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Es 1st bekannt Benzyluheuo* durch X. rﬂenﬁdtion vaon Benzvlbhlorld_
mit Phenol - in Gegenwart*von sauren}wu ---- cnaa*iﬂn‘mltteln wie

Ch10r21nk herzuste]len.. Féinpr wirde auch. vereits 4- Oxv~01nheqyi-

P
'methan~2'—carbon8dure durcu Versechn von 4~013~9‘»u analpdenv7—.ﬂ
,;methan gewonnén:. Der herstpllung von OXV—dlphenylmetnaned;oJu—'“

‘sauren, in.denen dle Oxy~"und uaTbODQHLFtUruppe\lﬂ verschieianen

‘Kernen des Dlphenylmethanmolekuls vorl;epen, in- techrIs\nua Paas.

gEs wurde nun gefunden, ‘dass man 1n technlsch elnfacher "else 013—

stab nach diesem Verfahren steht 3e&och die schwere au>uL3llowypltl
des’ 4-0xy-2' ‘Cyaﬁlehenylmethans im- Wegeo TR , :

3 ""

—_

fdiphenylmethancarbonsauren-der vorerwahntenlArt erha;t wenn man

{

Chlormethylbenzoesauren, die- lelcht in bekannter “Weise aus’ den.

: entsprechenden methyllerten Benzoesauren durch Seltenketten— gy
fchlorlerung herzustellen sind, @it ‘Ehenolen. gegebenenfalls in

_unverandert , ‘ ST

Gegenwart eines’ ‘sauren Kondensaolonsmlttels kondenslert Dabei

bleibt die zur Kondensation mit Phenolen unter Blldung von Phenol—

estern oder Ketonpn befahlgte Carboxylgruppe uberraschenderweise

-

Unter -den Chlormethylbenzoesauren, die fur die nerstellung von
Oxy~-diphenylumethancarbonsauren nach dem Verfahren dieser Erfindung
geeignet sind, seien 2-, 3- und 4- Chlozmethylbenzoesaure, 3-Chlor-

‘4-chlormethylbenzoesiure, 3, 5—D1chlor-4—chlurmethylbenzoesaurehg

und - 3—N1tro*4—chlormethy1benzoesaure genannt.

Diese Sauren konnen z;B. mit FPhenol, Kresoly Zylenole Chlorpheno~

" len, Resorcin, Hydrochinon,,Brenzkatechin;'Pyrogallo]v Phloro-

glucin sowie a-- und B-Naphthol kondensiert werden.

Als saure Kondensationsmittel -eignen sich z.B. konzentrierte
Schwefelsaure. wasserfreies Chlorzink, wasserfreies Aluminium-
chlorid wasserfreies Zinn:ietrachlsrif und wasserfreies Borfluorid.
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Dre nach dlesem Verl :hren. erhdlt11€hen Oxy»dlpheny1méthanbarbon—‘
sauren konnen, als Lw1schenprodukte fur die Herstellung von. Kunst—

harzen und FarbstoffenFVerwendung flndeno I o
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341 Gew1chtstelle S Chlormathylbenzoe%aufe ‘werden zusammen mit ,
1050 Geulchtstellen Resor01n oel lOO 1100 verruhrt 1H1erbel trltt'
‘aus ‘dem: Reaktlonsnemisch lebhaft 3glzcaule aus. Das Gemlsch farbt
sich dunkel‘ Nach- 4 5 Stunaen~1ut aie neaktlon abgeklungenu"Diew
Sohmelze wxrd noch wari 'mit -500C Teilen Wasper verruhrt wobel o
31ch das uberqchuQSJpe Resor01n Zum grossten Teil. lost. Der Rest
Nlrd durch mehxfaches Verruhren des Ruckstandes mi £ Elswasser~ex—
trahlerte Die- geblidete ﬁ'4*Dloxvﬁ1pnenylmethan—§'~carbonsaure wﬁ
blelbt als dunkelrote, wasserunldsliche lhasse zuriick. Sle 1asst
31ch dureh Verestern mit ’th37a1Kohol undsBuckverselfen in dle
freae Sgure zu einer farblosen 2,4- Dlondlphenjlmethan~3'—carbonw
saure relnlnenof Der ,thVIester der Saure . siedet im. Hochvakuum

bei- 250«270o . Die freie Saure schmmlzt bel 185O ~Die Ausbeute
betragt 390 Gew1chtstﬂlle d.h. 80p “,Th ; - A} . ff I
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341 Gew1chtstelle 4uChlormethylbenzoe3dure werden im Gemlsch mit
900 Gewichtsteilen Phenol auf 110O erhl‘rzﬂc.l~ Beil Aieser Tempera-
tur werden 4 Gewichtsteile Wa“SerfreleS Chlorzink in das Reak-
tionsgemisch eingetragen. - Hierbei setzt unter 1ebhafter Entwick-
,lung von- Chlorwasserstoff die Kondensationm ein. Sie’ ‘wird durch-
4stund1ges Erhitzen auf iber-100° beendet. Die gebildete Oxy-
dlphenylmethancarbon sure wird durch Verrithren des Reaktionsge-
misches mit 60CO Gewichtsteilen siedender 5%iger Sodalooung von
dem nicht umdesetzten Phenol azbgetrennt. Die vom- -Fhenol abgeschle-
dene Sodaldsung wird wmit verdinnter Schwelelsture angesauert
wobei das-Gemisch der isomeren 2- und 4-Oxy diphenylmethan-4'-
carbonsiiuren als schwach rétliches lulvar ausfzllt. Es kann durch
Uberfihren in den nthylester nach bekanntiem Verfahren und Destilla-
tion bei 200 240%/2 om gers-inigl werden. Durch Verseifen dieses
"Esters erhilt man ein Genisch der 2- und 4 .Oxy-diphenylmethan—4".-
carbonsiuren in c¢iner sushbeute von 4CC ng:cntgt91len, d.h. 857
d.Th. '
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,541 Gew1chtstelle 3= Chlormethylbenzuesaure werden 4@ Gemisch_ mlt
1000 Gew1chtstellen 4- Chlorphenol anf 130° erh*tzt und beil dleser
Temperatur mlt 4 Gew1chtstellen wasserfreiem Chlor21nk mersetzt.,_
.Dle Kondenéatlon, dle unter lebhafter Salzsaureentw1oklugg einsetzt,
ist nach 4stundlgem Lrhltzen beendet In. das erkaltete Reaktlons—
‘gemlsch werden 560 Gew1chtste11e Xylol und 600C. Gew1chtsfelle )l_
S%iger Sodalosung elngetragenc .Die ‘Sodalésung w1rd von der Xylol—
“16sung, die. das’ unveranderte Chlorphenol enthalt, abgeschleden,ff_
fdann w1rd die geblldete 2-0xy =4~ chlondlphenylmethan~5_—carboqsaﬁre_
als braunllches Fulver . durch’ Anuauern mit verdiinnter Sohwefelsaure
,,ausgeschleden.w Der hthylester dleser Cagbonoaure siedet im Hooh-
_'vakuum bei 2 mm zw1schen 230 und 250°. Die aus dém Es{er durch
Verselfung erhaltene reine Carbonsaure schmllzt bei 1500 Dle
Ausbeute betrdgt mlt 510 Gew1ohtstellen 92% ﬂThg
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170 Gew1chtstelle 4~ ChlormethvlbenZUeSQure wexden im bemlscb'miﬂﬁ

L485 Gew1ohtstellen p—Kresol aumullﬁo erhitzt.— Bel dieser 1empera~
“tur- werden in das Reaktlonsgemloch 2 Gew1chtbtelle wasserlreles
Chlor21nk elngetragen Nach beendeter Salzsaureentw1cklung wird.
'das Gemisch noch" eine helbe Stunde auf 120O gehalten und’ hlerauf
heiss in 3000- Gew1chtstellen Bhiger Sodalosung elnneruhrt.x ' Diese
~wird von nicht umgesetztem p-Kresol abgetrennt und mit verdiinnter
Schwefelsaure angesauert.  Die- 2w0xy~4—methy}dlphenV1methan—4 -
carbonsaure fyllt dabei als schwach rétliche. 6lige lasse aus, die..
beim Abkuhlen.auf 0% kristallln erstarrt. Der rth;lester der’
Saure siedet im Hochvakuum beil 2 mm zwischen 235 upd 2459, Die
aus dem Ester durch Verseifung erhzltene reine Carbonuhure schmilst
bei 129-130°. Die susbeute betrigt wit 225 Gewlchtstellen 88% d Th.
o ~ Beisviel 5. -
241 Gewichtsteile 4- Chlormethjlbenzoegqure werden in uemlsvh mlt '
1000 Gewichtsteilen m- -Kresol auf 110° erhitzt. MNach Zugabe von
4 Gewlchtstellen Chlorzink wird noch 4 “tunden auf 110—1200 ge~
halten, wobei-sich lebhaft Chlorw wasserstoff entaick .elt. Nach Ab‘
trennung des anverbrauchten - Kresols durch Bintragen des Rea}tlonb-
pemisches in 6000 Gewichistelle 5%ipcr Sodalosung gewinnt wun das
Gemisch der i someren 2-Cxy-d-methy] nnd 4-Cxy-2 o thy¥iphenyl-
me than--5' =carbonsiur:n durch ancauern der sodpltsuneg mit verdiinnter
Schuwefelsiure. auf dicse Weise crhoeit men 520 Gewichtuteile, d. h.
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Sp%vd.Th./des,lspmerengemisches als.bréunlichgs:Pulver;,XEs'}ésst
sich iber denj&thylestgr»reinigeni.der;béi 210-250°/1 mm siedets
‘ v}f;_=;;;y;5 > o »Eatentanspruch.\. T :

Verfahren_zhr;Herétellungvvdn~Qxyﬁdiphenylmefhanparbonséureﬁ;

’dadurch'gekénngeichnef,_dasslméﬂﬁChlprmethylbenzoésaurenémit o
ines sauren Kohdehsgtionsf

“Phenolen, gegébenenfalls in Gocenwart: €
‘mittels, kondensiert;






