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6 Chlorierte 4-Methylphthalsiiure oder deren Anhydrid und Herstellungsverfahren dafiir.

@ Neue chlorierte 4-Methylphthalsiuren oder deren Form ihrer entsprechenden Anhydride als Kristalle abge-
Anhydride der Formel trennt werden. Die erhaltenen chlorierten 4-Methylphthal-

siure-anhydride sind wertvolle Zwischenprodukte in der
Hy COOH .0 co\
1 bzw. : [ 0
_E P /

Herstellung von Farbstoffen und Pigmenten.
00H

(Cl)n (c]_)n

worin n eine ganze Zahl von 1 -3 mit der Massgabe bedeu-
tet, dass das Chloratom in 3- oder 5- Stellung steht, wenn
n I bedeutet, und dass die Chloratome in 3- und 5-Stel-
lung stehen, wenn n 2 bedeutet, werden hergestelit durch
Lésen von 4-Methylphthalsiure oder deren Anhydrid in
konzentrierter oder rauchender Schwefelsiure und Um-
setzung der Lésung mit Chlor, vorzugsweise in Gegen-
wart einer katalytischen Menge Jod, wobei als rohes End-
produkt ein Gemisch von chlorierten 4-Methylphthalsiu-
ren erhalten wird. Durch thermische Dehydratation in ei-
nem inaktiven organischen LoOsungsmitte]l kOnnen aus
dem Gemisch jede der chlorierten Verbindungen in
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PATENTANSPRUCHE
1. Chlorierte 4-Methylphthalsiure oder deren Anhydrid der Formel

H,C COOH

3

" bzw.

COOH
(1)

worin n eine ganze Zahl von 1 bis 3 mit der Massgabe be-
deutet, dass das Chloratom in 3- oder 5-Stellung steht, wenn
n 1 bedeutet, und dass die Chloratome in 3- und 5-Stellung
stehen, wenn n 2 bedeutet.

2. 5-Chlor-4-methylphthalsiure oder deren Anhydrid
nach Anspruch 1.

3. 3-Chlor-4-methylphthalséure oder deren Anhydrid
nach Anspruch 1. '

4. 3,5-Dichlor-4-methylphthalsiure oder deren Anhydrid
nach Anspruch 1.

5. 3,5,6-Trichlor-4-methylphthalsiure oder deren Anhy-
drid nach Anspruch 1.

6. Verfahren zur Herstellung einer chlorierten 4-
Methylphthalsdure oder deren Anhydrid nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, dass man 4-Methylphthalsiure
oder deren Anhydrid in konzentrierter oder rauchender
Schwefelsdure 16st und die erhaltene Losung mit Chlor um-
setzt.

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Chlorierung bei einer Temperatur im Bereich
von —20 bis + 60 °C ausfiihrt.

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Chlorierung in Gegenwart von Jod
ausfiihrt.

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
dass der Mengenanteil Jod 0,01-10 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht von 4-Methylphthalsdure-anhydrid, betrigt.

10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Losungsmedium konzentrierte Schwefel-
sdure einer Konzentration von mindestens 90 Gew.-% in ei-
nem Mengenanteil von 1 bis 10 Gewichtsteilen pro Ge-
wichtsteil 4-Methylphthalsdure-anhydrid verwendet.

11. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Losungsmedium rauchende Schwefelsiure,
enthaltend bis zu 30 Gew.-% Schwefelsdure-anhydrid, in ei-
nem Mengenanteil von 1 bis 10 Gewichtsteilen pro Ge-
wichtsteil 4-Methylphthalsiure-anhydrid verwendet.

12. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man als Losungsmedium rauchende Schwefelsiure,
enthaltend 10-20 Gew.-% Schwefelsdure-anhydrid, in einem

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf neue chlorier-
te 4-Methylphthalsdure und deren Anhydride, die niitzlich
sind als Zwischenprodukte in der Herstellung von Farbstof-
fen und Pigmenten, und auf ein Verfahren zur Herstellung
der Siuren bzw. Anhydride.

Als chlorierte Derivate von Phthalsdureanhydrid sind 3-
und 5-Chiorphthalsdure-, 3,6-Dichlorphthalsdure-, 3,4,5,6-
Tetrachlorphthalsiure-anhydrid und dergleichen bekannt.

H,C /co\O
vd

co
(€l) |

Mengenanteil von 1 bis 5 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil 4-
Methylphthalsdure-anhydrid verwendet, das Jod in einem
Mengenanteil von 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
15 von 4-Methylphthalsiure-anhydrid, einsetzt und die Chlo-
rierung bei einer Temperatur von 10 bis 30 °C ausfiihrt.

13. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Chlorierung wihrend geniigend langer
Zeitdauer ausfiibrt, um etwa 1 Mol Chlor pro Mol 4-

20 Methylphthalsdure-anhydrid umzusetzen und dabei zur
Hauptsache monochloriertes Endprodukt herzustellen.

14. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich-
net, dass man die Chlorierung wihrend geniigend langer
Zeitdauer ausfiihrt, um etwa 3 Mol Chlor pro Mol 4-Me-

25 thylphthalsiure-anhydrid umzusetzen und dabei zur Haupt-
sache trichloriertes Endprodukt herzustellen.

15. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeich-
net, dass man das erhaltene Reaktionsgemisch zur Ausfél-
Iung in Wasser giesst, die erhaltene Ausfillung in einem er-

30 sten inaktiven organischen Medium zur Bildung einer Fest-
korper enthaltenden Fliissigkeit auf 90-95 °C erhitzt, die
Fliissigkeit zu einem Festkorper und einem Filtrat trennt,
aus dem Filtrat durch Destillation 3-Chlor-4-methylphthal-
sdure-anhydrid als Riickstand gewinnt, den aus der Festkor-

35 per enthaltenden Fliissigkeit abgetrennten Festkorper in ei-

nem zweiten inaktiven organischen Medium zur Bildung ei-
ner zweiten Losung auf mindestens 100 °C erhitzt und die er-
haltene zweite Losung abkiihit, um 5-Chlor-4-methylphthal-
sdure-anhydrid in Form von Kristallen zu gewinnen.

16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich-
net, dass man als erstes und zweites inaktives organisches
Medium Xylol verwendet.

17. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich-
net, dass man das erhaltene Reaktionsgemisch zur Ausfél-
45 lung in Wasser giesst und aus der erhaltenen Ausféllung

durch Umkristallisation aus einem inaktiven organischen
Medium 3,5,6-Trichlor-4-methylphthalsdure-anhydrid ge-
winnt.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich-

s0 net, dass man als inaktives organisches Medium Xylol ver-
wendet.

40

Ebenfalls bekannt sind 4-Methylphthalsdure und deren An-

hydrid. Chlorierte 4-Methylphthalsdure und deren Anhydrid

waren jedoch bisher nicht bekannt. Weder Phthalsiure-

anhydrid-Derivate mit einer Methylgruppe und 1-3 Chlor-
65 atomen am Benzolring noch ein Verfahren fiir deren Herstel-

lung waren bisher bekannt.

Gegensand der Erfindung sind neue chlorierte 4-Methyl-
phthalsduren oder deren Anhydride der Formel



H,C COOH

2 COOH
(C1)
n

worin n eine ganze Zahl von 1-3 mit der Massgabe bedeutet,
dass das Chloratom in 3- oder 5-Stellung steht, wennn 1 be-
deutet, und dass die Chloratome in 3-und 5-Stellung stehen,
wennn 2 bedeutet.

Spezifische derartige Verbindungen sind 3-Chlor-4-, 5-
Chlor-4-, 3,5-Dichlor-4-,3,5,6-Trichlor-4-methylphthalsiure
und deren entsprechende Anhydride.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung der genannten chlorierten 4-Methylphthal-
sduren oder deren Anhydride, bei welchem man 4-Methyl-
phthalsdure oder deren Anhydrid in konzentrierter oder rau-
chender Schwefelsiure 16st und die erhaltene Losung mit
Chlor umsetzt. ,

Es ist vorteithaft, die Chlorierung durch Zusatz einer ka-
talytischen Menge Jod zu beschleunigen.

Bevorzugt wird konzentrierte Schwefelsdure einer Kon-
zentration von mindestens 90 Gew.-% verwendet, und bei
Verwendung von rauchender Schwefelsdure enthélt diese
vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% Schwefelsdure-anhydrid.
Konzentrierte Schwefelsdure gelangt vorzugsweise in einem
Mengenanteil von 1-10 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil 4-
Methylphthalsdure-anhydrid zum Einsatz. Der Mengenan-
teil Jod betrigt vorzugsweise 0,01-10 Gew.-%, bezogen auf
das Gewicht von 4-Methylphthalsdure-anhydrid. Die Chlo-
rierung erfolgt bevorzugt in einem Temperaturbereich von
—20 bis 460 °C. Chlor wird zweckmassig in einem Mengen-
anteil von 1-3 Mol/Mol 4-Methylphthalsiure-anhydrid um-
gesetzt.

Nach Abschluss der Chlorierung wird das Reaktions-
gemisch zur Ausfllung von chlorierten 4-Methylphthal-
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(cy)

10 sduren zweckmissig in Wasser gegossen. Das rohe End-
produkt enthilt ein Gemisch von Mono-, Di- und Trichlor-
verbindungen. Der Mengenanteil jeder der chlorierten Ver-
bindungen schwankt in Abhéngigkeit vom Mengenanteil
umgesetzten Chlorgases. Ein zur Hauptsache Di- oder Tri-

15 chlorverbindungen enthaltendes Rohprodukt kann aus ei-
nem inaktiven organischen Medium umkristallisiert werden,
um 3,5-Dichlor-4- oder 3,5,6-Trichlor-4-methylphthalsdure-
anhydrid zu erhalten. Ein zur Hauptsache ein Gemisch von
3- und 5-Monochlorverbindungen enthaltendes Rohprodukt

20 kann in einem inaktiven organischen Losungsmittel auf

90-95 °C erhitzt werden, um das Gemisch in 3-Chlor-4-me-

thylphthalsiure-anhydrid, das im Losungsmittel gelst ist,

und 5-Chlor-4-methylphthalsdure-anhydrid in Form einer

Ausfillung zu trennen.

Es wurde gefunden, dass die neuen chlorierten 4-Methyl-
phthalsiure-anhydride niitzliche Zwischenprodukte in der
Herstellung von Farbstoffen und Pigmenten darstelien.

Es ist ein weiteres Ziel der Erfindung, ein Verfahren zu
schaffen, das die Chlorierung von 4-Methylphthalsiure-an-
30 hydrid auf einfache und wirksame Art ermdglicht.

Andere Ziele und Vorteile der Erfindung gehen aus der
nachfolgenden Erlduterung von bevorzugten Ausfiihrungs-
formen hervor.

Das als Ausgangsmaterial fiir die Herstellung der erfin-

35 dungsgemissen chlorierten 4-Methylphthalsiuren oder de-
ren Anhydride nach dem beschriebenen Verfahren verwen-
dete 4-Methylphthalsiure-anhydrid kann beispielsweise aus
Methylanthranylsdure nach dem nachstehenden bekannten
Reaktionsschema hergestellt werden:

25

H3C COOH H3C COOH
- > : >
NH Diazotierung, N Hydrolyse
2 Sandmeyer-
Reaktion

H,C Co

H3C COCH 3 \
> 0

oo Dehydratation CO/

4-Methylphthalséure-anhydrid kann auch durch Dehy-
drogenierung von Tetrahydro-4-methylphthalsdure-anhy-
drid, erhalten durch Umsetzung von Isopren und Malein-

co

\

H3C

sdure-anhydrid, mit Schwefel nach dem folgenden Reak-
tionsschema erhalten werden:

H3C

0
/

Co

Im erfindungsgemaéssen Verfahren kann anstelle von 4~
Methylphthalsdure-anhydrid als Ausgangsmaterial auch 4-
Methylphthalsdure verwendet werden. Da 4-Methylphthal-

v

Cco
\O
CO/

sdure wihrend der Chlorierung dehydratisiert wird und das
ge_bildete Wasser dazu neigt, die Konzentration der konzen-
trierten oder rauchenden Schwefelsdure herabzusetzen, ist es
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in diesem Falle notwendig, zur Kompensation Schwefelsiure
héherer Konzentration einzusetzen.

Als Reaktionsmedium fiir die Chlorierung von 4~
Methylphthalsiure oder deren Anhydrid wird im erfin-
dungsgemissen Verfahren konzentrierte oder rauchende
Schwefelsiure eingesetzt. Fiir die Chlorierung von 4-Methyl-
phthalséiure-anhydrid betrigt die Konzentration der kon-
zentrierten Schwefelsdure vorzugsweise mindestens 90 Gew.-
%, da bei geringerer Konzentration praktisch keine Chlorie-
rung erfolgt. Bei Verwendung von rauchender Schwefelsiure
nimmt die Chlorierungsrate mit steigendem Gehalt an
Schwefelsdure-anhydrid zu, wobei jedoch ein Uberschuss an
Schwefelsidure-anhydrid nicht vorteithaft ist, da derartig
hochkonzentrierte rauchende Schwefelsiure nicht leicht
handhabbar ist und das Reaktionsgemisch zur Bildung von
Ausféllungen nicht homogen gehalten werden kann. Fiir
eine zweckmissige Reaktion betrigt somit der Gehalt an
Schwefelsdure-anhydrid in der rauchenden Schwefelsiure
vorzugsweise nicht mehr als 30 Gew.-% und liegt besonders
bevorzugt in einem Bereich von 10-20 Gew.-%.

Der fiir das Losen des Ausgangsmaterials verwendete
Mengenanteil konzentrierter oder rauchender Schwefelsiure
hat keinen grossen Einfluss auf die Chlorierung. Es ist je-
doch vorteilhaft, die Schwefelsiure in einem Mengenanteil
von 1-10 Gewichtsteilen pro Gewichtsteil 4-Methylphthal-
sdure-anhydrid einzusetzen, und insbesondere bei der Ver-
wendung von rauchender Schwefelsiure mit einen Gehalt
von 10-20 Gew.-% Schwefelsdure-anhydrid betrigt der
Mengenanteil vorzugsweise 1-5 Gewichtsteile, so dass das
Ausgangsmaterial leicht gelost und die Gewinnung der End-
produkte leicht ausgefithrt werden kann.

Fiir wirksame Chlorierung ist es zweckmdssig, Jod als
Katalysator einzusetzen. Der Mengenanteil Jod betrigt im
allgemeinen 0,01-10 Gew.-%, vorzugsweise 1-5 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht von 4-Methylphthalsiure-anhy-
drid. Ohne Jodzusatz verliuft die Chlorierung langsam.

Bei Ausfiihrung der Chlorierung bei erhdhter Tempera-
tur treten unerwiinschte Nebenreaktionen auf. Anderseits
konnen die Losung des Ausgangsmaterials und das Riihren
des Reaktionsgemischs bei extrem niedriger Temperatur
nicht wirksam erfolgen. Demzufolge wird die Reaktion im
allgemeinen in einem Temperaturbereich von —20 bis
+60°C ausgefiihrt. Da die Reaktionstemperatur im vor-
stehend genannten Bereich keinen grossen Einfluss auf die
Reaktionsrate hat, wird die Chlorierung bevorzugt in der
Umgebung von Zimmertemperatur, d.h. in einem Bereich
von 10-30 °C, vorgenommen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform werden 4-
Methylphthalsiure-anhydrid und Jod vorerst in der be-
schriebenen Schwefelsdure gelost und die Losung unter Riih-
ren im vorstehend genannten Temperaturbereich mit Chlor
in Beriihrung gebracht, um die Chlorierung zu erzielen. Der
Beriihrungskontakt kann entweder durch Einblasen von
Chlorgas in die Anhydrid enthaltende Lésung in einem ein-
seitig offenen Reaktionsbehilter oder durch Einleitung von
Chlorgas unter einem Druck von bis zu 10 bar in einen die
Reaktionslosung enthaltenden geschlossenen Reaktionsbe-
hélter erzeugt werden.

Der Mengenanteil des umgesetzten Chlors kann im Be-
reich von 1-3 Mol Chlor pro Mol 4-Methylphthalsiure-an-
hydrid variieren, wobei die Zusammensetzung des chlorier-
ten Endproduktes vom Mengenanteil des umgesetzten
Chlors abhéingt. Wenn Chlor in relativ geringem Mengenan-
teil, beispielsweise etwa 1 Mol pro Mol 4-Methylphthal-
sdure-anhydrid, umgesetzt wird, enthélt das chlorierte End-
produkt zur Hauptsache monosubstituierte Verbindungen
und einen geringen Mengenanteil disubstituierte Verbindun-
gen und nichtumgesetztes Anhydrid. Mit zunehmendem

4

Mengenanteil umgesetzten Chlors nimmt die Selektivitit fiir
monosubstituierte Produkte proportional ab, steigt jedoch
fiir di- und trisubstituierte Verbindungen an. Das hauptséch-
lichste dichlorierte Produkt ist die 3,5-Dichlorverbindung.

5 Mit weiterem Anstieg des Mengenanteils umgesetzten
Chlors nimmt die Ausbeute an disubstituierten Verbindun-
gen bis zu einem Maximum zu und beginnt dann abzusin-
ken. Der Gehalt an trisubstituierten Verbindungen im chlo-
rierten Endprodukt steigt mit zunehmendem Mengenanteil

10 umgesetzten Chlors an. Wenn somit der Mengenanteil um-
gesetzten Chlors etwa 3 Mol pro Mol 4-Methylphthalsdure-
anhydrid erreicht, ist das chlorierte Endprodukt iiber-
wiegend trisubstituierte Verbindung.

Die vorstehend beschriebene Verdnderung der Zusam-

15 mensetzung des chlorierten Endproduktes durch den Men-
genanteil umgesetzten Chlors kann leicht durch gaschroma-
tographische Analyse der Reaktionslosung bestimmt wer-
den. In der nachfolgenden Tabelle 1 ist die Retentionsdauer
jeder der chlorierten 4-Methylphthalsiure-anhydride und

20 verwandter Verbindungen dargestellt, die unter den nach-
stehenden gaschromatographischen Bedingungen erhalten
wurden:

Apparatur: Shimadzu Gaschromatograph GC-6A
der Shimadzu Seisakusho, Japan
25 Sdule: Durchmesser 3 mm, Linge 3m
Sdulenfiillung:  «Celite» 525, ein Kieselgur-Produkt der
Johns Manville Products Corp., USA,
mit 10 Gew.-% Silikonharz OV-101 der
Ohio Valley Speciality Chemical Inc.,
30 USA
Séulentemperatur: 170 °C
Trigergas: Helium, Durchsatzrate 40 ml/min

Bei der Ausfithrung des erfindungsgeméssen Verfahrens

wird der Mengenanteil umgesetzten Chlors in Abhingigkeit

35 vom erwiinschten Endprodukt reguliert. Beispielsweise wird
fiir die Herstellung von monosubstituierten Verbindungen
die Einleitung von Chlor abgebrochen, wenn ungeféhr 1
Mol, d.h. 0,8-1,1 Mol, Chlor mit 1 Mol 4-Methylphthal-
sdure-anhydrid umgesetzt sind, wobei ein chloriertes Roh-

40 produkt erhalten wird, das zur Hauptsache monochlorierte
Verbindungen und einen geringen Mengenanteil nichtumge-
setztes 4-Methylphthalsiure-anhydrid und dichlorierte Pro-
dukte enthélt. Der monochlorierte Produktanteil besteht aus
3- und 5-Chlorverbindungen. Ein chloriertes Rohprodukt

45 mit einem hauptsichlichen Anteil an trichlorierten Verbin-
dungen ist erhéltlich durch Umsetzung von ungefdhr 3 Mol,
d.h. 2,5-3 Mol, pro Mol 4-Methylphthalsiure-anhydrid.
Zur Erzielung eines chlorierten Rohproduktes mit einem
hauptsiichlichen Gehalt von dichlorierten Verbindungen

so wird so lange Chlor umgesetzt, bis die Konzentration an
dichlorierten Verbindungen im Reaktionsgemisch ein Maxi-
mum erreicht hat, was durch gaschromatographische Analy-
se der Reaktionslosung feststellbar ist. Das hauptsdchliche
dichlorierte Produkt ist eine 3,5-dichlorierte Verbindung,

ss wobei auch 3,6- und 5,6-dichlorierte Isomere in geringem
Mengenanteil anfallen.

Nach Abschluss der Chlorierung durch Abbruch der
Einleitung von Chlorgas kann das rohe Endprodukt in
Form von chlorierten 4-Methylphthalsiure-Sdureprodukten

60 in Form eines Festk6rpers gewonnen werden durch Eingies-
sen des Reaktionsgemischs in Wasser.

Wie bereits beschrieben, ist das chlorierte Rohprodukt
ein Gemisch einer Hauptkomponente mit einem geringen
Mengenanteil anderer Komponenten. Das erhaltene End-

s5 produkt kann in gewissen Fillen als solches verwendet wer-
den. Noétigenfalls kann jedoch aus dem chlorierten rohen
Endprodukt auf verschiedene Arten eine einzige chlorierte
Verbindung abgetrennt werden.



Beispielsweise kann ein rohes chloriertes Endprodukt,
das zur Hauptsache Di- oder Trichlorsdureverbindungen
enthdlt, in einem inaktiven organischen Medium erhitzt wer-
den, um die Sdure durch Dehydratation in das entsprechen-
de Anhydrid umzusetzen, das dann aus dem gleichen oder ei-
nem anderen inaktiven organischen Medium umkristallisiert
werden kann, wobei 3,5-Dichlor-4- oder 3,5,6-Trichlor-4-
methylphthalsiure-anhydrid in Form von Kristallen erhal-
ten wird. Zur Abscheidung von 3- und 5-Chlorverbindungen
aus einem rohen chlorierten Endprodukt, das zur Hauptsa-
che monochlorierte Verbindungen enthélt, kann das Roh-
produkt vorerst in einem inaktiven organischen Medium auf
90-95 °C erhitzt werden. Hierbei erfolgt Dehydratation der
3-Chlorverbindung unter Bildung des entsprechenden Anhy-
drids, gelost im inaktiven organischen Medium, wihrend
das 5-Chlor-Isomer ungeldst bleibt, da es im genannten
Temperaturbereich kaum dehydratisiert wird. Das Gemisch
kann dann nach der Hitzebehandlung durch Filtration in ei-
nen Festkorper und ein Filtrat aufgeteilt werden. Aus dem
Filtrat kann 3-Chlor-4-methylphthalsiure-anhydrid durch
Abdestillieren des organischen Mediums erhalten werden.
Durch Behandlung des Festkorperriickstandes in einem
inaktiven organischen Medium bei oder oberhalb 100°C
wird die 5-Chlor-4-methylphthalsdure in das entsprechende
Anhydrid umgesetzt und gelst, wonach das Anhydrid
durch Kiihlung der Losung in Form von Kristallen gewon-
nen werden kann.

634 814

Fiir die vorstehend beschriebene Abtrennung geeignete
inaktive organische Medien sind bespielsweise aromatische
Kohlenwasserstoff, wie Benzol, Toluol, Xylol; halogenierte
aliphatische Kohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorkohlen-

5 wasserstoff, Athylendichlorid, Tri- und Tetrachlorithan; ein
aliphatisches Petrolnaphtha, wie Ligroin, Petroldther, Ben-
zin. Die chlorierten 4-Methylphthalsidure-anhydride werden
somit in Form von Kristallen erhalten und zeigen die in Ta-
belle 1 angefiihrten Schmelzpunkte. Protonen-NMR-

10 Absorptionsspektren dieser Anhydride zeigen aufgrund der

Absorption der Methylgruppe am Benzolring eine klare

Spitze. Die chemischen Verschiebungen der Absorptions-

spitzen der Anhydride sind als T-Werte ebenfalls in Tabelle 1

angefiihrt.

Diese Anhydride sind in nichtpolaren organischen
Losungsmitteln, wie Benzol und Xylol, und auch in sieden-
dem Wasser 16slich. Durch Abkiihlung derartiger heisser
wissriger Losungen unter sauren Bedingungen bei Verwen-
dung von Schwefel- oder Salzsdure sind die entsprechenden
20 chlorierten 4-Methylphthalsduren in Form von Kristallen

erhiltlich, beispielsweise 3-Chlor-4-methylphthalsdure mit

Schmelzpunkt 181,5-182,5 °C unter Zersetzung; 5-Chlor-4-
methylphthalsdure mit Schmelzpunkt 209,5-210,5 °C unter
Zersetzung; 3,5,6-Trichlor-4-methyl-phthalsdure mit

25 Schmelzpunkt 222-224 °C unter Zersetzung. Diese Sduren
sind wasserloslich und in nichtpolaren organischen Lsungs-
mitteln schwach l6slich.

15

Tabelle 1
Verbindung Retentionsdauer*  Schmelzpunkt T-Wert**
) min °C ppm
CO
0/
(verwandte Verbindung)
ClH.C Co
co”
(verwandte Verbindung)
Hf@ico\o 9,5 152-154 742
cI co”
Cl
H3C\i]::°\o 11,5 133-135 742
O/
Cl
H_C co
3 ﬁ o 2 125-127 73 -
cl CO/
Cl
H.C Cco
3 L Y 41 219-221 7,3
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* Die Retentionsdauer der chlorierten 4-Methylphthalsiuren ist gleich wie diejenige der entsprechenden Anhydride.
** Die chemische Verschiebung der Methylgruppe im Protonen-NMR-Absorptionsspektrum von Anhydriden in CDCl;
(60 MHz-Gerit).
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Die erfindungsgemassen chlorierten 4-Methylphthal-
séuren und deren Anhydride sind niitzliche Zwischen-

produkte in der Herstellung von Farbstoffen und Pigmenten. -

Beispielsweise ergibt 3-Chlor-4-methylphthalsiure-anhydrid

nach dem nachstehenden Reaktionsschema 1-Chlor-2-me-
thylanthrachinon, das als wichtiges Zwischenprodukt fiir die
Herstellung des bekannten Kiipenfarbstoffs Pyranthron be-
kannt ist.
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Aus 3,5,6-Trichlor-4-methylphthalsiure-anhydrid ist nach dem nachstehenden Reaktionsschema 1,3,4-Trichlor-

anthrachinon-2-carbonséure erhéltlich.
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Diese Anthrachinoncarbonsiure ergibt iiber 1,4-Di-
amino-3-chloranthrachinon-2-carbonsiure einen blauen
Farbstoff der nachstehenden Formel, der als Dispersions-
farbstoff fiir das Farben von Polyestern niitzlich ist.
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In den nachfolgenden Beispielen sind Teil- (T) und pro-
zentuale Konzentrationsangaben gewichtsmissig.

Beispiel 1

Fiir die Herstellung von 3- und 5-Chlor-4-methylphthal- .

sdure-anhydrid wurden 10 g 4-Methylphthalsdure-anhydrid,
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0,1 g Jod und 50 g rauchende Schwefelsiure mit einem Ge-
halt von 5% Schwefelsdure-anhydrid gemlscht und in das
Gemisch wurde unter Rithren Chlorgas mit einer Rate von

3% 7 mi/min eingeleitet. Nach Umsetzung von 0,062 Mol Chlor
mit dem Anhydrid wurde die Einleitung von Chlor abgebro-
chen. Dann wurde das Reaktionsgemisch in 250 ml Wasser
gegossen und zur Erzielung einer Ausfalhmg gekiihlt. Die er-
haltene Ausfallung wurde mit wemg Wasser gewaschen und

%5 bei 70 °C getrocknet, wobei 9,2 g eines chlorierten Roh-
produktes erhalten wurden. Gaschromatographische Analy-
se unter den vorstehend angefithrten Bedingungen ergab,
dass das Rohprodukt 33,1% 5-Chlor-4-methylphthalsiure,
42,8% 3-Chlor-Isomer, 6,1% 3,5-Dichlor-Verbindung und

%0 1,6% andere Verbindungen enthielt. Aus dem rohen Ge-
misch wurden monosubstituierte Verbindungen folgender-
massen abgetrennt:

Ein Gemisch von 1 T des Rohproduktes und 10 T Xylol
65 wurde wihrend 7 h unter Riithren auf 90-95 °C erhitzt. Das
erhaltene heisse Gemisch wurde dann durch Filtration in ein
Filtrat und einen zur Hauptsache aus 5-Chlor-4-methyl-
phthalsiure bestehenden Riickstand getrennt. Aus dem Fil-



trat wurde Xylol abdestilliert, und der Destillations-
riickstand wurde mehrfach aus Xylol umkristallisiert, wobei
praktisch reines 3-Chlor-4-methylphthalsdure-anhydrid in
Form von farblosen prismatischen oder Sdulenkristallen er-
halten wurde, das einen Schmelzpunkt von 133-135°C auf-
wies. Der Festkorperriickstand wurde mit Xylol auf Riick-
flusstemperatur bis zur Losung erhitzt. Die erhaltene Losung
wurde zur Erzielung einer Ausfillung gekiihlt. Die erhaltene
Ausfillung wurde mehrfach aus Xylol umkristallisiert, wo-
bei praktisch reines 5-Chlor-4-methylphthalséure-anhydrid
mit einer Reinheit von 99,9% oder dariiber in Form von
farblosen, hexaedrischen oder dicken plattenférmigen Kri-
stallen mit einem Schmelzpunkt von 152-154 °C erhalten
wurde. Die chemische Verschiebung der Methylgruppe im
Protonen-NMR-Absorptionsspektrum jeder der beiden
Monochlorverbindungen, ausgedriickt als t-Wert, betrugen
7,42 ppm in CDCl5.

Beispiel 2

Fir die Herstellung von 3,5-Dichlor-4-methylphthal-
siure-anhydrid wurde die in Beispiel 1 beschriebene Chlorie-
rung wiederholt und so lange fortgesetzt, bis der Mengenan-
teil der Komponente mit einer Retentionsdauer von 23 min,
ermittelt durch Gaschromatographie unter den vorstehend
beschriebenen Bedingungen, 30% des Reaktionsgemischs
betrug, womit die maximale Ausbeute an disubstituierter
Verbindung erreicht war. Nach dem in Beispiel 1 beschriebe-
nen Vorgehen wurde ein chloriertes Rohprodukt erhalten. 1
T des erhaltenen Rohproduktes wurde mit 5 T eines 1:1-Ge-
mischs Benzol/Toluol-Losungsmittel vermischt und wih-
rend 30 min auf Riickflusstemperatur erhitzt. Dann wurde
das Gemisch durch Filtration in einen Festkorper und ein
Filtrat aufgeteilt. Im FestkOrper wurden als grésserer Men-
genanteil monosubstituierte Verbindungen und im Filtrat
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wurden di- und trisubstituierte Verbindungen gefunden. Das
Filtrat wurde getrocknet und der Riickstand aus Xylol um-
kristalliert, wobei die trisubstituierte Verbindung in Form
von Kristallen anfiel. Die Mutterlauge wurde mehrfach ab-

s wechselnd getrocknet und umkristallisiert, um die disubsti-
tuierte Verbindung zu reinigen. Die schlussendliche
Umkristallisation aus Ligroin ergab 3,5-Dichlor-4-methyl-
phthalsiure-anhydrid in Form von Plattenkristallen mit ei-
nem Schmelzpunkt von 125-127 °C. Das Protonen-NMR-

10 Absorptionsspektrum zeigte die Absorption der Methyl-
gruppe bei einem 1-Wert von 7,3 ppm.

Beispiel 3
Fiir die Herstellung von 3,5,6-Trichlor-4-methylphthal-

15 sdure-anhydrid wurden 20 g 4-Methylphthalsiure-anhydrid,
100 g Schwefelsdure konz. 100% und 0,2 g Jod gemischt,
und in das Gemisch wurde wihrend 37 h Chlorgas mit einer
Rate von 20 ml/min eingeleitet. Nach Abschluss der Chlorie-
rung war die Trichlorverbindung teilweise ausgeféllt. Das

20 Reaktionsgemisch wurde nach dem in Beispiel 1 beschriebe-
nen Vorgehen in 500 g Wasser gegossen, wobei quantitativ
ein chloriertes Rohprodukt erhalten wurde. Gaschroma-
tische Analyse des erhaltenen rohen Endproduktes ergab ei-
nen Gehalt von 9,4% 5-Chlor-4-methyl-Verbindung, 2,4%

25 3-Chlor-4-methyl-Verbindung, 16,9% Dichlor-Verbin-
dungen und 69,5% Trichlor-Verbindungen. Das chlorierte
Rohprodukt wurde Smal aus Xylol umkristallisiert, wobei
3,5,6-Trichlor-4-methylphthalsdure-anhydrid in Form von
hexaedrischen oder dicken Plattenkristallen mit einem

30 Schmelzpunkt von 219-221 °C erhalten wurde. Das Proto-
nen-NMR-Absorptionsspektrum des trisubstituierten Anhy-
drids zeigte Absorption von dessen Methylgruppe bei einem
t-Wert von 7,3 ppm.
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