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Verfahren zur iderstellunmye von ?01v~chlor 331 sromzten.
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‘Es> 1st bekannt Poly-chloralkyl-aerafcn, wvie oel alelove¢se Da und
p-Xylylenchlorld dadurch herzustellen, daos.van die oatvgrecnc“aen
Fettaromaten, - wie o= ‘bezw. p-Xylol. in der’ ueltenxette cnlorlert Fer-
ner kann men die Produkte ‘durch Lnlormethxllezunﬁ d.h. durﬁh Eip-
wirkung von Formaldehyd cder Formzldehyd ,ﬂéﬁ"T‘"~“pn Sto? “fen, vwie
beispielswelse Paraforua1<ea 4 und Chlorf“rvs“J*OW*, mit oder ohne
Konde"satlonemlttel ~guf die’ ents J*fﬂqcnapn Aroma zten Oﬂcl,nledrlger
chlormethyllerten P’bdukte ge“*naenq-beL der ercten Reaktion bilden
sich aber imamer “uch eine Reihe unerwiinschter lets nrrodakte,'lnsbe-
sondere Kernchlorlerungsproduktee.nnﬁérerselts h@mmt eine berelts in
Kern. vorhandene Chlormethylgrupoe (qucq bei der Polg-chlormethylie-
rung -von Kohlenwasserstoffen bildet sich zun“chst -die iono-chlorme-
thylverblndung) den -Zintritt weitcrer solcner'bruooen 's0 stark,dass
rdie Ausbeute an Poly-chlormethyl—uerlvaten meist gerlng ist:

Es wurde nun gefunden, dass mzn Poly-chloralk;l-aromaten sehr leicht
- darstellen kenn, wenn man in solche fettaromatische Kohlenwasserstof
fe, die um eine Methylgrupoe Armer sind, als die angesirebte Vertin- .
dung, gzunichst durch Chlormethyllerung eine Chlormethylgruppe ein-

fithrt und hierauf in den erhaltenen Konﬂpnsatloneorod"rten die Sei-
tenketten chloriert.

Die erste Reaktion, die Chlormethyllerung, kenn mit fettaromatischen
Eohlenwasserstoffen,. wie beispielsweise Loluol.,o » -, p-iylol,
Athylbensol, Isopropylbenzol, Diisoprooylbenzol,~ethylnaphthnlin, 1s0’
propylnephthelin, Tetrshydronaphthalin, Isopropyltctrahydren&phthar
1in usw. in bekannter Meise nit wisserigem Formeldehyd und Uhlcrwas-
serstoff ohne oder mit Kondensationsmitteln,wie Zinkchlorid, konzen-
trierter Schwefelsliure usw. oder uber mit Paraforacldehyé,Chlorwac—
serstoff und den genannten Kondensationsmitteln durchgefilhrt worden.

Men koan auf diese Keise oine Chlormcthylgruppe in den aromatischen
Kern einfltihren, die in o- bezw. p-Stellung zu einem aliphatischen
Roqt eintritt.



Die zweite Heaktiog, die Chlorierung ‘der Seitenkette, wirﬂ in an -
sich bekannter Weise, zveckmass1g bei erhohter Temperatur und ohne
Katalysatoren, durchgefithrt, .Die iienge. des zur Reaktlon gebrachtan
Chlors richtet sich nach dem angestrebten Chlorlerungsgrad. da
'selbstverstandllch auf diese Welse auch Poly-chloralkylverblndungen
hergestellt werden konnen. : -

Da das in der zuerst. elngefuhrten Chlormethylgruppe vorhandene Chlor
den Eintritt von Chlor in die anderen’ ‘Substituenten begunstlgt w1rd
bei demerflndungsgemassen Verfahren die beim ersterwidhnten.bekann-
ten Verfahren leicht elntretende Kernchlorlerung weltestgehend ver= _
mieden. Da ferner keine bereits Chlormethylgruppen aufweisenden Ver-'a
blndungen chlormethyliert zu werden brauchen, trltt auch der Nach—
teil des zwelten bekannten Verfahrens nicht eln. _ :
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»Toluol wird m1t wisserigenm F rmaldehyd und Chlorwasserstoff bei- BOT
90° chlormethyliert. In 145 Gewichtsteile des so erhaltenen Geml, !
'sches von o0~ und p-Xylylchlorldﬁwerden bel 125—155o 750 Gew1chtstei
de Chlor eingeleitet. Das’ Reaktlonsprodukt, ein hellgelbes 01,wird
langsam auf ca.- -+10° abgekuhlt und der abgeschledene Kristallbrei-
scharf abgesaugts Man erhslt auf diese Weise als Riickstand 630 Ge-
wichtsteile p-XylylenchHlorid vom Schmelzpunkt 90-96°, das durch Unm-
kristallisieren aus Petrmlither weiter gereinigt werden kann. :

Das Flltrat des Ansatzes, ein gelbes 01, w1rd unter vermlndertem
Druck fraktioniert. Die bei 120-142°/23 mm anfallende Fraktion
scheidet bei ldngerem Stehen bei 0° 260 Gewichtsteile o-Xylylenchlo=
rid vom Schmelzpunkt 45- 51° ab, das ebenfalls durch Umkristallisiere:
aus Petrolidther gereinigt werden kann.

- Beispiel 2.

\

Athylbenzol wird mit Hilfe von wisserigem Formaldehyd und Chlorwas—
serstoff bei 80-85° chlormethyliert. In 618,5 Gewichtsteilen des so
erheltenoen Chlormethyl-ithylbenzols, das ein Gemisch der o- und
p-Verbinduag darstellt, werden bei 140-155% innerhalb 2 Stunden 300
Gowichtsteile Chlor eingeloitet Das heaktionsprodukt, ein gelbes

01, liefort beid der Destillation bei 100—120°/4 mm ein farbloses U1,
dno Chlormothyl-chloriithyl-benzol.



-Beispié1’3;_

In 618,5 Gew1chtsteile eines Chlormethyl-xylol-Gemxsches vom |

Kp. 104-1080/14 om wie es durch. "hlormethyllerung‘von Rohxylol mit

- wigserigem Formaldehyd und Chlorwasserstoff erhalten wird, werdem
beif‘ 140<150° -300 GeW1chtstelle Chlor elngeleltetolDas gelbe,olis
ge Reakt1onsprodukt kann durch Hochvakuumdestillatlon gerelnigt wer-
den. Das Dichlormethyltoluol geht bei 110-1300/3 mm. als Iarbldses
~51 tiber° |y
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Patentanspruch
,Verfahren Zur Herstellung von Poly-chloralxyl—aromaten, dadurch gec,
kennzelchnet¢ dass man in solche fettaromatische Kohlenwasserstoffe
die eine Methylgruppe weniger aufweisen als die herzustellenden Po—
ly-chloralkyl—Verbindungen. in an s1ch bekannter Weise eine Chlor-
methylgruppe— ' einfithrt - und hierauf in den erhaltenen Kondensatlons-.
produkten die Sermenketten chlorlert






