
2098 

234. Fritz Ullmann und Walter Schmidt: dber die 
Kondensation von Phthalslure-anhydrid mit Phenolen durch 

Aluminiumchlorid. 
(Mitteilung aus dem Tochnologischen Institut der Universiiiit Berlin.1 

(Eingegangen am 9. Oktoher 1919.) 

Im Jahre  1871 hatte A. B a e y e r ' )  gezeigt, daW bei tier Kon- 
densation von Phthalsaure.anhydrid mit Phenol, unter Verwendung 
COD Schwefelsaure a19 Kondensationsrnittel, P h e n o l - p h t h a l e i n  rnt- 
steht. Fubrt  man dagegeo die Kondensation bei hiiherer Ternperatur 
durch, so entsteht, wie A. B a . e y e r  uiid 11. C a r o 2 )  einige J a h r e  
spater zeigen konnten, ein Cemisch der beideii O x y - a n t h r a -  
ch i n o n e ,  allerdiogs i n  schlechter Aucbyute; dasselbe Reaktions- 
produkt entsteht be; Ersatz des Phenols durch Anisol. Auf Verau- 
lassung von C. G r s e b e  hat C. N o u r i s s o n 3 )  die Einwirliung von 
Aluminiurnchlorid auf ein Gemisch von Phthalsaure-anhydrid und 
Anisol untersucht und gefunden, d a 8  hierbei 2 - [ p - M e t h o x y - h e o -  
z o J 11- b e n  z o e  siiu r I? entsteh t. 

L a g o d z i  nski ' )  hat ebenfslls diese Reaktionen auf die A l k y l -  
iither der Dioxy-benzole, und W e i z m a n n  5, auP die MethyIPther 
der Kresole angewandt. W . e i z m a u u  hat f t m e r  in seiner Arbeit die  
Kondensation der f r e i e n  K r e s o l e  niit Phthalsiiure-anhydrid unter  
Verwcndung v m  Borsiure und Schwefelsaure beschrieben, ohne jedoch 
iiber die Au.sbeuten an [ M e t h ~ l - o x y - b e n z o y l J - b e ~ i z ~ e ~ a u r e  Angaben zu 
mnchen. Diese betragen, w i e  wir fest.gestellt haben, etwa 20"/0 d e r  
lheor ie .  SchlieBlich sei noch erwahnt, da13 Wei  z m a n n 6 )  anch ver- 
sricht~ hat, cr-Naphthol .und Phthaltaure-an hjdr id  mittels Aluniinium- 
chiorids in 8chweft.lkohlenstoff-lasung z u  kondeusieren; jedoch h a t  
er dirse Reaktion wegen der schlechten Ausbeute nicht weiter verfolgt, 

In  ihrer grundlegeoden Arbeit uber die Terwendung von Alu- 
rriiniumchlorid als Kondensationsmittel, gaben F r i e d e l  und C r a f t s ? )  
an, dab  ihre ICondensatiousmethode auf hydroxyl-haltige Verbindungen 
wegen der Einwirkung der Hydroxylgruppe auf das Aluminiumchlorid 
nicht, anwendhar sei. Aus diesem Grundc haben auch N o u r i s s o n ,  
L a g o d z i n s k i  und W e i z m a n n  fur ihre Kondensatiooen die A l k y l -  
i i t h e r  der P h e n o l e  herangezogen. 

Wir haben nun beobachtet, daB auch die f r e i e n  P h e n o l e  mit 
Phthalsiure-anhydrid unter Verwendung von Alurniniiimchlorid zu d e o  

1) B. 4, 658 [1871]. 2) B. 7, 968 [1874]. 3) B. 19, 2103 [1586]. 
') B. 28, 116 [1895]. s, Cliem. SOC. 91, lr, 1626 [1907]. 

B. 36, 557 [1903]. 3 C. I'. Y4, 1453 [1877]. 
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entspkechenden (Oxy-benzoyl]-beuzoes~uren kondensiert werden konnen, 
wenn man die Komponenten bei hoherer Temperatur (150O) auf ein- 
antler einwirken lafit; da  aber hierbei die anfangs dunnfluseige 
Schmelze sehr bald zu einer harten Masse erstarrt, die sich nicbt 
mehr umruhren IaBt, so bleibt ein Teil der Ausgangernaterialien un-  
angegriffen, so daW die Ausbeute unter Verwendung von p-Kresol 
z .  R. nur  39°/o betrug. Verwendet man dagegen A c e t y l e n t e t r a -  
cb l o r i d  als Verdunoungsmittel, so steigt die Ausbeute auE 83-90Ol0 
der  Theorie. Die vorateheoden Versuche wurden zuerst mit p-Kresol  
durchgefiihrt und nach Ausarbeitung der Methode auf die ubrigen 
Kresole uud m f  Phenol iibertrageo. 

Bei der Untersuchung der einzelnen Kondensationsprodukte zeigt 
eb sich aber, daW sie nicht wie beim p-Kresol einheitliche sind, son- 
dern B U S  eineni Gemisch von zwei isomeren [Oxy-benzoyl]-benzoe- 
skure-Derivaten bestehen, die dann durch fraktionierte Krptallisation 
xu3 Nitro-benzol von eiuander getrennt werden kiinnen. Die Kon- 
densationsprodukte aus PhthnlsBure-anhydrid mit m - K r e s o l  und 
P h e n o l  bestanden zu etwn 90°/o, das Kondensationsprodukt aus 
Phthalsiure-:~ubydrid rnit o -  K r e  s o l  zu  etwa 500/0 aus Oxysiiiren, 
die  sirh i n  Wasser nur sehr wenig liisteu und von Alkalien, genau 
wie das Kondensationsprodukt iuit p-Kresol, mit krattig g e l  b e r  Farbe 
aufgrnommen wurdeu. I m  Gegensatz dazu werden die drei andereo, 
aus den Kondeosationsprodukten isolierten isomeren Oxy-Szuren von 
Wavser leichter aufgenommen, und ihre Losung i n  Alkalien ist our 
auWerst schwach gelb gefarbt. 

Es erhebt eich nun die Frage, welcbe Konstitution den verschie- 
deneu [Oxy-benzoyl]-beozoesai~re-Derivaten gegeben werden mug. 
Geht man vom ? ) - K r e s o l  aus, so ergeben sic'h zwei Miiglichkeiten 
fur den Eingriff der .CO-Gruppe in das Molekul. Der Eingrift knnn 
entweder in der o Stellung zur Hydroxylgruppe (I) oder i n  der o -  
Stellung zur Methylgruppe (11) erfolgeo. 

OH CH, 

CHa 
OH 

O H  

' .,- 
the  Formel 11 scheidet aus, weil man das  Kondensationsprodukt 

a u 3  T e t r a c  h 1 o r - p  h t h a l s a u  r e - a n  h y d r i d  und p -K  r e s  o l  (Formel 
IX s. 11 ) diirch Alkalien in ein X a n t h o n - D e r i v a t  (Formel X) uber- 
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fdhren kaun, eine Ringbilduug also, die nur moglich ist, wenn die 
OHeGruppe sich in o-Stellung zur . CO-Gruppe befindet. 

Bei Verwendung von P h e n o l  wnrden zwei isomere SHuren er- 
balten. Das Hauptprodukt (111) lost sich genau rnit der gleicheri 
stark gelben Farbe in Alkalien wie die S l u r e  der Formel I und iut 
daher ah  2-[o-Oxy-benzoyl]-benzoes~ure z u  betrachten. Die isomere, 
our  .in geringer ltlenge entstehende Verbinduog I V ,  ist identisch mit 
der von P. F r i e d l a n d e r  I) dargestellten 2-[p-Oxy-benzoyl]-benzoe- 
saure, die sich i n  Alkalien mit ganz schwach gelber Farbe liist. 
Dieses verschiedene Verhalten gegen Natronlauge stimrnt auch gut 
mit den LBsungsfarben von 0- und 11- Oxj- benzophenon in Alkalien 
uberein, von deoen sich nu r  das o-Derivat rnit kraltig gelber F a r b e 3  
I&t, wahrend die alkalische Liisung von p-Oxy-benzophenou farblos 
ist. Den beiden Kondensationsprodukten von 0- K r e s o l  und Phthal- 
sjiure-anhydrid kommen also unter Rerucksichtigung des Vorstehendeta 
die Fc,rmeln V und V I  xu. 

0 H 
~. 0 -CO-(';. CH3 '^;-"(-'-a. O H  

-CCOaH \,-- v l .  i,,j-CO*H 
GI13 

Beini Vergleich dieser Siiuren mit deu YOU W e i z m a i i n  her- 
pestellten [Oxy-methy l -beuzoy l ] -benz~~~~urcu ,  ergat)  sich, II;LW daa 
Produkt der  Formel V identisch war mit, der von Weizm; i r lu  nus 
o-Kresol, Plithalsaure-nnhjdrid und B o r s i  tire erbalteueii Siiure. LJie 
S u r e  der Formel VI dagegen korinte i n  ein O x y - m e t h y l - a t i t b r a -  
c h i n o n  ubergefuhrt werden, welches fiber 300° schmolz und mit dem 
von W e i z  m a n n  aus  o-Kresol-methylather, Phthalaiiure-anhydrid und 
. I 1  u ni in  i urn c h l o r  i d  dargestellten Antbrachinon-Derivat identisch war. 

b i e  guten Resultate, die wir bei der  Kondensation vou I'hthal- 
riiure-anhjdrid mit den Phenolen, speziell mit dem p - K r e d  erzielt 
hatten, veranlafiten uns,  nunmehr auch die Kondensation von Phtbal- 
baure-anhydrid rnit y - C h l o r -  ni- k r e s o l  durcbzuffihren. Wir gelnngten 
zunHchRt 2'- o x y  -4'- m e t  h y 1 - 5'- c h 1 o r -2-  b e  n z o y  1 - b e n  z o e  - 
s a u r e  (VII) und von ihr, durch Wasserabspaltung rnittels konz. Scbwe- 
feldaure, zum 1 - Ox y - 3  - m e  t h y 1-4- c bl  or-  a n  t h r a c  h i n  o n  (VIII). 

zur 

OH OH 

61 Cl 

1) B. 26, 176 [1893]. 
J )  Cohn,  M. 17, 103 [1596j uncl A. 410, 249 [1881]. 
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Die Ausbeuten waren bier sehr gunstig und betrugen. nahrzu 
92°/o der Theorie. Das Chloratom iu dent eddkuen Oxy-neethyk- 
chlor-snthrachinon ist d t r  Ieiebt beweglich und kann durch andere 
Gruppen ersetzt werden, worauf im experimentellen Teil naher ein- 
gegaugeo wird. 

I n  eiriem weiteren Teil der Arbeit wurden diejenigen K0ndc.n- 
sationsprodukte niiher untersucht, die bei der Kondensation von 
T e t  r a c  h l o r - p  h t  h a 1s a u  r e -  an h yd  r i d  mit  den Phenolen entstanden 
waren. Hierbei wurden einige Beobachtungeu geniacht, die sowohl 
iiber die Konstitution der entstehenden [Oxy-benzoyl]-beozoe~iiure- 
Derivste, wie auch riickschliefiend iiber die analog aus Pbtli;il&ure- 
xnhyilrid dargestellten Verbinduugen AufscLluB geben. 

Knndensiert man nanilich Tetrachlor-phthalsaure-anhydrid mit 
p - K  r e s o l  uuter Anwendung von Aluminiumchlorid, so entsteht in 
eirier Ausbeute von 85’/0 der Theorie 2 ’ - 0 x y - 5 ’ - r n e t h y l  3.4.5 6 - 
t e t rac  h l o  r -2  - b e  n z o  y I - b e n  z o e s i  u r e -  ( I )  (Formel IX). 

c1 0 II -0- 

Kucht man diese SLure mit Alkalien, so entstebt unter Austritt 
von Alkxlichlorid 2-Methyl -5 .6 .7  - t r i c  h l o r - x a n  t h o n  -8- c a r  b o u -  
s i i u r e  (X) und zwar geht die Umsetauog spielend leicht und mit 
quautitativer Ausbeute vor sich. Damit ist der Beweis erbracbt, tlaB 
bei der Bildung der Saure V1[, tatsachlich die Carbonylgruppe in der 
+Stellung zum Hydroxyl in das Molekiil des Kresolv eingreitt, d a  
Sonst die Bildung eines Xanthon- Derivates unniiiglich wiire. 

l o  derselben Weise wurde nun aricb o - K r e s o l  uud m - K r p n o l  
sowir. P h e n o l  mit Tetrachlor phthalsiure-anbydrid in  Reaktion ge- 
bracht und auch hier Kondeosatiunsprodukte mit einer Ausbeute voo 
7%--8oo/o der Theorie erhalten. Die entetandenen [Oxy-benzoyl]- 
henzoesLure-Derirate konnten zu 80-90°10 i t1  die entsprechetlclen 
Xanthone uberfuhrt werdeu. 

Schliefilich wurde das Tetrachlor- phthalsaureanhydrid noch niit 
/ + - N a p h t h o l  in  derselben Weise kondensiert und auch hier das 
eutsprechende B-Naphthopl-beuzoesaure-Derivat zu 85 in clas erit- 
sprecbende Xauthnn verwandelr. 

Bei der Koodensation von Tetrachlor-pbthalaiureanhydrid Illit 
den Phenolen findet also ausschlieBlich ein Eingriff i n  die ortho- 
Stellung zur Hydroxylgruppe statt, zum Unteracbied von den aus 
Phtbalsiiure-anhydrid hergestellten entsprechenden Kondensationspro- 
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dukten, welche, wie oben auseinandergesetzt wurde, zum geringen Ted 
auch aus [p-Oxy-benzoyll-benzoes%ure-Derivaten bestehen. 

Das E r g e b n i s  der  vorliegenden Arbeit 11Qt sich also dahin z u -  
s a m m e n f a s s e n ,  daQ sich Phenole rnit Phthalsiiure-anhydrid bet 
Gegenwart von .Aluminiumchlorid unter Bnweodnog Ton Acetylen- 
tetrachlorid als Losungsmittel kondeusiereu lassen, wobei durchweg 
in recht guter Ausbeute [Oxy-benzoy1-J-benzoesaure-Derivate ent- 
stehen. Der Eingriff der Carbonylgruppe des Phthalsiiure-anhydrids 
erfolgt bei dieseu Kondensationen zum grooteu Teil in der ortho- 
Stellung zur Hydroxylgruppe der Phenole. Geht man vom Tetra- 
chli,rphthalsaure-anbydrid aus, so entstehen lediglich Lo-Oxy-benzoyll- 
henLoesPure-Derivate, die sich durch Behandeln mit Alkalien in Xan- 
thon-Derivate iiberfiihrea lassen 

V e r s u c h e  

I .  K i o n d e n s a t i o n  v o n  P h t h a l s a u r e - a n h y d r i d  m i t  p-Kreuol :  
2'- Oxy-~ ' -methy l -2 -benzo?; l -benzoes6ure  (Formel I). 
Die besteu Ausbeuten an vorstehender Verbindung wurden unter 

Verwendung von Acetyleotetrachlorid erhalten. ills Nebenprodukte 
entstehen geringe Mengen yon Oxy-methyl-antbrachinon. - 10 g 
I'hthnls~ure-anhydrid wurden in einem Kolbchen von 150 ccm in der 
vier- bis fiioffachen Menge Acetylentetrachlorid geliist und in die ab- 
gekiihlre Liisung 10 g p-Kresol eingetragen. Zu dieser Mischung 
wurden im Verlaufe von I-l 'h Stdu.  portiousweise 25 g gepulvertes 
Alrrminiumchlorid gegeben, wobei der Kclben nach jedem Eintragen 
mit einem durch ein Chlorcalciumrohr abgeechlossenen RuckfluBkuhler 
verbunden wurde. Die ersten Mengen Alriminiumchlorid wurderi 
bereits bei gewohnlicher Temperatur unter lebhafter Salzsiiuregas- 
Entwicklung aufgenommen, wobei sich die nnfangs schwa& gelbliche 
Losung rotlich farbte. Bei Hinzugabe der weitereti Mengen A l u -  
miniuinchlorid wird der  Kolben im Oelbade auF 115-120° (Bad- 
temperatur) erhitzt, wobei unter stetiger Entwicklung eon Salzsiiure- 
gas die Losung eine dunkelrotbraune Farbung annimmt. 1st auf  diese 
Weise alles Aluminiumchlorid eingetragen, so wird die Schmelze noch 
etwa 1-1'/2 Stdn. auf 120-1 300 belassen, wobei die Salzsguregas 
Entwicklung allmiihlich nachlhQt und schliefllich fast ganz aufhort. 
Nach Ablauf dieser Zeit wird die Schmelze in Wasser gegossen, mit 
Salzsiiure versetzt und das nicht umgesetzte p-Kresol, sowie das  Ace- 
tylentetrachlorid mittels Wasserdampfs abgebIasen. Der  Riickstand 
wird mit sehr verdiinntem Ammoniak wiederholt in der  H i t m  aus- 
gezogeo, die vereinigten Ausziige etwas eingedampft, abermals filtriert 
und die Siiure rnit Salzsaure als harzige Masse a u s g e f P l l t ,  die als- 
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bald krystallinisch (Schmp. 189- 1910) erstarrt. Die Ausbeute a n  
Skure betrug 14.6 gi ungelost in Ammoniak blieben 0.5 g nnreines 
Oxg-methyl-anthrachio on, was einer Gesamtausbeute von 87.3 der  
Theorie entspricht. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Benzol 
wurde die Saure in Gestalt von farblosen prismatischen SpieBen vom 
Sdp. 194-195O (korr.) erhalten. 

C16HlaO+ (256.1). 
0.1436 g Sbst.: 0.3690 g COa, 0.0618 g HaO. 

Ber. C 70.28, H 4.73. 
Gef. s 70.09, D 4.61. 

Die [Oxy-methyl-benzoyl]-benzoesaure ist leicht liislich in Alko- 
hol, Ather nod Eisessig und wird in der Warme gut von Benzol und 
Toluol aufgenommen. Sie ist in Aceton, besonders in der Warine, 
leicht loslich, in heiI3em Wasser sehr wenig loslich. Von Alkalien 
wird sie mit kraftig gelber Farbe aufgenommen. Die Lijsungsfarbe 
iu konz. kalter Schwefelsiure ist gelb und geht beim Erhitzen in 
orangerot iiber. 

l - 0 x y - 4 - m e t h y l - a n t h r a c h i n o n .  

Dieses Antbrachinon wurde von B i r  u kof  f I) durch direkte Kon- 
densation vou Phthalsaure-anhydrid und p-Kresol mittels lionz. Schwe- 
felsBure nach der B a e y e r s c h e n  Methode (5OiO Ausbeute) und von 
W e i z m , a n n  aus I-Methoxy-4-methyl-anthrachinon durch Erhitzen rnit 
konz. Schwefelsau re  dargestellt. 

Wir fanden, daB die Umwandlung der 2’-Oxy-5’-methpl-2- ben- 
zoyl-benzoesape in das  entsprechende Anthrachinon am besten uuter 
folgenden Bedingungen verliiuft. 5 g Saure werden in 40 ocm konz. 
Scbwefelslure eingetragen und auf dem Wasserbade etwa ’ I r  Stde. 
erwiirmt. Die orangerote Schmelze wird hierauf tropfenweise mit 
kaltem Wasser versetzt, wodurch das Anthrachinon in Form gelber 
Flocken in  einer gut filtrierbaren Form abgeschieden wird. Nach 
dem Erwarmen des Riickstands mit verdiinnter Sodrliiwng hinter- 
hleiben 3 g Oxy-methyl-antbrachinOD vom Schmp. 164-1 65O, mithio 
64.4 Oi0 der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin 
und Alkohol wurde das Produkt i n  schiinen, rotgelben Nadeln vom 
Schmp. 175O(korr.) gewonnen. ( B i r u k o f f  gibt 169-170°, W e i z m a n n  
175O an.) 

0.1347 g Sbst.: 0.5374 g COa, 0.9752 g Ha0.  
CkH1003 (238.1). Ber. C 75.6, H 4.23. 

Gef. 75.4, 9 4.30. 
Das Oxy-methyl-anthrachinoo wird bereits in der KHlte von Eis- 

essig, Benzol und Toluol, in der Warme von Ligroin aufgenommen. 

I) B. 20, 2069 [1887]. 
Berichte d. D. Chem. Oeselldwft, Jahrg. Lll .  137 
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Alkohol ucd Ather nehmen die Substanz in der Siedehitze gut auf. 
Alkalien losen es rnit blutroter, konz. Schwefelsaure mit orangeroter 
Farbe. 

11. E o n d e n s a t i o n  v o n  P b t b a l s i u r e - a n  h y d r i d  m i t  rib-Kresol. 

Das Produkt besteht aus einem Gemisch der beideo nacb- 
stebenden iaomeren Slriren : I .  2’-Oxy-4’-meth~l-2-benzoyl-benzoes~ure 
(XI ) und 2. 4’-0xy-6’-niethyl-2-benzoyl-benzoes8iire (XII.); auBerdem 

0 H CII3 
-’\ co --,/ \$ , xII. y‘,-Co---- 

xi. j -...,,-- 1 C 0 2 U  (*,i.CH, \,--CCOzH I .. J.oH. 

finden sich i n  ihm doch geriiige Mengen yon m - K r e s o l - p b t h a l e i u .  
das bei der Reaktion als Nebenprodukt entsteht. Die ‘I’rennung der 
beiden isonwren Saureti gelingt rliirch fraktionierte Krystallisaticm 
aus Nitro-benzol. 

15 g Phtlialsaure-anhydrid und 13 g m-Kresol werden in 70 ccm 
Acetylentetrachlorid gelost und dazu portionsweise 30 g Aluminium- 
chlorid in derselben Weise gegehen, wie es bei der Koridensation rnit  
p-Kresol beschrieben ist. Die Scbmelze wurde bier etwx 2’/2-3 Stdn. 
auf 120-1300 i m  Olbade erhitzt. Wahrend der  Renktion Ring die 
Farbe der  anfangs schwacb gelben Losung in rotviolett uber. Nacli 
dern Zersetzen der  Reaktionsniasse mit Wasser urid verdunnter Snlz- 
saure und Abblasen der  fliichtigen Bestandteile blieben 18 g eined 
gelbbraunen Korpers ungelort, von dem die Gberctehende heil3e 
LBsung abgegossen wurde. Dieser Kickstand schtnilzt bei 1 90-2@0° 
und  wird von Alkalien mit rotviolelter Farbe aufgenommen, verur- 
sacht durch Beimengung von wenig ,/,i-Kresol-phthalein. Aus der ab- 
gegossenen heiaen, waBrigen Losung krystallisieren beim Erkalten 
noch 3.1 g eicer gelblichweiBen Skire vorn Schmp. 19Y--215° aus. 
Dieses Produkt besteht aus einem Gemisch YOU 0- und p-Oxysaure. 
Zur Trennung der beideo Isomeren wurden die 3.1 g Rohprodukt i l l  

45 ccm Nitro-benzoi i n  der Siedehitze geIij3t. Beim Abkuhlen 
schieden sich 1.9 g einer bei 215-216° schmelzeuden Saure aue. 
Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus beiBem Wasser wurde die 
reine 4’- Ox y -  C - m e  t b y  1 - 2- b e n  z o  y 1- b e u  z o e s i u r e  (p-Saure) in 
Form farbloser, rhombiscber Bllttchen erhnlteo, die bei 219 -220” 
(korr.) schmolzen. 

Die Mutt.erlauge der E i t r o - b e n d  Losung wurde mit Sodalosnrig 
versetzt, das  Nitro-benzol mit WasserdampF abgeblasen. Zur  Ent- 
fernung von wenig beigemengtern Kresol-phthalein wurde Roblensaure 
in die Sodalosung eingeleitet uod aus dem Filtrat mittels Salzsaure 
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die  ortho-Verbindung gefallt. Erhalten wutden 0.9 g vom Schmp. 204- 
206O. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Essigsaure wurde 
die 2’- Ox y - 4’-met  h J 1- 2 - b e n  z o J 1- b e  n z o e s a u  r e (0-SZure) in Form 
prismatischer SpieDe erhalten, die bei 21 1 -212O (korr.) schruolzen. 
Sie ist identisch mit der nach dem Verfahren von W e i z m a n n ’ )  
mittels BorsZure dargestellten SLure (Misch-Schmp. 21 1-2120). 

Beirti Aufarbeiteri der zuerst erbaltenen 18 g Kondensationspro- 
dukt  vom Schmp. 19O-20Oo (das in derselben Weise, wie obea be- 
schriebeu, durch Behandeln mit Nitrobeozol erfolgte), zeigte es sich, 
dafl dieses: Produkt nur  aus  o-Saure und wenig beigemengtem m-Kre- 
sol- phtlalein bestand. Erbalten wurden 16.1 g o-SHure vom Schmp. 
?03-?06° und 1.2 g m-Kresol-phthalein. 

Die 2 ’ - 0 x y - 4 ’ - m e t h g l - 2 - b e n z o y l - b e n z o e s Z u r e  ist gut los- 
lich in Alkohol, Ather und Eisessig. Sie lnst sich sehr leicht, be- 
soriders in der Wiirme, in Acetoo. Wenig liislich in  Benzol, wird sie 
in der Warme yon Xylol und Toluol aufgenommen. Die SLure 18st 
eich spielentl in wenig heioern Nitro-benzol. In heiBem Wasser 
ist hie n u r  sehr wenig loslich. Von Alkalien wird sie mit kraftig 
gelber Fnrbe aufgenommen. 

0.1291 g Sbst.: 0 3311 g CO,, 0.0563 g HaO. 
C I ~ H ~ ~ O ~  (256.3). Ber. C 70.28, H 4.73. 

Gef. 69.97, 488. 
n i e  4’-Oxy-6‘-rnet  h y l - 2 - b e n z o y l -  b e n z o e s a u r e  zeigt im 

allgemei ncn dieselben Eigenschaften wie die ortho-Verbindung. Nur 
ist sie i n  Nitro-beuzol schwerer, in heiBem Wasser besser liislich ais 
die iwrnere Slure, wahrend sie von Alkalien mit iiuBerst schwach 
gelber Farbe aufgenommen wird. 

0.1324 g Sbst.: 0.340ti g CO,,  0.0575 g HaO. 
ClsHls01 (256.1). Ber. C 7028, R 473. 

Gef. Y 70.16, * 4.86. 

111. K o n d e n s a t i o n  v o n  P h t h a l s i r u r e - a n h y d r i d  rnit o -Kreso l .  
Das Produkt  aus Phtbalsaureanhydrid und o-Kresol besteht aus 

eineni Gemisch von 2’- 0 x y - 3’- m e t h y 1- 2-  b e nz o J 1- b e n  z o e s a u  r e  
(Formel V )  uod 4’ -Oxy-  S ’ m e t h y l - 2 -  b e n z o p l -  b e n z o e s i i u r e  
(Formel TI); auflerdern fanden sich in ihm noch geringe Mengen von 
o - K r e s o l p h t h a l e i n .  Die Trennung der isomeren Sauren gelingt 
auch hier rnittels fraktionierter Krystallisation aus Nitro-benzol. 

ER wurden 10 g o-Kresol und 10 g Phthalsaure-anhydrid, 50 ccm 
Acetylentetrachlorid und 30 g Aluminiumcblorid, wie bei der Kon- 

I) SOC. 91, 1636 [1905]. 
137* 
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densation rnit p-Kresol angegeben, i n  Reaktion gebracht, nobei  15 g 
eines bei 180-1870 schmelzenden, braungelben Kiirpers erhalten 
wurden. Die Ausbeute betragt sornit 86.7 O l 0  der Theorb.  Zur 
Trennung der beiden isomeren Sauren wurden 4.8 g des Kionden- 
sationsproduktes in  35 ccin Nitro-benzol in der  Siedebitze geliist. 
Beim Erkalten krystallisierten 2.3 g einer bei 218-2200 schmelzen- 
den Saure aus. I h r c h  zweimaliges Urnkrystallisieren aus Wasser 
wurde die 4'- 0 x y - 5'- m e  t h  y 1- 2 - be  n z o y 1- b e n  z o e s a u  re (para-Ver- 
bindung) in Form farbloser, rhombischer Blattchen vom Schnip. 
224-226" (korr.) erhalten. 

Die isomere 2 ' - O x y - 3 ' - m e t h g l  2 - b e n z o y l -  b e n z o e s i i u r e  
(0 Saure) wurde aus  der  Mutterlauge der  Nitro-benzol-Losung, wie 
oben angegeben, gewonnen. Erhalten wurden 2.1 g vom Schinp. 175- 
1780. Durch zweimaliges Umlosen BUS EssigsLure wurde die o-SPure 
in Form prismatiscber Spiel3e 
Die nach dem Verfabren y o n  
stellte Siiure zeigte denselben 
sind also identisch. 

0.1435 g Sbst.: 0.3693 g COa, 
CrsHlzOc (a56.1). 

vom Sdp. 196-1970 (korr.) erbalteo. 
W e i z m  a n  n mittels BorsHure darge- 
Schmelzpunkt. Die beiden Sauren 

0.0627 g HsO. 
Ber. C 70.25, H 4.73. 
Gcf. )) 70 19, B 489. 

Die 2 ' - 0 x y - 3 ' - m e t h y l - 2 - b e n z o y l -  b e n z o e s a u r e  scbmiltt bet 
196--197O, ist gut liislich in Alkohol, Ather und Eisessig. Sie lost 
sich leicbt, besonders in  der  Wlirrne, in Aceton und T ~ l ~ i o l ,  sehr 
leicht in  heiBem Nitro-benzol, weriig i u  heiI3em Wasser. Sie wird 
von Alkalien mit kraftig gelber Farbe aufgenommen und besitzt im 
iibrigen die gleichen Eigenschaften wie die aus dern m-Kresnl herge- 
stellte Saure. 

0.1493 g Sbst.: 0.3846 g COa, 0.0683 g H10. 
C,5Hla04 (256.1). Ber. C 70.25, H 4.73. 

Gef. 70.26, m 4.74. 
Die 4'-0xy-5'-methyl-2-benzogl-benzoesaure zeigt im all- 

gemeinen dieselben Eigenschaften wie die o-Verbiuduug. Nur ist sie 
in Nitrobenzol schwerer, in heifiem WVnsser besser Ioslich a h  die IJO- 

mere Saure, wahrend sie von Alkalien mit &uDerst schwach gelblicher 
Farbe aufgenommen wird. 

1V. K o n d e n s a t i o n  v u n  P h t h n l s a u r e - a n h y d r i d  i n i t  P h e n o l .  
Das Produkt  besteht aus einem Gemisch der beiden nachstehen- 

den isomeren Sauren : 2'- 0 x y -  2 - b e n  z oy 1- b e n  z o e  s a  u r e (Formel 111) 
und 4 ' - O x y - 2 - b e n z o y l - b e n z o e s ~ u r e  (Formel IV), welchen kleine 
Mengen P h e n o l - p h t h a l e i n  beigemengt sind. Bei der Kondensation von 
10 g Phthalsaure-anhydrid, 10 g Phenol und 30 g Alumiuiumchlorid 
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bei Gegenwart von 50 ccm Acetylentetrachlorid, blieben bei der Auf- 
arbeitung nach dem Abblasen der flucbtigen Bestandteile, 5.3 g eines 
braunen, in der Warme oligen Kiirpers zuruck, von dem die heil3e 
wiifirige Losung abgegossen wurde. Das ijlige Produkt erstarrte 
beim Abkuhlen, wurde abfiltriert und getrocknet; es schmolz dann bei 
150--153°. Es loste sich in Alkalien rnit rotvioletter Farbe, verur- 
sacht durch beigemengtes Phenol-phtbalein. 

AUJ der abgegossenen heiBen L6sung krystallisierten beim Er-  
kalien 2.5 g eines gelblich wei(3en Produktes vom Schmp. 160-1900 
aus. nieses Produkt besteht aus einem Gemisch der 0- und p-SPure. 
Zur Trennung der beiden Isomeren wnrden die 2.5 g Rohprodukte 
in 30 ccrn Nitro-benzol in der IIitze gelost. Beim Abkuhlen schieden 
sich 1.2 g einer bei 2Orio schmelzenden %ure aus. Durcb zweimaliges 
tJmkrystallisieren aus heidem Wasser wurde die reine 4 ' - 0 x y - 2 - b e n -  
z o y l - b e n z o e s i i u r e  (p-Saure) i i i  Form rhornbischer Bliittchen er- 
halten \om Schmp. 2100 (korr.). Eine uach den Angaben von F r i e d -  
f a  d e r ') durch Spaltung von ~henol-phthnlein-oxim hergestellte 
Siiure zeigte dieselben Schmelz- und Mischschmelzpunkte und wurde 
dadurch mit der vorliegenden identifiziert. 

Die entsprechende 2'- 0 x y - 2 -  b e n z o  y 1- b e n z o e s a u  r e  wurde 
am der Nitro-benzol-Mutterlauge in derselben Weise, wie beim o-Kresol 
beschrieben, erhalten. Wir gewannen 1.1 g rom Schmp. 165-167O. 
.Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Essigsaiire wurde die wine 
-o-SIure in Form prismatischer SpieSe vom Schmp. I71 -172O (korr.) 
gewonnen. Brim Aufarbeiten des zuerst erhaltenen Kondensationspro- 
duktes  (5.3 g vom Schmp. 150--155O), das i n  der bekannten Weise durch 
Behandeln mit Nitro-benzol erfolgte, zeigte es sich, dalj dieses Produkt 
.nur aus o-Siiure und wenig beigemengtem Phenol-phthalein bestand. 
Erhalten wurdeo 4.1 g o-Siiure VOIU Schmp. 160-162O und 0.7 g 
harziges Phenol-phthalein. Die Gesamtausbeute an Kondensations- 
produkten belauft sich auf 7.8 g.  

Die 2'- 0 x y -  2 - b e n  z oy I -  b e n z  o e Y a u  r e  ist leicht liislich i n  
Alkohol, Ather und Eisessig. Sie ist besonders in der WIrme leicht 
lijslicb in Aceton und Nitrobenzol, wenig liislioh in Benzol. Von 
heiBem Wasser wird die SLure nur  schwer zxufgenommen. 1 g Sailre 
l&t sich in 900 Tln. Wasser von 20". Alkalien nehmen die Verbiu- 
diiog mit kraftig gelher Farbe auf. 

0.1379 g Sbst.: 0.3513 Q COa, 0.0822 Ha0. 
C i r H l o O ~  (242.1). Bcr. C 69.40, H 4.16. 

Gef. 69.48, 4.23. 

I) B. 26, 176 [1593]. 
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Die 4 ’ - 0 x y - 2 - b e n z o y l - b e n z o e s ~ u r e  zeigt im allgemeinen 
dieselben Eigenschatten wie die o-Verbindung. Nur ist sie in Nitro- 
benzol schwerer, in heiflem Wasser besser loslich als die isomere 
SBure. Volt Alkalien 
wird sie mit auBerst schwach gelber Farbe aufgenommen. 

1 g Shure lost sich in 400 Tln. Wasser bei 20°. 

0.1440 g Sbst.: 0.3659 g COs, 0.0540 g H90. 
ClrHlo0.1 (‘242.1). Bcr. C 69.40, H 4.16. 

Cef. D 69.30, 4.19. 

V. K o n d e n s a t i o n  v o n  I ’ h t h a l s i i u r e - a o h y d r i d  m i t  p - C h l o r -  
m - k r e s o l :  2’- O x y  - 4’- m e t h y l  - 5’- c h l o r - 2 -  b e n z o y l -  b e i i z c ~ e -  

s a u r e  (Formel VII). 
Diese Siiure wurde i n  derselbeo Weise, \vie beim p-Kresol a n -  

gegeben, namlich sowohl durch direktes Zusammenschmelzen v o n  
Phthalsiiure-aohydrid, p-Chlor-m-kresol und Aluniiuiumcl~lorid. als 
auch unter Anwendung V O I I  AcetSleutetraclilorid als Iii..-uugsniittel 
dargestellt. Auch hier zeigte es sicb, daB durch Benutziirlg dieses 
Liisungsmittels die Ausbeute urn ca. 50 o/o gesteigert wird. 

10 g PhtbalsLure-anhydrid, 10 g p-Chlor-m-kresol werdcn i n  etwa 
50 ccm Acetylentetrachlorid gelost und in die hlischuog 25 g A l u -  
miniumchlorid portionsweise eiogetmgen. Die Farbe der Schmelze 
geht auch hier wahreud der Dauer der Reaktiun V O I I  gelhrot in 
dunkelbraunrot uber. Das R.eaktionsprodukt wird in derselbeo Weise, 
wie beim p-Kresol beschrieben, aufgearbeitet. Erhalten wiirdeu 16 g 
Oxy-methyl-chlor-benzoyl-beuzoesaure vom Schmp. 164--165O, niithin 
eine Gesamtausbeute YOU 91.7 O l 0  der Theorie. Zuni Umkryst;illi- 
sieren der Rohsaure eigrien sich Benzol-Toluol iind Essig-iiure. Die 
Saure krystallisiert i n  fa.rblosen, prismatischen Spiel3eu urid schmilzt 
analysenrein bei 205-206O (korr.). 

0.1223 g Sbst.: 0.27iO g COa, 0.0419 g H.rO. - 0.1580 g S h t . :  0.0792 g 
Ag C1. 

C15Hl10aCI (290.5). Ber. C. 61.65, lI 3.81, CI 12.21. 
GeI. n 61.77, B 3.83, s 12.40. 

Die Siiure wird in  der  Whirme von Toluol sowie von vie1 Benzol 
aufgenommen. Sie ist leicht liislich in Alkohol, :4tber, Eisessig und 
Acetoo, schwer laslich in heiBem Wasser. Die LBsunpfarbe in 
Alksrlien ist kraftig gelb, konz. Schwefelsiiure nimmt sie mit blutroter 
Farbe auf. 

Die Uberfiihrung der Osy-methyl-chlor-benzoyl-benzoesLure in 
das  1 - 0 x y - 3 - m e t  h y l - 4 -  c h l o  r -  a n t h r ac hi  n o n (Formel VIII), wird 
zweckmaljig mit Schwefeluaure-Monohydrat ausgefuhrt und verliiuft 
unter folgenden Bedingungen am gunstigsten: 10 g Saure werden in  
60 ccm Schwefelsaure- Monohydrat eingetragen und etwa 2 ‘ l a  Stdn. 
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auf dem Wasserbade erwarmt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die 
Schmelze troplenweise mit kaltem Wasser versetzt, das  entstandene 
Anthrachinou abfiltriert und mit verdiinnter Sodalosung ausgezogen. 
Der Riickstand ergab 7.6-Oxy-methyl-chlor-anthrachinon vom Schmp. 
173-174'. Die Ausbeute entspricbt soni t  81 '/' der Theorie. Zum 
Umkrystallisieren eignen sich Beozol- Ligroin sowie Alkohol, Losuugs- 
mittel, aus denen das Anthrachinon-Derivat in schonen, orangeroten 
Nadeln vom Schmp. 1 7 7 O  (korr.) krystallisiert. 

AgC1. 
0.1221 g Sbst.: 0 2972 g CQ2, 0.0391 g H90. - 0.1758 g Sbst.: 0.0916 g 

ClsHgOaC1 (272.5). Ber. C 65.65, H 3.33, C1 13.01. 
Gef. * 66.33, 3.58, D 12.93. 

Das Oxy-methyl-chlor-anthrachinou wird bereits in der Kiilte von 
Benzol, in der Warme auch von Ligroin aafgenommen. In Alkohol, 
Ather, Eisessig und Aceton ist es in der Warme gut loslich; Alkalien 
nehmen es mit roter, konz. Schwefelsiiure mit kraftig orangeroter 
Farbe suf. 

U m s e t z u n g e n  m i t  l-Oxy-3-methyl-4-chlor-anthrachinon. 
Durch Kondensation mit p - T o l u i d i n  unter Anwendung von 

Kupfer als Katalysator entstand das 
OH 

1 ,Oxy - 3 - m e t h y 1 - 4 - p - "-CO- ,'' 

t c l u i d i n o - a n t h r a c h i n o n ,  [)-CO-< J .cH3  . 
NH. Cr €17 

2 g Oxy-methyl-chlor-anthraehinon, 0.73 g Kaliumacetat , 16 g 
p-Toluidin und eine Spur Naturkupfer C, wurden 2'13 Stdn. lsng in  
einem Kolbchen mit aufgesetztem Steigrohr zum Siedeu erbitzt, wobei. 
sich die Masse blauviolett farbt. Zu dem Reaktionsprodukt wurden 
8 ccm Alkohol i n  der Hitze gegeben, worauf sich beim Abkuhlen 
das Kondensationsprodukt in blauschwarzen Krystallen ausschied. 
Es wurde fiitriert, mit Alkohol geaaschen und mit ~erd i inn ter  Salz- 
saure ausgekocht. Ausbeute 2.5 g = 99.3 ' l o  der Theorie eines bei 
187-1 88' schmelzenden Korpers. Zur Analyse wurde das  P-odukt 
aus  wenig Eisessig zweimal umkrystallisiert und schmolz dann bei 
1 9 1 O  (korr.). 

0.1397 g Sbst.: 0.3937 g Cog, 0.0626 g Ego. - 0.101Og Sbst.: 6.6 ccm 
N (16O, 737 mm). 

Es bildet blauviolette Nadeln. 

C2:,H1,O3N (343.1). Ber. C 76.93, H 4.99, N 4.08. 
Gel. 76.96, B 5.01, 4.05. 

D a s  Oxy-methyl-p-toluidino-anthrachinon wird bereits in  der 
Kflte von Benzol und Toluol aufgenommen, es lost sich in der  
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WIrme sehr schwer in Ather, schwerer i n  Alkohol, leicht in Eisessig 
rnit blauvioletter Farbe, wahrend konz. Schwefelvaure das Produkt  
rnit gelbbrauner Farbe aufnimmt. 

OH 
1.4 - l3 i o x y - 2 - m e t  h J I -  a n  t h r a- i''I-CO-r'/-CHS. 

'/ 
OH 

c h i  n o n  (2 - M e t  h y 1 - c h i n  i z a r i  n), !.,-Go- 

Der  Ersatz des Chloratoms des Oxy-methyl-chlor-antbrachinons 
gegen die Hydroxylgruppe durch Behandeln rnit konz. Schwefelsaure 
und Rorsaure unter Benutzung des D. R.-P. 203083 der F a r b e n -  
f a b r i k e n  v o r m .  F. B a y e r  & Go., bereitete Schwierigkeiten, d a  bei 
Einhaltung niederer Temperaturen nur  ein teilweiser Umsatz erzielt 
wurde, wabrend beim Arbeiten bei Temperaturen uber 160' Neben- 
produkte entstanden. Die besten Auabeuten an Methyl-chinizarin 
lieferte nachstehende Versuchsordnung , bei der unter Innehaltung 
eirrer Temperatur von 150-160' gearbeitet wurde: Iu die Losung 
von 12 g krystallisierter Borsaure i n  50 ccm konz. Schwefelviiure 
werden 5 g Oxy methyl-chlor-anthrachinon bei 150-160° in kleinen 
Portionen eingetragen. Die Reaktion geht unter Salzkaure-Entwick- 
lung vor sich und hat nach etwa 3 Stdn. ihr Ende errejcht. Das 
n i t  Wasser gefullte Rohprodukt wird feucht niit verdunnter Natron- 
lauge ausgekocht und aus dern Filtrat der  Farbstoff durch Essigsaure 
gefdlt. Die Ausbeute an Methyl-chinizarin betrug 4.3 g = 98.3 "lo  
der Theorie. Das bei 167-169' schmelzende Rohprndukt, i n  dem 
noch Spureu von Chlor nachgewiesen werden konnten, wurde zur 
Reinigung atis Ligroin-BenLot und  Athylalkohol umkrystallisiert. Es 
schniilzt dann bei 177' (korr.) uud bildet schijoe, lebhaft karrrrinrot 
gefarbte Nadeln N i e t z k i ' )  hat den Korper durch Kondensation von 
Phthalsaure-anhydrid rnit Eiydrotoluchinon mittels Schwefelsaure dar- 
gestellt und gibt als unkorr. Schmp. 160' au. 

0.1366 R Sbbt.: 0.3561 g CO,, 0.0516 g HaO. 
C 1 5 H l o O ~  (254.1). Ber. C 70.S5, H 3.07. 

Gee. 8 71.10, *) 4.22. 

Pas Methyl-chinizarin wird bereits in der KBlte von Benzol und 
T O ~ I I I J ~ ,  in der WVhrme auch von Ligroin rnit .gelbroter Farbe auf- 
gennnrmen. I n  Alkohol und Ather ist es  in der Warme rnit oranger, 
griin fluorescierender Farbe  liislich. Eisessig n immt  das Prod(ikt i n  
der  Wiirme mit roter Farbe auf. Konzentrierte Schwefelsaure lost es 
niit karminroter, Natronlauge mit blauvioletter Farbe. 

1) B. 10, 2011 [1877]. 
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OH 
GO-  /.. . Cos H 

OH 
Das Oxp-methyl-chlor-ant hrach in on w urde unter Benutzung des 

Verfahrens der F a r b e n f a b r i k e n  v o r m .  F. B a y e r  & Co. (D. R.-P. 
273341) durch Oxydation mittels salpetriger SLure bei Gegenwart von 
Schwefelsaure und Borsaure in  die obige Carbonsaurs iibergefiihrt, 
wobei also gleichzeitig auch ein Ersatz von Chlor durch Hydroxyl 
stattfand. 

5 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon und 5 g Bordaure werden in 
20 ccm Schwefelsaure in der Warme gelost und die Liisuog auf Zimmer- 
terirperatur abgekuhlt. Darauf werden 5 g Natriumnitrit portions- 
weise unter Umschutteln eingetragen. Sowie das Nitrit von der  LO- 
sung aufgenommen ist, wird die Masse langsam wahrend der Dauer 
von einer Stunde von looo auf 150° erwarmt und auf letzterer Tem- 
peratur noch etwa 2 Stunden belasseu, bis eine herausgenornmene 
Probe sich fast restlos i n  Soda 1obt. Dnrauf wird das Reaktioospro- 
dukt  mit Wasser versetzt, die rotbraune Masse aufgekocht und filtriert. 
Die Ausbeute betrug 4.5 g, d. h. 82.50/0 d. Th. Die Reinigung des 
bei 240-2430 schmelzenden Rohproduktes bereitete Schwierigkeiten, 
d a  durch Umlosen aus den gebriiuchlichen orgaoischen Liisuagmitteln 
die Saure nicht in krystallinischer Form zu erhalten war. Es wurde 
nun versucht, die Saure uber eines ihrer Salze zu reimgen, und zwar 
ergab es sich, daS das P y r i d i n s a l z  gut krystallisiert. Durch Be- 
harideln des so gewonnenen Pyridinsalzes mit verdiinnter EssigsSiure 
wurde die Cnrbonsaure in Form feiner karmoisinroter verfilzter Na- 
deln gewonnen. Der  Schmelzpunkt des analysenreinen Produktes 
iiegt bei 249--250° (korr.). Die F a r b e n f a b r i k e o  vorm.  F. E a e p e r  
dt G o .  haben dieselhe CarbonsBure au8 Methyl-chinizarin durch Be- 
handeln mit Nitrosylschwefelsaure dargestellt (8. auch D.R.-P. 273341). 
Sie geben fur den Schmelzpunkt ihrer in gelbbraunen Nadeln kry- 
stailisierendea Substanz 244 -2460 an. 

1 4 ~ D i ox p ~ a n t  h r a c h i n  o n - 2 - c a r b o n -  'l 

s ii u r e ( C h i n  i z a r i n  - 2-  c a r b o n  s ii u r e )  , I. ., II CO--,., I I - 

0.1274 g Sbst.: 0.2951 g COO, 0.0348 g HaO. 
C ~ ~ H B O S  (284.1). Ber. C 63.37, H 2.84. 

Gef. 63.17, 3 06. 

Die Chinizarin-2-carhonsaure ist schwer Iiislich in Alkohol, Ather 
und Eenzol, leichter in  Xylol, Toluol und Aceton. Von Eisessig wird 
sie in der Warme aufgenommen. Alle diese Losungsmittel nehmeu 
d ie  SKure mit orangeroter Farbe auf. Die Sodalosung zeigt einen 
blauen, die Losung i n  konz. Schwefelsaure einen blBulichroten Farbton. 
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Die Uberfuhrung des Oxy-methyl chlor-anthrachinons in daa Oxy- 
methyl-amino-anthrachinon wiirde durch Kondensation des Chlorderi- 
vates mit Toluolsulfamid und darauf folgende VerseiFung des ent- 
standenen Zwischenproduktes nach dem von E. U l l i n a n n  uod 0. 
Fodor') angegebeom Verfahren bewerkstelligt. Die Kondensation 
wurdo in amylalkoholischer Losung vorgenommen uod fiihrte zu-  
nachst zum 

1 - 0 x y - 3 - m e t h y l - 4 - t o l u o l s u l f a m l d o - a n t h r a c h i n  on. 

5 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon, 5 g Kaliumacetat, 5 g p-'L'o- 
holsulfnmid und 0.02 g Xnpferscetat werden mit der achtfachen Xenge 
Arnplalkohol 3-4 Stunden lsng zum Siedeo erhitzt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wird der Alkohol rnit Wasserdampf abgeblasen und der  
Ruckstand abgesaugt. Es wurden erhslteo 6.8 g Rohprodukt vom 
Schmp. 201--204°, eotsprechend einer Ausbeute von 98 g o l o  d. Th. 
Das Rohprodukt wurde durch Umldsen in Natronlauge gereinigt und 
dann xweimal aus Eisessig . umkryotailisiert. Es schrnilzt d a m  bei 
bei 213-214O (Irorr.) ur;d bildet schon gelbbraune Nadeln. 

0.1575 g Sbst.: 6.25 ccm N (2S0, 750 mm). 
CssH1~05NS (375 1) Ber. N 3.73. Go€. N 3.71. 

D a s  Toloolsulfarnid-neri\,at wird in der Warme r o n  Benzol, 
Acetvn und Eiswsig ntit gelber Farbe  aufgenommen; es  ist schwer 
loslich in Alkohol und Ather. Die Lijsungsfarbe in Alkalien ist rot- 
violett, in konsentrierter Schwefelsiiure kirschrot. 

OH 
, "\ CO--( -.. 1 - 0 s y - 3 - m e t  h y I -  4 -a m i  o c) - 

a n t h r a c h i n o n ,  ' \/ ~-co-L.,.c", ' I  . 
N Hz 

Die Verseifung des ToluolsulFamid-Derivats geht mit konz. 
Schwefelsaure in  kurzer Zeit Tor sich, wenu die Losung auf dern 
Wasserbade erwarmt wird. Die Farbe der Losung geht wahrend d e r  
Dauer der Reaktion von kirschrot in gelbrot uber. Bei der Aus- 
fuhrung des Versuches wurden 5 g Oxy-methyl-toluolsuif:~mido-antbra- 
chinon mit 50 corn konz. Schwefelsjure 20 iliIiouten auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Das mit Eiswavser gefdlte, aufgekochte und filtrierte 
Rohprodukt wog nach dem Trocknen 3.35 g, was einer Ausbeute 
von 96.2 O/O der Theorie entspricht. Durch zweimaliges Umkrystalli- 
sicren aus Toluol wurde die Verbindung in Form videt ter  metall- 
glanzender Nadelchen erhalten, die dann bei 257 -258O (korr.) 
schmelzen. 

*) A. 880, 319 [1911]. 
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0.1515 g Sbst.: 0.3919 g COs, 0.0576 g HaO. 
Cl~HtlOaN (253.1). Ber. C 71.12, IF 4.38. 

Gef. 71.09, 4.25. 
Das Oxy-methyl-amino-anthrachinon ist in  der Wiirme gut los- 

lich in Benzol und Aceton; es wird schwer von Alkohol und Atber, 
leichter von Eisessig in der Warme mit blauroter Farbe aufgenommen. 
Die Losungsfarbe in  konz. Sch wefelsaure ist gelbrot, in heiWer ver- 
dunnter Natronlauge violett. 

OH 
I - O x y - 3 - m e t h y l -  

a n t h r a c h i n o n ,  

Durch Behandeln von Oxy-methyl chlor-antbrachinon mit Galciurn- 
acetat und Kupferacetat ') entsteht Oxy-methyl-anthrachinou, - eine 
Verbindung, die von W e i z m a  nn bereits aus Phthalsaure-anhydrid 
und rn-Krejol bei Gegen wart von Borsaure hergestellt worden ist. 

3 g Oxy-methyl-chl;r-anthrachioon, 1.5 g Kaliumaceist, 0.15 g 
Kupferacetat uud 6 g Naphthalin wurden in einem mit weitem Steig- 
rohr versehenen Kolbchen lY4 Stunden lang auf 210-220° erhitzt. 
Darauf wurde das Naphthalin mit Wasserdampf abgeblaseu und der  
Ruckstand abgesaugt. Das Rohprodukt, das  noch etwas chlorhaltig 
war, wog nach dem Trocknen 2 g, was einer Ausbeute von 70.8OlO 
d. Th. entspricht. Dieses noch recht unreine Praparat wurde mehr- 
mals aus Methyli~lkohol, dann aus  Eisessig urnkrystallisiert, bis der 
Schmelzpunkt koustant [bei 178O (korr.)] stehen blieb. W e i z m  ann 
gibt fur sein Produkt ebenfalls 1780 an. 

0.1200 Sbst.: 0.3328 g '201, 0.0452 g H20. 
ClsHloO~ (235.1). 

Das 1-Oxy-3-methyl-authrachiuon wird bereits i n  der Kalte VOD 

Benzol und Nitro-benzol, in der Warme auch von Ligroin aufge- 
nommen. Alkobol und Ather liisen es  i n  der Warme gut, noch 
leichter Eisessig und Aceton. Die Lasungsfarbe in Alkalien ist blut- 
rot, in konz. Schwefelsaure orangerot. 

VI. K o n d e n s a ti o n von T e t r ac  hl or- p h t h a1 sH u r e  - a n  h y d r i d  m it 
P h e n o l e n  : 2'- Ox y-5'- m e t h y l -  3.4.5.6 - te  t rac h l o r - 2 -  ben  z o y 1 - 

b e n z o e s a u r e  (Formel IX). 
Diese Verbindung wurde i n  der gleichen Weise, wie die e n t  

sprechende SIure  aus Phthalslure-anhydrid und p-Kresol mittels Alu- 

2) Die Einwirkung von Kupfersalzen auf Chlor-anthrachinon hat Hr. 
Chacrava t i  schon vor langerer Zeit untersucht, woriiber noch ausfiihrlich 

Ber. C 75.60, H 4.23. 
Gef. * 75.63, * 4.16. 

berichtet wird. 
%) Soc, 91: 1635 [1905]. 

F. Ullrnann. 
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miciiunichborids, untcr An wendung von Bcetylentetracblorid als Lij- 
suugsmittel, aus den Kornponenten dargestellt. Als Ausgaogsmaterial 
wurde kaufliche Tetrachlnr-phthaissure verwandt, die durch Schrnelzerl 
i n  ibr Axihydrid verwandelt wurde. 

14.2 g Tetrachlor-phtbalsiiure-aohydrid und  5.4 g p Kresol wurden 
i n  50 ccm Acetylentetrachlorid gelost und in die Liisung portionsweise 
16 g Alumiuiumchlorid eingetragen. Die Reaktionsma3se wurde 
2' i r -3  Qtunden in1 6lbade einer Temperatur v01i 1 2 5 O  aucgesetzt, 
wobei die Earbe der Schmelze V O I I  braungelb in dunkelbraunrot uber- 
ging. Hei der Aufarbeitung wurden 16.5 g = 84.8 ' l o  d.  Th. einer gelben 
Substaiiz vorn Schmp. 225-230'' erhalten, die sich glatt in Ammouink 
liist. Die Siiure wurde erat aus Methylalliohoi, dnnn  aus Xylol urn- 
krystallisiert und schmolz d a m  bei 232-235O (korr.). Der  Schmelz- 
punkt ist abhiingig von der Schnelliglceit des Erhitzens. Die Siiure 
krystalllisiert i n  sch wach gelblichen, rhombischen Platten. 

0.1654 g Sbst.: 0.2763 g C02, 0.0309 €11 0. - 0.2020 g Shst.: 0.2960 g 
AgCI. 

CIS Hs OaClr (393.9). Ber. C 45 69. €1 2.05, C1 36.01. 
Gcf. 45.56, 2.09, 36.25. 

Die Saure wird leicht von Athylalkohol uiid Ather, i n  der 
Wiirnie auch von Methylalkohol aufgenornmeri; sie lost sich in der 
Hitze i n  vial Beozol, Iaickter in Eiseasig, Xylol und Aceton. Reini 
Iangereu Kochen mit Alkalien, von denen sie rnit kriiftig gelber Farbe 
aufgrnommen wird, geht die SBrire qriantitativ i n  daa Xanthondrri- 
vat iiber. 

2 - M e t  h y 1- 5.6.7 - t r i c  h 1 o r - x  a n t  h o n  - 8 - c n  F b o n s n  u r e (Forrnel X). 
1)er RingschluB der 2'-@xy-5'-methyl-3.4..',.6-tetrschlor-2-t~enzopl- 

benzoeszure zu obpubtehcndeni Xauthon gelingt clurch IZuchen drr 
Sailre mit Alkalien. Die T'erbucbc wurden sowohl n,it Natririni- 
carbonat wie rnit Xatroulauge durchgefuhrt nntl in beitlen Fiillm aine 
quantitative Umsetzung erzielt 

1 g 2'-Oxy-5'-nretbq.1-3.4.5.6 tetrachlor-2-benzoyl-ben~nesaure vooi 
Schmp. 225-230O wurden a) tnit 4 g lirystallisierter Soda, die in  
15 ccni Wasser g e h t  war, und b) mit 4 ccm 33-proz. Natronlauge 
und 16 ccm Wasaer etwn I / %  Stunde im Stehkiilbobeo zum Sieden 
erhitzt. Es trrtt z u n i t c h d  Losuog ein, bei weitereru Erbitzen scheidet 
sicli das Natriurn3alz der gebildeten Xanthon-carbot i~~~ure  als dicker, 
weidlirher Niedersclilng aus. Nxch '/%-stundigern Kochen des Breies 
ist die Reaktiou beendet. Das Prodolit wird abfiltriwc, rnrt weriig 
verifurinter Lauge gpwaschen urid in vie1 heiliem Wasser aufgennmmrn, 
wobei der grollte Ted i n  I&ung geht. Kocht man die waWrige I,& 
sung lkngera Zeit, SII echeictet sieti em Teil des Xiinthons als weiW- 



flocliiger Niederscblag wieder aus. Man versetzt mit Salzsiiure nnd 
filtriert die entstandene Xanthon-carboosaure ab. Erhalten wurden 
in beiden Fallen 0.9 g e k e s  farblosen Korpers, der bei 235-257' 
schmilzt. Die Ausbeute entspricht somit der  theoretischen. hus 
dlkohol umkrystallisiert, bildet die Substanz schiine, farblobe, pris- 
matische Nadeln uod schmilzt bei 263-266O (korr.). 

.4g Cl. 
0.1516 g Sbst.: 0.2860 g CO,, 0.0300 g HaO. - 0.1643 R Sbst.: 0.1978g 

ClsH7O4Cl3 (357.4). Ber. C 50.37, H 1.97, C1 29.77. 
Gef. B 30.52, s 2.21, s 29.18. 

Das Xanthon-Derivat wird i h  der WBrme von vie1 HenzoI, 
leichter von Xylol und Toluol aufgenornmen. Er Iiist sicb i n  der  
WBrme i n  Alkohol, Eisessig und Aceton auf. Voo konz. Schwefel- 
>actre wird es rnit gelber Fnrbe geliist, die Losung fluoresciert grun. 

c1 OH 
2' - 0 x y -4'- m e t h y 1 - 3.4.5.6 - t e t r a- /.-- CO-" 
c h 1 or-  2 - h e n  z o  y I -  b e n z o e  s a u re,  :; : l.,)Io,a !.). @f; 

Cl 
Diese Verbindung wurde durch Kondensation von Trtrachlor- 

phthalsaure-anhydrrd mit m-Kresol unter den gleichen Bedingungen 
und rnit demelben Mengen Ausgangsrnaterial dargestellt, wie solche 
bei der Kondensation rnit p-Kresol beschrieben wurden. Erhalten 
wurden 15 g = 76.6Oi0 der Theorie einer gelben Substaoz, die sich 
glatt in Ammoniak liist und bei 205-210° schmilzt. Zum Um- 
krystallisieren eignen sich Eisessig uod Toluol. Der Schmelzpurikt 
der in  sch wach gelblichen, prismatischen Platten krybtalliJirrendeo 
Saure liegt bei 226-228O (korr.). 

0.1654 g Sbst.: 0.2432 g AgC1. 

Die Eigeoschaften der Saure sind die gleichen wie die der  a m  
ClsHe04 CI, (398.9). Ber. C1 36.01. Gef. C1 35.73. 

Tetrachtor-phthals~ure-anhydrid und p-Kresol erhaitenen. 

3 - Met  b y 1 - 5.6.7 - t r i  c h  1 or-x  an t h o  D - 8 - c a r b o n  sii'u r e. 
2 g rohe 2'-0ry-4'-methyl-3.4.5.G-tetrachlor-2-benzoyl-bei~zoesa~re 

vom Schmp. 205-2100 wurden mit 8 ccrn 33-proz. Natronlauge und 
30 ccm Wasser ' I 2  Stunde zum Sieden erhitzt. Der  filtrierte Nieder- 
schlag ergab beim Zersetzen rnit Salzsaure 1 7 g = 93 7'/0 der Theorie 
eines weiBen, floekigen Xanthons vom Schmp. 252-255". Nach 
zweimaligem Umkrystallisieren aus Alliohol schmilzt es  bei 25-1--.?1>6' 
(korr.) uoter Zersetzuog. Es bildet schiine, farblose, prismatische, 
bis cni lange Nadeln von gleichen Eigenschaften wie das isomere 
Prod ukt. 
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0.l686 g Sbst.: 0.2036 g AgC1. 
C 1 5 H ~ O ~ C 1 3  (357.4). Ber. C1 29.77. Gef. C1 30.01. 

Cl 0 H 
2'- 0 x y - 3'-m e t h y  1 -  3.4 5.6 - t e t r a  - 
chlor-2-benzoyl-benznesure, c1.1, ,/-CO3H . , 

C1. "-C0--"~ 1 1 .CH3. 

Cl 
Diese Saure wurd? durch Kondensation von Tetrachlor-phthal- 

aaure-auhydrid mit o-Kresol gewonnen. Aus den bei dem p-Kresol 
angegebenen Mengerr wurden 15 g = 76.6 der Thenrie eines brauii- 
gelbeo Kiirpers erhalten, der unscharf bei 195-210' schmolz und 
aich in Alkalien mit violetter Parbe k t e ,  verursacht durch gerbge  
Beimengen \on Kresnl phthalein-Derivat. Zur  Reinigung wurden 
'2 g des Robproduktes in  25 ccm Xylol gel64 und in der Warme mit 
5 g Ligroiri versetzt. Es krystallisierteu beim Ahkuhlen 1.5 g vom 
Schmp. 219-2220 aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
EssigsLure sfieg der  Scbnielzpunkt der  in gelben, rhombischen Plittten 
krystal1isiereriden Saurc auf 222-22j0 (korr ). Die Losungsfarbe j n  

Ammoniak war gelb. 
0.1546 g Sbst.: 0.4244 g AgC1. 

C15Ha04Ci* (393.9). Ber. C1 36.01. Gef. C1 35.91. 

4 - Met  h y 1 - 5.6.7 - t r i c  h 1 o r -  x a n  t h o  n - 8 ~ c a r b o n  s ii u re. 
Z u r  Umwandlung i n  das Xanthon-Derivat wurden 2 g rohe 

2'- 0xy-3' methyl 3.4.5 6-tetrachlor-2-benzoyl-benzoes~ure vom Scbmp. 
195-21O0 mit 8 ccm 33-proz. Natrorilauge und 50 ccm Wasser * / ?  

Stunde ziim Sieden erhitzt. Der weil3liche Niedersclilag mird ab- 
filtriert und su lsnge mit stark verdtinnter Laiige gewaschec, bis 
letztere nicht mehr violett ablauft. Aus der alkalischeu Fioletten 
Lauge schied sich beini Einleiten von Kohlendioxyd 0.3 Q brmri-  
rotes, unreines Kresol phthalein-Derivat ab, das nicht weikr  uiiter- 
sucht wurde. Durch Zersetzung des Natriumsalzes mit Salzsaure 
wurde 1.5 g (das sind 82.7 Oi0 der Theorie) Xanthon-Derivat eriiaken. 
Nach zweitnaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz das  i n  
schiinen, farbloseo, prismatischen Nadeln krystallisierende Produkt bei 
270--273' unter Zersetzung. 

0.1716 g Sbst.: 0.2092 g AgCI. 
C15H,04Cls (357.4). Ber. Cl 29.77. GeF. C1 30.16. 

2'- 0 x y  - 3.4.5.6 - t et r achl o r  - 2- b e  n z o y 1 - b e  n z oe s a u  re. 
Die Kondensation VOKI 14.2 g Tetrachlor-phthalsaure-anhydrid und 

5 g Phenol mittelv 18 g Aluminiumchlorid bei Gegenwart von 50 ccm 
Acetylentetrachlorid wiihreud 3 Stuuden bei 125" ergab 14.9 g = 



78.9 O/O der Theorie einer graugelben Substanz vom onscharfen Scbmp. 
190-1970, die sich in  Alkalien mit violetter Farbe lost, verursacht 
durch Beimengen von wenig Phenol-phthalein-Derivat. - Nach dem 
Umkrystallisieren aus Xylol und Essigsaure liegt der Schmelzpunkt 
der  in farblosen, gliinzenden, Borsaure-iihnlichen Blattchen krystalli- 
sierenden Substanz bei 216,-2180 (korr.). 

0.1948 g Sbst.: 0.2971 g AgC1. 
C M H ~ O ~ C ~  (379.8). Ber. C1 37.34. Get. C1 37.72. 

Die Eigenschaften der Siiure sind die gleichen wie die des aus 
l‘etrachlor-phthalsfure-anhydrid mit p-Kresol dargestellten Saure- 
derivates. 

,/ - 0--, 

“-0 C1. I 1  ....A * COaH 
5.6 7-Trichlor-xanthon-8-carbon- Cl.-’(- 

s a u r e ,  
c1 

1)ie aus vorstehender roher Siiure durch Kochen mit Natronlauge 
entstehende Trichlor-xantbon-carbonsaure liefert eine Ausbeute von 
88.50/0 der Theorie, wBhrend das Phthalein in der alkalischen Lauge 
bleibt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus  Alkohol schmolz 
dau in farblosen, pri3matischen Nadeln krystallisierende Xanthon- 
ner ivat  bei 261-264O (korr.). 

0.1734 g Sbst.: 0 216% g AgC1. 
C l ~ H s O ~ C l r  (343.4). Ber. C1 30.98. Gef. C1 30.96. 

K o n d e n s a t i o n  v o n  T e t r a c h l o r - p h t h a l s i i u r e - a n h y d r i d  
R l i t  P - N a p h t h o l .  

1’7 CO2H 
2’ O x y -  3 . 4 . 5 . 6 - t e t r a c h l o r - 2 -  a- 

n ap  11 t h o  y 1 - b e n  z o e siiu r e ,  
c 1 .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
J(J. c1 1x0 6, I I .  

CI 
5 g Tetrachlor-phthalsiiure-anhydrid und 2.5 g /?-Naphthol wurden 

i n  25 ccm Acetylentetrachlorid gel8st nnd portionsweise 7 g Alumi- 
niulnchlorid zugesetzt. Der beim Aufarbeiten binterbleibende Riick- 
stand wurde heid filtriert und wog 7.2 g = 95,70/0 der Theorie; er 
ist gelblichbraun gefarbt und schmilzt bei 195-204O. Zum Um- 
krystallisieren eignen sich Toluol und Essigsiiure. Der Schmelzpunkt 
der  reinen, in  Form gelblicher, rhombischer Platten krystallisierenden 
%ure liegt bei 214-2170 (korr.). 

0.2034 g Sbst.: 0 2740 g Ag C1. 
ClsHs04C14 (429 9). Ber. Cl 32.99. Gef. C1 33.34. 
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Die Saure ist leicht loslich in Alkohol und Ather, in der Hitze 
auch in  Methylalkohol. Sie ist wenig loslich in  Benzol und wird in  
der Warme von Toluol, leichter nooh von Nitro benzol, aufgenommen. 
lo Eisessig und Aceton ist sie gut loslioh. Von Alkalien wird sie 
rnit kraftig gelber Farbe aufgenommen und geht beim langeren. 
Kochen damit in das  entsprechende Xaothon iiber. 

COaH 
4’.5’.6’- T r ic h 1 o r  - 1.2 - n a p  h t h o  - 

x a n t  h on - 1’-c a r b on s ii u r e , 
c1. /\- co-/ 
c1- Lj-0-L.J 

c1 
Aus 2 g roher Oxy-tetrachlor.naphthoy1-beazoeriure wurden er- 

hslten 1 5 5  g vom Schmp. 268-270O. Nach zweimaligem Umkry- 
stallisieren aus Nitro-benzol schmolz die i n  grauweisen, serfilzten 
Nadeln krystallisierende Tricblor-naphthoxanthon-carbonslure be1 
273-275O (korr.) unter Zersetzung. 

0.1766 g Pbst.: 0.1932 g AgCI. 
Cl~H.rO1Cla (393.4). Ber. C1 27.04. Gef. C1 27.30. 

Sie ist wenig loslich in Atber uod Benzol, in der Wiirme gut 
in Nitro-benzol. Von konx. Schwefelsaure wird sie mit gelbroter 
Farbe gelost; die Liisung fluoresciert griin. 
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