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Es 1st bekannt Pbly-chlor lkyl— rsmafcq,,v1e belcalelovelse o+~ und
p-Xyljlenchlorld dadurch hervuste]len dassman die catW>reEﬁtn“en

:Iettaromaten, wie o= bezw, n—ivlol in der Seitenkette cnlorlert Fer-
—ner kann aen die Produkte durch Lq1or"bthv7lezunﬂ d.h, durﬂh Lln---
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o*fen, wie
beispielsweise Pareforﬂnlh€“~“s‘ﬁﬁ3v lurep : oder ohne
o‘;“f’1’ﬁ"“n Aromns Sor nledrlgar
chlormethyllerten Produkte gewi nJGnu Tei der erct91 1”t1u1 bilden
sich aber- immer -auch eine Reihe 1nerw:n chter ,a:enrrodakte, 1nsbe-

%-sondere Kernchlorlerungsprodukte.’Andererselts heant eine berelts im

Kern® vorhandene Chlormethylgruope (auch tei der Pol»-chlormsthyl;e-
rung von Kohlenwasserstoffen bildet sich- zun-chst die iono-chlorme-
thylverblndung) den Eintritt weitcrer solcaer Gruapen so stark,dass
die Ausbeute an Poly-chlormethyl-uerlvaten meist gerlng ist . |

:Es wurde nun gefunden, dass man Poly—chloralkil-;romuten sehr leicht
darstellen kann, wenn man in solche. fettaromatische &ohlenwusserstof

fe, die um einefMethylgruooe drmer sind, als die anestrebte Vertin-
dung, zunichst durch uhlormethyllerung eine Chlormethylgruppe ein-

: fﬂhrt und hierauf in den erhzltenen Konﬂpns°t101Q)rvu 1xzten die Sei-

b

tenketten chlorlert -

Die erste Reaktion, die Chlormethyllerung, kenn nit fettaromatischen
Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Loluol, .0-, m~-, p-iylol,
Athylbenzol, Isopropylbenzol, Diisoprooylbenzol,methylnaahthalin, Iso
propylnephthelin, Tetrshydronaphthalin, Isopropyltctrahydrongphtha—
lin usw. in bekannter heise =it wisserigem Formeldehyd und thcrwaa-
serstoff ohne oder mit Kondensationsmitteln,wie Zinkchlorid, konzen-
trierter Schwefelsiure usw. oder zber mit Paraform'l*eqyc,Chlorwao-
serstoff und den genannten Kondenaationamitteln durcngefilhrt werden,

Men kaan auf diese Keise oine Chlormotbylgruppe in den arozatischen
Kern einfUhren, die in o- bezw. p-Stellung zu einem aliphatiachen

Bogt eintritt.
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Die zweite heaktlon, d1e Chlorlerung der Seitenkette, wird in an
sich’ bekannter Weise, zweckmissig bei erhdhter Temperatur und ohne
Katalysatoren, durchgefuhrt -Die lienge des zur Reaktion gebrachten
“Chlors richtet sich nach den. angestrebten Chlorlerungsgrag da
selbstverstindlich auf dlese Welse auch Poly-chloralkylverblndungen

ﬁhergestellt werden konnen.__i S e T R i

vDa das in den zuerst elngefuhrten Chlormethylgruppe vorhandene Chlor
den’ E1ntr1tt von ‘Chlor in\die anderen Substituenten begiinstigt,wird-
bei demcrflndungsgemassen Verfahren dlekbelm ersterwahnten bekann-
ten Verfahren -leicht elntretende Kernehlorlerung weltestgehend ver-
mleden. Da ferner keine bereits Chlormethylgruppen aufwelsénden Ver-
blndungen chlormethyl1ért zu werden brauchen, tritt auch der Nach-

teil des zwelten bekannten Yerfahrens nlcht eln.,‘}f*
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- .Beispiel l; ?1;; ;7-  o , f_ w.>~:

Tolugl wird m1t wasserlgem Formaldehyd und - Chlorwasserstoff bei- 80-,
“90° chlormethyllnrt In 145 Gewichtsteile des so “erhaltenen Gemi-
'sches von o- und p-Xylylchlorld werden bei 125-135° 750 Gewichtstei=
le Chlotr eingeleitet Das Reaktionsprodukt, ein hellgelbes 01, wird
langsam auf ca. +10° abgekiihlt und der abgeschiedene Kristallbrei -
scharf abgesaugtv Man erh#lt auf diese Weise als Riickstand 630 Ge-
wichtsteile p-Xylylenchlorld von Schmelzpunkt 90-96° das durch Um--
kristallféieren aus Petniather weiter. gereinigt. werden ‘kanng

'Das Filtrat des Ansatzes, ein gelbes 01, wird unter. vermindertem -

- Druck fraktioniert. Die bei 120-1420/2 mn anfallende Fraktion
scheidet bei langerem Stehen bei 0° 260 Gewichtsteile o-Xylylenchlo~-
rid vom Schmelzpunkt 45-51°" ab, das ebenfalls durch Unkristallisiere:
aus Petroldther gerelnlgt werden kann.4 -

Beispiel 2.

Athylbenzol wird mit Hilfe von widsserigem Formaldehyd und Chlorwas-
serstoff bei 80-85° chlormethyliert. In 618,5 Gewichtsteilen des so
erheltenen Chlormethyl-#thylbenzols, das ein Gemisch der o- und
p-Verbindung darstellt, werden bei 140-155% innerhalb 2 Stunden 300
Gewichtsteile Chlor eingeleitet Das neaktlonsprodukt, ein gelbes
U1, liefert bei der Destillation bei 100-120°/4 mm ein farbloses 01,
das Chlormethyl-chlordthyl-benzol.



-

In_618,54Géwigﬁtsteila/eiheé Chlorﬁef@jl-;ylol7GemisChés'iom,
Kp. 104-108°/14 mm wieLeS~durch’C@lcrmethylierung‘foanohxylbl mit

wisserigem Formaldehyd und,CthfwasserstOff'erhaltéﬁ;wird; werden

bei = 140-150° 300 G,e_wichtst'eilef Chlor eingeleitet. Das gelbe,tli-.

gefBeaktionsprbdukt“kann durch Hochvakuumdestillation gereipigt wer-

den. Das Dicthrmethylto}uongeht'bei 110-130°/3 mm.als farbloses
‘ R - T Rt )
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Verfahren Ehr‘Herstellung_vonPolyecﬁloralkyliérométen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in solche fettaromatische Kohlenwasserstoffe
die eiﬁe-Méthylgguppe'wehiger4au£wgisenxals die_herzustellendép"Po-_
ly-chloralkyl-Verbindungen, in an-sich bekannter Weise eine Chlor- .
methylgruppe ' einfihrt - undfhiérauf'inldeh erhgltenenxKondénsatibné;
produkten die Serienketten chloriert. . o





