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234. Fritz Ullmann und Walter Schmidt: Uber die
Kondensation von Phthalsfiure-anhydrid mit Phenolen durch
Aluminiumchlorid.

(Mitteilung aus dem Technologischen Institut der Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 9. Oktober 1919.)

Im Jahre 1871 hatte A. Baeyer!) gezeigt, daBl bei der Kon-
densation von Phthalsiiure-anhydrid mit Phenol, unter Verwendung
von Schwelelsiure als Kondensationsmittel, Phenol-phthalein ent-
steht. Fibrt man dagegen die Kondensation bei héherer Temperatur
durch, so entstebt, wie A. Baeyer und . Caro? einige Jahre
spater zeigen konnten, ein Gemisch der beiden Oxy-aunthra-
chinone, allerdings in schlechter Ausbyute; dasselbe Reaktions-
produkt entsteht bei Ersatz des Phenols durch Anisol. Auf Veran-
lassung vor C. Graebe hat C. Nourisson?) die Einwirkung von
Aluminiumcblorid avf ein Gemisch von Phthalsdure-anhydrid und
Anisol untersucht und gefunden, daB hierbei 2-[p-Methoxy-ben-
zoyl]-benzoesiure entsteht.

Lagodzinski*) hat ebenfalls diese Reaktionea auf die Alkyl-
ather der Dioxy-benzole, und Weizmann?®) auf die Methylither
der Kresole angewandt. Weizmaun hat feroer in seiner Arbeit die
Kondensation der freien Kresole mit Phthalsiure-anhydrid unter
Verwendung von Borsiure und Schwefelsiure beschrieben, ohne jedoch
iiber die Ausbeuten an [Methyl-oxy-benzoyl)-benzoesiure Angaben zu
machen. Diese beiragen, wie wir festgestellt haben, etwa 20%, der
Theorie. SchhelBlich set noch erwihnt, dafl Weizmann®) auch ver-
sucht hat, «-Naphthbol uvd Phtbalsdure-anbhydrid mittels Aluminivm-
chlorids in Schwelelkohlenstolf-Losung zu koodensieren; jedoch hat
er diese Reaktion wegen der schlechten Ausbeute nicht weiter verfolgt.

In ibrer grundlegenden Arbeit iiber die Verwendung von Alu-
miniumchlorid als Kondensationsmittel, gaben Friedel und Crafts?)
an, daf) ihre Kondensationsmethode auf hydroxyl-haltige Verbindungen
wegen der Emwirkung der Hydroxylgruppe anf das Aluminjumeblorid
nicht anwendbar sei., Aus diesem Grunde haben auch Nourisson,
Lagodzinski und Weizmano fir ihre Kondensationen die Alkyl-
ither der Phenole herangezogen.

Wir haben nun beobachtet, dall auch die freien Phenole mit
Phthalsiiure-anhydrid unter Verwendung von Aluminiumchlorid zu den

1) B. 4, 658 [1871]. %) B. 7, 968 [1874]. ® B. 19, 2103 [1836].
4) B. 28, 116 [1895]. % Chem. Soc. 91, 1I, 1626 [1907].
% B. 36, 557 [1903]. 7 C. r. 84, 1453 [1877).
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entsprechenden [Oxy-benzoyl]-benzoesiuren kondensiert werden konneo,
wenn man die Komponenten bei héherer Temperatur (1509 autf ein-
ander einwirken JiBt; da aber hierbei die anfangs diinnflissige
Schmelze sebr bald zu einer harten Masse erstarrt, die sich nicht
mebr umriihren 148t, so bleibt ein Teil der Ausgangsmaterialien un-
angegriffen, so daBl die Ausbeute unter Verwendung von p-Kresol
z. B. nur 39%; betrug. Verwendet man dagegeu Acetylentetra-
chlorid als Verdiinnungsmittel, so steigt die Ausbeute auf 85—90%,
der Theorie. Die vorstehenden Versuche wurden zuerst mit p-Kresol
durchgefiihrt und nach Ausarbeitung der Methode auf die iibrigen
Kresole uud auf Phenol iibertragen.

Bei der Untersuchung der einzelnen Kondensationsprodukte zeigt
es sich aber, dal} sie nicht wie beim p-Kresol einheitliche sind, son-
dern aus einem Gemisch von zwei isomeren [Oxy-beunzoyl]-benzoe-
siure-Derivaten bestehen, die dann durch fraktionierte Krystallisation
aus Nitro-benzol von eivander getrennt werden kdnnen. Die Kon-
densationsprodukte aus Phthalsdure-anhydrid mit m-Kresol und
Phenol bLestanden zu etwa 90%,, das Kondensationsprodukt aus
Phthalsiure-anhydrid mit o-Kresol zu etwa 509, aus Oxysiiuren,
die sich in Wasser nur sehr wenig losten und von Alkalien, genau
wie das Kondensationsprodukt mit p-Kresol, mit kriftig gelber Farbe
aufgenommen wurden. Im Gegensatz dazu werden die drei anderen,
aus den Kondensationsprodukten isolierten isomeren Oxy-Siuren von
Wagsser leichter aufgenommen, und ihre Losung in Alkalien ist nur
duberst schwach gelb gefarbt.

Es erhebt sich nun die Frage, welche Konstitution den verschie-
deneu [Oxy-benzoyl}-berzoesiure-Derivaten gegeben werden muf.
Geht man vom p-Kresol aus, so ergeben sich zwei Mdglichkeiten
tiir den Eingriff der .CO-Gruppe in das Molekiil. Der Eingriif kaon
entweder in der o Stellung zur Hydroxylgruppe (I) oder in der o-
Stellung zur Methylgruppe (Il) erfolgen.
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Die Formel II scheidet aus, weil man das Koundensationsprodukt
aus Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid und p-Kresol (Formel
IX 5. u) durch Alkalien in ein Xanthon-Derivat (Formel X) iiber-
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fihren kann, eine Ringbildung also, die pur moglich ist, wenn die
OH-Gruppe sich in o-Stellung zur .CO-Gruppe befindet.

Bei Verwendung von Phenol wurden zwei isomere Siuren er-
balten. Das Hauptprodukt (III) 16st sich genau mit der gleichen
stark gelben Farbe in Alkalien wie die Siure der Formel I und ist
daher als 2-[o-Oxy-benzoyl)-benzoesiiure zu betrachten. Die isomere,
pur .in geringer Menge entstehende Verbinduug [V, ist identisch mit
der von P. Friedlinder?) dargestellten 2-[p-Oxy-benzoyl]-benzoe-
siure, die sich in Alkalien mit ganz schwach gelber Farbe lost.
Dieses verschiedene Verhalten gegen Natronlauge stimmt auch gut
mit den Ldésungsfarben von o- und p-Oxy-benzophenon in Alkalien
iberein, von denen sich nur das o-Derivat mit kraitig gelber Farbe?)
lost, wiahrend die alkalische Lisung von p-Oxy-benzophenon farblos
ist. Den beiden Kondensationsprodukten von o-Kresol und Phthal-
silure-aphydrid kommen also unter Bericksichtigung des Vorstehenden
die Formeln V und VI zu.
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Beim Vergleich dieser Sauren mit den vou Weizmaun her-
pestellten [Oxy-methyl-benzoyl]-benzoesiuren, ergab sich, dall das
Produkt der Formel V identisch war mit der von Weizmuanu aus
o-Kresol, Phthalsiure-anhydrid und Borsiure erhaltenen Siure. Lie
Saure der Formel VI dagegen konnte in ein Oxy-methyl-anthra-
chinon tibergefiihrt werden, welches diber 300° schmolz und mit dem
von Weizmann aus o-Kresol-methylither, Phthalsdure-anhydrid und
Aluminiumchlorid dargesteliten Anthrachinon-Derivat identisch war.

Die guten Resultate, die wir bei der Kondensation von Phthal-
siure-anhydrid mit den Phenolen, speziell mit dem p-Kresol erzieit
hatten, veranlaBten uns, nunmehr auch die Kondensation von Phthal-
sdure-anhydrid mit p-Chlor-m-kresol durchzufiihren. Wir gelangten
zunichst zur 2-Oxy-4'-methyl-5-chlor-2-benzoyl-benzoe-
siaure (VII) und von ibr, durch Wasserabspaltung mittels konz. Schwe-
felsiiure, zum 1-Oxy-3-methyl-4-chlor-anthrachinon (VIII).

OH oH
—CO— N—CO—,

VILL  L_co,n l\/l CH, v | co--l\/ CH,
Gl Gl

1) B. 26, 176 [1893].
3 Cohn, M. 17, 108 [1896) und A. 210, 249 [1881].
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Die Ausbeuten waren hier sehr giinstig und betrogen nahezu
929/ der Theorie. Das Chloratom in dem ezhaltenen Oxy-methyl-
chlor-anthrachinon ist sebr leicht beweglich und kann durch andere
(Gruppen ersetzt werden, worauf im experimentellen Teil niher ein-
gegangen wird.

In einem weiteren Teil dér Arbeit wurden diejenigen Kondeun-
sationsprodukte niher untersucht, die bei der Kondensation von
Tetrachlor-phthalsiure-aohydrid mit den Pheuolen entstanden
waren. Hierbei wurden einige Beobachtungen gemacht, die sowohl
iiber die Konstitution der entstehenden [Oxy-benzoyll-benzoesiure-
Derivate, wie auch riickschlieBend iiber die analog aus Pbhthalséure-
anhydrid dargestellten Verbinduugen Aufschlull geben.

Koudensiert man npidmlich Tetrachlor-phthalsiure-anbydrid mit
p-Kresol unter Aowendung von Aluminiumchlorid, so entstebt in
einer Ausbeute von 83% der Theorie 2'-Oxy-5-methyl 3.4.5.6-
tetrachlor-2-benzoyl-benzonesiure-(1) (Formel 1X).

cl OH —0—
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Kocht man diese Siure mit Alkalien, so entstebt unter Austritt
von Alkalichlorid 2-Methyl-5.6.7-trichlor-xanthon-8-carboun-
siure (X) ued zwar geht die Umsetzung spielend leicht und mit
quantitativer Ausbeute vor sich. Damit ist der Beweis erbracht, dal
bei der Bildung der Saure VIL, tatsichlich die Carbonyigruppe in der
9-Stellung zum Hydroxyl in das Molekiil des Kresols eingreilt, da
sonst die Bildung eines Xanthon-Derivates uomoéglich wire.

In derselben Weise wurde nun auch o-Kresol und m-Kresol
sowie Phenol mit Tetrachlor phthalsdure-anhydrid in Reaktion ge-
bracht und auch hier Kondensationsprodukte mit einer Ausbeute von
715—80°%, der Theorie erhalten. Die entstandenen [Oxy-benzoyl]-
henzoesiure-Derivate koonten zu 80—90%, in die eatsprecheuden
Xanthone iiberfiihrt werden.

Schliefilich wurde das Tetrachlor-phthalsiureanhydrid noch mit
B-Naphthol in derselben Weise kondensiert und auch hier das
entsprechende @-Naphthoyl-benzoesiiure-Derivat zu 859, in das ent-
sprechende Xanthou verwandelr.

Bei der Kondensation von Tetrachlor-phthalsiureanhydrid mit
den Phepolen findet also ausschblieBlich ein Eingriff in die ortho-
Stellung zur Hydroxylgruppe statt, zum Unterschied von den aus
Phthalsiure-anhydrid bergestellten entsprechenden Kondensationspro-



2102

dukten, welche, wie oben auseinandergesetzt wurde, zum geringen Teil
auch aus [p-Oxy-benzoyl]-benzoesiiure-Derivaten bestehen.

Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit 1aBt sich also dahin zu-
sammenfassen, dall sich Phenole mit Phthalsiiure-anbydrid bei
Gegenwart von .Aluminiumchlorid unter Auwendung von Acetylen-
tetrachlorid als Lésungsmittel kondensieren lassen, wobei durchweg
in recht guter Ausbeute [Oxy-benzoyl]-benzoesiure-Derivate ent-
stehen. Der Eingriff der Carbonylgruppe des Phthalsiure-anhydrids
erfolgt bei diesen Kondensationen zum groften Teil in der ortho-
Stellung zur Hydroxylgruppe der Phenole. Geht man vom Tetra-
chlorphthalsiure-anhydrid aus, so entstehen lediglich [0-Oxy-benzoyl]-
benzoesdure-Derivate, die sich durch Behandele mit Alkalien in Xan-
thon-Derivate iiberfiihren lassen.

Versuche.
I. Kondensation von Phthalsiure-anhydrid mit p-Kresol:
2-0xy-5-methyl-2-benzoyl-benzoesiure (Formel I).

Die besten Ausbeuten an vorsteheunder Verbindung wurden unter
Verwendung von Acetylentetrachlorid erhalten. Als Nebenprodukte
entstehen geringe Mengen von Oxy-methyl-anthrachinon. — 10 ¢
Phthalsiure-anhydrid wurdeun in einem Koélbchen von 150 cem in der
vier- bis fiinffachen Menge Acetylentetrachlorid geldst und in die ab-
gekiihlte Losung 10 g p-Kresol eingetragen. Zu dieser Mischung
wurden im Verlaufe von 1—1Y; Stdu. portivnsweise 25 g gepulvertes
Alumiviumchlorid gegeben, wobei der Kclben nach jedem Eintragen
mit einem durch ein Chlorcalciumrohr abgeschlossenen RiickfluBlkiihler
verbunden wurde. Die ersten Mengen Aluminiumchlorid wurden
bereits bei gewdhnlicher Temperatur unter lebhafter Salzshuregas-
Entwicklung aufgenommen, wobei sich die anfangs schwach gelbliche
Losung rétlich firbte. Bei Hinzugabe der weiteren Mengen Alu-
miniumchlorid wird der Kolben im Oelbade auf 115—120° (Bad-
temperatur) erhitzt, wobei unter stetiger Entwicklung von Salzsiure-
gas die Losung eine dunkelrotbraune Firbung annimmt. Ist auf diese
Weise alles Aluminiumchlorid eingetragen, so wird die Schmelze noch
etwa 1-—1%; Stdn. auf 120—130° belassen, wobei die Salzsiuregas-
Entwicklung allmihlich npachlifit und schlieBlich fast ganz aufhort.
Nach Ablauf dieser Zeit wird die Schmelze in Wasser gegossen, mit
Salzsiure versetzt und das nicht umgesetzte p-Kresol, sowie das Ace-
tylentetrachlorid mittels Wasserdampis abgeblasen. Der Riickstand
wird mit sehr verdiinntem Ammoniak wiederholt in der Hitze aus-
gezogen, die vereinigten Ausziige etwas eingedampit, abermals filtriert
und die Siure mit Salzsiure als harzige Masse ausgefillt, die als-
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bald krystallinisch (Schmp. 189—1919) erstarrt. Die Ausbeute an
Siure betrug 14.6 g; ungelost in Ammoniak blieben 0.5 g unreines
Oxy-methyl-anthrachiron, was einer Gesamtausbeute von 87.3%, der
Theorie entspricht. Durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Benzol
wurde die Siure in Gestalt von farblosen prismatischen SpieBen vom
Sdp. 194—195° (korr.) erhalten.
0.1436 g Sbst.: 0.3690 g COs, 0.0618 g Hs0.
Cis Hi90, (256.1). Ber. C 70.28, H 4.73.
Gef. » 70.09, » 4.61.

Die [Oxy-methyl-benzoyl}-benzoesiure ist leicht 18slich in Alko-
hol, Ather und Eisessig und wird in der Wirme gut von Benzol und
Toluol aufgenommen. Sie ist in Aceton, besonders in der Warme,
leicht 15slich, in heiflem Wasser sehr wenig 15slich. Von Alkalien
wird sie mit kriftig gelber Farbe aufgenommen. Die Ldsungsiarbe
in konz. kalter Schwefelsiure ist gelb und geht beim Erhitzen in
orangerot fiber.

1-Oxy-4-methyl-anthrachinon.

Dieses Antbrachinon wurde von Birukoff!) durch direkte Kon-
densation vou Phthalséiure-anhydrid und p-Kresol mittels konz. Schwe-
felsaiure nach der Baeyerschen Methode (5°, Ausbeute) und von
Weizmann aus 1-Methoxy-4-methyl-anthrachicon durch Erhitzen mit
konz. Schwefelsiure dargestellt.

Wir fanden, daf die Umwandlung der 2-Oxy-5-methyi-2-ben-
zoyl-benzoeséiure in das entsprechende Anthrachinon am besten unter
folgenden Bedingungen verliuft. 5 g Siure werden in 40 ecm konz.
Schwefelsiure eingetragen und auf dem Wasserbade etwa /3 Stde.
erwirmt. 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 Erwirmen des Riickstands mit verdiinnter Sodalésung hinter-
bleiben 3 g Oxy-methyl-antbrachinor vom Schmp. 164—165° mithin
64.4°/, der Theorie. Durch Umkrystallisieren aus Benzol-Ligroin
und Alkobol wurde das Produkt in schdnen, rotgelben Nadeln vom
Schmp. 175° (korr.) gewonnen. (Birukotf gibt 169—170°, Weizmann
175° an.)

0.1847 g Sbst.: 0.5374 g COy, 0.0752 g Hs0.

CisHy 003 (238.1). Ber. C 75.6, H 4.23.
Gef. » 754, » 4.30.

Das Oxy-methyl-anthrachinon wird bereits in der Kilte von Eis-

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

1y B. 20, 2069 {1887].
Berichte d. D. Chem. Geselischaft. Jahrg, L1l 137
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Alkohol und Ather nehmen die Substanz in der Siedehitze gut auf.
Alkalien ldsen es mit blutroter, konz. Schwelelsiure mit orangeroter
Farbe.

II. Kondensation von Phthalsiure-anbhydrid mitm-Kresol.

Das Produkt besteht aus einem Gemisch der beiden nach-
stebenden isomeren Siuren: 1. 2-Oxy-4-methyl-2-benzoyl-benzoesiure
(XL) und 2. 4-Oxy-6"-methyl-2-benzoyl-benzoesiure (XIL.); auBerdem

QH QHa

TN CO—— T~ CO—— Y
XL | Lo XIL | )
|~\/'—-COQII L/'.CH;; » X ‘\/.‘—CO,H 1\J_()H

finden sich in ihm noch geringe Mengen von m-Kresol-phthalein,
das bei der Reaktion als Nebenprodukt entsteht. Die Trennung der
beiden isomeren Siureu gelingt durch iraktionierte Krystallisation
aus Nitro-benzol.

15 g Phthalsiure-anhydrid und 13 g m-Kresol werden in 70 ccm
Acetylentetrachlorid gelost und dazu portionsweise 30 g Aluminium-
chlorid in derselben Weise gegeben, wie es bei der Kondensation mit
p-Kresol beschrieben ist. Die Schmelze wurde hier etwa 2'/3—3 Stdn.
auf 120—130° im Olbade erhitzt. Wibhrend der Reaktion ging die
Farbe der anfangs schwach gelben Losung in rotviolett iiber. Nach
dem Zersetzen der Reaktionsmasse mit Wasser und verdiinnter Salz-
giure und Abblasen der fliichtigen Bestandteile blieben 18 g eines
gelbbraunen Korpers ungeldst, von dem die #berstehende heille
Loésung abgegossen warde. Dieser Riickstand schmilzt bei 190—200°
und wird von Alkalien mit rotvioletter Farbe aufgenommen, verur-
sacht durch Beimengung von wenig :-Kresol-phthalein, Aus der ab-
gegossenen heiBen, wialrigen Losung krystallisieren beim Erkalten
noch 3.1 g eicer gelblichweiflen Siure vom Schmp. 198—213° aus.
Dieses Produkt besteht aus einem Gemisch vou o- und p-Oxysiure.
Zur Trennung der beider Isomeren wurden die 3.1 g Rohprodukt in
45 cem  Nitro-benzol in der Siedehitze gelst. Beim Abkiiblen
schieden sich 1.9 g einer bei 215—216° schmelzenden Sdure aus.
Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus heiem Wasser wurde die
reine 4'-Oxy-6'-methyl-2-benzoyl-benzoesiure (p-Shure) in
Form farbloser, rhombischer Blittchen erhalten, die bei 219—220"
(korr.) schmolzen.

Die Mutterlauge der Nitro-benzol Losung wurde mit Sodalosung
versetzt, das Nitro-benzol mit Wasserdamp! abgeblasen. Zur Ept-
fernung von wenig beigemengtem Kresol-phthalein wurde Kohlensiure
in die Sodalosung eingeleitet und aus dem Filtrat mittels Salzsiiure
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die ortho-Verbindung gefillt. Erhalten wurden 0.9 g vom Schmp. 204—
206°. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Essigsiure wurde
die 2'-Oxy-4'-methyl-2-benzoyl-benzoesiure (o-Siure) in Form
prismatischer SpieBe erhalten, die bei 211—212° (korr.} schmolzen.
Sie ist identisch mit der nach dem Verfahren von Weizmann?)
mittels Borsiure dargesteliten Siure (Misch-Schmp. 211—2129).

Beim Aufarbeiten der zuerst erhaltenen 18 g Kondensationspro-
dukt vom Schmp. 190—200° (das in derselben Weise, wie oben be-
schrieben, durch Behandeln mit Nitrobenzol erfolgte), zeigte es sich,
daf dieses Produkt nur aus o-Siure und wenig beigemengtem m-Kre-
sol-phthaiein bestand. Erbalten wurden 16.1 g 0-Siure vom Schmp.
203—206° und 1.2 g m-Kresol-phthalein.

Die 2-0xy-4'-methyl-2-benzoyl-benzoesiiure ist gut los-
lich in Alkohol, Ather und Eisessig. Sie lést sich sehr leicht, be-
souders in der Wirme, in Aceton. Wenig I6slich in Benzol, wird sie
in der Wiarme von Xylol und Toluol aufgenommen. Die Siure last
sich spielend in wenig heilem Nitro-benzol. In heilem Wasser
ist sie nur sehr wenig loslich. Von Alkalien wird sie mit kriitig
gelber Farbe aufgenommen,

0.1291 g Sbst.: 03311 g CO;, 0.0563 g HsO.

CisHi2 04 (256.1). Ber. C 70.28, H 4.73.
Gef. » 69.97, » 488.

Die 4-Oxy-6'-methyl-2-benzoyl-benzoeséiure zeigt im
allgemeinen dieselben Eigenschaften wie die ortho-Verbindung. Nur
ist sie in Nitro-beozol schwerer, in heilem Wasser besser 18slich als
die isumere Siure, wihrend sie von Alkalien mit #ullerst schwach
gelber Farbe aufgenommen wird.

0.1324 g Sbst.: 0.3406 g CO,, 0.0575 g HyO.

CisHi904 (256.1). Ber. C 7028, H 4.73.
Gef. » 70.16, » 4.86.

I1I. Kondensation von Phthalsiure-anhydrid mit o-Kresol.

Das Produkt aus Phtbalsiureanhydrid und o-Kresol besteht aus
einem Gemisch von 2'-Oxy-3'-methyl-2-benzoyl-benzoesiure
(Formel V) und 4'-Oxy-5methyl-2-benzoyl-benzoesiure
(Formel VI); aullerdem fanden sich in ihm noch geringe Mengen von
o-Kresolphthalein. Die Trennung der isomeren Siuren gelingt
auch hier mittels fraktionierter Krystallisation aus Nitro-benzol.

Es wurden 10 g 0-Kresol und 10 g Phthalsiure-anhydrid, 50 ccm
Acetylentetrachlorid und 30 g Aluminiumchlorid, wie bei der Kon-

1) Soc. 91, 1636 [1905).
137*
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densation mit p-Kresol angegeben, in Reaktion gebracht, wobei 15 g
eines bei 180—187° schmelzenden, braungelben Korpers erhalten
wurden. Die Ausbeute betrigt somit 86.7°, der Theorie. Zur
Trennung der beiden isomeren Siuren wurden 4.8 g des Konden-
sationsproduktes in 35 cem Nitro-benzol in der Siedebitze geldst.
Beim Erkalten krystallisierten 2.3 g einer.bei 218—220° schmelzen-
den S#dure aus. Durch zweimaliges Umkrystallisieren auns Wasser
wurde die 4-Oxy-5'-methyl-2-benzoyl-benzoesiure (para-Ver-
bindung) in Form farbloser, rhombischer Blittchen vom Schmp.
224—226¢ (korr.) erhalten.

Die isomere 2'-Oxy-3'-methyl 2-benzoyl-benzoesiure
(o-Saure) wurde aus der Mutterlange der Nitro-benzol-Losung, wie
oben angegeben, gewonnen. Erhalten wurden 2.1 g vom Schnp. 175—
178°, Durch zweimaliges Umlésen aus Essigsiure wurde die o-Siure
in Form prismatischer SpieBe vom Sdp. 196—197¢ (korr.) erhalten.
Die nach dem Verfahrem von Weizmann mittels Borsiure darge-
stellte Siure zeigte depselben Schmelzpunkt. Die beiden Siuren
sind also identisch.

0.1435 g Shst.: 0.3693 g CO,, 0.0627 ¢ H;0.

CisHy;2 04 (256.1). Ber. C 70.28, H 4.73.
Gef. » 70.19, » 489,

Die 2’-Oxy-3'-methyl-2-benzoyl-benzoesdure schmilat be:
196—197°, ist gut 18slich in Alkohol, Ather und Eisessig. Sie lost
sich leicht, besonders in der Wirme, in Aceton und Toluol, sehr
leicht in heiBem Nitro-benzol, wenig in heilem Wasser. Sie wird
vou Alkalien mit kriftig gelber Farbe aufgenommen und besitzt im
iibriger die gleichen Eigenschaften wie die aus dem m-Kresol herge-
stelite Siure.

0.1493 g Sbst.: 0.3846 g COs, 0.0633 g Hs0.

CisHis 04 (256.1). Ber. C 70.28, H 4.73.
Gef. » 70.26, » 4.74.

Die 4'-Oxy-5'-methyl-2-benzoyl-benzoesiure zeigt im ali-
gemeinen dieselben Eigenschaften wie die o-Verbindung. Nur ist sie
in Nitrobenzol schwerer, in heiflem Wasser besser loslich als die iso-
mere Siure, wihrend sie von Alkalien mit duflerst schwach gelblicher
Farbe aufgepommen wird.

1V. Kondensation von Phthalsiiure-anhydrid mit Phenol.

Das Produkt besteht aus einem Gemisch der beiden nachstehen-
den isomeren Siuren: 2'-Oxy-2-benzoyl-benzoesiiure (Formel III)
und 4'-Oxy-2-benzoyl-benzoesiiure (Formel IV), welchen kleine
Mengen Phenol-phthalein beigemengt sind. Bei der Kondensation von
10 g Phthalsiure-anhydrid, 10 g Phenol und 30 g Aluminiamchlorid
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bei Gegenwart von 50 ccm Acetylentetrachlorid, blieben bei der Auf-
arbeitung nach dem Abblasen der fliichtigen Bestandteile, 5.3 g eines
brannen, in der Wiarme obligen XKiorpers zuriick, von dem die heifle
wilBrige Losunog abgegossen wurde. Das o&lige Produkt erstarrte
beim Abkiihlen, wurde abfiliriert und getrocknet; es schmolz dauvuo bei
150—153°. Es loste sich in Alkalien mit rotvioletter Farbe, verur-
sacht durch beigemengtes Phenol-phthalein.

Aus der abgegossenen heilen Lisung krystallisierten beim Er-
kallen 2.5 g eines gelblich weiflen Produktes vom Schmp. 160—190°
aus. Dieses Produkt besteht aus einem Gemisch der o- und p-Siure.
Zur Trepnung der beiden Isomeren wurden die 2.5 g Rohprodukte
in 30 cem Nitro-benzol in der Hitze gelést. Beim Abkiihlen schieden
sich 1.2 g einer bei 205° schmelzenden Siure aus. Durch zweimaliges
Umkrystallisieren avs heilem Wasser wurde die reine 4'-Oxy-2-ben-
zoyl-bepzoesiure (p-Siure) in Form rhombischer Blattchen er-
halten voin Schmp. 210° (korr.). Eine nach den Angaben von Fried-
linder!} durch Spaltung von I’heuol-phthalein-oxim hergestellte
Siure zeigte dieselben Schmelz- und Mischschmelzpunkte und wurde
dadurch mit der vorliegenden identifiziert.

Die entsprechende 2'-Oxy-2-benzoyl-benzoesiure wurde
aus der Nitro-benzol-Mutterlauge in derselben Weise, wie beim o-Kresol
beschrieben, erhalten. Wir gewannen 1.1 g vom Schmp. 165—167°,
Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus Essigsiure wurde die reine
o-Ssure in Form prismatischer SpieBe vom Schmp. 171—172° (korr.)
gewonnen. Beim Aufarbeiten des zuerst erhaltenen Kondensationspro-
duktes (5.3 g vom Schmp. 150—155%), das in der bekannten Weise durch
Behandeln mit Nitro-benzol erfolgte, zeigte es sich, daB dieses Produkt
nur aus o-Siure und wenig beigemengtem Phenol-phthalein bestand.
Erhalten wurden 4.1 g o-Siure vom Schmp. 160—162° und 0.7 g
harziges Phenol-phthalein. Die Gesamtausbeute an Kondensations-
produkten beliuft sich auf 7.8 g.

Die 2-Oxy-2-benzoyl-benzoesiure ist leicht 18slich in
Alkohol, Ather und Eisessig. Sie ist besonders in der Warme leicht
16slich in Aceton und Nitrobenzol, wenig 16slich in Benzol. Von
heiBem Wasser wird die Siure nur schwer aufgenommen. 1 g Siiure
16st sich in 900 Tln. Wasser von 20° Alkalien nehmen die Verbin-
dung mit kriftig gelber Farbe auf.

0.1379 g Sbst.: 0.3513 g CO,, 0.0322 g H;30.

CisHio 04 (242.1). Ber. C 69.40, H 4.16.
Gel. » 69.48, » 4.23.

) B. 26, 176 [1893).
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Die 4'-Oxy-2-benzoyl-benzoesiiure zeigt im allgemeinen
dieselben Eigenschaften wie die o-Verbindung. Nur ist sie in Nitro-
benzol schwerer, in heiflem Wasser besser ldslich als die isowere
Siure. 1 g Siure lost sich in 400 Tln. Wasser bei 20°. Von Alkalien
wird gie mit duBerst schwach gelber Farbe aufgenommen.

0.1440 g Sbst.: 0.3659 g COy, 0.0540 g H,0.

C“H1004 (242.]). BGP. C 6940, H 4.16.
Gel. » 69.30, > 4.19.

V. Kondensation von Phthalsiure-aphydrid mit p-Chlor-
m-kresol: 2'-Oxy-4'-methyl-5-chlor-2-benzoyl-benzae-
sdure (Formel VI1I).

Diese Siure wurde in derselben Weise, wie beim p-Kresol un-
gegeben, namlich sowohl durch direktes Zusammenschmelzen von
Phthalsiure-anhydrid, p-Chlor-m-kresol und Aluminiumechiorid. als
auch unter Anwendung von Acetyleotetrachlorid als Li~ungsmittel
dargestellt. Auch hier zeigte ¢s sich, daB durch Benutzung dieses
Lisungsmittels die Ausbeute um ca. 50 %/, gesteigert wird.

10 g Phthalsdure-anhydrid, 10 g p-Chlor-m-kresol werden in etwa
50 ccm Acetylentetrachlorid gelost und in die Mischung 25 g Alu-
miniumchlorid portionsweise eingetragen. Die Farbe der Schmelze
geht auch hier wihrend der Dauer der Reaktion von gelbrot in
dunkelbraunrot iiber. Das Reaktionsprodukt wird in derselben Weise,
wie beim p-Kresol beschrieben, aufgearbeitet. Erhalten wurden 16 g
Oxy-methyl-chlor-benzoyl-benzoesdure vom Schmp. 164—165°, mithin
eine Gesamtausbeute von 91.7 %, der Theorie. Zum Unkrystalli-
sieren der Rohsiure eignen sich Benzol-Toluol und Essig-iiure. Die
Siure krystallisiert in farblosen, prismatischen Spiefen und schmilzt
analysenrein bei 205—206° (korr.).

0.1223 g Sbst.: 0.2770 g CO3, 0.0419 g Hy0. — 0.1580 g Shet.: 0.0792 g
AgClL

Cis Hi1 04 CL (290.5). Ber. C. 61.65, I 3.81, Cl 12.21.
Gef. » 61.77, » 3.83, » 12.40.

Die Siure wird in der Warme von Toluol sowie von viel Benzol
aufgenommen. Sie ist leicht loslich in Alkohol, Ather, Eisessig und
Aceton, schwer l8slich in heiBem Wasser. Die Losungsfarbe in
Alkslien ist kraftig gelb, konz. Schwefelsiure nimmt sie mit blutroter
Farbe auf.

Die Uberfihrung der Oxy-methyl-chlor-benzoyl-benzoesiure in
das 1-Oxy-3-methyl-4-chlor-anthrachinon (Formel VIII), wird
zweckmilig mit Schwefelsiure-Monohydrat ausgefiibrt und verlduft
unter folgenden Bedingungen am giinstigsten: 10 g Siure werden in
60 ccm Schwelelsiure- Monohydrat eingetragen und etwa 2!/ Stdn.
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auf dem Wasserbade erwirmt. Nach Ablauf dieser Zeit wird die
Schmelze tropfenweise mit kaltem Wasser versetzt, das eststandene
Anthrachinon abfiltriert und mit verdiinnter Sodalésung ausgezogen.
Der Riickstand ergab 7.6-Oxy-methyl-chlor-anthrachinon vom Schmp.
173—174°. Die Ausbeute entspricht somit 81 °/, der Theorie. Zum
Umkrystallisieren eignen sich Benzol-Ligroin sowie Alkohol, Lésungs-
mittel, aus denen das Aunthrachinon-Derivat in schénen, orangeroten
Nadeln vom Schmp. 177° (korr.) krystallisiert.

0.1222 g Sbst.: 0.2972 g COs, 0.0391 g Hs0. — 0.1752 g Sbst.: 0.0916 g
AgCl

Cis Hy O3 Cl (272.5). Ber. C 65.65, H 3.33, Cl 13.01.
Gel, » 66.33, » 3.58, » 12.93.

Das Oxy-methyl-chlor-anthrachinon wird bereits in der Kilte von:
Benzol, in der Wirme auch von Ligroin aafgenommen. In Alkohol,
Ather, Eisessig und Aceton ist es in der Wirme gut 16slich; Alkalien
nehmen es mit roter, konz. Schwefelsiure mit kriftig orangeroter
Farbe auf.

Umsetzungen mit 1-Oxy-3-methyl-4-chlor-anthrachinon.

Durch Kondensation mit p-Toluidin unter Anwendung von
Kupfer als Katalysator entstand das
OH
1-Oxy-3-methyl-4-p- i/\l_CO—I/\}
tcluidino-anthrachinon, '_'—CO—_ _!.CH; .

NH.C: H;

2 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon, 0.72 g Kaliumacetat, 16 g
p-Toluidin und eine Spur Naturkupier C, wurden 2'/; Stdn. lang in
einem Kolbchen mit aufgesetztem Steigrohr zum Sieden erhitzt, wobei
sich die Masse blauviolett farbt. Zu dem Reaktionsprodukt wurden
8 cem Alkohol in der Hitze gegeben, worauf sich beim Abkiiblen
das Kondensationsprodukt in blauschwarzen Krystallen ausschied.
Es wurde filtriert, mit Alkohol gewaschen und mit verdiinnter Salz-
siure ausgekocht. Ausbeute 2.5 g = 99.3 °/y der Theorie eines bei
187—188° schmelzenden Korpers. Zur Analyse wurde das Produkt
aus wenig Kisessig zweimal umkrystallisiert und schmolz dann bei
191° (korr.). Es bildet blauviclette Nadeln.

0.1397 g Shst.: 0.3937 g COy, 0.0626 g H; 0. — 0.1010 g Shst.: 6.6 com
N (16°, 737 mm).

CaaHi70: N (343.1). Ber. C 76.93, H 4.99, N 4.08.
Gel. » 76.836, » 5.01, ».4.05.

Das Oxy-methyl-p-toluidino-anthrachinon wird bereits in der

Kilte von Benzol und Toluol aufgenommen, es 18st sich in der
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Wirme sehr schwer in Ather, schwerer in Alkohol, leicht in Eisessig
mit blauvioletter Farbe, wihrend konz. Schwefelsiure das Produakt
mit gelbbrauner Farbe aufnimmt.

OH
14-Dioxy-2-methyl-anthra- 7 >—CO—r".CH.
chinon(2-Methyl-chinizarin), J\/-—CO-—'\/,

OH

Der Ersatz des Chloratoms des Oxy-methyl-chlor-anthrachinons
gegeu die Hydroxylgruppe durch Behandeln mit konz. Schwefelsiure
und Borsiure unter Benutzung des D. R.-P. 203083 der Farben-
fabriken vorm. F. Bayer & Co., bereitete Schwierigkeiten, da bei
Einhaltung niederer Temperaturen nur ein teilweiser Umsatz erzielt
wurde, wihrend beim Arbeiten bei Temperaturen iiber 160° Neben-
produkte entstanden. Die besten Auvsbeuten an Methyl-chinizarin
lieferte nachstehende Versuchsordnung, bei der unter Innehaltung
einer Temperatur von 150—160° gearbeitet wurde: In die Lésung
von 12 g krystallisierter Borsfure in 50 cem konz. Schwefelsiiure
werden 5 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon bei 150—160° in kleinen
Portionen eingetragen. Die Reaktion gebt unter Salzsiure-Entwick-
lung vor sich und hat nach etwa 3 Stdn. ihr Ende erreicht. Das
mit Wasser gefiillte Rohprodukt wird feucht mit verdiinnter Natron-
lauge ausgekocht und aus dem Filtrat der Farbstolf durch Essigsiiure
gefillt, Die Ausbeute an Methyl-chinizarin betrug 4.3 g = 98.3 %,
der Theorie. Das bei 167—1693° schmelzende Rohprodukt, in dem
poch Spuren von Chlor nachgewiesen werden konntes, wurde zur
Reinigung ans Ligroin-Benzol und Athylalkoho! umkrystallisiert. Es
schmilzt dann bei 177° (korr.) und bildet schéne, lebhaft karminrot
gefirbte Nadeln. Nietzki') hat den Korper durch Kondensation von
Phthalsiiure-anhydrid mit Hydrotoluchinon mittels Schwefelsiure dar-
gestellt und gibt als unkorr. Schmp. 160° an.

0.1366 g Sbst.: 0.3561 g CO,, 0.0516 g Hz0.

Cyi5s Hio O (254.1). Ber. C 70.85, H 38.97.
Gel. » 71,10, » 4.22.

Das Methyl-chinizarin wird bereits in der Kilte von Benzol und
Toluol, in der Wirme auch von Ligroin mit .gelbroter Farbe auf-
genommen. In Alkohol und Ather ist es in der Wirme mit oranger,
griin fluorescierender Farbe loslich. Eisessig nimmt das Produkt in
der Wirme mit roter Farbe auf. Konzentrierte Schwefelsiure lost es
mit karminioter, Natronlauge mit blauviocletter Fatrbe.

1) B. 10, 2011 [1877].
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(0):1
1.4-Dioxy-anthrachinon-2-carbon- ’/\]—00~l/\].COaH
siure (Chinizarin-2-carbonsiure), . ‘—CO—_ ! )

OH

Das Oxy-methyl-chlor-anthrachinon wurde unter Benutzung des
Verfahrens der Farbenfabriken vorm. F. Bayer & Co. (D. R.-P.
273341) durch Oxydation mittels salpetriger Siure bei Gegenwart von
Schwelelsiure und Borsiure in die obige Carbonsiure iibergefiihrt,
wobei also gleichzeitig auch ein Ersatz von Chlor durch Hydroxyl
stattfand.

5 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon und 5 g Borsiure werden in
20 ccm Schwefelséiure in der Warme geldst und die Losung auf Zimmer-
temperatur abgekiihlt. Darauf werden 5 g Natriumnitrit portions-
weise unter Umschiitteln eingetragen. Sowie das Nitrit von der Lo-
sung aufgenommen ist, wird die Masse langsam wihrend der Dauer
von einer Stunde von 100° auf 150° erwirmt und auf letzterer Tem-
peratur noch etwa 2 Stunden belasgen, bis eine herausgenommene
Probe sich fast restlos in Soda lost. Darauf wird das Reaktionspro-
dukt mit Wasser versetzt, die rotbraune Masse aufgekocht und filtriert.
Die Ausbeute betrug 4.5 ¢, d. h. 8259, d. Th. Die Reinigung des
bei 240—243° schmelzenden Rohproduktes bereitete Schwierigkeites,
da durch Umlésen aus den gebriuchlichen organischen Losungsmitteln
die Siure nicht in krystallinischer Form zu erhalten war. Es wurde
nun versucht, die Siure iiber eines ihrer Salze zu reinigen, und zwar
ergab es sich, daB das Pyridinsalz gut krystallisiert. Durch Be-
haudelo des so gewonnenen Pyridinsalzes mit verdiinnter Essigsiure
wurde die Carbonsiure in Form feiner karmoisinroter verfilzter Na-
delo gewonnen. Der Schmelzpunkt des anpalysenreinen Produktes
liegt bei 249—250° (korr.). Die Farbenfabriken vorm. F. Baeyer
& Co. haben dieselbe Carbonsiure aus Methyl-chinizarin durch Be-
bandeln mit Nitrosylsehwefelsaure dargestelit (s. auch D.R.-P. 273341).
Sie geben fiir den Schmelzpunkt ihrer in gelbbraunen Nadeln kry-
stallisierenden Substanz 244 —246° an.

0.1274 g Sbst.: 0.2951 g COg, 0.0348 g Ha0.

ClsHsOs (234.1). Ber. C 63.37, H 2.84‘
Gef. » 63.17, » 3.06.

Die Chinizarin-2-carbonsiure ist schwer l8slich iu Alkohol, Ather
und Benzol, leichter in Xylol, Toluo! und Aceton. Von Eisessig wird
sie in der Wirme aufgenommen. Alle diese Ldsungsmittel nehmen
die Saure mit orangeroter Farbe auf. Die Sodaldsung zeigt einen
blauen, die Lésung in konz. Schwelelsdure einen bliulichroten Farbton.
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Die Uberfihrung des Oxy-methyl-chlor-anthrachinons in das Oxy-
methyl-amino-anthrachinon wurde durch Kondensation des Chlorderi-
vates mit Toluolsulfamid und darauf folgende Verseifung des ent-
standenen Zwischenproduktes nach dem von F. Ullmann und O.
Fodor') angegebenen Verfahren bewerkstelligt. Die Kondensation
wurde in amylalkoholischer Losung vorgenommen und fiihrte zu-
nfichst zum

1-Oxy-3-methyl-4-toluolsuliamido-anthrachinon.

5 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon, 5 g Kaliumacetat, 5 g p-To-
luolsulfamid und 0.02 g Kupferacetat werden mit der achtfachen Menge
Amylalkohol 3—4 Stunden lang zum Sieden erhitzt. Nach Ablauf
dieser Zeit wird der Alkohol mit Wagserdampf abgeblasen und der
Riickstand abgesaugt. Es wurden erhalten 6.8 g Rohprodukt vom
Schmp. 201—204° entsprechend einer Ausbeute von 98.8%, d. Th.
Das Rohprodukt wurde durch Umlésen in Natronlauge gereinigt und
dann zweimal aus Lisessig umkrystallisiert. Es schmilzt dann bei
bei 213—2149 (korr.) und bildet schén gelbbraune Nadeln.

0.1878 g Sbst.: 6.25 ccm N (28% 750 mm).

CyaHi7O5 NS (375.1). Ber. N 3.73. Gef. N 3.71.

Das Toluolsulfamid-Derivat wird in der Wirme von Benzol,
Aceton und Kisessig mit gelber Farbe auifgenommen; es ist schwer
l6slick in Alkohol und Ather. Die Lisungsfarbe in Alkalien ist rot-
violett, in konzentrierter Schwefelsiure kirschrot.

on

1-Oxy-3-methyl-4-amino- ,'”/\\—CO-—i/‘\
anthrachinon, L_J—co—__lcH, -

NH,

Die Verseifung des Toluolsulfamid-Derivats geht mit konz.
Schwefelsiure in kurzer Zeit vor sich, wenn die Losung auf dem
Wasserbade erwirmt wird. Die Farbe der Losung geht wihrend der
Dauver der Reaktion von kirschrot in gelbrot iiber. Bei der Aus-
filhrung des Versuches wurden 5 g Oxy-methyl-toluolsulfamido-anthra-
chinon mit 50 com konz. Schwefelsjure 20 Minuten auf dem Wasser-
bade erwirmt. Das mit Eiswasser gefillte, aufgekochte und filtrierta
Rohprodukt wog nach dem Trocknen 3.25 g, was einer Ausbeute
von 96.2°%, der Theorie enispricht. Durch zweimaliges Umkrystalli-
sieren aus Toluol wurde die Verbindung in Form violetter metall-
glinzender Nidelchen erhalten, die dann bei 257-—258% (korr.)
schmelzeo.

1) A. 880, 319 [1911].
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0.1515 g Shbst.: 0.3949 g CO,, 0.0576 g HsO.

CisHi1 O3 N (253.1), Ber. C 71.12, H 4.38,
Gef. » 71.09, » 4.25.

Das Oxy-methyl-amino-anthrachinon ist in der Wiarme gut los-
lich in Benzol und Aceton; es wird schwer von Alkohol und Ather,
leichter von Eisessig in der Wiarme mit blauroter Farbe aufgenommen.
Die Losungsfarbe in konz. Schwefelsiure ist gelbrot, in heiller ver-
diinnter Natronlauge violett.

OH
1-Oxy-3-methyl- .

anthrachinon, ‘\/]:gg:[\/\lCIﬁ

Durch Behandeln vor Oxy-methyl chlor-antbrachinon mit Calcium-
acetat und Kupferacetat) entsteht Oxy-methyl-anthrachinon, — eine
Verbindung, die von Weizmann? bereits aus Phthalsiure-anbydrid
und m-Kresol bei Gegenwart von Borsiure hergestellt worden ist.

3 g Oxy-methyl-chlor-anthrachinon, 1.5 g Kaliumacetat, 0.15 g
Kupferacetat und 6 g Naphthalin wurden in einem mit weitem Steig-
robr versehenen Kolbchen 1%, Stunden lang auf 210—220° erhitat.
Darauf wurde das Naphthalio mit Wasserdampf abgeblasen und der
Riickstand abgesaugt. Das Rohprodukt, das noch etwas chlorhaltig
war, wog nach dem Trocknen 2 g, was einer Ausbeute von 70.8%,
d. Th. entspricht. Dieses noch recht unreine Priparat wurde mehr-
mals aus Methylalkohol, dann aus Eisessig umkrystallisiert, bis der
Schmelzpunkt kounstant [bei 178° (korr.)] steben blieb. Weizmann
gibt fir sein Produkt ebenfalls 178° an.

0.1200 ¢ Sbst.: 0.3328 g CO,, 0.0452 g ;0.

Cis Hio05 (238.1). Ber. C 75.60, H 4.23.
Gel. » 75.63, » 4.16.

Das 1-Oxy-3-methyl-anthrachivon wird bereits in der Kilte von
Benzol und Nitro-benzol, in der Wirme auch von Ligroin auige-
pnommen., Alkobol und Ather I&sen es in der Wirme gut, noch
leichter Eisessig und Aceton. Die Losungsfarbe in Alkalien ist blut-
rot, in konz. Schwefelsdure orangerot.

VI. Kondensation von Tetrachlor-phthalsiure-ashydrid mit
Phenolen: 2'-Oxy-5-methyl-3.4.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-
benzoesiure (Formel IX).

Diese Verbindung wurde in der gleichen Weise, wie die ent-
sprechende Siure aus Phthalsgure-anhydrid und p-Kresol mittels Alu-

1 Die Einwirkung von Kuplersalzen auf Chlor-anthrachinon hat Hr.
Chacravati schon vor langerer Zeit untersucht, woriiber noch austiihrlich
berichtet wird. F. Ullmann,

7 Soe, 91, 1635 [1905].
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misiumchlorids, unter Anwendung von Acetylentetrachlorid als Lb-
sungsmittel, aus den Komponenten dargestellt. Als Ausgangsmaterial
wurde kiufliche Tetrachlor-pbthalsiure verwandt, die durch Schmelzen
io ibr Anhydrid verwandelt wurde.

14.2 g Tetrachlor-pbtbalsiure-anhydrid und 5.4 g p-Kresol wurden
in 50 ccm Acetylentetrachlorid gelost und in die Lésung portionsweise
16 g Alumiviumchlorid eingetragen. Die Reaktionsmasse wurde
2';—3 Stunden im Olbade einer Temperatur von 125° ausgesetzt,
wobei die Farbe der Schmelze von braungelb in dunkelbraunrot iiber-
ging. Bei der Aufarbeitung wurden 16.5 g = 84.8%, d. Th. einer gelben
Substanz vom Schmp. 225-—230° erhalten, die sich glatt in Ammoniak
16st. Die Saure wurde erst aus Methylalkohol, dann aus Xylol um-
krystallisiert und schmolz dann bei 232--235° (korr.). Der Schmelz-
punkt ist abbingig von der Schnelligkeit des Erhitzens. Die Siure
krystalllisiert in scbwach gelblicken, rhombischen Platten.

0.1654 g Sbst.: 0.2763 g CO,, 0.0309 g H; 0. — 0.2020 g Sbst.: 0.2960 g
AgCl.

Cis Hs 04 Cly (398.9). Ber. C 45.69, H 2.05, Cl 36.01.
Gel. » 45.56, » 2.09, » 36.25.

Die Saure wird leicht von Athylalkohol und Ather, in der
Wirme auch von Methylalkohol aufgenommen; sie lést sich in der
Hitze in viel Benzol, leichter in Eisessig, Xylol und Aceton. Beim
langeren Kochen mit Alkalien, von denen sie mit kriftig gelber Farbe
aufgenommen wird, geht die Siure quantitativ in das Xanthooderi-
vat iber.

2-Methyl-5.6.7-trichlor-xanthon-8-carbonsiure (Formel X).

Der Ringschlul der 2'-Oxy-5-methyl-3.4.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-
benzoesiure zu obenstehendem Xaunthon gelingt durch Kochen der
Saure mit Alkalien. Die Versuche wurden sowobl mit Natrium-
carbonat wie mit Natroulauge durchgefiihrt und in beiden Fillen eine
quantitative Umsetzung erzielt.

1 g 2-Oxy-b-methyl-3.4.5.6 tetrachlor-2-benzoyl-benzoesiure vom
Schmp. 226—230° wurden a) mit 4 g krystallisierter Soda, die in
15 cem Wasser geldst war, und b) mit 4 cem 33-proz. Natroolauge
und 16 ccm Wasser etwa !y Stunde im Stehkélbepen zum Sieden
erhitzt, Es tritt zuniichst Losung ein, bei weiterem Krhitzen scheidet
sich das Natriumsalz der gebildeten Xanthon-carbonsiure als dicker,
weilllicher Niederschlag aus. Nach !/:-stiindigemm Kochen des Breies
ist die Reaktion beendet. Das Produkt wird abfiltriers, mit wenig
verdiinnter Lauge gewaschen und in viel heilem Wasser anfgenommen,
wobel der grofite Teil ia Losung geht. Kocht man die willrige Lo-
sung langere Zeit, so scheidet sich ein Teil des Xanthons als weil-
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flockiger Niederschblag wieder aus. Man versetzt mit Salzsiure und
filtriert die entstandene Xanthon-carbonsiure ab. Erhalten wurden
in beiden Fallen 0.9 g eines farblosen Korpers, der bei 255—257°
schmilzt, Die Ausbeute entspricht somit der theoretischen. Aus
Alkohol umkrystallisiert, bildet die Substanz schéne, farblose, pris-
matische Nadeln und schmilzt bei 263—266° (korr.).

0.1516 g Sbst.: 0.2860 g COy, 0.0300 g H,0. — 0.1643 g Sbst.: 0.1978 g
AgCL

Cys H;04Cl; (357.4). Ber. C 50.37, H 1.97, Cl 29.77.
Gef. » 30.52, » 2.21, » 29.78.

Das Xanthon-Derivat wird ib der Warme von viel Benzol,
leichter von Xylol und Toluol aufgerommen. Er 16st sich in der
Warme in Alkohol, Eisessig und Aceton auf. Von konz. Schwefel-
sdure wird es mit gelber Farbe gelost, die Losung fluoresciert griin.

Clt OH
2.0xy-4-methyl-3.4.5.6-tetra- Cl./\’*—CO—‘/\ .
chlor-2-benzoyl-benzoesiure, C[,!\ —CO;H \/l,CI—Iz
Cl

Diese Verbindurg wurde durch Kondensation von Tetrachblor-
phthalsdure-anbydrid mit m-Kresol unter den gleichen Bedingungen
und mit depselben Mengen Ausgangsmaterial dargestellt, wie solche
bei der Kondepsation mit p-Kresol beschrieben wurden. Erhaiten
wurden 15 g = 76.6°%¢ der Tbeorie einer gelben Substanz, die sich
glatt in Amwmoniak 16st und bei 205—210° schmilzt. Zum Um-
krystallisieren eignen sich Eisessig unod Toluol. Der Schmelzpuukt
der in schwach gelblicken, prismatischen Platten krystallisierenden
Siure liegt bei 226—228° (korr.).

0.1684 g Sbst.: 0.2432 g AgCL

Cis Hg O, Cl, (893.9). Ber. Cl 36.01. Gef. Cl 35.73.

Die Eigenschaften der Siure sind die gleichen wie die der aus

Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid und p-Kresol erbaltenen.

3-Methyl-5.6.7-trichlor-xanthon-8-carbons&ure.

2 g rohe 2-Oxy-4'-methyl-3.4.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-benzoesiure
vom Schmp. 205—210° wurden mit 8 ccm 33-proz. Natronlauge und
30 ccm Wasser '/; Stunde zum Sieden erhitzt. Der filtrierte Nieder-:
schlag ergab beim Zersetzen mit Salzsiure 1.7 g == 93.7%, der Theorie
eines weifen, flockigen Xanthons vom Schmp. 252—255°. Nach
zweimaligemn Umkrystallisieren aus Alkohol schmilzt es bei 254—256°
(korr.) unter Zersetzung. Es bildet schdoe, farblose, prismatische,
bis Y3 cm lange Nadeln von gleichen Eigenschalten wie das isomere
Produkt.
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0.1686 g Sbst.: 0.2036 g AgCl.
CisH7;0,Cls (857.4). Ber. Cl 29.77. Gef. Cl 30.01.

Cl OH
2-0Oxy-3-methyl-83.456-tetra- CJ.I/\——CO-——/\'\.CH{
chlor-2-benzoyl-benzoesure, Cl.l._ /I—003H l\ l

cl

Diese Sdure wurde durch Kondensation von Tetrachlor-phthal-
siure-anhydrid mit o-Kresol gewonnen. Aus den bei dem p-Kresol
angegebenen Mengen wurden 15 g = 76.6 der Theorie eines braun-
gelben Korpers erhalten, der unschart bei 195—210° schmolz und
sich in Alkalien mit violetter Farbe loste, verursacht durch geringe
Beimengen von Xresol-phthalein-Derivat.  Zur Reinigung  wurden
2 g des Robproduktes in 25 cem Xylol gelost urd in der Warme mit
b g Ligroin versetzt. Es krystallisierten beim Abkiiblen 1.5 g vom
Schmp. 219—222° aus. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus
Yssigsiiure stieg der Schmelzpunkt der in gelben, rhombischen Platten
krystallisiererden S#ure aul 222—225° (korr). Die Lisungsiarbe in
Ammoniak war gelb.

0.1546 g Sbst.: 0.2244 g AgCl.

CisHs 0, Cly (393.9). Ber. Cl 36.01. Gef. Cl 33.91.

4-Methyl-5.6,7-trichlor-xanthon-8-carbonsdure.

Zur Umwandlung. in das Xaunthon-Derivat wurden 2 g rohe
2"-Oxy-3' methyl 3.4.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-benzoesiure vom Schmp.
195—210° mit 8 cem 33-proz. Natronlauge und 30 cem Wasser Yo
Stunde zum Sieden erhitzt. Der weiflliche Niederschlag wird ab-
filtriert und so lange mit stark verdinuter Lauge gewaschen, bis
letztere nicht mehr violett abliduft. Aus der alkalischen violetten
Lange schied sich beim Hinleiten. von Kohlendioxyd 0.3 g braun-
rotes, unreines Kresol-phthalein-Derivat ab, das nicht weiter unter-
sucht wurde. Durch Zersetzung des Natriumsalzes mit Salzsiure
wurde 1.5 g (das sind 82.7%, der Theorie) Xanthon-Derivat erhalien.
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz das in
schonen, farblosen, prismatischen Nadeln krystallisierende Produkt bei
270—-273" unter Zersetzung.

0.1716 g Sbst.: 0.2092 g AgClL

CisB104Cl;y (857.4). Ber. Cl 29.77. Gel. Cl 30.16.

2-0xy-84.5.6-tetrachlor-2-benzoyl-benzoesiure.
Die Kondensation von 14.2 g Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid und
5 g Phenol mittels 18 g Aluminiumchlorid bei Gegenwart von 50 ccm
Acetylentetrachlorid wihrend 3 Stunden bei 125° ergab 14.9 g =
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78.9%, der Theorie einer graugelben Substanz vom unscharfen Schmp.
1901979, die sich in Alkalien mit violetter Farbe lost, verursacht
durch Beimengen von wenig Phenol-phthalein-Derivat. — Nach dem
Umkrystallisieren aus Xylol und Essigsiure liegt der Schmelzpunkt
der in farblosen, glinzenden, Borsiure-dhnlichen Blittchen krystalli-
sierenden Substanz bei 216—218° (korr.).

0.1948 g Sbst.: 0.2971 g AgClL

C14H504Cla (379.8) Ber. Cl 37.34. Get. Cl 37.72.

Die Eigenschaften der Siure sind die gleichen wie die des aus
Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid mit p-Kresol dargestellten S#ure-
derivates.

567 -Trichlor-xanthon-8-carbon- CII —-—CO'——
siure, - COH L

Die aus vorstehender roher Siure durch Kochen mit Natronlauge
entstehende Trichlor-xantbon-carbonsiure liefert eine Ausbeute von
88.59/, der Theorie, wihrend das Phthalein in der alkalischen Lauge
bleibt. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol schmolz
das in farblosen, prismatischen Nadeln krystallisierende Xanthon-
Derivat bei 261—264° (korr.).

0.1734 g Sbst.: 02162 g AgCL

C14H;50,Cl; (843.4). Ber. Cl 30.98. Gel Cl 30.96.

Kondensation von Tetrachlor-phthalsdure-anhydrid
mit B-Naphthol.

L

COa
2'-0xy-3.4.5.6-tetrachlor-2- a- N

naphthoyl-benzoesdure, \) cl HO l ’

5 g Tetrachlor-phthalsiure-anhydrid und 2.5 g 8-Naphthol wurden
in 25 cem Acetylentetrachlorid gelost und portionsweise 7 g Alumi-
niumchlorid zugesetzt. Der beim Aufarbeiten hinterbleibende Riick-
stand wurde heiB filtriert und wog 7.2 g = 95.79, der Theorie; er
ist gelblichbraun gefarbt und schmilzt bei 195—204°. Zum Um-
krystallisieren eignen sich Toluol und Essigsiure. Der Schmelzpunkt
der reinen, in Form gelblicher, rhombischer Platten krystallisierenden
Siure liegt bei 214—217° (korr.).

0.2034 g Sbst.: 0.2740 g AgCL

CisHsO4Cly (429.9). Ber. Cl 82.99. Gef. Cl 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 Wirme von Toluol, leichter noch von Nitro benzol, aufgenommen.
In Eisessig und Aceton ist sie gut loslich, Von Alkalien wird sie
mit kriftig gelber Farbe aufgenommen und geht beim lingeren
Kochen damit in das entsprechende Xauotbon uber.

N
CO:H :
4.5.6-Trichlor-1.2-naphtho- Ol N €O —
xanthon-1-carbonséure, Cl~|\/‘*0— /I
Cl

Aus 2 g roher Oxy-tetrachlor-naphthoyl-benzoesiiure wurden er-
halten 155 g vom Schmp. 268—270°. Nach zweimaligem Umkry-
stallisieren aus Nitro-benzol schmolz die in grauweiBlen, verfilzten
Nadeln krystallisierende Trichlor-naphthoxanthon-carbonsiure bei
273—275° (korr.) unter Zersetzung.

0.1766 g Sbst.: 0.1932 g AgCl.

CisH;0.Cl; (393.4). Ber. Cl 27.04. Gef. Cl 27.30.

Sie ist wenig 1dslich in Atber und Benzol, in der Warme gut
in Nitro-benzol. Vonr konz. Schwefelsiure wird sie mit gelbroter
Farbe gelost; die Ldsung fluoresciert griin.
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