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Procedimiento para la oblencién de deido o-bengoil-

benzoico, por oxidacién de indanos.
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Lz invencidn se refiere a un procedimicn-
0 para la obtencibn Ge Acide o-bznzoilbenzolco por
oxidacibn de indanos con Lcido nitrico y/o con com-

Puestos de cromo~Vi.
En Ulimanns Encyklopidie der technische

Mod. 113
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Chemie, towo 32, pag. 660 s desoribe que el sahidri-
do ffalico y el benceno se pueden hacer resccionsr en
presencia de cloruro de gluminio, segln tna reaceidn
de Priedel~Crafts, a 4cido o-hensoilbenzdico. Bl in-
convenicnte de este procedimiento consiste en el con-—
sumo econdmicamente alto de catalizador.

Tanbién en la oxidacidn de l-mefil-3-fonil-
~indano con &cido erdmico se forma el deido o-benzoil-
bensoico, pexro solo en un rendimiento insatisfactorio
y en mezela con una eleveda proporeibén de productos so-
cundarios, por ejemplo o-acetilbenzofenona (Journal of
Organic Chemistry, tomo 19 (1.954), pdgs. 17 y s.; Jour—
nal of the American Chemical Society, tomo T2 (1950),
pigs. 4918 y =.). Este resultado se explica, por 1lo me-
nos en parte, por la influencia del agente de oxida-
cifn sobre el Acido o-benzoilbenzdico formado. Si el
dcido o-benzoilbenzéico se hace oxidar bajo las condicio-
nes de dicho procedimiento entonces se recupera solo un
45% de producto de partida sin convertir, la parte princi
pal es por lo tanto destrulda por el medio de oxidacidén
(J.Am,Chem. Soc., loc, cit. pdg. 4920). 8i se parte de
1,1,3~trime $il~3-fenil-indano, como producto de parti-
da, entonces se ha de modificar el proceso de oxida-
cidn, pero también este proceso modificado suministra
unog rendimientos moderados en 4cido o-benzoilbenzbico
y una elevada proporcibén de o-acetilbenzofenons (Be~-
richte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, tomo 90
(1957), phes. 1208 y 84).

Se ha descubierto ahora que el 4cido

o-benzoilbenzoico se puede obtener venbtajosamente por
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en la que Ry, By, Ry, que pucden ger iguaies o diferen—
tes, significen cada una un resto alguilo, Rl y/0 R3
ademis pueden representar cada tna un atomo de hidrége~
no, so oxidan con dcido niitrico y/o con compuestos de
cromo-VI. .

La reaccidn se puede representar, en el
caso de emplear l-metil-3-fenil-indano, mediante las

gizuientes fdrmulag:

\p

&

' cH3 )
nN03 /.' OOHI A
~., \\ c P
' ' Co. i

En comparacidén con los procedimientos
rébnoéidos, el procedimiento de la presente invencidn
proporeiona en forma sencilla y eoconémica el 4ecido
o-benzoilbenzbico en mejor rendimiento y en una pure-~
za muy elevada y sin la formacidn de cantidades esen~

eigles de o-acetilbenzofsnona. Bstoa resultados fan
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veniajosos resulban sorprendcntes a la vigta dol ac-
tual estedo de la técnica, pueQ debido al emplsc, por
ejenplo, de 4cido nitrico, hubiese sido de esperar una
proporcibén esencial, adicional, de compuestos nitra-
dog. Al emplear cantidades més reducidas de agente de

xidgeibn hubisse sido de temer la fornmaciln de ung
proporcidn esencial, adicional, Ge productom gsecunda~
rios incompletamente oxidados, por ejsuplo o-acetilben-
zafenons .

Los indanos empleados como productos de
partida se pueden obtener por dimerizacidn de estire-
nos insustituidos o sustituidos, por ejemplo, segln los
procedimientos descritos en las publicaciones antes men-
cionadas o en Rabjohn, Organic Syntheses, Collective
Voluwe 1V (John Wiley Ine., New York 1963), pégs. 665
y's. Indanos I preferentes son aquellos en cuya fér-
mila Rl, Rz, R3, gque pueden ser iguales o diferentes,
significa cada uno uﬁ resto alquilo con 1 a 8, egpecial~

mente 1 a 4 Akomos de carbono, Ry y/o Ry ademds, tambidén

pueden designer cada un& un 4tomo de hidrdgeno. Indanos

o enrmmon S n e e wra e s

I adecusdos son, por ejemplo el l-metil~, 1,3~dimetil-,
1,1,3-trimetile, 1-propil-, J-igobutil=3~fenil-indano.
" La reaccidn se efectla bor rogla general
a una temparatura comprendida entre 50 y 2502C, profe-
rentenente con fcido nitrico entre 110 y 230°C, con com=
puestos de cromo~-VI y en caso dado 4cido nitrico, entre‘
90 y 11020, “‘

Se trabaja sin presién o bajo pregibn, por
e jemplo, é wna presién de hasta 100 atmbésferas, por lo

goneral a la presibn que ge presenta bajo las condicio~
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nes de rosceibfn. Dm resceidn se puede realizar en
forma continusg o discentinua.
El producto de partida I se hace rezccionay cGh

&cido nitrico en cantidades esteguioniétricaa ¢ en excend,

vy
-

preferentemnente en una proporcién molar de 1 wmol de
producto de partida I por 3 a 30, especialmenta 3 a 20
moles de Acido nitrico. Por 1o general se emplean para
la oxidacidn soluciones acuosas del dcido nitrico con
un 2 2 un 50%, preferentomente de un 5 a un 4074, espe~
10. ciglmente de un 5 a un 30% en pemo de Acido nitrico.
La concentracién y la cantidad de 4cido
nitrico 6ptimas pare una temperatura determinada se
calculan fécilmente mediante ensayos previos.
Ta reaccibn se puede realizar como sigues
15. una mezcla Ge producto de partida 1 y Acido nitrico,
de la concentracibén antes mencionada, se mantiene en .
un recipiente de presibn duvante unas 1/4 a 2 horas a
la temperatura y & la pregidn de reaccibn. Deapués se
enfria la mezcla de reaccidn. De ella se puede aislar
20. el producto final en la forma usual, por ejemplo, por
filtraeibn o decantacibdn, por regla gensral se seguird
sin embargo elaborando el producto final sin separg-
cidn.
Por lo general se reaccionard el producto
25. de partida 1 con compuestos de cromo-VI en menos de
1,5 veces, prefercntemente en menos de 1,15 veces, ea-
pecialmente en 0,1 hasta 1,1 vecea la cantidad este-
guiométrica, referide al producto de partida I.
Como compuestos de cromo-VI entran en con-

»

30. gideracibn: los &cidos mouo- y policrdémicos, por ejem-
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plo; los 4cidos Gi-, tri-, tetracrémicos, asi come

sus anhidridos y sales.

Como sules se emplean ventajosamente los
cromatos y dicromatos alealinos y alcalino-térreos,
especialmente el cromato o bien el dicromato sbdico o
potdsico.

Por regla general se efectinard la roeaccidn,
en el caso de emplear = . compuestos de cromo-V1 como
agenites de oxidacidn, en presencis de un disolvente, ta~
lss como Aclidos orginicos, preferentemente inorganicos.
Ventajosamenite se emplea dcido sulfirico, convenientew=
mente en forms de una solucidn acuosa al 10-80% en peso,
y/o dcido nitrico, convenientemente en forma de una so-

lucibn acuosa al 10 - 65% en pesc. Si se emplean Acidos

orgénicos, por ejemplo, écidos alecanccarboxilicos, fales

como &cido acédtico y 4cido propibnico, entonces s ob-
tienen unos rendimientos en producto final més reduci-
dos. Porﬁo goneral,la reaccibn se efectila en una propor-
cibn de 1,5 a 50 moles de dcido sulfdrico (ecaleculado
100%) por cade mol de compuesto de cromo V1.

IEn una forms de ejeégoién preferente del

procedimiento se emplea 4cido nitrico como agente de

oxidacién que actlia en combinacién con el compuesto de

cromo V1.
Por ejemplo, se emplea simultdneamente con el
dcido nitrico vn dicromato alcalino en una cantidad que

ageiende como minimo a un 10% de la cantidad sstequio-

nétricamente nccesaria para la oxidacibn. Como dicroma-

to alealino se emples convenientemente dicromato sédico

(Na20r207.2H20) por sus condiciones de solubilided wds
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Sorprendentemente se puede reducir en nmeds-
~da congiderable la cantidad de compuesto de cromo VI
en el caso de tales oxidaciones cowbinadas sin que se
obtengen rendimientos paores en producto finel. Lg oxi-
dacibn combinada preferente ofrece por lo tanto espe-
ciales ventajas econbmicas. En comparacibén con los pro-
cedimientos conocidos se presentan ventajas debidas a
una Guracidn de la reaceidn mas breve y a rendimientos
nejorados. Ventajosamente se emplean de 3 g 50 molos
de Acido nitrico (calculado 1007%) por cada mol de com-
puesto de cromo V1 y de 0,1 & 1,1 veces, preferontemen-
te 0,1 a 0,3 veces la cantidad estequiomzdtrica de com-
puesto de cromo VI, referido al producto de partida I.

La reaccidn se puede realizar como sigue:
Una mezcla de producto de partida 1, compuesto de cro-
mo VI y Acido nitrico de la concentracidn antes mencio-
nada se mantiene durante unas 2 a 8 horas a la tempe-
ratura de reaccidn. Ventajosamente se bparte, - - .
-+ el producto de partida 1 y .. Acido nitrico o bien
‘ﬂcécido sulflrico y se agrega entonces, en porciones,
el compuesto de cromo VI en el decido correspondiente,
en el transcurso de 0,2 a 4 horas. Después se enfria
la mezcla de reaccibn. De esta se puede gislar el pro-
duoto final en la forma usual, por ejemplo, por filtra-
cibn o decantacidn.

El coupuesto que se obtiene segin el pro-
cedimiento de la invencidn es un valioso producto de
partida para numerosas sintesis (véase por ejemplo,

Ullmanns Encyklophdie der Technischen Chemie, tomo 3,
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ducto de partida para la obitencidén de antragquinonz. E1
procedimiento segln la presente invencibn abre un cani-
no sencillo para la obtencidén de antraguinona partiendo
del econdmico estirenoc. | En ausencia de compuesios de
crone-V1l se ciclizs ventajosamente el Acido o-benzoil-
banzoico después de retirar el fcido nitrico de 1la mez-
cla de reaccidn que se obtiene segln el procedimiento
de la invencidn. E1l rendimicnto en 4cido o-benzoilben-
zoico se obtiene por lo tanto exactamente del rendi-
miento en antraguinona.

Mediante reaccidn con glicerina bajo con~
diciones reductoras (Anngli di Chimica Applicata, tomo
22 (1932), pégs. 691 y =.) se obtiens un ulterior pro-
ducto de partide para colorantes, la benzantrona.

Las partes mencionadas en los ejemplos si~
guientes significan pertes en peso. Se relacionan con
les partes em volumen como el kilogramo con el litro.
Ejemplo 1 -

En un auwtoclave se oxidan, a 220°C, 6 partes
de l-metil-3-fenil-indano (2l 94%) con 47 partes de Aci-
do nitrico al 30%, durante vna hora. Despuds de enfriar
se retira la presibn del antoclave, la fase agcuosa se
separa por decantecién. Ia fase orgénica que gueda en
el autoclave se disuelve con lejia sbdica dilulda y
acidificando cuidadogsamente hajo enfriamiento se preci~
pita el 4cido o-benzoil-benzoico.

Rendimiento: 3 partes = 48,8% de la teorisa,
P.L. dqspués de recristelizar en benceno/ciclohexano

125 - 1269C.
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Fjewalo 2 -

Andlogemente 2l ejemplo 1 se efectia la
reaccién con 70,5 partes de 4cido nitrico al 20%.
endimionto: 3,2 partes = 52§ de la teoria.
Ejemplo 3 ~

Anflogamente al ejemplo 2 se efeectia la
reaccibén a una temperatura de 2002, E1 Acido o~benzoil-
benzoico obtenido me ciclima, en 40 partes do 4cido sul~
férico al 100, durante 1 hora a 1502C, a antraguinona.
Vertiendo en hielo/agua se precipita la antraguinona,
ge separa por succidn, se calienta en lejia sbdica di=
irida, caliente, se separa por succidn y se lava hasta
neutralidad con agua.
Rendimiento: 3,5 partes de antragninona (62% de la teo-
ria).
Ejemplo 4 -

Anflogamente al ejemplo 1 se efectda la
reaccidn a 16092C.
Rendimiento: 4,8 bartes de 4cido o-benzoilbenzoico
(78,2% de 1la teoria).
Ejemplo 5 -

Anglogamente al ejemplo 1 se efectis la
reaccibn a 1702C.
Rendimiento: 4,9 partes de &cido o-benzoilbenzoico
(79,8% de la teoria).
Eiemplo 6 =~

En un autoclave se oxidan 2,7 partes de
1-metil-3~fenil-indsno (al 99%) a 2202C, con 120 par-
tes de 4cido nitrico (al 5%), durante 1 hora. La cla-~

boracidn se realize como en el ejemplo 1.
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Rendimisnto: 1,8 partes de dcide o-kenszoiliznzoico
(61,2% de la teorin).
Biemplo 7 =
6 pertes de 1,3,3~trimetil-l-fenil-indeno

se oxidan analogamente al ejemplc 1 con 80 partes de
Acido nitrico al 30%. '
Rendimientos 4,1 paries de 4cido o~benzoilbenzoico
(71,2% de la teoria).
Ejemplo 8 -

" En un antoclave se oxidan 6 partes de
l-metil-3-fenil-indano (al 94%) con 56,9 partes de

4cido nitrico (&l 25%), durante 1 hora a 170%C, Ia

elaboracidn se efeotia igual que en el ejomplo 1.

Rendimiento: 4,8 partes de &cido o-benzoilbenzoico
(78,2% de la teoria).
EBiemplo Q -

6 partes de l-metil-3~fenil-indano (al 94%)
y 94 partes de Acide nitrico (al 405) se agitan en un
aparato provisto de agitador dursnte 4 horas a tempe-
ratura de reflujo. Despuds do enfriar se aeparaAla fa-
se acuosa por decantacidn, despuds se mantiene la mez-
cla con 40 partes de 4cido sulflurico al 100% durante
uns, hors a 1502C. Después de elaborar de forma similar
al qjen@lo 2, se obtienen 3,8 partes de antraguinona
(66% de la teoria).
Liemplo 10 -

En una mezcla de 20 partes de l-metil-3-
fenilindano y 60 paries de'écido sulfﬁrico (40% en
peso) se vierte durante 4 horas a 100-1052C una mezcla

de 70 partes de 6xido de cromo-VI y 380 partes de &4cido
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sulflrice (404 en pesc). A continnacidn G m;n‘lriene
la mezcla, bajo buena agitacidin, durante 4 horas o
100~1059C, despuds se enfria, se diluye con 400 partes
de agua y la mezela se aspira. El producto filtrado se
5. introduce en 1000 psrtes de lojia sdédics 1-N, la meszcla
8¢ callente a 1008C y se filtra. Bl filtrado me acidifi-
ca precipitindose el producto fingl. Se obtienen 20 par-
tes de fdcido o~benzoilbenzoico (92% de la teoria). P.f.
1202 (en benceno/ciclohexanc).
10. Ejemplo 11 -

En una mezcle de 20 partes de l-metil-3-
~fenilindeno y 100 partes de 4Acido nitrieo (40% en peso)
gse vierte, en el plazo de 5 horas a 100-1059, una mez-
cla de 20 partes de dicromato sbdico y 350 partes de

15, 4dcido nitrico (40% en peso). A continunacibn se manticne
la mezcla bajo buena agitacidn durante 4 horas a 100-~10%5%
después se f£iltra, se dilvye con 400 partes de agua y la
mezcla ge gepara por succidn. E1 producto de filtraecidn
se introduce en 1000 partes de lejla gbédica 1-N, la meg-

20. cla se calienta a 1002C y se filtra. E1 filtrado se aci-
difica con lo que se precipita el producto final. Se ob-
tienen 20,8 partes (95% de la teoria) de 4cido o~benzoil~
benzoico. '
Eijemplo 12 -

25, Lg reacciln ss efectla andlogamente al ejem-
plo 11, con deido nitrico al 20% en peso. Se obtienen
16,4 partes de 4cido o-benzoilbenzoico (75% de la teo-
ria).

Bjemplol3~

30. La reacciin se efectua similarmente al ejem~

POOR
QUALITY
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plo 1%, con 10 partes de dicromato sddico.
Rendimiento: 16,1 partes de dcido o-bensoilbenzmeico
(74% de la teoria).
Ejemplo 14 -

En un recipiente provisto de agitador, se
mezclan 5,0 partes de l-metil-3~fenilinmdeno con 22 par-
tes en volumen de dcido rnitrico al 25% y bajo reflujo

gse calienta hasta hervir. Después se agregen, en el

“transcurso de 3% horas, une solueibén de 8,5 partes de

dicromato sbédico, en 90 partes en volumen de 4eido ni-

—~ = b

trico al 25%. Se agita a continuscién durunte 3% ho-~

ras con un ggitador rgpido con turbing y toda la mez-

.ela de reaccidn se vierte en abundante agua. E1 dia

siguiente se filtrg en vacio, el 4cidoa-benzoilbensoico
en bruto se disuelve en lejlia sfdica 2-N bajo calor,
ge filtra bajo adicién de algode carbén animal y el

£iltrado se acidifica con 4cido clorhidrico diluido.

- Despuds Ge esperar algin tiempo se aspira el precipi-

tado obtenido, sme lava nlteriormente con agua y se se-
ca. Se obiienen asi 4,9 partes de acido o-benzdilbenzoi—
¢0 do pef. 100 ~ 1162C (inexacto). Para determinar el
contenido se calienta el compuesto obtenido con Acido
sulfirico altemente concentrado a 1452C. Después de la
elaboracidn se obtienen 3,7 partes de anitragquinona de
punto de fusibn 282-2842C.
Ejemplo 15 ~

Se’sifve el mismo procedimiento de traba-

jo aque en el ejemplo 14, pero le cantidad de dicroma-

" %o sbdico se mumenta a 23,0 partes. Ia elaboracién come

en el ejemplo 14 da 4,7 partes de acido o-benzoilbenzoi~



co Ge punio do fuasidn §7 - 1182 (inexmeto). Lo dodermi~
nacién del contenido pov ciorre de enillo con &cido sul-
férico concentrade da 3,5 partes de antraguivons ds
peLf. 282-285%C.
5. Ejemplo 16 ~
' Trabajando pér lo demds en igual forma co~
mo en el ejemplo 1L4; =e empleacron golamente 2,3 parites
de dicromato sbdico. Elaborando por 1o demis en igual
forma se cbtienen 4,9 partes de fcido o-benzoilbenzolco
10. en bruto del que, por cierre de anillo con éeido sulfd-
rice concentrado, se obbtienen 3,4 partes de entraquinonz
del p.f. 281-2862C.
N 0 T A
Descrita suficientemente ls natureleza del
15. - invento, asi como la manera de realiszarlo en la précti-
ca, Gebe hacerse constar que las disposiciones anteri@g
mente indicadas sgon susceptibles de modificaciones de
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental;
también se hace conster que el invento se refiere a sQ
20. licitudes de patente presentadas en Alemenia con las
fechas y ntmeros sigulentes: de 26 de marzo de 19€9,
n¢ P 1915 385.6, de 14 de junio de 1969, n® P 1930 377.6
de 4 de julio de 1969, ne P 1934 086, acogiéndose por 1o
tanto, & los beneficios que conceden los Convenios Inter
nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencis
del referido invento y por 1o gque se solicita Patente de
Invencidn por 20 afios en Espeiia, sobre: Procedimiento
ﬁara le obtencidén de dcido o-benzoilbenzoico por oxida-~

cidén de indenos; caraecterizédndose por lo siguiente:

18.~ Procedimiento para la obtencidn de dcido




o-benzoilbenzoico, por oxidacién de indanoes, caracte-

rizado porque indanos de férmule general:

en la que By, Ry, RB que pueden ser iguales 6 diferen~
10, tes, significan cada una un resto alquilo, R, y/o Ry
ademds pueden significer también cada una un dtomo de
‘hidrégeno, se hacen oxidar con dcido nitrico y/o com=
puestos de cromo VI,
28 ,~ Procedimiento pera la obtencidén de 4ci-
15, d0 o-benzoilbenzoico por oxidaeidén de indanos; tal y

como queda sustancialmente descrito sn la presente me-

moris,

ANILIN- & SODA-FABRIX
AKTIBNGESELLSCHAFT.

3. GOMEZ AC:wO Y MODEY
e e Blmader F. Haemtindex Bt
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