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Vbrfahren zur Herstellqu von kolv-chlbralkyl- romgten.
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'Es ist bekannt, Poly-chloralkyl-arumaten. wie be1 nlelswelse o~ und’
p-Xylylenchlorid dadurch herzustellen, dess. man die ent;preche“den
‘Fettaromaten, wie o~ bezw.- n-leol -in der Seitenkette chloriert. ,Fer-
ner kann man_die P;odukte déireh Calormethylierung,.d.h. durch Eine -
rkung von Formaldehyd oder Tormaldehyd sbspalisnden Stofen, wie
boiepielsweiae Paraformqlueajd und Chlorwassereioif, mit oder ohne
Kondensationsmittel, -guf die entssrechenden Aromaten odcr‘niedriget
,chlormethylierten Produkte gerinnen.[ééi der’ ersten Reaktion bildon
-gich aber immer wuch eine Reihe unerquschter clenorodakte, 1nebe—
- sonders Kcrnchlorlerungsprodukte—Aﬁnﬁérerseits hemnt eine 'bereits g
- Kern vorhandene Chlcrmethylgrupge (aiich tei der Poly-chlormsthylie-
rung von Kohlenwasserstoffen bildet sich_ zunichst die iono=chlorme-
thylverbindung) den uintritt veitcrer solcner’Grunaen so stark;dass
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Es wurdo nun gefunden, dass man- Poly-chloralkyl-aromaten sehr 1310ht
daratollen kenn, wenn man in solche fettaromatische Kohlonwasserstof
fe, die um eine Methylgruppe drmer sind, als die angesirebte Verbin-
-dung, zunichst durch Chlormethylierung eine Chlormethglgruppe ein-
fihrt und hierauf in den erhal tenen Kondensationsorodurten die Seio

tenkotton chloriert.‘ - : . '~a\w S

Die erste ‘Reaktion, die Chlor-ethylierung. kann nit fettaronatlachon
Eohlenwesserstoffen, wie beispielsweise 1oluol, 0=, m=, p—kylol, .
~Athylbensol, ™ IaopropylF‘nsol”muox:ropylbeuol,Aac thylnaphthann Ta0
propylnaphthelin, Tetrshydronaphthalin, IsopropgltetrnhydronapﬁtQ;p
1in. usw. in dekannter Nelse nit vwisserigea Forualdohyd und Chléruag-:
_serstoff ohne ode r mit Kondensationsmitteln,wie_Zinkchlorid,.kdnzen=
‘trierter Schwofelsiure usw. oder aber mit Paraformsldehyd,Chlorwas=.
_serstoff und den ‘genannten Kondepsstionsaitteln durchgefilhrt werden.
‘Mem kazn auf digse Neise oino\(‘goruothylmppo in den arosatischen
Kern anlﬂhrla, dio in o+ besw. p-Stellung su ein@u aliphatlochon '
“iiiﬁ?"IiiiIff




Die zwoﬁtc Beaktaoq. ‘dte: Chloriorung dar ‘Seitenketts, wim B én:
‘sich bekennter Weise, mueckaissig bel erhghter Témperatur und okne
Katalysatoron. durchgofﬂhrt. Die liénge - &es Zur. Reaktion gebrachton
Chlors richtet sich nach- domangestrebten Chlorierungsgrad da -
solbatverat&ndlich auf diese Weise auch Poly-chloralkylverbindungen
hergeatellt werden: kbnnen.-'y -’r - b A S

Da das in der zuerct eingefﬁhrten chlormethylgruppe vorhandeno Chloz
den EintrtttJvongchlor in die anderen Substhuenten begﬁnstigt.wird
‘bei dem a'ﬁndungsgenassen Varfahron d,ie beiwm' erstertﬁhnten Jekann- -
ten Verfahren leichtﬂeintretende Kernchlorierung weitestgbhend ver-"
mieden. Da fernor keine bereits. Ghlornethylgruppen aufweisenden Ver-
bindungen chlormethyliert zu werden ‘brauchen, tritt auch ‘der thh-
teil des zweiten bekannten Verfahrona nicht ein. e .

.
o

Beisgiel 1
Toluol wird mit wﬁsserigam Formaldehyd und Chlorwasserstoff bei 80—

'90° chlormethyliert. In 145 Gewichtsteile des so-erhaltensn Gomi- -
. sches von o- und p-Xylylchlorid werden bei 125-135° 750 Gewichtstei-
le Chlor eingeleitet. Das Reaktionsprodukt, ein ‘hellgelbes Ul,wird
langsam auf ca. +10° abgekiihlt und der abgeschiedene Kristallbrei -
scharf abgeaangtv Man erhilt auf diese Weise als Riickstand 630 Ge-
wichtsteile p-Xylyleachlorid vom Schmelzpunkt 90-96°, das durch Um-

kristallisieren aus Petniéther weiter goreinigt werden kann

Das F{Itrat des Ansatzes. ein gelbes 01, ‘wird- unter vermlndertem
Druck fraktioniert. Die bei 120-142%/23 mm ‘anfallende Fraktion -
scheidet bei lingerem Stehen bei 0° 260 Gewichtsteile - ‘0-Xylylenchlo-
.rid vom Schmelzpunkt 45-51° ab, das ebenfalls durch~Umkristallisierer
’aqs Petrolather gereinigt werden kann - RS
T o —»Bcisgiel 2. g T-i:,; ' SR
_15““””1 wird&nit Hilfe von wasserigen Fbrmaldehyd und Ohlprwas-
rstoff bei. 80-85° chlormethyliert. In 618,5 Gewichtsteilen des- -80
ol haltenen Chlornethyt"ﬁxhylbenzolu. das ein.Gemisch der o- und”
Verbindung“ggzgtelli.ﬁua:danmbeim140a155*”1nnerhalb~2~$tundon~500
Gewichtsteile Chlor: eingelettet. Das Beaktionsprodukt, ein gelbes

01, liefert bei der Destillation bei 100-120 /4 um ein farbloses 61,
das Ghlormethyl-chlorathyl-benzol. g




In 618.5 Gowichtstoile ‘inas Chlormethyl-xylol-Gemischoa van N

Kp. 104-108°/14 un wie es durch Chlormethylierung von' Rohxylol Bt
wﬁsserigou Formaldehyd und Chlorwasseretoff erhalten wird, werden. .
bei ' -140-150°:300" Gewichtsteile Chlor eingeleitet. Das gelbe,m-
ge Reaktionsprodukt kann durch. Hochvakuumdestillation: gereinigt wor-
den. Das: Dichlormethyltoluol geht bei: 110-13o°/3 mm, als ~farbloaee

01 dber.
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Verfahren zur Herstellung von Poly-chloralkyl-aromaten, “dadurch ge-

kennzeichnet. _dass man in._ séTEEb fettaromatische Kohlenwasserstoffo

die eine ‘Methylgruppe weniger aufweisen als die herzustellenden: Po-
ly-chloralky1—¥erb1ndungen, in an sich bekannter Weise eine Chlor- -
gethylgruppe r einfithrt ™ "und hieraut in den erhalteneg.Kondensationa-
produkten die Sermenketten chloriert.,





