
1 0  R.  ~ r e i B  mid  W .  K n a l )  p 

Uber die Einwirkung des Phthalylchlorids auf 
m-Methoxybenzoes/iure und m-Kresolmethyl/ither 
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A u s  d e m  I. C h c m i s e h e n  L a b o r a t o r i u m  d e r  U n i v e r s i l i i t  in  W i c n  

( V o r g e l e g t  iu  d e r  S i t z u n g  a m  3. MM 1928) 

Dureh die hier ber iehteten Versuehe wurde die syn- 
thetische Dars te l lung einer Dimethoxy- t r iphenylmethan- t r i -  
carbons~ure angestrebt,  die weiter  auf die F~higkeit ,  unter  
Wasserabspal tung intramolekulare  Ringschlfisse erleiden zu 
kSnnen, geprfift  werden sollte. So hofften wir  zu einer ~hnlieh 
konst i tuier ten Verbindung zu gelangen, wie sie R. W e i g und 
K o r e z y n 1 durch Abspaltung von 3 Molen Wasser  aus Tri- 
phenylmethan-o- t r icarbons~ure erhielten. 

Der kfirzeste Weg zur Er re ichung  dieses Zieles wiirde 
wohl iiber ein Kondensat ionsprodukt  yon Phthaly lchlor id  mit 
m-Oxybenzoes~ure ffihren, falls diese Reaktion ein Triphenyl-  
methander iva t  erg~be. Aber sehon L i m p r i c h t ~ hat  fest- 
gestellt, dal~ bei E inwi rkung  yon Phtha ly lch lor id  auf m-Oxy- 
benzoes~ure~ithylester die Wasserstoffatome der phenolisehen 
H y d r o x y l g r u p p e n  mit den Chloratomen des Phthalylchlor ids  
als Salzsaure austreten unter  Bildung des Esters  der in freiem 
Zustande unbest~ndigen Phthalyl-m-oxybenzoes~ure.  Die er- 
wiinsehte Kohlenstoffbindung fand also nieht start. 

Aus diesem Grunde versuchten wir die Einwirkung  des 
Phthaly lehlor ids  in Gegenwart  yon Aluminiumchlor id  auf die 
m-Methoxybenzoes~ure. Es t ra t  nun zwar Reaktion ein, die 
neue Verbindung erwies sieh aber als ein Derivat  des Di- 
phenylmethans,  das 4 ' -Methoxy-benzophenon-2,2 ' -dicarbon-  
s5uredilaeton (I) 
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Auch der Methylester  d er m-MethoxybenzoesSure gab bei 
E inwirkung  yon Phtha ly lch lor id  und Anwesenheit  yon 
Almniniumchlor id  denselben KSrper.  

Nachdem sich also dieser Weg als ungangbar  erwiesen 
hatte,  wurde Phthaly lehlor id  mit dem Methyl~ther  des m - K r e  
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sols zur Reaktion geloracht. Das entstandene Produkt  konnte in 
keiner Weise zur Kristal l isat ion gebracht werden. Seine Eigen- 
schaften und die aus ihm erhaltenen Verbindungen zeigen 
eindeutig, dal~ ihm die Konst i tut ion eines m-Kresolphthalein- 
dimethyl~ithers (II) zukommt. 
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Durch Reduktion mit Nat r iunmmalgam in alkoholischer 
LSsung wurde er n~mlieh in eine kristallinische Verbindung 
tibergefiihrt, die dureh die Anatysen als m-Kresolphthalin- 
d imethyhi ther  identifiziert wurde (III). 

t / O  C Ha 
, / C I t =  |( '~Ka'~ J 

j ! 
"" "" ~COOH 

i I i  

Der KSrper sehied sieh aus heil3em Methylalkohol nnd 
Benzol in farblosen Kristallen yore Sehmelzpunkt 1700 ab. Die 
Analysenresul tate  zeigten, dal~ in den Kristal len eine Doppel- 
verbindung des Phthal ins  mit dem LSsungsmittel  vorliegt. 
Auch dutch l~ingeres Erhitzen der Verbindung im Vakuum auf 
1000 konnte das absorbierte LSsungsmittel nicht vollst~ndig 
entfernt  werden. Um die molekular gebundene Menge desselben 
einwandfrei  festst ellen zu kSnnen, 15sten wir das Phthal in  
aus Diehlorhthylen urn. Die vollst~ndige Analyse des so er- 
haltenen Produktes bewies, dal3 4 Mole des Phthal ins  1 Mol des 
Dichlor~ithylens binden. 

Durch 0xydat ion  nfit Ka l iumpermangana t  in alkalischer 
LSsung wurde aus dem m-Kresolphthalin-dimethylhther  die 
Dimethoxy-tr iphenylmethan-tr icarbons~ure (IV) erhalten. 
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Diese besaft eberrsowenig wie ihr mittels Diazomethans 
in iiblicher Weise hergestellter Methylester Kristall isations- 
f~higkeit; die Analysenwerte zeigten jedoch eindeutig die ge- 
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forderte Zusammensetzung. Das Kalium- und Natriumsalz 
der S:~iure scheidet sich aus Wasser o~ler verdiinntem Alkohol 
in glhnzenden Kris ta l len ab. 

Der Dimethoxy-triphenylmethan-tr icarbons~ure wurde 
durch Eintragen in schmelzendes Chlorzink Wasser entzogen. 
Es bildete sieh ein amorpher dunkelbrauner  KSrper, der in 
organischen LSsungsmitteln schwer, in konzentrierter  
Sehwefels~ture un~l in wgsserigen Alkalien leicht mit  brauner 
Farbe 15slich war; die L5sung in Alkalien zeigte starke griine 
Fluoreszenz. Zur Reinigung fiir die Analyse wurde die Sub- 
stanz in Natronlauge gel5st und nach dem Fi l t r ieren dutch 
Salzs~iure wieder gefiillt. Die Elementaranalyse  ergab Werte, 
die auf die Formel C~H~80~ stimmten. Es wurde also blol~ 1 Mol 
Wasser abgespalten. Diese Tatsaehe l~iftt darauf sehliel~en, dal~ 
nur die aus dem Phtha ly l res t  stammende Carboxylgruppe sich 
in Orthostellung zum zentralen Methankohlenstoffatom befindet. 
Aus Analogiegrtin~len nehmen wit  an, daft in dieser KSrper- 
reihe die Methoxylgruppen in Orthostellung zum ~V[ethan- 
kohlenstoffatom haften. Die so entstandene Verbindung ist also 
als 1, 2'-Dimethoxy-9-phenylanthron-3,4'-diearbons:,iure zu be- 
zeichnen (V). 
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V e r s u c h s t e i l .  

4 ' - M e t h o x y - b e n z o p h e n o n - 2 , 2 ' - d i c a r  b o n s ~ u r  e- 
d i l a c t o n  (I). 

Zu einer LSsung yon 30g frisch destilliertem Phthalyl-  
chlorid und 22g m-Methoxybenzoes~ure in 80 cm 3 Schwefel- 
kohlenstoff wurden im Laufe yon 10 Minuten nach und nach 
unter h~ufigem Schiitteln 35g rein gepulvertes Aluminium- 
chlorid hinzugefiigt. Dann wurde unter  Riickfl~d3 und Feuchtig- 
keitsausschluft im Wasserbad so lange auf 40--500 erw~rmt, 
his Salzs~iureentwicklung nur mehr in geringem Mafte erfolgte 
(3 Stunden). Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlen- 
stoffs wurde zum Reaktionsgemisch langsam und unter  Kiih- 
lung m~iftig verdiinnte Salzstiure hinzugegeben. Das Roh- 
produkt wurde nun, um unverander t  gebliebenes Ausgangs- 
material  zu entfernen, mit  Wasser ausgekoeht. 
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Das Di l ac ton  ist  in Benzol  sehwer ,  in E i sess ig  le ieht  15s- 
l ich u n d  scheidet  s ich aus  heil~em M e t h y l a l k o h o l  und  Toluol  in 
f a rb losen  K r i s t a l l e n  yore  S c h m e l z p u n k t  183 ~ aus. A u s b e u t e  
16"5 g" (40% der Theor ie) .  

0'1839 g 8ubstanz guben 0' 1554 g AgJ. 
0"1789 g , , 0"~426 g CO~ uad 0"0542 g II~O. 
Ber. ftir C~H~00~: 68'07~ C. 3 57% H, 11"00~ 0CH 3. 

Gel.: 67'4796 C, 3"39% H, 11'16% 0CH 3. 

m - K r e s o l p h t h a l e i n - d i m e t h y l : A t h e r  (II) .  

10 g f r i sch  des t i l l ie r tes  P h t h a l y l c h l o r i d  u n d  12 g m-Kreso l -  
methyl~i ther ,  gelSst in 30 c,m ~ Schwefe lkohlens tof f ,  w u r d e n  in 
der  oben be sch r i ebenen  Weise  d u r c h  15g puPver is ie r tes  Alu-  
m i n i u m c h l o r i d  zur  R e a k t i o n  g e b r a c h t  u n d  der  f ib l ichen Auf -  
a r b e i t u n g  u n t e r w o r f e n .  Das  R e a k t i o n s p r o d u k t  w a r  61ig u n d  
konn t e  n ich t  in f e s t e m  Zus tande  e r h a l t e n  werden .  E s  w u r d e  
dahe r  in ~ t h e r  a u f g e n o m m e n  u n d  m i t  v e r d i i n n t e r  L a u g e  m e h r -  
reals  dnrchgeschf i t t e l t ,  wobei  s ich die w~tsserige LSsung  ro t  
f~irbte, was  auf  das  V o r h a n d e n s e i n  yon  bei  der  R e a k t i o n  als 
N e b e n p r o d u k t  e n t s t a n d e n e m  m - K r e s o l p h t h a l e i n  h inweis t .  Das  
nach  dem Abdes t i l l i e ren  der  f i ther ischen,  f iber Ch lo rca l c ium 
g e t r o c k n e t e n  LSsung  zur i i ckb le ibende  01 e r s t a r r t e  n a c h  k u r z e r  
Zei t  zu e ine r  halbfesteu~ gelbl ich  ge f~rb ten  Masse,  die a l len  
Versuchen ,  sie in k r i s t a l l i u i s chen  Z u s t a n d  i iberzuf i ihren ,  wider -  
s tand.  Ausbel t te  15g  (80% der  Theor ie) .  

m - K r  e s o l p h t h a l i n - d i m e t h y l ~ t h e r  ( l iD .  

20 g des g e r e i n i g t e n  m - K r e s o l p h t h a l e i n - d i m e t h y l ~ , t h e r s  
w u r d e n  in 200 c m  a 2~Iethylalkohol gel6st  nnd  in die zum Sieden 
e rh i t z t e  LSsung  200 g 3%igen  N a t r i u m a m a l g a m s  i m  L a u f e  -con 
3 S t u n d e n  e i n g e t r a g e n .  N a e h  w e i t e r e m  d re i s t f i nd igem K o e h e n  
w u r d e  der  M e t h y l a l k o h o l  zur  G~nze abdes t i l l i e r t ,  der  Riiek- 
s t and  m i t  \Vasse r  a u f g e n o m m e n  u n d  f i l t r ier t .  B e i m  A n s ~ u e r n  
fiel das  P r o d u k t  in ge lb l ieh  g e f S r b t e n  F l o e k e n  aus.  

Der  K 6 r p e r  k r i s t a l l i s i e r t  aus  E isess ig  in f a rb losen  
B l~ t t ehen ;  aus  Benzol  e r g a b e n  sieh fe ine  Nade ln ,  aus  Me thy l -  
a lkoho l  sehied sieh ein P r o d u k t  ab, das 3/4 Mole K r i s t a l l m e t h y l -  
a ikohol  enthie l t .  Ausbeu te :  15 g (75% der Theor ie) .  

0"2044 g Substanz gaben 0'3201 g AgJ. 
0"1723 g , ,, 0"4668 g C02 und 0"1077 g H20. 
l~er. ftir C~4J-I2~O 4 -+- ~h CH3OH: 74'21~/ C, 6 80~/ H, 21"32% OCH 3. 

Gel.: 73"89~6 C, 6"9996 H, 20"69~6 0CH~. 

E i n  a~ts Diehlor~i thylen  umge l5s t e s  P r o d u k t  l i e fe r te  fol- 
gende  A n a l y s e m ' e s u l t a t e :  

0"1511 g Substanz gaben 0"4105 g C0, und 0'0822 g H~0. 
0203~ g . . 0'0414 . AgC1. 
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Ber. fiir 4 C~4H~40 ~ -}-C~H~CI~: 73'42~ C, 6'17~ H, 4"43~ C1, 
Gef.: 74" 097~ C, 6' 12r It, 5" 04~ CL 

Beide Verbindungen wnrden nach dem Trocknen im 
Vakumn bei Z immer tempera tu r  analysiert .  

Das Kaliumsalz des m-Kresolphthal indimethyl~thers  ist in 
verdi inntem Alkohol ziemlich schwer lSslich und bildet weii~e 
perlmuttergl~nzende Bl~ttchen. 

D i m e t h  o x y - t  r i p h e n y l m e t h a n - t r i c a r b o n s ~ i u r  e 
(IV). 

3g m-Kresolphthal indimethylgther  wurden in verdi innter  
Natronlauge gelSst und mit einer 5-5 g enthal tenden wiisserigen 
LSsung yon Ka l iumpermangana t  versetzt.  Beim Erw~rmen 
auf dem kochenden Wasserbad t ra t  bald Abscheidung yon 
Mangandioxydhydra t  ein. Nach fiinfstiindigem Erhi tzen wurde 
der f2berschul] des Kal iumpermangana ts  durch Zusatz von 
Alkohol zerstSrt. Sodann wnrde yore Braunste in  abfil triert;  um 
das Phthal idder iva t ,  das durch Oxydation des zentralen Methan- 
wasserstoffatoms entstehen k6nnte, wieder zu reduzieren, 
wurden zum klaren Fi l t ra t  30g 3%igen Nat r iumamalgams ge- 
geben und bis zum AufhSren der Wasserstoffentwicklnng am 
Wasserbad erw~irmt. Nach der Zersetzung des Amalgams 
wurde die LSsung yore Quecksilber dekant ier t  und nach dem 
Fi l t r ieren mit Salzsfiure angesfiuert. Die Tricarbonsfiure fiel ill 
amorphen schneeweigen Flocken au.s.. Ausbeute fast quanti tat iv.  

Sowohl die Tricarbonsfiure als auch ihr mittels Diazo- 
methans  hergestel l ter  Meth?qester zeigten keine Kristal l i-  
sationsf~higkeit.  Die S~iure wurde daher in amorphem Zu- 
stande analysiert .  

0"2086 g Substanz gaben 0"2346 g AgJ. 
0"1732 g ,. , 0"4235 g CO 2 und 0'0778 g I{20. 
Ber. Iiir C~.~H~o0s: 66"03~ C, 4'62~ H, 14'23o~ 0CHa. 

Gef.: 66'69r C, 5'03o~ t{, 14"86~ 0CH~. 

Eine konzentr ier te ,  heige LSsung tier Shure in Kalium- 
oder N a t r i umhy droxyd  schied beim Erka l t en  glhnzende, farb- 
lose Kris ta l le  ab, die auch in reinem Wasser schwer 16slich 
waren. 

W a s s e r a b s p a l t u n g  a u s  d e r  D i m e t h o x y - t r i -  
p h e n y l m e t h a n - t r i c a r b o n s ~ u r e  u n d  B i l d u n g  
d e r  1, 2 j -  D i m e t h o x y - 9 - p h e n y l a n t h r o n - 3 ,  4 '=di -  

c a r b o n s ~ u r e .  

l g der analysenre inen Tricarbons~ure wurde fein zer- 
rieben in 20 g schmelzendes Chlorzink eingetragen.  Das Gemiseh 
f~rbte sich sofort braun. Die Schmelze wurde 1/4 Stunde auf 200 ~ 
gehalten und nach dem Erka l ten  mit  verdi innter  Salzsiiure 



E i n w i r k u n g  des  P h t h a l y l c h l o r i d s  1 5  

zersetzt. Zur Befre iung yon Verkohlungsprodukten  wurden die 
abgeschiedenen Klumpen in verdi innter  Natronlauge gel6st und 
filtriert.  Beim Ans~uern der grtin fluoreszierenden braunen  
LSsung f i e l d e r  KSrper  in amorphen,  dunkelbraunen Flocken 
wieder aus. In  diesem Zustande wurde er auch analysiert .  Aus- 
beute 50% der Theorie. 

21.150 mg Substanz gaben 53'860 mg C02 und 8'710 mg H~0 8. 
Ber. fiir C24Hls07: 68'88~ C, 4'34~ H. 

Gef.: 69' 45~ C, 4' 61~ H. 

Die Verbindung erlitt,  im Vakuum erhitzt,  bei 250 o Zer- 
setzung. 

a Diese  M i k r o a n a l y s e  w u r d e  i m  c h e m i s c h e n  L a b o r a t o r i m n  des  Dr .  W e l l  i1~ 
M f i n c h e n  a u s g e f f i h r t .  


