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Procedimiento para la obtención de ácido o-benzoil- 
benzoico, por oxidación de indanos.

BAD1SCIH3 AN1L1N- & SODA-F/iBRIK AKT jLNGESELLSCHAFT, 

entidad alemana, residente en:
6700 Lu.dwigahafen, Repáblica Federal Alemana.

La invención se refiere a un procedimien­

to para la obtención de ácido o-benzoilbenzoico por 

oxidación de indanos con ácido nítrico y/o con com­

puestos de cromo-VI.

En Ullmanns Encyklopádie der tachnischen
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Chamie, toso 3S, pág. 660 se describa que el enhidri- 
3o itálico y el benceno so pueden hacer reaccionar' en 

presencia 3e cloruro de aluminio, según una reacción 

de Friedel-Crafts, a ácido o-bensoilbenzóico. El in­
conveniente de este procedimiento consiste en el con­
sumo económicamente alto de catalizador.

También en la oxidación de l-metil-3-fenil- 
-indano con ácido crómico se forma el ácido o-bensolJ- 
benzoico, poro solo en un rendimiento insatisfactorio 

y en mezcla con una elevada proporción de productos se­
cundarios, por ejemplo o-aoetilbenzofenona (Journal of 

Organic Chemistry, tomo 19 (1954), págs. 17 y s.; Jour­
nal of the American Chemical Society, tomo 72 (1950), 
págs. 4913 y s.). Este resultado se explica, por lo me­

nos en parte, por la influencia del agente de oxida­
ción sobre el ácido o-benzolibenzóico formado. Si el 

ácido o-benzoilbenzóico 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 destruida por el medio de oxidación 
(J.Am.Chem. Soc*, loe. cit. pág. 4920). Si se parte de 
l,l,3-trimetil-3-fenil-indano, como producto de parti­
da, entonces se ha de modificar el proceso de oxida­
ción, pero también esta proceso modificado suministra 
unos rendimientos moderados en ácido o-benzoilbenzóico 

y una elevada proporción de o-acetilbenzofenona (Be- 

richte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, tomo 90 

(1957), págs. 1208 y s.).
Se ha descubierto ahora que el ácido 

o-bensoilbenaoico se puede obtener* ventajosamente por



oxidación de indanos, si los indanos fórmula gene3

1

en la qu.e Rg, Rj, que pueden ser iguales o diferen­

tes, significan cada ana un resto alquilo, R^ y/o 
además pueden representar cada mía un átomo de hidróge­

no, se oxidan con ácido nítrico y/o con compuestos de 
cromo-VI.

La reacción se puede representar, en el 

caso de emplear l-metil-3-fenil-indano, mediante las 
siguientes fórmulas:,

En comparación con los procedimientos 

conocidos, el procedimiento de la presente invención 

proporciona en forma sencilla y económica el ácido 
o-benzoilbenzóico en mejor rendimiento y en una pure­

za muy elevada y sin la formación de cantidades esen­
ciales de o-acetilbensofenona. Estos resultados tan
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ventajosos resaltan sorprendentes a la vista del ac­

tual estado de la técnica, pues debido al empleoy por 

ejemplo, de ácido nítrico, hubiese sido de esperar ana 

proporción esencial, adicional, de compuestos nitra­

dos. Al emplear cantidades más reducidas de agente de 
oxidación hubiese sido de temer la formación de una 

proporción esencial, adicional, de productos secunda­

rios incompletamente oxidados, por ejemplo o-acetilban-

zofenona.
Los indanos empleados como productos de 

partida se pueden obtener por djmerización de estíre­
nos insustituídos o sustituidos, por ejemplo, según los 
procedimientos descritos en las publicaciones antes men­
cionadas o en Habjohn, Organic Synthesea, Collective 

Volume IV (John Wiley lnc., New York 1963), págs. 665 

y s. Indanos I preferentes son aquellos en cuya fór­

mula R^, Rg, R^, que pueden ser iguales o diferentes, 

significa cada uno un resto alquilo con 1 a 8, especial­
mente 1 a 4 átomos de carbono, R^ y/o además, también 

pueden designar cada una un átomo de hidrógeno. Indanos 
I adecuados son, por ejemplo el 1-metil-, 1,3-dimetil-, 
1,1,3-trimetil-, 1-propil-, l-isobutil-3-fenil-indano.

La reacción se efectúa por regla general 
a una temperatura comprendida entre 50 y 25030, prefe­
rentemente con ácido nítrico entre 110 y 23030, con com­
puestos de cromo-VI y en caso dado ácido nítrico, entre 

90 y 110SC.

Se trabaja sin presión o bajo presión, por 

ejemplo, a una presión de hasta 100 atmósferas, por lo 
general a la presión que se presenta bajo las condicio-30.
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nes de reacción. La reacción se puede realisar en 
forma continua o discontinua.

El producto de partida I se hace reaccionar con 

ácido nítrico en cantidades estequiométricas ó en exceso, 

preferentemente en una proporción molar de 1 mol de 
producto de partida I por 3 a 30, especialmente 3 a 20 
moles de ácido nítrico. Por lo general se emplean para 

la oxidación soluciones acuosas del ácido nítrico con 
un 2 a un 50%, preferentemente de un 5 a un 40%, espe­

cialmente de un 5 a un 30% en peso de ácido nítrico.
La concentración y la cantidad de ácido 

nítrico óptimas para una temperatura determinada se 
calculan fácilmente mediante ensayos previos.

La reacción se puede realizar como sigue: 

una mezcla de producto de partida 1 y ácido nítrico, 
de la concentración antes mencionada, se mantiene en 

un recipiente de presión durante unas l/4 a 2 horas a 
la temperatura y a la presión de reacción. Después se 
enfria la mezcla de reacción. De ella se puede aislar 

el producto final en la forma usual, por ejemplo, por 

filtración o decantación, por regla general se seguirá 

sin embargo elaborando el producto final sán separa­

ción.
Por lo general se reaccionará el producto 

de partida I con compuestos de cromo-VI en menos de 
1,5 veces, preferentemente en menos de 1,15 voces, es­
pecialmente en 0,1 hasta 1,1 veces la cantidad este- 
quiométrica, referido al producto de partida I.

Como compuestos de cromo-VI entran en con­

sideración: los ácidos mono- y policrómicos, por ejes-

-5-
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pío, los ácidos di-, tri-, tetraerómicos, asi como 

sus anhídridos y sales.
Como sales se emplean ventajosamente los 

cromatos y dicromatos alcalinos y alcalino-tórreos, 

especialmente el cromato o bien el dicromato sódico o 

potásico.

Por regla general se efectuará la reacción, 
en el caso de emplear . compuestos de cromo-VI como 

agentes de oxidación, en presencia de un disolvente, ta­

les como ácidos orgánicos, preferentemente inorgánicos. 
Ventajosamente se emplea ácido sulfúrico, conveniente­

mente en forma de ana solución acuosa al 10-80% en peso, 

y/o ácido nítrico, convenientemente en forma de una so­

lución acuosa al 10 - 65% en peso. Si se emplean ácidos 
orgánicos, por ejemplo, ácidos alcanocarboxilicos, tales 

como ácido acético y ácido propiónico, entonces se ob­

tienen unos rendimientos en producto final más reduci­

dos. Poroto general, la reacción se efectúa en una propor­

ción de 1,5 a 50 moles de ácido sulfúrico (calculado 
100%) por cade, mol de compuesto de cromo VI.

En una forma de ejecución preferente del 

procedimiento se emplea ácido nítrico como agente de 
oxidación que actúa en combinación con el compuesto de 

cromo VI.
Por ejemplo, se emplea simultáneamente con el 

ácido nítrico un dicromato alcalino en una cantidad que 

asciende como mínimo a un 10% de la cantidad estequio- 
métricamente necesaria para la oxidación. Como dicroma­

to alcalino se emplea convenientemente dicromato sódico 

(NagCr^O^^H^O) por sus condiciones de solubilidad más
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Sorprendentemente se puede reducir en :meRj- 
rda considerable la cantidad de compuesto de cromo VI 
en el oaso de talos oxidaciones combinadas sin que se 

obtengan rendimientos peores en producto final. La oxi­

dación combinada preferente ofrece por lo tanto espe­

ciales ventajas económicas. En comparación con los pro­

cedimientos conocidos se presentan ventajas debidas a 
una duración de la reacción mas breve y a rendimientos 

mejorados. Ventajosamente se emplean de 3 a 50 molos 
de ácido nítrico (calculado 100%) por cada mol de com­
puesto de cromo VI y de 0,1 a 1,1 veces, preferentemen­

te 0,1 a 0,3 veces la cantidad estequiométrica de com­
puesto de cromo VI, referido al producto de partida I.

La reacción so puede realizar como sigue:

Una mezcla de producto de partida 1, compuesto de cro­

mo VI y ácido nítrico de la concentración antes mencio­
nada se mantiene durante unas 2 a 8 horas a la tempe­
ratura de reacción. Ventajosamente se parte.. - - ^

- ¿ el producto de partida I y ácido nítrico o bien
- ácido sulfúrico y se agrega entonces, en porciones, 
el compuesto de cromo VI en el ácido correspondiente, 
en el transcurso de 0,2 a 4 horas. Después se enfria 

la mezcla de reacción. De esta se puede aislar el pro- 
duoto final en la forma usnal, por ejemplo, por filtra­

ción o decantación.

El compuesto que se obtiene según el pro­

cedimiento de la invención es un valioso producto de

partida para numerosas síntesis (véase por ejemplo, 

Ullmanns Bnoyklopádie der Technischen Chemie, tomo 3?
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páginas 660 y s.). Es de especial importancia como pro­
ducto de partida para la obtención de antraquinana. El 

procedimiento seg&n la presente invención abre un cami­
no sencillo para la obtención de antraquinona partiendo 
del económico estireno. ! En ausencia de compuestos de 
croiao-Vl se cicliza ventajosamente el ácido o-benzoil- 

benzoico después de retirar el ácido nítrico de la mez­

cla de reacción que se obtiene segán el procedimiento 

de la invención. El rendimiento en ácido o-benzoilben- 

zoico se obtiene por lo tanto exactamente del rendi­

miento en antraquinona.

Mediante reacción con glicerina bajo con­
diciones redactoras (Annali di Chimica Applicata, tomo 
22 (1932), págs. 691 y s.) se obtiene un ulterior pro­
ducto de partida' para colorantes, la benzantrona.

Las partes mencionadas en los ejemplos si­

guientes significan partes en peso. Se relacionan con 

las partes en volumen como el kilogramo con el litro. 

Ejemplo 1 -

En un autoclave se oxidan, a 2209C, 6 partes 
de l-metil-3-fenil-indano (al 94%) con 47 partes de áci­
do nítrico al 30%, durante una hora. Después de enfriar 

se retira la presión del autoclave, la fase acuosa se 

separa por decantación. La fase orgánica que queda en 
el autoclave se disuelve con lejía sódica diluida y 
acidificando cuidadosamente bajo enfriamiento se preci­

pita el ácido o-bensoil-benzoico.

Rendimiento: 3 partes = 48,8% de la teoría.
P.f. después de recristalizar en benceno/ciclohexano 

125 - 1269C.
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Ejemplo 2 -

Análogamente al ejemplo 1 se efectúa la 
reacción con 70,5 partes de ácido nítrico al 20%. 
Rendimiento: 3,2 partes = 52% do la teoría.
Ejemplo 3 -

Análogamente al ejemplo 2 se efectúa la 
reacción a ana temperatura de 2 0 0 2 . El ácido o-benzoil- 

benzoico obtenido se cicliza, en 40 partes de ácido sul­

fúrico al 100%, durante 1 hora a 1503C, a antraquinona. 

Vertiendo en hielo/agua se precipita la antraquinona, 
se separa por succión, se calienta en lejía sódica di­

luida, caliente, se separa por succión y se lava hasta 
neutralidad con agua.

Rendimiento: 3,5 partes de antraquinona (62% de la teo­

ría) .

Ejemplo 4 -

Análogamente al ejemplo 1 se efectúa la 
reacción a 16020.

Rendimiento: 4,8 partes de ácido o-bonzoilbenzoico 
(78,2% de la teoría).

Ejemplo 5 -
Análogamente al ejemplo 1 se efectúa la 

reacción a 1703C.
Rendimiento: 4,9 partes de ácido o-bensoilbenzoico 

(79,8% de la teoría).
Ejemplo 6 -

En un autoclave se oxidan 2,7 partes de 

l-metil-3-fenil-indano (al 99%^ a 220SC, con 120 par­
tes de ácido nítrico (al 5%), durante 1 hora. La ela­

boración se realiza como en el ejemplo 1.
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Renddmiento: 1,8 partes de ácido o- be nn o il be nz o ico 
(61,2% de la teoría).

6 partes de 1,3,3-trimetil-1-fcnil-indano 

se oxidan análogamente al ejemplo 1 con 80 partes de 

ácido nítrico al 30%.

Rendimiento: 4,1 partes de ácido o-benzoilbenzoico 
(71,2% de la teoría).
Ejemplo 8 -

En un autoclavo se oxidan 6 partes de 
l-metil-3-fenil-indano (al 94%) con 56,5 partes de 
ácido nítrico (al 25%), durante 1 hora a 170^0. la 

elaboración se efectúa igual que en el ejemplo 1. 
Rendimiento: 4,8 partes de ácido o-benzoilbenzoioo 
(78,2% de la teoría).

Ejemplo 9 -

6 partes de l-metil-3-fenil-indano (al 94%) 
y 94 partes de ácido nítrico (al 40%) se agitan en un 
aparato provisto de agitador durante 4 horas a tempe­

ratura de reflujo. Después de enfriar se separa la far- 
se acuosa por decantación, después se mantiene la mez­

cla con 40 partes de ácido sulfúrico al 100% durante 
una hora a 1503C. Después de elaborar de forma similar 

al ejemplo 2, se obtienen 3,8 partes de antraquinona 

(66% de la teoría).
Ejemplo 10 -

En una mezcla de 20 partes de l-metil-3*- 
fenilindano y 60 partes de ácido sulfúrico (40% en 
paso) se vierte durante 4 horas a 100-105^0 una mezcla 
de 70 partes de óxido de cromo-VI y 380 partes de ácido
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ealfárico (40% en pese). A continuación se mantiene 
la mésela, bajo buena agitación, durante 4 horas a 

100-10530, después so enfria, se diluye con 400 partes 

de agua y la mésela se aspira. El producto filtrado se 

introduce en 1000 partes de lejía sódica 1-N, la mezcla 

se calienta a 100SC y se filtra. El filtrado se acidifi­
ca precipitándose el producto final. Se obtienen 20 par­

tes de acido o-benzoilbenzoico (92% de la teoría). P.f.
120S (enbanceno/ciclohexano). 
Ejemplo 11 -

En una mezcla de 20 partes de l-metil-3- 

-fenilindano y 100 partes de ácido nítrico (40% en peso) 

se vierte, en el plazo de 5 horas a 100-1053, una mez­

cla de 20 partes de dicromato sódico y 350 partes de 

ácido nítrico (40% en peso). A continuación se mantiene 
la mezcla bajo buena agitación durante 4 horas a 100-10 
después se filtra, se diluye con 400 partes de agua y la 

mezcla se separa por succión. El producto de filtración 
se introduce en 1000 partes de lejía sódica 1-N, la mez­

cla se calienta a 100SC y se filtra. El filtrado se aci­

difica con lo que se precipita el producto final. Se ob­

tienen 20,8 partes (95% de la teoría) de ácido o-benzoil- 
benzoico.
Ejemplo 12 -

La reacción se efectúa análogamente al ejem­

plo 11, con ácido nítrico al 20% en peso. Se obtienen 

16,4 partes de ácido o-benzoilbenzoico (75% de la teo­

ría) .

Ejemplo 13-
La reacción se efectúa similarmente al ejem-

POOR
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pío 11, con 10 partes de dicromato sódico.

Rendimiento: 16,1 partes de ácido o-benzoil benzoico 
(74% de la teoría).
Ejemplo 14 -

En un recipiente provisto de agitador, se 

mezclan 5,0 partes de l-metil-3-fenilindeno con 22 par­
tes en volumen de ácido nítrico al 25% y bajo reflujo 

se calienta hasta hervir. Después se agregan, en el 

transcurso de 3̂ - horas, una solución de 8,5 partes de 

dicromato sódico, en 90 partes en volumen de ácido ní­

trico al 25%. Se agita a continuación durante 3a ho­
yas con un agitador rápido con turbina y toda la mez- 
. ola de reacción se vierte en abundante agua. E.1 dia 
siguiente se filtra en vacío, el ác id o'ó-be nz o ilbe nz o ico 

en bruto se disuelve en lejía sódica 2-N bajo calor, 
se filtra bajo adición de algo[de carbón animal y el 

filtrado se acidifica con ácido clorhídrico diluido.

-Despuás de esperar algún tiempo se aspira el precipi­

tado obtenido, se lava ulteriormente con agua y se se­

ca. Se obtienen asi 4,9 partes de ácido o-benzoilbenzoi- 
co de p.f. 100 - 116RC (inexacto). Para determinar el 

contenido se calienta el compuesto obtenido con ácido 
sulfúrico altamente concentrado a 145^0. Después de la 
elaboración se obtienen 3,7 partes de antraouinona de 
punto de fusión 282-28480.
Ejemplo 15 -

Se."sigue el mismo procedimiento de traba­
jo .qu.e en el ejemplo 14, pero la cantidad de dicroma­

to sódico se aumenta a 23,0 partes. La elaboración como 

en el ejemplo 14 da 4,7 partes de ácido o-benzoilbensoi-
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co de punto do fusión 97 - 113- (inexacto). La determi­

nación del contenido por cierre de anillo con ácido sul­

fúrico concentrado da 3,5 partes de antraquinona de 
p.f. 282-285SC.

5. Ejemplo 16 -

Trabajando por lo demás on igual forma co­

mo en el ojemplo 14i se emplearon solamente 2,3 partos 

de dicromato sódico. Elaborando por lo demás en igual 

forma se obtienen 4,9 partes de ácido o-bensoilbonzoico 
***0' en bruto del que, por cierre de anillo con ácido sulfú­

rico concentrado, se obtienen 3,4 partes de antraquinona 

del p.f. 281-286SC.
N O T A

15.

20 .

Descrita suficientemente la naturaleza del 
invento, asi como la manera de realizarlo en la prácti­
ca, debe hacerse constar que las disposiciones anterior 
mente indicadas son susceptibles de modificaciones de 
detalle en cuanto no alteren su principio fundamental; 
también se hace constar que el invento se refiere a so 
licitudes de patente presentadas en Alemania con las 
fechas y números siguientes: de 26 de marzo de 1969, 
ne P 1915 385.6, de 14 de junio de 1969, ns P 1930 377.6 
de 4 de julio de 1969, ns p 1934 086, acogiéndose por lo 
tanto, a los beneficios que conceden los Convenios Inter 

nacionales en vigor, siendo lo que constituye la esencia 
del referido invento y por lo que se solicita Patente de 

Invención por 20 años en España, sobre: Procedimiento 
para la obtención de ácido o-benzoilbenzoico por oxida­
ción de indenos; caracterizándose por lo siguiente:

18.- Procedimiento para la obtención de ácido



o-benzcilbensoico, por oxidación de indanos, caracte­

rizado porque indanos de fórmula general:

en la que R^, I^t R3 que pueden ser iguales ó diferen- 
10. tes, significan cada una un resto alquilo, R^ y/o Rg

además pueden significar tambión cada una un átomo de 

hidrógeno, se hacen oxidar con ácido nítrico y/o com­
puestos de cromo VI.

2a.- Procedimiento para la obtención de áoi- 
15. do o-benzoilbenzoico por oxidación de indanos; tal y

como queda sustancialmente descrito en la presente me­
moria.


	Bibliographic data
	Description
	Claims



