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KONDENSATION VON PHTALSAUREANHYDRID
MIT o-DICHLORBENZOL.

Von Munenari TANAKA und Naozo TANAKA.,

Eingegangen am 10. Oktober 1928.  Ausgegeben am 28. November 1928,

Ueber die Kondensation von Phtalsiureanhydrid mit o-Chlorphenol ein
Zusatz von Borsiure in Schwefelsiure, habe ich schon kurz berichtet.
Brauch ich aber Aluminiumechlorid statt Schwefelsiure nach der Vorschrift
von Ullmann®, bekomme ich bei 130° einen schwach gelben Korper, der
nach meiner Meinung wahrscheinlich 3’-4-Oxychlorbenzophenoncarbon-
silure® ist, die ich aber leider nicht in reinen Zustand habe bringen konnen.
Degegen kann o-Dichlorbenzol leicht mit Phtalsiureanhydrid mittelst
Aluminiumchlorid kondensiert werden. Hierbei entsteht bei 115° 3'-4-
Dichlorbenzophenoncarbonsiure (2), was ganz genau mit der Arbeit von
Sprent® iibereinstimmt. Steigert man jedoch die Temperatar bis auf 150°
$0 bekommt man wie mit Driick bei 130° 2-3-Dichloranthrachinon.
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Bei dieser Gelegenheit mocht ich noch etwas zu meiner letzten Arbeit®™
hinzufiigen. Nachdem Herr Mizoshita dieselbe nochmals genau wiederholt
hat, fand er folgendes: Er erhitzt o-Chlorphenol und Phtalsdureanhydrid
mit Borsiure und Schwefelsiure 1 Stunde auf 240° und treibt dann die
Temperatur 14 Stunde lang auf 255°, hierbei entstent ein Gemisch von
Alizarin und noch etwas unverdndertes 1-Oxy-2-chloranthrachinon. Erhitzt
er schliesslich 8 Stunden lang auf 255° so bildet sich Purpurin.

Experimentaler Teil (bearbeitet bei N, Tanaka)

1. 3-4-Dichlorbenzophenoncarbonsédure (2). 15 gr. o-Dichlorbenzol,
15 gr. Phtalsdureanhydrid und 30 gr. gepulvertes Aluminiumehlorid werden
innig gemischt und erwiirmt, hierbei entweicht reichlich Chlorwasserstoff,
und die Masse fiarbt sich briunlich und wird dickfliissig. Unter Riithren
wird dann die Schmelze einige Stunden auf 120° erhitzt. Nach dem
Erkalten werden Wasser und verdiinnte Salzséiure hinzugefiigt und geringe
Mengen von unverbrauchtem o-Dichlorbenzol mit Dampf abgeblasen. Der
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braun gelbe Riickstand wird mit 5 proz. Natronlauge erwiirmt. Es scheidet
sich die 3-4’-Dichlorbenzophenoncarbonsiiure (2) auf Zusatz von Salzsiure
als kristallinisch erstarrende Masse aus. Der aus Benzol mit Tierkohle
umkristallisierte Korper zeigt dem Schmelzpunkt 190° und stellt weisse
Nadeln dar.

Analyse: 17.30 mg. Subst. gaben 35.80 mg. CO, und 3.75 mg. H,O.

(Gefunden: C=56.5; H=240. Berechnet fir C,H;0,Cl: C=57.0;
H=2.71%)
Diese losen sich gut in heissem Alkohol, Benzol und Eisessig. Erwdrmt
man die 3"-4"-Dichlorbenzophenoncarbonsiure (2) mit der 10 fachen Menge
Schwefelsaure auf dem Wasserbade, so firbt die Losung bald gelb unter
Bildung von 2-3-Dichloranthrachinon, welehe bei 265° schmelzen.

2. 2-3-Dichloranthrachinon, Kondensiert. man o¢-Dichlorbenzol mit
Phtalsiiureanhydrid in Gegenwart von Aluminiumchlorid bei 150° fiir einige
Stunden oder mit Driick bei 130° und arbeitet das Gemisch nach der in
oben angegebenen Methode auf, so erhilt man gelbe Kristalle. Der aus
Eisessig mit Tierkohle umkristallisierte Korper zeigt den Schmelzpunkt
265-267°, gelbe Nadeln bildend.

Analyse: 7.35mg. Subst. gaben 16.45mg. CO, und 1.20 mg. H,O.
(Gefunden: C=61.3; H=182. Berechnet fiir C,H0,Cl;: C=617;
H=2.17%).

Schmilzt man diese Korper mit IKali, so entsteht Alizarin, was
Kirscher'” schon erwiihnte.

3. 1-2-4-Trioxyanthrachinon. 10 gr. o-’Chlorphenol, 32 gr. Phtalsiure-
anhydrid, 20 gr. Borsiiure und 160 gr. konz. Schwefelsiure werden auf 255”
erhitzt. Die erhaltene Mischung wird, ohne zu kiihlen, in kaltes Wasser
gegossen, ausgekocht, abfiltriert und getrocknet. Hierauf wird der Farb-
stoff mit kochendem Toluol extrahiert und daraus umkristallisiert. Aus
Eisessig nochmal umkristallisiert, werden rote Nadeln dargestellt. Schmelz-
punkt 256°.

Analyse: 13.49 mg. Subst. gaben 32.4mg. CO, und 3.20 mg. H,O.
(Gefunden : C=65.7; H=2.63. Berechnet fiir C,,H;0;: C=65.7; H=3.13%).

Nov. 1927. Zentrallaboratorium, Dairen.
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