
von 80 bis 110°C in Gegenwart von Oxydationskatalysatoren
bis zum Nachlassen der Stickoxidentwicklung durchfiihrt
und dann das fliissige Oxydationsprodukt mit einer Salpeter-
sdure von 8 bis 15 Gew.-% unter einem Druck von 10 bis 30
bar bei Temperaturen von 150 bis 180°C bis zum Ende der
Stickoxidentwicklung weiteroxydiert, die erhaltene rohe
o-Benzoyl-benzoesdure mit Methanol verestert, den Methyl-
ester destilliert und kristallisiert, worauf der o-Benzoyl-ben-
zoesdure-methylester durch Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure bei einer Temperatur von etwa 150°C zu
Anthrachinon umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass in der ersten Oxydationsstufe das Gewichtsverhiltnis
von o-Benzyl-toluol zur halbkonzentrierten Salpetersiure 1:6
bis 1:10 betrigt. -

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in der zweiten Oxydationsstufe das Gewichts-
verhiltnis von o-Benzoyi-toluol zur verdiinnten Salpeter-
sdure 1:15 bis 1:20 betragt.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Anthrachinon durch Oxydation von o-Benzyl-toluol mit Sal-
petersdure unter Druck bei erhéhter Temperatur.

Es ist bereits bekannt, o-Benzyl-toluol, das im Gemisch mit
p-Benzyl-toluol vorliegt, mit verdiinnter Salpetersidure unter
Druck bei Temperaturen von 135-200°C zu oxydieren, das
Reaktionsprodukt zur Uberfiihrung der gebildeten o-Ben-
zoyl-benzoesdure in Anthrachinon mit konzentrierter Schwe-
felsdure zu behandeln und anschliessend die gleichfalls ent-
standene p-Benzoyl-benzoesdure mit Sodalosung zu extra-
hieren (Acta Chem. Scand. 9, 177-178, 1955; Ref: Chem.
Abstr. 1956, 4080 i). Auf die Reinheit der Produkte, insbeson-
dere auf die Entfernung der bei diesem Verfahren in betréicht-
lichem Masse entstehenden nitrierten Nebenprodukte, wird
nicht niher eingegangen. Eine Wiederholung dieses
bekannten Verfahrens fiihrte zu der Erkenntnis, dass
o-Benzyl-toluol bei der Oxydation mit Salpetersiure ausser-
ordentlich nitrieranfllig ist. Unterwirft man o-Benzyl-toluol
gemdss der beschriebenen Arbeitsweise einer Oxydation mit
Salpetersdure unter Druck, so werden iiberwiegend nitrierte
Produkte, insbesondere Nitro-o-benzoyl-benzoeséure
gebildet und nur zu einem geringen Teil o-Benzoyl-benzoe-
sdure. Demzufolge ist es auch nicht méglich, ein reines
Anthrachinon in guter Ausbeute zu erhalten. Lisst man
nidmlich auf ein derartiges Rohprodukt konzentrierte Schwe-
felsdure in der Hitze einwirken, so farbt es sich unter
Abscheidung von Kohlenstoff schwarz.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, bei der Oxyda-
tion von o-Benzyl-toluol mit Salpeterséure die Nitrierung
weitgehend zu unterdriicken und reines Anthrachinon bei der
Cyclisierung der erhaltenen o-Benzoyl-benzoesiure mit kon-
zentrierter Schwefelsdure in hoher Ausbeute herzustellen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemass dadurch geldst,
dass man die Oxydation zuné4chst mit einer Salpetersiure von
25 bis 50 Gew.-% unter Atmosphérendruck bei Temperaturen
von 80 bis 110°C in Gegenwart von Oxydationskatalysatoren
bis zum Nachlassen der Stickoxidentwicklung durchfiihrt
und dann das fliissige Oxydationsprodukt mit einer Salpeter-
sdure von 8 bis 15 Gew.-% unter einem Druck von 10 bis 30

bar bei Temperaturen von 150 bis 180°C bis zum Ende der
Stickoxidentwicklung weiteroxydiert, die erhaltene rohe
o-Benzoyl-benzoesdure mit Methanol verestert, den Methyl-
ester destilliert und kristallisiert, worauf der o-Benzoyl-ben-

s zoesdure-methylester durch Erhitzen mit konzentrierter
Schwefelsdure bei einer Temperatur von etwa 150°C zu
Anthrachinon umgesetzt wird.

In der ersten Oxydationsstufe soll zweckméssigerweise das
Gewichtsverhiltnis von o-Benzyl-toluol zu halbkonzen-

10 trierter Salpetersdure - je nach Konzentration der einge-
setzten Sdure von 25 bis 50 Gew.-% ~ etwa 1:6 bis 1:10
betragen. Da zwei Phasen existieren, ist es erforderlich, die
Umsetzung in Rithrkesseln oder, falls kontinuierlich gear-
beitet wird, in einer Kaskade von Riihrkesseln durchzu-

15 fithren. Weiterhin ist es zweckmaéssig, der Salpetersiure
bekannte Oxydationskatalysatoren beizufiigen. Als solche
werden z.B. Oxyde oder Salze des Vanadiums, Molybdins,
Kobalts oder Mangans verwendet. Das Ende der ersten Oxy-
dationsstufe ist am Nachlassen der Stickoxidentwicklung

20 erkennbar. Dies ist nach etwa 4-6 Stunden der Fall. Anhand
einer entsduerten Probe kann beispielsweise gaschromatogra-
phisch festgestellt werden, ob das gesamte o-Benzyl-toluol
umgesetzt ist.

In der ersten Oxydationsstufe bildet sich vornehmlich

25 0-Benzoyl-toluol; das fliissige Reaktionsgemisch enthilt aber
auch schon geringe Anteile an 0-Benzoyl-benzoesiure und
Nitroprodukten, letztere iiberwiegend in Form von Estern
der Salpetersdure.

Darauf wird die salpetersaure Phase, die nach Aufkonzen-

30 trierung mit Salpetersiure erneut verwendet werden kann,
von der ligen Phase getrennt und das rohe o-Benzoyl-toluol
der Druckoxydation mit Salpetersdure unterworfen. Dabei
wird es mit verdiinnter Salpetersiure von 8 bis 15 Gew.-% im
Gewichtsverhéltnis von etwa 1:15 bis 1:20 auf die Anfangs-

35 temperatur von 155-165°C aufgeheizt. Man ldsst den Druck
auf 10-30 bar ansteigen und blist den Uberdruck gele-
gentlich ab. Die Nachreaktion erfolgt bei etwa 165-175°C
unter dem gleichen Druck. Bei grosseren Ansitzen ist es
erforderlich, das rohe 0-Benzoyl-toluol in die-im Autoklaven

40 vorgelegte und auf die Anfangstemperatur aufgeheizte Sal-
petersdure allméhlich einzupumpen. Die Druckoxydation ist
nach [-2 Stunden beendet. Nach dem Abkiihlen der Oxyda-
tionslosung fallt die rohe o-Benzoyl-benzoesiure aus. Sie
wird abfiltriert und getrocknet; die salpetersaure Mutterlauge

45 wird nach Aufstarkung in den Kreislauf zuriickgefiihrt.

Der Zerfall an Salpeterséure (100%) liegt in beiden Stufen
bei lediglich 950 g pro kg gebildeter o-Benzoyl-benzoesiure.
Da nahezu die Hilfte des gebildeten Abgases aus zu Salpeter-
sdure regenerierbaren Stickoxiden (NO und NO2) besteht,

so betréigt der effektive Salpetersdureverbrauch etwa 500 g pro
kg o-Benzoyl-benzoesiure. Die kostenméssige Belastung
durch das Oxydationsmittel ist also sehr gering.

Die rohe o-Benzoyl-benzoesiure enthilt im Mittel
0,3-0,5% Stickstoff. Es wird deshalb die Rohsiure zunéchst

ss mit Methanol verestert und der Methylester durch Destilla-
tion von den Begleitprodukten abgetrennt. Die Veresterung
kann nach den herkémmlichen Methoden in Gegenwart von
sauren Katalysatoren, wie z.B. Chlorwasserstoff, Schwefel-
sdure oder p-Toluolsuifonsiure- oder auch, wie ebenfalls

60 bekannt, ohne Katalysatorzusatz unter Druck bei Tempera-
turen oberhalb 200°C erfolgen. Der reine o-Benzoyl-benzoe-
séure-methylester siedet bei einem Druck von 8 Torrim
Bereich von 177-181°C. Er erstarrt zu farblosen Kristallen,
die einen Schmelzpunkt von 52,5°C aufweisen. Die nitrierten

65 Produkte verbleiben im Sumpf der Destillationsblase.

Es kann moglich sein, dass der Ester nach der Destillation
noch geringfiigig verfarbt ist und Stickstoffgehalte bis
maximal 0,1% aufweist. In diesem Fall wird der Ester umkri-
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stallisiert, wobei es vorteilhaft ist, als Losungmittel Isopropyl- beitet. Es werden 24,3 g unveresterte o-Benzoyl-benzoesdure

‘alkohol zu verwenden. Aus einer solchen Losung fillt der und 1107 g Rohester erhalten, der unter einem Druck von 5

Ester grobkristallin aus. Torr (Siedeintervall) 171-174°C) {iber eine Kolonne destil-
Der o-Benzoyl-benzoesidure-methylester wird ohne vorhe- liert wird. Ausbeute 1020 g (Stickstoffgehalt 0,08%). Die

rige Verseifung mit der fiir die Cyclisierung von o-Benzoyl- s Esterschmelze ist schwach gelb geférbt.

benzoesiure iiblichen konzentrierten Schwefelsdure als Kon- 1020 g 0-Benzoyl-benzoesiure-methylester werden in 2,51
densationsmitte! zu Anthrachinon umgesetzt. Es ist iiberra- Isopropylatkohol in der Wirme gelost. Nach 6-stiindigem
schend, dass auch der o-Benzoyl-benzoesdure-methylester Stehen hat sich der Ester grobkristallin abgeschieden. Aus-
beim Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsdure auf etwa beute 825 g farbloser Ester vom Schmelzpunkt 52°C (Stick-
150°C quantitativ in Anthrachinon iibergeht. Es ist zwar 10 stoffgehalt <0,03%). Das Filtrat wird eingedamplft, der
bekannt, dass starke Mineralsduren verseifend auf Ester ein- zuriickerhaltene Rohester erneut destilliert und das Destillat
wirken, jedoch verlaufen solche Verseifungen nicht voll- wiederum aus Isopropylalkohol umkristallisiert. Auf diese
stindig und einheitlich. Weise werden weitere 170 g an reinem Ester gewonnen.
Anthrachinon ist ein Ausgangsprodukt zur Herstellung Gesamtausbeute 995 g.
zahlreicher Farbstoffe, die von der Textilindustrie in stei- 15 995 g o-Benzoyl-benzoesdure-methylester werden unter
genden Mengen bendtigt werden. Erwirmen in 3,5 | konzentrierter Schwefelsdure geldst und
Das vorstehend beschriebene Verfahren ist nicht die Losung 1 Stunde auf 150°C erhitzt. Nach der tiblichen
beschriinkt auf die Herstellung von Anthrachinon. Es Aufarbeitung erhilt man 863 g an reinem Anthrachinon vom

kdnnen auf dem gleichen Weg auch substituierte Anthrachi- Schmelzpunkt 286°C.
none erhalten werden, wenn man von z.B. mit Chlor-, Nitro- 20 Unter Beriicksichtigung der bei der Veresterung zuriicker-

oder Alkylgruppen substituierten o-Benzoyl-toluolen aus- haltene o-Benzoyl-benzoesdure betrigt die Ausbeute an
geht. Anthrachinon, bezogen auf eingesetztes o-Benzoyl-toluol,
85%d. Th.
Beispiel 1

In einem mit Rithrer und Riickflusskiihler ausgestatteten 25 Vergleichspiel 2a
Kolben wird ein Gemisch aus 910 g o-Benzoyl-toluol (5 Mol), In einem 2 I-Rithrautoklaven (V2A) werden 91 g (2 Mol)
4,51 Salpetersiure von 40 Gew.-% (Dichte 1,24) und 4 g frisch o-Benzoyl-toluol und 750 ml 15%ige Salpetersdure (Dichte
gefilltem Vanadiumpentoxid unter Riihren auf 95°C erhitzt. ~ 1,08) aufgeheizt. Bei ca. 140°C beginnt die exotherme Reak-

Nach ca. 5" Stunden ist die Stickoxidentwicklung beendet. tion, wodurch die Temperatur auf nahezu 180°C ansteigt.
Nach dem Erkalten wird das fliissige, rohe o-Benzoyl-toluol 30 Der Druck wird bei 30 bar gehalten. Nach dem Abklingen
von der salpetersauren Phase abgetrennt und im Laufe von der Reaktion wird das Reaktionsgemisch abgekiihlt und

ca. 30 Minuten in einen mit Rithrer, Ventil, Manometer und erneut 750 ml 15%ige Salpetersiure zugegeben. Die Reaktion
Einfiillstutzen versehenen 20 I-Autoklav aus V2A-Stahl,in -~ wird bei 200°C zu Ende gefiihrt (Druck 30 bar). Es werden

welchem 15 1 auf 160°C aufgeheizte Salpetersdure von 12 104 g eines braungeférbten Produkts erhalten, das einen
Gew.-% (Dichte 1,065) vorgelegt sind, eingepumpt. Der 35 Stickstoffgehalt von 3,9% aufweist und weitgehend aus Nitro-
durch Stickoxidentwicklung allmihlich ansteigende Druck o-benzoyl-benzoesiure besteht. Beim Erhitzen mit konzen-
wird auf 20 bar eingestellt. Anschliessend wird die Tempe- trierter Schwefelsiure firbt sich das Produkt schwarz.

ratur unter Konstanthaltung des Drucks auf 170°C gesteigert.

Nach etwa 1 Stunde ist die Oxydation beendet. Der Autokla- Vergleichsbeispiel 2b

veninhalt wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und dieaus- 4  Der 2 I-Riihrautoklav wird mit 60,7 g (4 Mol) o-Benzoyl-
gefallene, rohe o-Benzoyl-benzoesdure isoliert. Die Ausbeute  toluol und 1,21 Salpetersiure von 12 Gew.-% (Dichte 1,065)
betriigt 1080 g, die Saurezahl 238 (Theorie 248) und der Stick- gefiillt und anschliessend langsam aufgeheizt. Bei ca. 155°C
stoffgehalt 0,42%. beginnt die Oxydation; die Temperatur wird allméhlich auf
1080 g rohe o-Benzoyl-benzoesaure werden mit 2,21 170°C gesteigert und ca. 1 Stunde bei dieser Temperatur
Methanol unter Zusatz katalytischer Mengen konzentrierter 45 gehalten. Der Druck wird auf 20 bar eingestellt. Nach dem
Schwefelsiure 4 Stunden bei 70°C verestert. Das Unldsliche Abkiihlen wird das ausgefallene Reaktionsprodukt abfiltriert
(13,5 g) wird abfiltriert. Hierbei handelt es sich weitgehend und getrocknet. Die Ausbeute betrégt 67,5 g, die Séurezahl
um 1-Nitro-anthrachinon. Nach dem Abdestillieren des iiber- 177 und der Stickstoffgehalt 4,2%. Beim Erhitzen mit konzen-
schiissigen Methanols wird der Ester wie {iblich aufgear- trierter Schwefelsiure firbt sich das Produkt schwarz.
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