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Verfahren zur Herstellung von Methoxyanthrachinonen.

@ Verfahren betrifft die Herstellung von Methoxyan-

thrachinonen hohen Reinheitsgrades durch Umset-
zung von Nitroanthrachinonen mittels Methanol/Alkali
in Gegenwart von Salpetrigsiureinhibitoren, die gegen Al-

kali bestindig sind.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung von Methoxyanthrachinonen
hohen Reinheitsgrades, durch Umsetzung von Nitroanthrachi-
nonen mittels Methanol/Alkali, dadurch gekennzeichnet, dass
man die Reaktion in Gegenwart von gegen Alkali bestindigen
Salpetrigsdureinhibitoren durchfiihrt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

" dass man als Salpetrigsdureinhibitoren Amido- und Amino-
gruppen enthaltende Verbindungen verwendet.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass man Sulfaminsdure verwendet.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Umsetzung bei Temperaturen zwischen 50-130°C
durchfiihrt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Reaktion bei Temperaturen zwischen 50-70°C
durchfiihrt.

6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass der Salpetrigsdureinhibitor in Mengen von 80-120% Mol-
dquivalenten bezogen auf umzusetzende Nitrogruppen einge-
setzt wird.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass der Salpetrigsdureinhibitor in dquimolaren Mengen bezo-
gen auf umzusetzende Nitrogruppen eingesetzt wird.

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man als Alkali, Kalium- oder Natriumhydroxyd verwen-
det.

Vorliegende Erfindung betrifft ein vorteilhaftes Verfahren
zur Herstellung von Methoxyanthrachinonen hohen Reinheits-
grades durch Umsetzung von Nitroanthrachinonen mittels Me-
thanol/Alkali in Gegenwart von gegen Alkali bestdndigen Sal-
petrigsdureinhibitoren.

Ein Verfahren zur Herstellung von Methoxyanthrachino-
nen aus Nitroanthrachinonen als Ausgangsmaterial wird in der
deutschen Patentanschrift 77 818 beschrieben. Dieses Verfah-
ren besteht darin, dass eine Mischung von Dinitroanthrachino-
nen, welche durch Dinitrieren von Anthrachinonen mit einer
Sduremischung von konzentrierter Schwefelsiure und Salpeter-
sdure erhalten worden sind, in Methanol mit einem Alkalime-
tall- oder einem Erdalkalimetallhydroxyd umgesetzt wird. Bei
diesem Verfahren erhélt man jedoch — wie in der deutschen
Offenlegungsschrift 2 152 991 erwdhnt wird — etwa 30 bis 40
Gew.-% an Nebenprodukten, wie Diamino-, Aminomethoxy-,
Hydroxymethoxy-, Dihydroxy- und Aminoanthrachinone.

In der genannten Offenlegungsschrift sowie der deutschen
Offenlegungsschrift 2 314 696 wird dagegen ein Verfahren zur
Herstellung von a-Methoxyanthrachinonen beschrieben, das
darin besteht, dass «-Nitroanthrachinone mit Kaliumhydro-
xyd bzw. wasserfreiem Kaliumcarbonat in Methanol erhitzt
werden. Aber auch bei diesen Verfahren werden die Nebenre-
aktionen nicht in ausreichendem Masse verhindert, und man
erhilt Dimethoxyanthrachinone, die immer noch etwa 10 bis
20 Gew.-% an Nebenprodukten enthalten.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von Methoxyan-
thrachinonen durch Umsetzung von Nitroanthrachinonen mit
Methanol und Alkali in einem Medium, das iiberwiegend aus
Methano! besteht, dadurch gekennzeichnet, dass der Reaktion
wihrend der Reaktionsfiihrung gasformiger, molekularer Sau-
erstoff zugefiihrt und die Konzentration an geléstem Sauer-
stoff in dem Medium auf wenigstens etwa 1 T.p.M. gehalten
wird, wird in der deutschen Offenlegungsschrift 2 607 036 be-
schrieben.

Dieses Verfahren erlaubt es zwar qualitativ gute Produkte
herzustellen, jedoch erfordert es relativ hohen apparativen
Aufwand, denn durch Lufteinleitung wird viel Methanol mit-
gerissen, wodurch aufwendige Kondensatoreneinheiten erfor-
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derlich sind. Ausserdem benétigt die Reaktionsregelung, wenn
die Reaktionsbedingungen zur Aufrechterhaltung der Produk-
tionsqualitidt konstant eingehalten und die sicherheitstechni- °
schen Belange eingehalten werden sollen, umfangreiche Inve-
stitionen und Wartung,

Unerwiinschte Reaktionsnebenprodukte sind offensichtlich
bei allen bisher bekannten Verfahrensvarianten Stickstoffver-
bindungen der verschiedensten Zusammensetzungen. Die Ne-
benreaktionen werden wahrscheinlich durch salpetrige Séure
und/oder deren Verbindungen verursacht. Es wurde gefunden,
dass bei Durchfithrung der Umsetzung in Gegenwart von Sal-
petrigsdureinhibitoren die {iberraschenderweise auch in alkali-
schen Reaktionsmedium wirksam sind, praktisch nur reine
Methoxyverbindungen entstehen.

Erfindungsgeméss verwendbare gegen Alkali bestindige -
Salpetrigsdureinhibitoren sind Verbindungen, die mit salpetri-
ger Séure reagieren und deren Reaktionsgeschwindigkeit mit
salpetriger Sdure gross, mit Salpetersdure hingegen klein, vor-
zugsweise null, ist. Als solche kommen beispielsweise in me-
thanolischem Alkali bestindige Amido- und Aminogruppen
enthaltende Verbindungen in Betracht. Thr Zusatz dient der
Unterdriickung der durch salpetrige S4ure katalysierten Ne-
benreaktionen. Besonders geeignet sind: primére und sekundi-
re Amine wie z.B. Di4thylamin, Dipropylamin, Athylamin,
tert.Butylamin und vor allem Sulfaminsdure. Die Salpetrigsiu-
reinhibitoren werden zweckmadssig in Mengen von 80-120%
Moléquivalenten bezogen auf umzusetzende Nitrogruppen ein-
gesetzt, vorteilhaft jedoch in molaren Mengen.

Zu den fiir das erfindungsgemésse Verfahren als Ausgangs-
material geeigneten Nitroanthrachinonen zihlen z.B. «-Nitro-
anthrachinone, wie 1-Nitroanthrachinon, 1,5-Dinitroanthrachi-
non, 1,8-Dinitroanthrachinon und eine Mischung von diesen,
sowie substituierte Nitroanthrachinone, worin eines oder meh-
rere der Wasserstoffatome mit einem Halogenatom, einer Al-
kylgruppe usw. weiter substituiert sind, wie z.B. 1-Nitro-6-
oder 1-Nitro-7-chloranthrachinon. Eine Mischung von 1,5-
und 1,8-Dinitroanthrachinonen wird beispielsweise erhalten,
indem Anthrachinon mit Mischsiure oder mit konzentrierter
Salpetersdure nitriert wird.

Fiir das erfindungsgemisse Verfahren geeignete Alkalien
sind Hydroxyde, Methylate, Carbonate von Alkalimetallen,
einschliesslich Natriumhydroxyd, Kaliumhydroxyd, Natrium-
methylat, Kaliummethylat, Natriumcarbonat und Kaliumcar-
bonat. Vom wirtschaftlichen und verfahrenstechnischen Stand-
punkt ist Kaliumhydroxyd am vorteithaftesten. Die Alkalikon-
zentration in Methanol liegt im allgemeinen zwischen etwa 0,5
und 3,0 Mol/]1 Methanol, vorzugsweise zwischen etwa 0,8 und
2,0 Mol/1 Methanol.

Als Reaktionsmedim, welches zugleich Reagens ist, eignet
sich fiir das erfindungsgemisse Verfahren ein Uberschuss an
Methanol, und zwar beispielsweise in einer Menge von etwa
500 bis 2000 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Nitroanthrachi-
non.

Das erfindungsgemésse Verfahren kann entweder unter at-
mosphérischem oder unter iiberatmosphirischem Druck
durchgefiihrt werden. Im letzteren Fall wird vorzugsweise ein
Druck von 5-40 bar verwendet. Die Reaktionstemperatur
schwankt zwischen etwa 50 und 130°C; bei atmosphérischem
Druck wird eine Temperatur von etwa 50-70°C und bei iiber-
atmospérischem Druck eine Temperatur von etwa 70-110°C
bevorzugt.

In Abhingigkeit, von den betrieblichen Erfordernissen,
konnen die Reaktionsbedingungen so gestaltet werden, dass
die Reaktion im entsprechenden Zeitrahmen abliuft, der bei
Arbeitsweise unter Druck bei 2 Stunden und bei druckloser
Arbeitsweise bei bis zu 3 Stunden liegen kann. Vorzugsweise
wird man durcklos arbeiten, denn gerade diese Arbeitsweise



stellt einen Vorteil in bezug auf Sicherheitstechnik und auf
Produktqualitit des erfindungsgeméssen Verfahrens dar.

Das vorliegende Verfahren erlaubt auf einfache Art die
Herstellung hochwertiger Methoxyanthrachinone mit einem 5
minimalen Anteil an Verunreinigungen und konstantem Rein-
heitsgrad unter Bedingungen, die eine relativ gefahrlose Ar-
beitsweise bei vertretbarem Investitionsaufwand gewéhrleisten.

Die erhaltenen Methoxyanthrachinone sind wertvolle Zwi-
schenprodukte fiir die Herstellung von Farbstoffen, oder stel- 10
len selbst Anthrachinonfarbstoffe dar, die zum Farben von
Polyesterfasern geeignet sind. Was die auf diese Weise erhalte-
nen Farbstoffe betrifft, so gibt es kein durch Quecksilber her-
vorgerufenes Problem der Umweltverschmutzung, anders als
bei den Anthrachinonfarbstoffen, die unter Verwendung eines 15
Quecksilberkatalysators aus Anthrachinon- c-sulfonséure her-
gestellt worden sind, so dass die vorliegende Erfindung auch
okologisch bedeutsam ist.

Aus 1,5- und 1,8-Dimethoxyanthrachinonen erhilt man
z.B. nach Nitrierung, Atherspaltung, Reduktion und Bromie-
rung blaue Polyesterfarbstoffe (vgl. Deutsche Patentschrift
1029 506 bzw. US Patentschrift 2 990 413).
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Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung der Di-
methoxyanthrachinone sei anhand der folgenden Beispiele nd- 25
her erldutert. Teile bedeuten, wenn nicht anders vermerkt, Ge-
wichtsteile, % bedeuten Gewichtsprozente.

Beispiel 1

75,3 Teile Kaliumhydroxyd, 61,3 Teile 1,5-Dinitroanthra-
chinon & 97% und 40 Teile Sulfaminsidure werden in 1100 Tei-
len Methanol aufgeschlimmt. Man heizt auf 50-55°C auf und
rithrt bei dieser Temperatur wihrend 30 Stunden, wobei stets
sehr wenig Stickstoff iiber die Reaktionslosung geleitet wird.
Anschliessend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und fil-
triert. Mit 2 Liter Wasser wird neutral gewaschen. Man erhélt
auf diese Art und Weise 53,5 Teile 1,5-Dimethoxyanthrachi-
non mit 97-98%iger Reinheit.

35

Wird in diesem Beispiel die Sulfaminséure als Salpetrigsdu- 4
reinhibitor weggelassen, so erhilt man als Produkt in &hnli-
cher Menge 1,5-Dimethoxyanthrachinon mit einer Reinheit
von nur zwischen 70-80%.

Beispiel 2 45

61,3 Teile eines Nitroanthrachinongemisches, bestehend
aus

0,6% 1-Nitroanthrachinon
14,7% 1,5-Dinitroanthrachinon

3,5% 1,6-Dinitroanthrachinon
65,0% 1,8-Dinitroanthrachinon

werden in 300 Teilen Methanol aufgeschlammt. Zu dieser
Aufschlimmung tropft man eine Losung von 73 Teilen Kali-

umhydroxyd und 40 Teilen Sulfaminsdure in 300 Teilen Me- 55
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thanol hinzu. Man erwirmt auf Riickflusstemperatur und hlt
die Reaktionslosung wihrend 3 Stunden bei dieser Tempera-
tur. Anschliessend kiihlt man auf 15°C ab, filtriert und
wischt mit warmem Wasser nach bis das Filtrat neutral ist.
Nach dem Trocknen erhilt man 51 Teile eines Methoxyan-
thrachinongemisches mit folgender Zusammensetzung:

0.5% 1-Methoxyanthrachinon
13% 1,5-Dimethoxyanthrachinon
2,5% 1,6-Dimethoxyanthrachinon
14% 1,7-Dimethoxyanthrachinon
64% 1,8-Dimethoxyanthrachinon

1% 1,5-Dinitroanthrachinon

1% 1,8-Dinitroanthrachinon

Beispiel 3

In 480 Teilen Methanol werden 63,25 Teile 1-Nitroanthra-
chinon, 77 Teile Kaliumhydroxyd und 25 Teile Sulfamid auf-
geschlimmt. Wiahrend 18 Stunden rithrt man bei 55°C. Nach
dieser Zeit kiihlt man auf 15°C, lasst bei dieser Temperatur
eine Stunde lang weiterrithren und filtriert ab. Nach dem Fil-
trieren wird mit 3 Liter Wasser neutral gewaschen. Die Aus-
beute an 1-Methoxyanthrachinon betrégt 55,5 Teile.

Beispiel 4

In 480 Teilen Methano! werden 62,5 Teile 1,X-Dinitroan-
thrachinon, 77 Teile Kaliumhydroxyd und 40 g Sulfaminsdure
aufgeschlimmt. Anschliessend erhoht man die Temperatur auf-
50-55°C. Nach 20 Stunden ist die Reaktion bei dieser Tempe-
ratur beendet. Man kiihlt auf 15°C ab, filtriert und wéscht
mit 2 Liter Wasser neutral. Man erhilt auf diese Art und
Weise 49,5 Teile 1,X-Dimethoxyanthrachinon.

Beispiel 5

Wird die methanolische Mutterlauge (400 Teile) von Bei-
spiel 4 mit 80 Teilen neuem Methanol ergénzt und darin 62,5
Teile 1,X-Dinitroanthrachinon, 53 g Kaliumhydroxyd und
40 g Sulfaminsiure aufgeschldmmt, erhdlt man bei gleichem
Vorgehen wie in Beispiel 4 beschrieben, 52 Teile 1,X-Dimeth-
oxyanthrachinon. Dieser Vorgang kann mindestens 10mal wie-
derholt werden, ohne Regeneration der methanolischen Mut-
terlauge oder dass die Qualitdt von 1,X-Dimethoxyanthrachi-
non schlechter wird.

Beispiel 6
In einem Sulfierkolben werden 30 Teile 1,8-Di-nitro-an-
thrachinon, 75,3 Teile Kaliumhydroxyd und 25 Teile Di-pro-
pylamin in 550 Teilen Methanol aufgeschlimmt. Man heizt

50 guf 60°C und riihrt bei dieser Temperatur wihrend 20 Stun-

den. Nachdem alles 1,8-Dinitroanthrachinon zu 1,8-Dimeth-
oxyanthrachinon reagiert hat, wird auf 20°C abgekiihit. Man
filtriert, wischt mit 2 Liter Wasser neutral und trocknet das
Produkt bei 100°C unter Vakuum. Es werden dabei 25,7 Teile
1,8-Dimethoxyanthrachinon von 95%iger Reinheit erhalten.
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