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Titel der Erfindung
Verfahren zur Herstellung von Benzil
Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Benzil, welches ein wichtiges Zwigchenprodukt fir die
Herstellung von Arzneimitteln, z. B, von 5,5-Diphenyl-
hydantoin und von 1,3,4,6-Tetrachlor-7,8-diphenyl-ace-
tylendiurein ist.

Charakterigtik der bekannten technischen LUsungen

Es ist bekannt, Benzil durch Oxidation von Benzoin her-
zustellen. PFiir diese Reaktion sind viele Varianten be-
schrieben worden,

So kann Benzoin mit konzentrierter Salpetersiure zum
Benzil oxidiert werden (Gattermann "Praxis des organi-
gchen Chemikers", 1954 , Seite 194).

Nach der US-Patentschrift Nr. 2 377 749 (siehe auch
Organic Synthesis, Coll. Vol. I, Seite 87) sind Aqui-
valente Mengen an Kupfer(II)=-gsulfat fir die Oxidation des
Benzoing erforderlich und nach W. Rigby (J. Chem. Soc.
1951 , Seite 793) wird teures Wismut(III)-carbonat fiir
die Oxidation von Benzoin eingesetzt,
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Diegse Verfahren begitzen folgende Nachteile. Salpeter-
gdure wirkt auBerordentlich stark korrodierend, so daB
aug diesem Grund die Apparaturen und Anlagenteile aus
gpeziellen Werkstoffen bestehen miissen, Bei der Oxida-
tion mit Salpetersiure entstehen als Nebenprodukt nitro-
ge Gage, die aufgrund der Umweltschutzforderungen mit
besonderen Absorptionsanlagen aus der Abluft absorbiert
werden miissen., Die Verfahren auf der Basis von Kupfer-
(II)=sulfat und Wismut(III)-carbonat scheiden aufgrund
tkonomigcher Uberlegungen aus, denn diese beiden 0Oxida-
tionsmittel sind sehr teuer und werden in dZquivalenten
llengen benttigt.

Ferner ist bekannt, daB die Oxidation von Benzoin auch
in Anwesenheit katalytischer Mengen Kupfer(II)-sulfat
(US=-Patentschrift Nr. 2 658 920 ; M. Veiss und M. Appel,
Je Amer. Chem. Soc. TO , Seite 3666 (1948))ocder Wismut-
(I1I)-carbonat (B. Holden, W. Rigby, J. Chem. Soc. 1951 ,
1924) ebenfalls abliuft.

Bel diegen beiden Verfahren mull der verbrauchte Kataly-
gator stidndig regeneriert werden, Im Falle des Wismut-
(III)-carbonates erreicht man die Regenerierung mit Luft
und im Fall des Kupfer(II)-sulfates mit Ammoniumnitrat,

Diegeg letztere Verfahren ist nicht ohne weiteres be-
herrschbar. Ammoniumnitrat wird in diesem Prozefl zu
Ammoniumnitrit reduziert, das in der essigsauren Losung
in Stickstoff und Wasser zerfdllt. Diege Reaktion springt
mitunter verztdgert, aber dann spontan an, so daB das
Verfahren insgesamt nicht einfach - und auch nur im klei-
nen MaBstab - zu beherrschen ist, Da Ammoniumnitrat
auBerdem zur Herstellung von Sicherheitssprengstoffen
verwendet wird und in Gegenwart organischer Substanzen
nach dem Sprengmittelgesetz der DDR als Sprengstoff an-
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gesehen werden muB, kann dieses Verfahren aufgrund sei-
ner Gefdhrlichkeit nicht in die GroB8produktion ilibertra-
gen werden,

Die Herstellung von Benzil durch Oxidation von Benzoin
in trockenem Dioxan mit 1,2 Aquivalenten Natrium-anti-
mon(V)~-acetat nach F. Nerdel (Chem, Ber., 97 (1), 124 -
131,(1964)) besitzt nur akademisches Interesse, da sie
zu teuer ist.

Nach der UdSSR-Patent.gchrift Nr. 224 507 (Y. A. Ogtrows-
kaja, A, I. Adamowitsch, A. S, Sarenko und N, P. Mikhai-
lowa) wird Benzil mit Ammoniumnitrat bei 100 - 310°C in
Gegenwart eines Katalysators oxidiert. Dieses Verfahren
gcheidet aufgrund des Eingatzes von Ammoniumnitrat aus
und begitzt die bereits weiter oben geschilderten Nach-
teile.

Die von R. Heilmann und P. Baret (C. R. Acad. Sci., Paris,
C. 1968, 267(8), 579 - 81) beschriebene Oxidation von
Bengzgoin mit N-Brom=-succinimid in Gegenwart von Pyridin

ist ebenfalls dkonomisch nichi vertretbar,

Nach P. Manos (US-Patentschrift Nr, 3 595 922) wird Ben-
zoin bei 35 - 40°C in methanolischer Lsung und in Gegen-
wart von 0,14 Aquivalenten Kupfer-benzoat als Katalysa-
tor unter Einleiten von Luft zu Benzil oxidiert. Die
Nachteile diegses Verfahrens sind die Abwgssgserbelastung
durch Kupfer-Ionen und die geringe Raum-geit-Ausbeute
aufgrund der zu geringen Loslichkeit von Benzoin in letha-
nol,.

Es gibt noch eine Reihe weiterer Synthesewege fiir Benzil,
aber alle diese Methoden sind dkonomisch uninteressant
oder aus Umweltschutzgriinden nicht vertretbar (giehe
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z. B. Tge-Lok Ho, Chem, Ind. (London) 1972 , (20), 80T;

S. Mineo et al., Yakugaku Zasshi 1974 , 94(9), 1180 =
1182; D, P, Macaione et al., Synthesis 1974, 10, T716;

Je Do Albright, US-Patentschrift Nr., 3 901 896; P, Girard,
Te. Letters 1975, 50 , 4513 -« 14; J. San Filippo et al.,

Je. Org. Chem. 1977, 42(12), 2182-83).

Eg igt auch bekannt, Benzil dadurch herzustellen, dal man
Benzoin in einem Gemisch aus einer aliphatischen Carbon-
sdure, Wagger und einer MineralsiZure unter Durchleiten
von Sauerstoff oder Luft auf Temperaturen von 60 - 110°C,
vorzuggweise 100°C, erhitzt (DD-Patentachrift Nr.

126 483).

Als aliphatische Carbonsiuren sindAmeisensdure und Esggig-
sdure und als Mineralsgure Salzsdure, Schwefelsdure oder
Phosphorsiure geeignet, Nach dicsem Verfahren erhdlt man
Benzil in hervorragender Qualitdt mit einem Schmelzpunkt
zwischen 90 und 95°C und in 85 bis 90 %iger Ausbeute.

Dieges Verfahren erscheint auf den ergsten Blick gilinstig.
Bg ist jedoech problematisch, die benttigten erheblichen
Luft- oder Sauergstoffmengen in der Reaktionslosung fein
zu verteilen, Das kann im Prinzip sowohl durch Einleiten
von Luft iiber Einhingerohre oder iiber mit Diisen versehe-
ne Rihrer erfolgen, wobei im Falle einer unkatalysierten
Oxidation Reaktiongzeiten von 35 - 40 Stunden benttigt
werden, oder im Umlaufverfahren mittels Pumpe und Strah-
ler, in dem die Luft bzw., der Sauerstoff intensiv unter-
gemischt wird, erfolgen, aber gelbst unter optimalen Be-
dingungen werden dann immer noch 16 bis 20 Stunden Reak-
tionszeit im groBtechnischen Ansatz bendtigt. Hinzu kom-
men die durch die heifle saure Reaktionsldsung in dieser
langen Zeit verursachten Korrosionsprobleme,
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Ziel der Erfindung

Durch die Erfindung wird es moglich, unter Beibehaltung
der hohen Ausbeute::von 90 % und der auggezeichneten Qua-
litdt (Fp. 92 - 95°C) Benzil durch Einleiten von Iuft
Uber Einhdngerohre oder iiber mit Diisen versgehene Riihrer
in erheblich kiirzerer Reaktionszeit, die etwa 10 bis 15
Stunden betrdgt und damit bei stark verringerten Korro-
gionsproblemen sehr sicher, technologisch einfach und
okonomigch auBerordentlich glinstig herzustellen.

Darlegung des VWesens der Erfindung:

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, unter Beibehal-
tung der hohen Ausbeute von 90 % und der ausgezeichneten
Qualitdit Benzil in erheblich klirzerer Reaktionsgszeit und
damit bei stark verringerten Korrosionsproblemen sehr
gicher und Ckonomisch auBlerordentlich glingtig herzustel-
len,

Zntgprechend der vorliegenden Erfindung wird das dadurch
erreicht, daf man Benzoin in einer wasgserfreien oder wag-
serhaltigen aliphatischen Carbonsdure, gegebenenfalls in
Gegenwart einer lMineralsgdure, und in Gegenwart einer ge-
ringen Menge eines Schwermetalles, Schwermetalloxides
oder Schwermetallsalzes als Katalysator unter Einleiten
von Sauerstoff oder ILuft auf Temperaturen zwischen 40
und 110°C, vorzuggweige auf 75 = 90°C, erhitzt,

Die lMenge des eingesetzten Katalysators kann dabei in
weiten Grenzen schwanken. Im allgemeinen reichen llengen
von 0,1 bis 10 %, zweckmiBigerweise 1 bis 5 %, aus. Es
konnen aber auch groBere oder geringere Mengen Katalysa-
tor eingesetzt werden, obwohl das in den meisten Fidllen
kaum weitere Vorteile bringt.
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Als aliphatische Carbonsdure wird vorzugsweise Egsiggsdu-
re oder Ameigensdure verwendet. Als Mineralsduren sind
vorzuggweise Schwefelsdure, Salzsdure oder Phosphorsidure
geeignet. Als Metallkatalysatoren werden vorzugsweise
Eigensalze, Eigenoxid oder Eisen in Form von Eisenpulver
oder Eigenspdnen eingegetzt. Als Katalysatoren sind in
analoger Weige geringe Mengen Nickel, Cobalt, Kupfer oder
Mangan in entsprechender Form geeignet.

Der Vagsergehalt der llischung kann bis zu 50 % betragen,
wobei mit gteigendem Wassergehalt eine entsprechend gro-
Bere Menge an aliphatischer Carbonsdure benttigt wird.
Die Menge der Mineralsdure kann in Abhingigkeit vom Vas-
gergehalt der Mischung 0,1 bis 3,0 llol pro llol Benzoin
betragen.

Augfihrungsbeigpiele
Beigpiel 1:

178 g Benzoin (0,88 lol) werden in ein Gemisch aus 450 ml
Bigeggig, 150 ml 90%iger Esgigeiure (10 % Wassergehalt),
85 ml konzentrierter Salzsdure und 10 g Eisen(II)-sulfat
eingetragen. Das Reaktionsgemisch wird unter Rilhren auf
75 - 80°C aufgeheizt. Wenn die Temperatur 80°C erreicht
hat, wird unter heftigem Rilhren mit{ dem Zinleiten der
Luft begonnen, Nach dem dilinngchichtchromatographischen
Nachweis des vollstdndigen Umsatzes des Benzoinsg (eine
Probe wird in CHC13 geltst, Laufmittel: Benzol/icston

9 ¢ 1) wird das Einleiten der Luft beendet,

Unter Rithren 188t man 300 ml Wagser langsam zulaufen, Da-
nach wird die Reaktionsmischung unter Rihren auf 15 = 20°%¢
abgekiihlt, Das Benzil kristallisiert aus und wird abge-
gaugt, mit Wasser gewaschen und getrocknet.
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Ausbeute: 155 g hellgelbes, kristallines Benzil, 88 %
der Theorie, Fp. 92 - 95,3°C.

Beigpiel 2:

178 g Benzoin (0,88 Mol) werden in ein Gemisch aus 700 ml
85 %iger Essigsdure (15 % Wasser), 50 ml konzentrierter
Schwefelsdure und 10 g Eisen(II)-gulfat eingetragen. Die-
ge Reaktionsmischung wird wie unter Beigpiel 1 beschrie-
ben weiter behandelt.

Durch weiteres Verdiinnen der iutterlauge mit einer ent-
gprechenden Menge Wagser erh#lt man noch ca, 10 g Benzil
vom Fp. 80 = 90°C, Dieses Benzil ist durch Nebenprodukte,
Zz. Be. Benzoesiure, verunreinigt. Durch Umkristallisation
diegeg verunreinigten Benzils aus llethanol und in Gegen-
wart von etwag Aktivkohle erhilt man reines Benzil. Dies
gilt filir alle Beigpiele.

Augbeute: 159 g Benzil # 90 % der Theorie, Fp. 91,7 -
95,8°C.

Beigpiel 3:

178 g Benzoin (0,88 Mol) werden in ein Gemisch aus 600 ml
85 %iger Ameisensdure, 75 ml konzentrierter Salzsidure und
10 g Eisen(II)-sulfat eingetragen. Es wird wie in Beigpiel
1 beschrieben gearbeitet. Ausbeute: 150 g Benzil & 85 %
der Theorie, Fpe. 91 = 94,8°C.

Beispiel 4:
178 g Benzoin (0,88 Mol) werden in ein Gemisch aus 450 ml

Eigessig, 150 ml 90 %iger Essigsiure und 0,2 g Eisen(II)-
sulfat eingetragen. Diese Reaktionsmischung wird nach der
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unter Beispiel 1 angegebenen Art und Weise behandelt.,
Ausbeute: 132,5 g Benzil, 75 % der Theorie
Fp. 92,7 - 96,1°C

Beigpiel 5:

178 g Benzoin (0,88 llol) werden in ein Gemisch aus 450 ml
Eisegsig, 150 ml 90 %iger Esgigsiure (10 % JVagsergehalt),
100 ml konzentrierter Salzsdure und 2 g Eisenpulver oder
Zisensgpdne eingetragen. Die Reaktionsmischung wird wie in
Beigpiel 1 beschrieben benandelt.
Ausbeute: 154 g Benzil, 87 % der Theorie

Fp. 92,3 - 95,4°C

Beispiel 6:

173 g Benzoin (0,88 llol) werden in ein Gemisch aus 450 ml
Sigegsig, 150 ml 90 %iger Esgigsdure (10 % Vagser),

130 ml Wasser, 35 ml 75 %iger Phosphorsiure und 10 g
2igen(II)-~sulfat eingetragen. Es wird nach Beisgpiel 1
weitergearbeitet.

sugbeute: 156 g Benzil, 88,5 % der Theorie

Fp. 91 - 95°C,
Beigpiel T:
Di2 Beigpiele 1 bis 4 und Beispiel 6 koOnnen in analoge
‘leise auch mit Eisen(II)-chlorid, Eisen(III)-chlorid,
Bigen(III)-gulfat oder anderen 10slichen Zisensalzen
durchgefihrt werden,

Beigpiel 8:

382 g Benzoin werden in einem Gemisch aus 1 200 ml Eis-
eggig, 160 ml Vasser, 172 ml “elzsziure und 0,5 g Eisen
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(oder einer dquivalenten Menge eines Eigensalzes oder
Eisenoxides) eingetragen. Die Reaktionsmischung wird
wie im Beigpiel 1 beschrieben behandelt.
Ausbeute: 157,6 g Benzil, 89 % der Theorie

Fp. 94,8 - 95,1°C.
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Erfindungsanspriuch

1. Verfahran zur Herstellung von Benzil durch Oxidation
von Benzoin in einer aliphatischen Carbonsdure, in
Gegenwart einer Mineralsédure, mittels Einleiten von
Luft oder Sauerstoff bei 60 bis 110°C, dadurch ge-
kennzeichnet, dal die Oxidation in Gegenwart kata-
lytischer Mengen eines Metalls aus der Gruppe Eisen,
Nickel, Cobalt, Kupfer oder Mangan durchgefiihrt wird.

2. Verfahren nach Punkt 1, dadurch gekennzeichnet, dal
dis Metallkatalysatoren in elementarer Form, als ie-
talloxid oder als letallsalz zugesetzt werden.

3» Verfahren nach den Punkten 1 und 2, dadurch gekenn=-
zeichnet, daB der Sdurerest des Metallsalzes sowohl
von einer organischen S&ure als auch von einer anor-
ganischan Sdure stammen kann.

4, Verfahren nacia den Punkten 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeicannet, daB 0,1 bis 1l0%, vorzugsweise 1 bis 5%
Zabalysator bezogen auf eingesetztes Benzoin einge-
setzt werden.

A 952499 0RR4
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