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Sposéb wytwarzania 1-nitroantrachinonu

1

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarza-
nia 1-nitroantrachinonu.

Znane sposoby wytwarzania 1-nitroantrachino-
nu polegaja na nitrowaniu antrachinonu w wy-
soko skoncentrowanym kwasie azotowym jako
srodku rozpuszczajgcym i reagencie nitrujgcym,
lub na nitrowaniu antrachinonu lub jego soli za
pomocy kwasu azotowego w kwasie siarkowym
zawierajgcym ewentualnie SOs.

W obu sposobach powstaje kompleksowa mie-
szanina, skladajaca sie z mono- i dwunitrowa-
nych antrachinonéw obok Kkilku procent nie ni-
trowanego antrachinonu. Antrachinonu nie mozna
znitrowaé catkowicie, gdyz wtedy powstaja na-
wet w znacznych iloSciach dwunitrowane antra-
chinony. W wielu publikacjach wskazuje si¢ na
trudno$ci oczyszczenia tego surowego 1-nitro-
antrachinonu (patrz miedzy innymi wylozeniowy
opis patentowy RFN nr 1.101.384, kolumna 3,
wiersz 3—17, Heister i Jones, Am.Soc. 44 strona
2304).

Nitrowanie w wysoko skoncentrowanym kwa-
sie azotowym, ktére jest opisane miedzy innymi
w opisie patentowym Stanéw Zjednoczonych
Ameryki nr 2.874.168, dostarcza wprawdzie 1-ni-
troantrachinon o nieco wyzszej czystoSci, niz jest
to mozliwe przez nitrowanie antrachinonu kwa-
sem azotowym w kwasie siarkowym, zawieraja-
cym ewentualnie SO3; lecz nie zapobiega jed-
nakze tworzeniu sie 2-nitro- i dwunitroantrachi-
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nonéw. W praktyce spos6b ten ma te wielky wa-
de, ze praca z wysoko skoncentrowanym kwasem
azotowym w skali technicznej jest bardzo nie-
bezpieczna.

Do stosowania w praktyce pozostaje wigc tylko
drugi spos6b opisany powyzej. Nitrowanie dostar-
cza nitroantrachinon, z ktérego przez redukcje,
ktéra mozna prowadzié wedlug znanych sposo-
béw, np. w wodnym roztworze siarczkéw metali
alkalicznych lub w uwodnionym kwasie siarko-
wym za pomocg SOz (ogloszeniowy opis paten-
towy NRF nr 1.543.065, przyklad XIV), otrzymuje
sie¢ 1-aminoantrachinon ale o nie zadawalajacej
jakoS$ci. '

Wedlug opisu patentowego St. Zjedn. Am. nr
2.302.729 mozna wprawdzie przez traktowanie su-
rowego 1-nitroantrachinonu za pomoca NazSO3
otrzymaé ,,bardzo czysty” 1l-nitroantrachinon z do-
bra wydajnoSciag. Przy obr6ébce wykoficzeniowej
(patrz przyklady) mozna jednak uzyskiwaé tylko
produkty, w ktérych udziaty B-nitrowanych pro-
duktéw ubocznych sg bardzo zmniejszone, pod-
czas gdy antrachinon oraz a-nitrowane produkty
uboczne w przewazajacej czeSci, a zwlaszcza 1-5-
-dwunitroantrachinon, nie zostaly usuniete.

W celu ominiecia tych trudno$ci w wylozenio-
wym opisie patentowym NRF nr 1.101.384 propo-
nuje sie nitrowanie uwodornionego antrachinonu.
Ten teoretycznie interesujgcy sposéb postepowa-
nia wymaga jednak wielostopniowego sposobu



oraz wielokrotnej zmiany miedzy kwasem siarko-

wym i organicznym rozpuszczalnikiem. Dalszg
wada tego sposobu jest to, Zze oprécz pozadanego
produktu réwnocze$nie otrzymuje sie duze iloSci
2-nitroantrachinonu. B R

Znane jest ponadto wytwarzanie 1-nitroantra-

chinonu przez nitrowanie antrachinonu kwasem ---

azotowym w kwasie fosforowym. Spos6b ten wed-
tug ogloszeniowego opisu patentowego NRF nr
2.103.960 dostarcza wediug jego pierwszego przy-
kiadu 96% nitroantrachinon, ktéry jednakze za-
wiera’ jeszcze co najmniej 4% antrachinonu. An-
trachinon ten przeszkadza w dalszej obrébce, a
poza tym wediug tego przykladu tylko okolo po-
lowa’ antrachinonu ulega przemianie. '
Proponowane ponowne zastosowanie filtratu za-
wodzi przez to, ze jak to wynika z przyktadu III,
powstajace przy nitrowaniu produkty uboczne,
zwlaszcza = 2-nitroantrachinon, zwiekszaja swéj
udzial 'w produkcie - filtracji. Z wytworzonego
wediug obu wyzej wymienionych sposobéw 1-ni-
troantrachinonu nie moina uzyskaé .przez reduk-
cje wedlug zwykle stosowanych sposob6w 1-ami-
" noantrachinonu, ktéry pod wzgledem .jakoSci od-

powiadalby standardowej jakoSci produktu hand- -

lowego (96—98). Aby otrzymaé produkt koricowy
o standardowej jakosSci- do redukcji naleZzy zasto-
sowaé 1-nitroantrachinon, ktéry praktycznie nie
zawiera antrachinonu, 2-nitroantrachinonu i 1,5-
-dwunitroantrachinonu, gdyz po redukcji nie jest
mozliwe oddzielenie w kwasie siarkowym pro-
duktéw ubocznych przeszkadzajgcych dalszej prze-
rébce, a mianowicie antrachinonu, 2-aminoantra-
chinonu i 1,5-dwuaminoantrachinonu *(ktére po-
wstaja przy redukcji ze zwigzk6éw nitrowych od
I-aminoantrachinonu. Oddzielenie 1,6-, 1-7-, 1,8-
-dwuaminoantrachinon6éw, ktére réwniez powstaJa
z odpowiednich zwigzkéw dwunitrowych podczas
redukcji, nie przedstawia natomiast zadnych trud-
noSci, nawet wtedy, gdy wymienione zwigzki jako
pojedyficze substancje posiadajg swéj udzial pro-
centowy do 10%, a lacznie do 25% w caleJ mie-
szaninie poreakcyjnej.

Sposobem wedlug wynalazku, w przec1w1eﬁstw1e
do znanych sposobéw z roztworéw zawierajacych
kwas siarkowy przez nitrowanie antrachinonu

trzymuJe si¢ 1-nitroantrachinon o wysokim stop-
niu eczystosci i praktyczme bez zanieczyszczen
wyzej wymienionymi produktami . ubocznymi, a z
tego 1-nitroantrachinonu przez redukc:e uzyskuJe
31e 1-aminoantrachinon réwniez o wysokim stop-
niu czystokci.. :

Nowy spos6b polega na tym, Ze prowadzi sie
techmc_zme proste i tanie, . frakcyjne . wytrgcanie
1,5-dwunitroantrachinonu - i - 1-nitroantrachinonu
z kwasnych nitrujgcych roztworéw zawierajacych
kwas siarkowy przez nastawienie §ci§le okreSlo-
nego stezenia kwasu siarkowego oraz nastepu-
jaca- po tym- redukcje '1-nitroantrachinonu. Ste-
zenie kwasu siarkowego zalezy przy tym oczy-
wiscie od zawartoSci cial stalych- w mieszaninie
nitrujacej.. Dla oddzielenia 1,5-dwunitroantrachi-
nonu z mieszaniny poreakcyjnej stezenie kwasu
siarkowego wynosi okolo 96% — 3% oleum, a dla
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1-nitroantrachinonu wynosi = okolo

82—88%. ;
Jesli w reakcji stosuje sie mieszanine nitrujg-

cg o. zawartosci 15—25% wagowo antrachinonu,

i

to sposobem wedlug wynalazku oddziela si¢ naj-
pierw 1,5-dwunitroantrachinon, (zwigzek, ktérego

-bez rozlozenia nie moina rozpuscié ani w skon-

centrowanym kwasie siarkowym ani tez w oleum)
przez nastawienie stezenia kwasu siarkowego do
98—100°, a nastepnie przez rozcieficzenie filtratu
do stezenia 84—85% kwas siarkowy w roztworze,
oddziela sie jako frakcje gléwng 1-nitroantrachi-
non w postaci wytrgconego osadu zanieczyszczo-
nego 1,6-, 1,7-, l,4-dwunitroantrachinonem, pod-
czas gdy antrachinon i 2-nitroantrachinon pozo-
stajqg w filtracie w tej samej iloSci. .
Wytracahie z roztworu zawierajacego 98—100%o
wzglednie 84—85% kwasu siarkowego mozna pro-
wadzié w temperaturze pokojowej lub w tempe-
raturze podwyiszonej, na przykiad w temperatu-
rze 50—110°C w pierwszym przypadku korzystnie
w temperaturze 90—100°C, a w drugim przypad-

-ku korzystnie w temperaturze 80—90°C. Wytrg-

cony 1l-nitroantrachinon, jest praktycznie pozba-
wiony antrachinonu, 2-nitroantrachinonu i 1,5-dwu-
nitroantrachinonu.

Otrzymany sposobem wedlug wynalazku czysty
1-nitroantrachinon redukuje si¢ w znany spos6b,
na przyklad w kwasie siarkowym do 1l-aminoan-
trachinonu o bardzo wysokiej czystoSci.

W celu osiggniecia optymalnych wynikéw reak-
cji nalezy utrzymywaé bardzo dokladnie wyzej
podang koncentracje kwasu siarkowego. Strgca-
nié 1-nitroantrachinonu (w ‘roztworach o zaivar-
toSci 15—25% wagowo antrachinonu) rozpoczyna
sie¢ juz w 97% kwasie siarkowym, a antrachinonu
i 2-nitroantrachinonu juz w 82—83% kwasie, te
ostatnie ulegajg strgcaniu nawet wtedy, gdy wy-
stepujg jako zanieczyszczenia w surowym 1-nitro-
antrachinonie zaledwie w ilosci 1—5%. Natomiast
w 87—88% HaSO4 zostajg juz rozpuszczone znacz-
ne ich ilo§ci 1-nitroantrachinonu i w zwigzku
z tym wydajno§é podstawowej frakcjl staje sie
niezadawalajgca. Jefll reakcje prowadzi sie przy
wyzszych stezeniach kwasu siarkowego to war-
toéci procentowe wydajnosci przesuwajg sie nieco
w gbre, a jeSli reakcje prowadzi sie w bardziej
rozcieficzonym kwasie siarkowym, wéwczas liczby
procentowe obnizajg swojg warto§é.

. Uprzednie oddzielenie 1,5-dwunitroantrachinonu
ma jeszcze dalsza zalete. Podstawowa frakcja wy-
traca sie przewaznie w postaci krystalicznej i moz-
na jg dlatego, réwniez przy duzych wsadach, w
krétkim czasie oddzielié na nuczach lub prasach
w znany spos6b, a nastepuje przez przemywanie
kwasem siarkowym o okreSlonym stezeniu mozna
ja calkowicie pozbawiaé pokrystalicznego lub ma-
cierzystego tugu. - Ten ostatni jest nieodzownie
potrzebny do ponownego wykorzystania, gdyz w
surowym 1l-nitroantrachinonie moZe wystepowaé

10% lub wiecej antrachinonu i 2-mtroantraclu-
nonu. :
" Je§li natomiast pozostawi sie po nitrowaniu .w
frakcji podstawowej 1,5-dwunitroantrachinon wy-
stepujacy w bardzo drobnej postaci, to zdolno§é
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oddzielania produktu korficowego jest wyraZnie
gorsza, a zupelne wymycie wspomnianego zanie-
czyszczenia jest trudne.

Otrzymany placek z nuczy, zawierajgcy 1l-nitro-
antrachinon moze byé pozbawiony kwasu siarko-
wego i osuszony w znany sposéb, a nastepnie
poddany redukcji. Korzystniej jednak (produkt
z nuczy) zakwaszony kwasem siarkowym redu-
kuje sie bezpoSrednio wedlug wskazé6wek oglo-
szeniowego opisu patentowego NRF nr 1.543.605
za pomocg SOz w okolo 50% kwasie siarkowym,
przy ustalonej koncentracji kwasu siarkowego
wynoszgcej okolo 62%, po czym ewentualnie o-
czyszcza w podwyzszonej temperaturze, strgcony
siarczan 1-aminoantrachinonu odsysa sie, prze-
mywa i hydrolizuje. Wystepujace dwuaminoan-
trachinony oddzielone sa razem z brzeczkgy. Otrzy-
muje sie l-aminoantrachinon, ktéry zawiera lacz-
nie tylko 0,5—1,5% 'okre§lonych wyzej zanieczysz-
czen, w ktérych zawarto§é antrachinonu, 2-amino-
i 1,5-dwuaminoantrachinonu wynosi lgcznie tylko
0,3—1,3%, podczas gdy wedlug znanych dotad
sposob6w zawarto§¢ antrachinonu, 2-nitroantra-
chinonu i 1,5-dwunitroantrachinonu w surowym
nitroantrachinonie wynosita 4—15%, z ktérych po

redukcji wieksza cze§é pozostawala w 1l-amino-

antrachinonie jako antrachinon, 2-aminoantrachi-
non i 1,5-dwuaminoantrachinon.

Z zawartego 1aczhie w roztworze surowego 1l-ni-
troantrachinonu odzyskuje sie 87—90% produktu
w podstawowej frakcji z frakcjonowanie za po-
mocg HaSOq4.
~ Redukcje otrzymanego sposobem wediug wyna-
lazku 1-nitroantrachinonu mozna prowadzié¢ réw-
niez tak, ze zobojetniony, przemyty i osuszony
produkt traktuje sie w $Srodowisku wodnym w
temperaturze okolo 90—93°C w znany sposéb
siarczkiem sodu, a uzyskiwany przy tym surowy
1-aminoantrachinon odsgcza sie, przemywa wodg
do zobojetnienia, ewentualnie suszy, a nastepnie
poddaje obrébce w okolo 62% kwasie siarkowym,
przy czym czysty l-aminoantrachinon pozostaje
nierozpuszczony. Nastepnie produkt czysty odsacza
sie, neutralizuje przez przemycie wodg, a nastep-
nie hydrolizuje za pomocg gorgcej wody i osusza.

Szczeg6lnie korzystne wyniki uzyskuje sie w re-
dukcji, gdy zastosowany do tej redukcji, uwod-
niony 1-nitroantrachinon uprzednio traktuje sie
w §rodowisku wodnym siarczynem metali alka-
licznych, zwtlaszcza siarczynem sodowym. Obrébka
ta przebiega najkorzystniej tak, ze 1 mol 1l-nitro-
antrachinonu traktuje sie w 2—20-krotnej iloSci
wody 0,2—2 molami siarczynu sodowego w pod-
wyzszonej temperaturze, korzystnie pod chtodnicg
zwrotng, ewentualnie w obecno$ci, alkalicznie re-
agujacych zwigzkéw, jak NaOH, KOH, NazCOs
lub trzeciorzedowe zasady, jak pirydyna lub tréj-
etanoloamina. Czas trwania obrébki zalezny jest
od czystoSci wsadowych materiatéw oraz od iloSci
zastosowanego siarczynu i wynosi okolo 1—10
godzin.

Z otrzymanego sposobem wedlug wynalazku
96—98%0 1-nitroantrachinon, po redukcji za po-
mocga siarczku sodowego otrzymuje sie 1-amino-
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antrachinon, nie wymagajacy zadnej
obroébki.

Z 1-nitroantrachinonéw uzyskiwanych wedlug
znanych sposob6w nie mozna uzyskaé -1-amino-
antrachinonu o jako$ci zblizonej do jako$ci pro-
duktu uzyskiwanego sposobem wedlug wynalaz-
ku. Nitroantrachinon otrzymany znanymi sposo-
bami zawiera zbyt duzZe iloSci trzech wyzej wy-
mienionych produktéw ubocznych, a mianowicie
antrachinonu, 2-nitro- i 1,5-dwunitroantrachinonu.
Lgczne oddzielanie wyzej wymienionych produk-
téw ubocznych nie bylo dotad opisywane. Tak
wiec wedlug patentu St. Zjedn. Am. nr 2.302.729
oddzielenie 1,5-dwunitroantrachinonu nie jest mo-
zliwe, a wedlug opisu patentowego NRF nr 281.490
mozna usuwaé tylko 1,5-dwunitroantrachinon i to
w sposéb kosztowny.

Przyklad I. W kotle stalowym o pojemnoS$ci
2000 ml do 560 ml 96% kwasu siarkowego w tem-
peraturze 55°C wprowadza sie w ciggu 1,5 godzi-
ny 400 g 99% antrachinonu, przy czym tempera-
tura nie powinna obnizaé sie. Zawartosé .miesza
si¢ przez 15 minut, dodaje sie w ciggu 8 -godzin
w sposéb réwnomierny 520 g rmeszamny nitru-

dalszej

_che], ktéra sklada sie z 28% kwasu azotowego,

58% kwasu siarkowego oraz 16% wody, przy
czym temperature utrzymuje sie w wysokoécl
55—60°C. W tej temperaturze miesza sie zawar-
to§¢ tak dlugo, dopbki w pohranej, zbadaneJ
i chromatografowanej prébce  nie stwierdzi sie
zawarto§ci jedynie tylko 3—6% antrachinonu (po—
trzeba na to okolo 2—4 godzm)

Nastepnie dodaje sie w ciggu 2 godzin w tem-
peraturze 50—T70°C 435 ml 65% oleum, miesza
przy stalej temperaturze przez 30 minut, podgrze-
wa do temperatury 90—100°C i utrzymuje w tej
temperaturze przez 3 godziny. Odsysa sie zawar-
to§¢ przy temperaturze 90°C i nastephie prze-
mywa sie 300 ml 96% kwasu siarkowego.

Do filtratu i ‘poptuczyn (okolo 1750 ml) dodaje
sie w temperaturze 50°C 125 g wody, podgrzewa
sie¢ do temperatury 90°C, dodaje sie w tej tempe-
raturze w ciggu 2 godzin dalsze 225 g wody, mie-
sza sie przez 1 godzine'w temperaturze 80°C, od-
sysa sie przy tej temperaturze i przemywa sie
nastepnie taks samg iloScia zimnego 85% H3SOy,
az pokrystaliczny lug macierzysty zostanie calko-
wicie wymyty. WyciSniety placek wrzuca sie do
2000 g wody, odsysa sie go w temperaturze 60°C,
przemywa do zaautralizowania ecieplg woda i su-
szy.

Otrzymuje sie 332 g surowego 1l-nitroantrachi-
nonu o zawartoSci 85%—59,2% zawartoSci teore-
tycznej. Lgczna ilo§é antrachinonu, 2-nitro- i 1,5-
-dwunitroantrachinonu wynosi 0,3—1,3%, z tego
13—14% przypada na 1,6—1,7 — 1 1,8-dwunitro-
antrachinon.

Przyktad II. a) Uzyskany wedlug przykla-
du I, jeszczée kwasny wyciSniety placek - (okoto
1000 g) wrzuca si¢ do 890 g wody i 760 g 78%
kwasu siarkowego tak Ze w rezultacie w miesza-
ninie wystepuje 50% kwas siarkowy.

Zawarto§¢é czeSci stalych do kwasu siarkowego
wynosi jak 1:7. Po dodaniu 0,8 g jodu rozpusz-
czonego w 3,5 g roztworu dwusiarczynu sodowego



?
przeprowadza sie redukcje za pomoca 400 g dwu-
tlenku siarki w temperaturze 100°C pod cisnie-
niem 2—4,5 atm.

Otrzymana zawiesina traktowana jest 300 g
96% kwasu siarkowego i przez ogrzewanie do
temperatury 120°C doprowadzane do stanu roz-
tworu. Po ochlodzeniu do temperatury 20°C od-
sysa si¢ go i zimnym 62% kwasem siarkowym
wymywa zwigzki dwuaminowe.

. Otrzymany siarczan 1-aminoantrachinonu roz-
gniata sie w 3000 g wody, hydrolizuje przez za-
gotowanie, odsysa na goraco i przemywa woda.

Po osuszeniu ofrzymuje sie 234 g 1-aminoan-

trachinonu o zawartofci 97,2%e = 53,5%/s wartosci
teoretycznej.
. b) Postepuje sie jak w a) jednak po redukcji
oczyszcza sie roztwér w temperaturze 115—120°C
przez przepuszczenie przez ogrzewang nucze lub
tez prase i postepuje dalej z produktem filtracji
jak opisano w przykladzie a). Otrzymuje sie 230 g
1-aminoantrachinonu, o zawartosci 97,7%.

Przykiad III. a) 11000 g surowego 1-nitro-
antrachinonu o skiadzie:

1-nitroantrachinonu 68,0%
antrachinonu 6,0%
2-nitroantrachinonu 5,0%
1,5-dwunitroantrachinonu 4,6%
1,8-dwunitroantrachinonu 5,4%0
1,6-dwunitroantrachinonu 5,1%
1 7-dwunitroantrachinonu 8,0%,

otrzymanego wedlug przykladu I przez filtracje
i nastepnie przeprowadzonego w postaé pasty za-
wierajacej wode, zneutralizowaniu przez przemy-
cle pasty goracq wodg i osuszenia w temperaturze
100°C, rozpuszcza sie w 56 000 g bezwodnego kwa-
su siarkowego. Do roztworu tego dodaje si¢ pod-
czas mieszania 1700 g wody, podgrzewa si¢ 4 go-
dziny w temperaturze 100—110°C, odsysa w tem-
peraturze 90°C na uprzednio ogrzanej nuczy ka-
miennej i przemywa nastepnie 6000 g bezwod-
nego kwasu siarkowego. Pozostalo§é przemywa sig
wodg i suszy. Wydajnosé: 500 g. Sklad: 78% 1,5-
~dwunitroantrachinonu, 9,8% 1,8-dwunitroantrachi-
nonu, .8,4%s 1-nitroantrachinonu, 3,4% nie okreslo-
nych zwmzkéw. W tej frakcji znajduje sig 91%
zawartego we wsadzie 1,5-dwunitroantrachinonu.

Filtrat w iloSci 79200 g nasyca sie w ciggu 30
minut 2500 g wody, podgrzewa do temperatury
100°C, przy czym tworza si¢ wielkie pojedyncze
krysztaly obok masy drobnych krysztaléw. Na-
stepnie dodaje si¢ w temperaturze 90—100°C przez
okoto 1,5 godziny dalsze 7400 g wody (wystepuje
obecnie okolo 85% kwas siarkowy), miesza sie
az temperatura opadnie do 80°C, odsysa w tej
temperaturze na uprzednio podgrzanej nuczy
i nastepnie przemywa partiami z lcznej iloSci
33000 g zimnego 85% kwasu siarkowego. Uzyska-
ny z nuczy produkt przemywa sie do zobojetnie-
nia gorgca wodg (= 15750 g produktu z nuczy)
i suszy w temperaturze 100°C. Otrzymuje sie
7900 g 1-nitroantrachinonu o nastepujacym skla-
dzie:

1-nitroantrachinonu
antrachinonu

85,0%0
0,25%
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2-nitroantrachinonu Y 0,25% '
1,5-dwunitroantrachinonu 0,3%
1,6-dwunitroantrachinonu '3,6%
1,7-dwunitroantrachinonu 7,6%
1,8-dwunitroantrachinonu 4,0%

W produkcie tym znajduje sie 89,8% 1-nitro-
antrachinonu zawartego w zastosowanym nitro-
antrachinonie.

b) 1500 g uzyskanego wedlug a) produktu w
postaci zmielonej rozprowadza sie w 7250 g wody
na zimno w ciggu 1 godziny, po czym wprowadza
sie, przy intensywnym mieszaniu, w eiggu 10 mi-
nut, rozpoczynajac przy temperaturze pokojowej,
9750 g. 20% roztworu siarczku sodowego. Tempe-
ratura wzrasta przy tym samoistnie do 60°C i po-
czatkowo rzadki stop mieszaniny zaczyna bardzo
gestnieé przy réwnoczesnym zabarwieniu na czar-
no, przy czym daje si¢ on jednak dalej mieszaé.
Podgrzewa si¢ go nastepnie w ciggu 30 minut
do temperatury 90—95°C, przy czym zabarwienie
stopu zmienia si¢ przy réwnoczesnym uplynnie-
niu sie stopu na czerwono-brgzowe. Nastepnie
miesza si¢ 45 minut w temperaturze 90—95°C,
odsysa drobno krystalicznie wydzielone aminy na
uprzednio ‘podgrzanej nuczy, przemywa do zobo-
jetnienia goraca wodg i suszy w temperaturze
100°C. Otrzymuje -sie 1293 g l-aminoantrachinonu
o nastepujacym skladzie:

1-aminoantrachinon 83,5%
antrachinon 0,25%
2-aminoantrachinon 0,25%
1,5-dwuaminoantrachinon 0,3%
1,6-dwuaminoantrachinon 3,4%
1,7-dwuaminoantrachinon 6,8%
1,4-dwuaminoantrachinon 3,7
Zwigzki nierozpuszczalne '

w chlorobenzenie 1,7%

c) 500 g produktu otrzymanego wedlug b) roz-
puszcza si¢ w temperaturze 100—110°C w 1150
ml 78% kwasu siarkowego, nastepnie miesza sie
az do osiggniecia temperatury 60° i dodaje sie
w tej temperaturze w ciggu 30 minut 510 g wody.
W tej mieszaninie steienie kwasu siarkowego
wynosi okolo 62%. Calg zawarto$é ogrzewa sie
do temperatury 120°C, miesza przez noc az ostyg-
nie, odsysa i przemywa takg iloSciq zimnego 60%
H3SO4, dop6ki popluczyny nie sg czyste. Produkt
Z nuczy przemywa sie¢ do zobojetnienia woda i su-
szy. Otrzymuje sie 394 g 1-aminoantrachinonu
o nastepujacym skladzie:

1-aminoantrachinonu 97,2%0
2-aminoantrachinonu 0,33%
1,5-dwuaminoantrachinonu 0,1%
1,6-dwuaminoantrachinonu 0,15%
1,7-dwuaminoantrachinonu 0,5%
1,8-dwuaminoantrachinonu 0,15%
antrachinonu 0,2%
Zwigzki nierozpuszczajgce

sie w chlorobenzenie 1,2%/0
Czesci skladowe grupy

nitrujacej ' 0,0%o

Wydajno$é: 91,6% warto§ci teoretycznej odniesio-
nej do wsadu aminowego, 88% wartosci teoretycz-
nej odniesionej do wsadu anitroantrachinonu.
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Przyklad IV. Postepuje sie jak w przykla-
dzie III pod a), rozprowadza jednak 2980 g plac-
Ka -z nuczy przemytego wodq do zobojetnienia,
Ktéry zawiera 1500 g 1-nitroantrachinonu, w
5750 g wody i postepuje dalej, jak opisano w przy-
kladzie III pod b). Otrzymuje sie 1284 g 83,2%
1-aminoantrachinonu, a z niego jak opisano w przy-
kladzie III pod c¢) 1012 g 97,4% l-aminoantrachi-
nonu.

Przyktad V. a) 210 g 1l-nitroantrachinonu,
otrzymanego wedtug przykladu I, rozprowadza sie
w.2100 g wody, do ktérej wprowadzono 70 g 50%
roztworu wodnego wodorotlenku sodowego, a na-
stepnie w temperaturze 60°C w ciggu p6! godziny
przy mtensywnym mieszaniu wprowadza sie do
mieszaniny 2730 - gA 2P% roztworu siarczku sodo-
wego i 1470 g wody, przy czym temperatura re-
akeji podnosi sie sampistnie do 80—90°C. Nastep-
nié miesza si¢ przez dalsze 30 minut w tempera-
turze 90—95°C, odsysa na gorgco, przemywa do
zobojetnienia goracg woda i dokladnie odciska.
Otrzymuje sie¢ 497 g pasty o zawartoSci 36,6%
cze$ci statych.

b) 480 g tej pasty (zawarto$¢ w stanie suchym
176 g) wprowadza sie stopniowo przy intensyw-
nym mieszaniu do 1200 g 96% kwasu siarkowego,
przy czym temperatura wzrasta samoistnie do
70—80°C, a aminy przechodza do roztworu. Na-
stepnie wkrapla si¢ 450 g wody w ciggu 1 godziny,
przy czym temperatura wzrasta do 90-—100°C,
miesza sie az do ochlodzenia do temperatury
50—55°C, utrzymuje w tej temperaturze przez 1—2
godziny, dalej miesza az do ochlodzenia do tem-
peratury 30°C, odsysa i przemywa zimnym 60%
kwasem siarkowym, a nastepnie do zobojetnienia
gorgca wodg i osusza. Otrzymuje sie 133,2 g 1-ami-
noantrachinonu. Czysto§é 97,8%, zanieczyszczony:
1,8% zwigzkéw nierozpuszczajacych sie w chloro-
benzenie, §ladowymi ilo§ciami 1,5-dwuamino- i 2-
-aminoantrachinonu oraz lgcznie 0,25% 1,6-, 1,7-,
1,8-dwuaminoantrachinonu.

a) Postepuje sie jak opisano pod b), rozciefcza
jednak nie 450 g a 630 g wody, tak Ze przy tym
samym postepowaniu otrzymuje sie 137,3 g 1-ami-
noantrachinonu, o czysto§ci 97,4%.

Przyktad VI. 30 g otrzymanego wedlug
przykladu 1 antrachinonu (85%) wprowadza sie
w stan zawiesiny w 500 g wody i po dodaniu
7,5 g siarczynu sodowego przez 10 godzin ogrzewa
sie w temperaturze 100°C. Odsysa sie w tempe-
raturze 80°C, przemywa placek gorgca woda az
do uzyskania bezbarwnych popluczyn, po czym
suszy sie. Otrzymuje sie 25,5 g l-nitroantrachino-
nu o nastepujacym skladzie:

97,19 — 1-nitroantrachinonu
0,8% — 1,5-dwunitroantrachinonu
0,9% — 1,8-dwunitroantrachinonu
0,25%0 — 2-nitroantrachinonu
0,250 — antrachinonu

15 g tak otrzymanego nitroantrachinonu wpro-
wadza sie w stan zawiesiny w 250 ml wody
o temperaturze 20°C i miesza z 60 g NazS - 9H20
w przeciggu 1 godziny podgrzewajac do tempera-
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tury 100°C i utrzymujgc temperature:100°C przez
1 godzine. Odsysa si¢ w temperaturze 80°C, prze-
mywa gorgcg wodg i osusza. Otrzymuje s1e 13 g
96,5% 1-aminoantrachinonu. '

Przyktad VII. Otrzymany wedlug przykladu
I, surowy 1-nitroantrachinon o skladzie:

68,09 — 1-nitroantrachinonu -
4,6% — 1,5-dwunitroantrachinonu
5,4%/o — 1,8-dwunitroantrachinonu - -
5,19/o — 1,6-dwunitroantrachinonu
6,0°/0 — 1,7-dwunitroantrachinonu
5,0/0 — 2-nitroantrachinonu
6,0 — antrachinonu,

traktuje sie siarczynem sodowym zgodnie z przy-
kladem VI, tak Zze z 30 g otrzymuje sie 23,0 g
produktu o nastepujgcym skladzie:

84,8% — 1-nitroantrachinonu
4,9% — 1,5-dwunitroantrachinonu
2,0% — 1,8-dwunitroantrachinonu
6,0% — antrachinonu
0,3%0 — 2-nitroantrachinonu

Przyklad VIII. Wedilug patentu St. Zjedn.
Amer. nr 2.302.729 (112 g kwasu o-benzoilobenzo-
esowego oraz 600 g HaSO4 (100%) ogrzewa sie

' przez cztery godziny w temperaturze 135°C. - Po

ochlodzeniu do temperatury 80°C wkrapla sie
82 g wody, a nastepnie w temperaturze miedzy
30°C a 35°C wkrapla sie w ciggu 1 godziny 110 g
mieszaniny nitrujgcej (32% HNOs, 67% HaSOy),
a mieszanine reagujaca podgrzewa si¢ nastepnie
przez 3 godziny w temperaturze 65—70°C. Na-
stepnie mieszaning wprowadza si¢ do wody, od-
sysa, a placek przemywa do zobojetnienia wodg.
Osuszona prébka ma wtedy nastepujacy sklad:

64,8%s — 1-nitroantrachinonu
9,4%s — 1,5-dwunitroantrachinoru’
5,1%/o — dwunitroantrachinonu
8,0% — antrachinonu
5,09/ — 2-nitroantrachinonu

Mokry placek wprowadzony jest w stan zawie-
siny w 2500 ml wody i podgrzewany wraz z 30 g
NazSO3 przez 10 godzin pod chlodnicg zwrotng.
Nastepnie odsysa sie¢ w temperaturze 80°C i prze-
mywa goragcg wodg az do uzyskania obojetnego
i bezbarwnego odcisku. Uzyskuje sie 101 g nitro-
antrachinonu, o nastepujgcym skladzie:

77,0%0 — 1-nitroantrachinonu
4,5% — 1,5~ dwumtroantrachmonu
2,3%0 — 1,8-dwunitroantrachinonu
10,0°/e — antrachinonu
0,5%0 — 2-nitroantrachinonu

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania 1l-nitroantrachinonu
przez nitrowanie antrachinonu kwasem azotowym
lub jego solami w kwasie siarkowym, znamienny
tym, ze w mieszaninie nitrujacej po nitrowaniu
reguluje sie stezenie kwasu siarkowego do okoto
96%0—3%0 oleum, a po oddzieleniu nie rozpuszcza-
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jacych sie w tym produktéw stezenie kwasu siar-
kowego nastawia sie na okolo 82—88% i wytrg-
cajacy sie przy tym 1l-nitroantrachinon wydziela
sie w znany sposob.

2. Spos6éb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze
stosuje sie mieszanine nitrujagcg z zawartoS$cig
15—25%0 wagowo antrachinonu, a po nitrowaniu
nastawia sie stezenie kwasu siarkowego do 98—
100% i po oddzieleniu nierozpuszczajacych sig

«
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w tym produktéw reguluje sie stezenhie kwisu
siarkowego do 84—85%o.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
oddzielanie  nierozpuszczalnych  produktéw w
pierwszym stopniu prowadzi sie w temperaturze
okolo 90—100°C.

4. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
wydzielenie 1-nitroantrachinonu prowadzi sie w
temperaturze okolo 80—90°C.
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