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Verfahren zur Hcrsteliung von Oxy*q1pnegilmethuncarbonsauren.
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Bs- 1st bekannt Benzylphannl durch.kopdensat;on von- Benzyldhlorid
mit ‘Phenol in Gegenwart vom sauren Vondensatlonsmltteln, W1é““mf”
<Ch10r21nk herzustellen., Ferner wurde auch. bereits 4—®xy-a1bhenyb-
méthﬁn—2'—carbonsaure durch Verselfen von 4—0xy—2‘-c3and1phenv1—
methan gewonnen. Der ngstellung von Oxy—dlphenylmethancdxbun— )
_sauren, in denen die Oxy-'und CarbonSduregruppe in verschiedisnen
Kernen des Diphenylmethanmolekuls vorliegen, in -technischew Laqs~
stab nach diesem Verfahren .steht jedoch die schwere Zavungllohkpit .
des 4~Oxy-2'—cyandiphenylmethans im- wege. o
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Es wurde nun gefunden,,dass man in technlsch einfacher weise bx)—
diphenylmethancarbonséduren der vorerwahnten Art erhilt, wenn man
gChlormethylbenzoesauren,'Hle leicht 'in bekannter Weise aus: den
entsprechenden methylierten Benzoesauren durch Seitenketten-~' -
chlorierung herzustellen sind, mit Phenolen gegebenenfalls in -
Gegenwart eines sauren Kondensatlonsmlttels, kondengiert: - Dabei
bleibt -die zur- Kondensatlon mit Phenolen unter Bildung von. Phenol-

estern oder Ketonen befahlgte Oarboxylgruppe uberraschenderweise
unverandert o

Unter den Chlormethylbenzoesauren, die fiir- dle Herstellung von
5Oxy-dlphenylmethancarbonsauren nach dem- Verfahren dleser'Erfindung
geeignet sind, seien 2—-, 3= und 4—Chlormethy1benzoesaure, 3~Chlor—~
4-chlormethylbenzoessure, 3, 5—D1chlor—4-ch10rmethylbenzoasaure TR
und 5—Nitro-4-chlorqg§hy1benzoesaure genannt - o

“Diese -Sauren konnen  z:B—mit-Phenols: Kresolm*Xylencﬂm-Ghlorphenm-
len, Resorcin,AHydrochinon, Brenzkatechln, Pyrwgallo] Phlo??f'
.glucin-sowie - und: 8-Naphthol kondensiert werden. e

“iiﬂ*Saure*Kondensat&onsn&#%e%»e&gnenms1eh~zw8g&konzon¢xiem¢,“
Schwefelsaure, wasserfreiea Chlorzink,: wasserf. o8 A 4 X
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341 Gew1chtste11e 3~Chlormethylbenzoesaure werden zusammen mlt -
1050 Gew1chtstellen Resorcin bei 100—-110o verruhrt Hierbei: trltt
ausg dem-Reakilonsgemlsch lebhaft Salzeaule aus.: Das Gemlsch Parbt
sich dunkel. Nach. 4-5 Stunden. ist die Reaktion- abgeklungen.. Die
SChmelZé"WIrd noch warm mit. 5000 Teilen Wasser verruhrt wobei .
sich das ﬁberschuqsnpe Resor01n zGm grossten Teil lost Der,Rest
vird ‘durch- mehﬁfaches Verruhren des Ruckstandes mit Eiswasser ex;
;rahiert. Die geblldete 2,4=D10xyd1pheny1methan—3'-carbonsaure .
oléiﬁf”als dunkelroxe, wasserunlo 110he Masse zuriick. Sie lasst
sich~durch Verestern mit Lthylalkohol “und Riickverseifen in- dle -
frele Sdure zu ‘einer farblosen 2,4— Dloxydlphenylmethan-B'-carbon—
saure. relnlgpnel.Der Lthylester -ders,Séure siedet im Hochvakuum
bei 250~270° D1e freie Saure schmilzt be1 185% “4D16—Ausbeute—
’betragt 390 Gew1chtste11e d.h. 80# d,Ths B
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'341 Gewichtsteile. 4wChlormethylbenzoesaure ‘werden im-Gemisch mit
900 Gew1chtste11en Phenol auf 110O erh1+7t Be1 dleser Tempera—
‘tlonsgemlqch elngetragen4h Hlerbel setzt unter lebhafter-Entwicku
Jung von Chlorwasserstoff die Kondensation ein. -Sie wird- ‘durch
4stiindiges: Erh}tzen auf iiber 100Q° beendet. :Die geblldete Oxy~ .
-alphenylmethancarbonsaure w1rd durch Verruhren des Reaktlonsge—
dem nlcht umgesetzten Phenol abgetrennt. D1e vom Phenol abgeschle—
dene Sodaldsung wird mit verdunnter Schwefelssure angessuert,. @
wobei das: Gemisch der 1someren 2~ und 4-Sxywd1phenylmethan-4' e
carbohééuren als schwaoh rotllches Pulver ausfallt .Es’ kann\durbh
Uberfuhren in den Athylester fiach " bekanntem Verfahren und, '
tion bei 200«2400/2 mm gerelnlgt werden. Durch Verselfe
Esters*erhalt~man~e&anemmsch«der~2-un&~4*01y-diphenylm bl )
carbonsauren in’ elner Ausbeute voﬁ*4®0’Gew1chtstellen, d. h 85%
'a Thﬂ;




Beispiel 35
‘341~GewichtsteiIéf3=Chlormethy1benzoesaure‘werden'im Gemlscﬁfmitﬁk
+1000 Gewichtsteilen 4-Ch10rphenol auf 130° ‘erhitzt und ‘bei dieserl
Temperatur mit 4 Gew;chtstellen-wassenﬁrelem Chlorzznk»versetzt I
Die Kondéhsatlon, dle unter: lebhafter Salzsaureentw1cklung einsetzt;
'ist nach 4stiindig em Erhltzen beendet,_ In das erkaltete: Reaktlons—f'
Vgemlsch werden- BOO'Gewichtstelle Xylol und 6000 Gewichtsteile o
'5%1ger Sodalosung elngetragen, Die Sodalosung wird von der Xylol=
losung, die das unveranderte: Chlorphenol enthslt, abgeschieden,
dann wird die geblldete 2-0xyw4—chlond1phenylmethan-3';carbonsaure 
‘als briunliches Pulver durch-Ansduern’ mit verdiinnter Schwefelsaure
ausgeschleden., Der Athylester dieser Carbonsaure ‘siddet: -im Hoch-
vakuum bei 2-mm zwischen 230 und 250°. Die ‘gus dem’ Ester durch
lVerselfung erhaltene reine Carbdénséure schmlizt bei 150°. ° Die.
Ausbeute betragt mlt 510 Gew1chtste11en 92% d. Th. e
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A170 Gew1chtste11e 4-Chlormethylbenzoesaurg_werden im bemlsch mlt
485 Gew1chtstellen p-Kresol auf 110%.erhitzt. Bei dleser Tempera—
tur: werden in das_ Reaktlonsgemlsch 2 Gew1chtstelle wasserfreles
Chlor21nk eingetragen. = Nach beendeter Salzsdureentw1ck1ung—Wird
das Gemisch noch eine helbe” otunde auf 120° gehalten und hierauf
heiss in— 3000 Gewichtsteilen Sfiger Sodalosung eingeriihrt. Diese
wird von nicht umgesetztem p-Kresol abgetrennt und mit verdunnter'
Schwefelssure angesiuert. Die 2—Oxy~4-methyLdlphenylmethan-4'
zarbonséure f£allt- dabei als schwach rotllche dlige. Masse aus, die-
beim Abkuhlen auf O° krlstallln erstarrt Der Lthylester der ;
Stlure_siedet im Hochvakuum be1 2°'mm zw1schen 235 “4ad"245°. Die .
aus dem Ester- durctherselfung erhcltene relne Carbonsuure SChmlldt
bel 129—130° . Dle _Ausbeute betrigt mit 225 Gew1chtstellen 88% 4:Th.
- ‘Beispiel' 5, .-
341 Gew1chtste11e 4-Chlormethylbenzoesaure werden ------- im Gemlsch“mlt
-lOOO-Gew1chistellen*m—Kresol.au£~110-erh1tzt
4 Gewichtsteilen Chlorzink wird noch 4 Stunden auf 110—120°“ge-¢
halten, wobeil sich lebhaft-Chlorwasserstoff entwlckeltfd ' )+
‘trennung des unverbrauchten m—Kresols ‘durch - Elntragen dev teal
“gemisches 1n 6000 G@Wicﬁf“fETTE”S%Tgﬁf“S“Ha~osung gew1nn7h ‘
~GemIsch der 1someren 2-Oxy~4—methy1~ und 4»0xy~£-methyldrphenyl _
methan~3'—carbonsauren durch Ansguern der Sodalosung mit verdunnter
fSchwefelsaure. Auf’ dlese Welse erhalt man 390 Gewlchtstelle, d h
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P e Patentanspruch O T
-¥er£dhren +BUY - Herstellung von‘Oxy-&iphenylmethancarbonsanren,
dadurch gekennzelchnet dass ‘man - Chlormethylbenzoesauren mit -
Fhenolen, gegebenenfalls in-Gegenwart elnes sauren Kondensatlons-

mlttels, konden81ért.- T






