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Dibromid  schlecht. Wir erhielten es in 21-proz. Ausbeute, Sdp.,, 76O, 
d,, 1.816. 

Brombenzol :  Beim S i lbe rbenzoa t  verlief der Abbau ebenfalls un- 
befriedigend. Nachdem aus dem Neutralteil verseifbare Anteile durch Kochen 
mit methylalkohol. Kali entfernt waren, konnte Brombenzol bei der Destillation 
in 1Cproz. Ausbeute erhalten werden. Im sauren Teil befanden sich neben 
ziemlich vie1 Benzoesaure noch hoher siedende Sauren. 

Hrn. K. Hauschi ld  haben wir fur seine geschickte Hilfe zu danken. 

209. Gunther Lock: Ober die Chlormethylierung des Benzols. 
[Aus d. Institut fur Organ. Chemie d. Techn. Hochschule Wien.] 

(Eingegangen am 30. Juni 1941.) 
Mit Hilfe der Chlormethylierung kann man auf einfache Weise eine 

kohlenstoffhaltige Funktion 'in eine cyclische Verbindung einfuhren. Sie ist 
eine wertvolle Ergiinzung der sonst so allgemein anwendbaren Fr ied  el - 
Craf t  sschen Synthese, die meist eine glatte Substitution eines Wasserstoff- 
atoms durch eine Methylgruppe nicht ermoglicht. Die Chlormethyl-Derivate 
(Benzylchloride) dienen infolge der grohen Beweglichkeit des Chloratoms 
zur Herstellung von homologen Kohlenwasserstoffen durch Ersatz des Chlor - 
atoms durch Wasserstoff, zur Herstellung der praparativ wichtigen Phenyl- 
essigsauren durch Umsetzung mit Cyaniden und folgende Hydrolyse, weiter 
zur Gewinnung von Aldehyden, Carbinolen usw. 

Chlormethylierungen werden mit Paraformaldehyd, Formalin oder mit Chlormethyl- 
athern bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und gegebenenfalls auch von Kondcnsations- 
mitteln wie Zinkchlorid, Ziqntetrachlorid usw. durchgefiihrt, nach folgender Gleichung : 

G. Grass i  und C. Maselli') nehmen in C'bereinstimmung mit W. E. Tischtschenko*)  
bei der Einwirkung von Chlorwasscrstoff auf Paraformaldehyd die Bildung von Chlor- 
m e t h y l a l k o h o l  (CH,O -1- HC1 = CICII,.OH) an. AuDerdem wird von diesem ange- 
nommeq, daD er unter Abspaltung von Wasser leicht in syrnm.-Dichlor - m e t h y l a t h e r  
iibergeht: 2ClCH,.OH - H,O = CICII,.O .CH,CI. Tatsachlich kann aber nach F. M. 
L i t t e r s c h e i d  und K. Thimmc3) bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff auf reine 
waDrige Formaldehydlosungen nur syrnm. - D ich lor - me t h y 1 a t  her  , symm. - Dichlor-  
m e t  h y la1 und Di c h lor - t e  t r  aox  y-me t h yle n (Bis-[chlor- 
methoxyl-methylather) ClCH,. 0. CH,. 0. CH,. 0 .  CH,Cl, hingegen kein Chlormethyl- 
alkohol nachgewiesen werden. Nach K. Ruelet') werden bei der Einwirkung von Chlor- 
wasserstoff auf Paraformaldehyd ('l'rioxymethylen) bei Gegenwart von Zinkchlorid und 
I'etrolather ebenfalls nur aymm.-Dichlor-methylather und symm.-Dichlor-methylal ge- 
bildet. Bei Verwendung von kauflichem Formalin ist infolge des Gehaltes an Methanol 
aul3erdem noch mit der Gegenwart von Monochlor -methyla ther ,  CH,.O.CII,Cl, zu 
rechnen, der nach folgender Gleichung gebildet wird: 

Da bei vielen Chlormethylierungen fast quantitative Ausbeuten an Uenzylchloriden er- 
halten werden, ist anzunehmcn, daD alle genannten Einwirkungsprodukte von Chlor- 

Ar.H + CH,O + HCI = Ar.CH,Cl +- H,O 

ClCH, . 0 . CH, . OCH,CI 

CH,.OH -1- CH,O + HC1 = CH,.O.CH,CI + H,O. 

l) Gazz. chim. Ital. 28 11, 477 [1898] (C. 1899 I, 412). 
*) Journ. Russ. Phys.-chem. Ges. 19, 470 [1887]. 

') Compt. rend. Acad. Sciences 196, 1411 119331 (C. 1988 11, 371). 
$1 A. 814, 1 ri9041. 
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wasserstoff auf Paraformaldehyd bzw. Formalinlosung chlormethylierend wirken, z. B. 
nach den Gleichungen: 

2Ar.H + ClCH,.O.CH,CI = 2Ar.CHlCl + H,O 
Ar.H + CH,.O .CH,Cl = Ar.CH,Cl + CH, .OH, 

dabei bleibt aber die Rage  offen, ob diese Umsetzungen direkt nach diesen Gleichungen 
vor sich gehen, oder ob durch Spaltung der Atherketten kiirzere Bruchstiicke, etwa von 
der Art des Chlormethylalkohols oder des Formaldehyds, gebildet werden. die diese 
Umsetzungen bewirken. Gegen die Annahme von Chlormethylalkohol als wesentlichem 
Zwischenprodukt spricht auBer der Tatsache, daB er unter den Einwirkungsprodukten 
von Chlorwasserstoff auf Formaldehyd nicht aufzufinden ist, noch, daQ die Chlor- 
methylierung auch mit waBriger Pormaldehydlijsung vor sich geht, da ja vom Chlor- 
methylalkohol angenommen wird, daB er sehr wasserempfindlich ist. AuBerdem spricht 
dagegen, daS der dem sauren Ester des Methylenglykols C1. CH,. OH (Chlormethyl- 
alkohol) entsprechende neutrale m t e r  C1 .CH,.Cl (Methylenchlorid) bei diesen Um- 
setzungen niemals aufgefunden worden ist, obgleich immer bei standigem Chlorwasser- 
stoff-uberschub gearbeitet wird. Tatsachlich kann, wie im Versuchsteil (S. 1574) naher 
beschrieben wird, mit Methylenchlorid bei Gegenwart von Chlorwasserstoff und Zink- 
chlorid als Kondensationsmittel keine Chlormethylierung des Benzols erzielt werden. 

Die Chlorrnethylierung des Beqzols ist erstmalig von G. Grassi  w d  C. Maselli') 
durch Umsetzung eines als ,,Chlormethylalkohol" angesprochenes Einwirkungsproduktes 
von Chlorwasserstoff auf Formaldehyd, mit Benzol in Schwcfelkohlewtoff bei Gegen- 
wart von Zinkchlorid oder Ziqkstaub durchgefiihrt worden. Ohne Losungsmittel und 
bei Verwendung von Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel wird hauptsiichlich 
D i p h e n y l m e t h a n  neben hoherkoadensierten Produkten erhalten. Nach Ansicht dieser 
Autoren bildet sichdabei als Zwischenprodukt Benzylalkohol, der durch iiberschiissigen 
Chlorwasserstoff in Benzylchlor id  iibergefiihrt wird. Danach geht also die Chlor- 
methylierung ahnlich wie die in alkalischer Liisung durchgefiihrte Oxymethyl ie rung  
der Phenole mit FormalinL) vor sich, wobei anscheinend der Aldehyd in Hydratform 
wirkt : 

HO.C,H,.H + HO.CH,.OH = HO.C,H, .CH,.OH + H,O. 
M. Sommelet') fiihrt die Chlormethylierung des Benzols mit monochlorierten 

Athern von der allgemeinen Zusammensetzung R.O.CH,Cl durch; bei Verwendung von 
Aluminiumchlorid in der Kalte tritt in zweierlei Richtung Umsetzung ein: als Haupt- 
produkt bildet sich ein halogenfreier Ather, als Nebenprodukt Benzylchlor id:  

C,H,.CH,.O.R + HCl 
h C,H,.CH,Cl + R.OH. C,H, + R .O . CH,C~ f 

Bei Ersatz des Aluminiumchlorids durch Zinntetrachlorid tritt die Bildung des Chlor- 
methyl-Derivates in den Vordergrund, so daQ dieses Verfahren zu dessen Herstellung 
vorgeschlagen worden ist. 

H. S t e p h e n ,  W. F. S h o r t  und G. Cladding') verwenden zur Chlormethylierung 
des Benzols Monochlor- und symm. Dichlor-methylather. teils in reinem Zustand, teils 
als Rohprodukt, und Zinkchlorid als Kondensationsmittel, wobei 1.4-Dichlorme t h y l -  
benzol  und D i p h e n y l m e t h a n  als Nebenprodukte gebildet werden. Mit einem aus 
Formalin und Chlorwasserstoff erhaltenen rohen Reaktionsprodukt werden bei 25-35' 
etwa 35 % d.  Th. Benzylchlor id  (bezogen auf Formaldehyd) erhalten. Paraformaldehyd 
und Chlorwasserstoff, bei Gegenwart von Zinkchlorid, geben mit iiberschiissigem Benzol 

6, Farbenfabriken vorm. F. Bayer  u. Co., Elberfeld: Dtsch. Reichs-Pat. 85588 
(Frdl . ,  Fortschr.Teerfarb.-Fabrikat.4,95 [1894]);L.Lederer, Journ.prakt.Chem. [2]60, 
223[1894]; O.Manasse,  B.27,2409 [1894]; Farbenfabrikenvorm. F.Bayeru.Co.,Elber- 
feld: Dtsch. Reichs-Pat. 113723; 114194; 120374; 132475 (Prdl.,  Fortschr. Teerfarb.- 
Fabrikat. 6. 136, 138, 140, 142 [1901]); R. StBrmer u. K. Behn,  B. 84, 2455 [1901]. 

Compt. rend. Acad. Sciences 167, 1443 [1913] (C. 1914 I, 462). 
') Journ. chem. Soc. London 117, 510 [1920] (C. 1920 111, 449). 
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bei Oo etwa 28 % Benzylchlorid. Bei der letztgenannten Umsetzung hat G .  Blanc*) durch 
Anwendung eines groflen Benzoliiberschusses und Erhohung der Reaktionstemperatur 
auf 60° die Ausbeute an Benzylchlorid auf 80% d. Th. erhohen konnen. 

Nach E. Tschunkur und F. EichlerO) kann man Benzylchlorid auch aus Benzol 
rnit Paraformaldehyd in konz. Salzsaure ohne Kondensationsmittel erhalten. N. N. 
Woroshzow und E. S. JuryginalO) beschreiben die Umsetzung von Benzol mit 
Formalin, Salwaure und Zinkchlorid. 

I n  der iorliegenden Arbeit wurden verschiedene Chlormethylierungs- 
verfahren am Beispiel des Benzols einer vergleichenden Untersuchung unter- 
zogen, um das brauchbarste Verfahren ausfindig zu machen, wobei auch auf 
die Ermittlung des zuriickgewinnbaren, meist im Ubcrschul3 angewendeten 
Benzols Wert gelegt wurde. Die Chlormethylierung mit Paraformaldehyd 
bei Gegenwart eines groJ3en Benzoliiberschusses ergab bei genauer Nach- 
arbeitung nach den Angaben von G. Blancs) nur etwa 40% d. Th. Benzyl- 
chlorid (Tafel 1, Versuche 1 und 2). Die angegebene Ausbeute von 80% wird 
fast erreicht, wenn die Reaktionsdauer auf etwa das 4-fache erhoht und die 
Reaktionstemperatur auf 500 erniedrigt wird (Tafel 1, Versuche 6 und 7). 
Zur Erzielung einer guten Ausbeute an Benzylchlorid ist es auBerdem wesent- 
lich, daJ3 eine sehr heftige Durchmischung des Reaktionsproduktes erfolgt 
und daB das angewendete Benzol rein ist. (Technisches Benzol verursacht 
Dunkelfarbung des Reaktionsproduktes und bei der Aufarbeitung rnit Wasser 
derart hartnackige Emulsionen, da13 das unverbrauchte Benzol nur unter 
unverhaltnismd3ig grol3en Verlusten zuriickerhalten werden kann und die 
Ausbeute an Benzylchlorid sehr klein ist.) Unverbrauchtes Benzol kann 
bis zu etwa 90% zuruckgewonnen werden. Der Zusatz von Zinkchlorid ist 
notwendig, ohne diesen werden nur etwa 6% Benzylchlorid erhalten (Tafel 1, 
Versuch 8). 

Die Chlormethylierung des Benzols mit Paraformaldehyd kann auch bei 
Gegenwart von konz. Sa lzsaure  und Zinkchlorid durchgefuhrt werden, 
die Ausbeute an Benzylchlorid betragt etwa 65% d. Theorie. Die Angabe 
von E. Tschunkur  und F. Eichlero), in der die Herstellung von Benzyl- 
chlorid auf diese Weise, aber ohne Zusatz eines Kondensationsmittels be- 
schrieben ist, kann nicht bestatigt werden; ohne Zinkchlorid wird Benzyl- 
chlorid in nennenswerten Mengen nicht erhalten. 

Die Chlormethylierung mit Fo rma l in ,  die nach H. S tephen ,  W. F. 
S h o r t  und G. Gladding') hochstens 35% d. Th. Benzylchlorid liefert, kann 
ebenfalls durch Erhohung der Reaktionstemperatur und der Riihrdauer 
(auf das 3-fache des Paraformaldehyd-Verfahrens) vervollstiindigt werden. 
Hier ist kein groI3er Benzoliiberschd notwendig, es geniigt das Doppelte der 
berechneten Menge. Auf diese Weise konnen 70% d. Th. Benzylchlorid 
erhalten werden (Tafel2, Versuch 10). Eine weitere Erhohung der Riihrdauer 
ist nicht giinstig, es wird weniger oder schlieBlich gar kein Benzylchlorid er- 
halten, dafiir aber steigende Mengen Diphenylmethan und andere hoher- 
kondensierte Produkte (Tafel 2, Versuche 11, 12 und 17). Auch bei diesem 
Verfahren ist der Zinkchlorid-Zusatz wesentlich (Versuch 16). Bemerkenswert 
ist die Abhiingigkeit der Benzylchlorid-Ausbeute von der angewendeten Zink- 
chloridmenge; bei Herabsetzung dieser auf 3/4 und sinken die Ausbeuten 

0 )  Bull. Soc. chim. France [4] 88, 313 [1923] (C. 1928 111, 836; I, 1571). 
@) Dtsch. Reichs-Pat. 509149 (C. 1981 I, 360). 
la) C. 1981 11, 1132. 
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auf 45 bzw. 4% d. Theorie (Tafel2,Versuche 13-15). Eine grol3ereVerdiinnung 
mit Benzol ubt keinen wesentlichen Einfld auf die Ausbeuten am, dagegen 
wird die Aufarbeitung etwas erleichtert, da mit Wasser keine storenden 
Emulsionen auftreten (Versuch 12). 

Eine iihnliche Arbeitsweise hat H. Lange") am Beispiel des Naphthalins 
angegeben. Er  vermeidet die Anwendung gasformigen Chlorwasserstoffs 
und stellt diesen erst im Reaktionsgemisch von Kohlenwasserstoff, 
Formalin und konz. Salzsaure durch allmiildiches Zutropfen von konz. 
Schwefelsaure her. D i e s  Verfahren ist auch bei Benzol anwendbar, falls 
Zinkchlorid als Kondensationsmittel zugegeben wird, ohne diesen Zusatz 
werden nur unbedeutende Ausbeuten an Benzylchlorid erhalten. Aul3erdem 
ist hier eine bedeutend liingere Riihrdauer notig, und bei der Aufarbeitung 
macht sich eine sehr storende Emulsionsbildung bemerkbar, die die Ausbeuten 
wesentlich veningert. 

SchlieBlich ist noch die Verwendung von Chlormethylathern zur 
Chlormethylierung von Benzol untersucht worden. Das Verfahren von 
M. Sommele to) mittels Monochlor-methylathers und Zinntetrachlorids als 
Kondensationsmittel bei -100 gibt nur minimale Ausbeuten. Mit der Be- 
obachtung der geringen Reaktionsgeschwindigkeit steht eine Angabe von 
G. Vavon und J. Bollel*) in ubereinstimmung, die die Umsetzung von 
Kohlenwasserstoffen mit Chlormethylather in Gegenwart von Essigsiiure 
bei 65O studieren und finden, daL3 im Falle des Benzols ein 30-proz. Umsatz 
zu Benzylchlorid erst nach 600 Stdn. zu beobachten ist. Bei Verwendung von 
Zinkchlorid als Kondensationsmittel und bei Erhohung der Reaktions- 
temperatur auf etwa 60° erhdt man 40% d. Th. an Benzylchlorid. Auf 
gleiche Weise werden mit reinem qmm. Dichlor-methylather etwa 50% d. Th. 
Benzylchlorid, neben verhaltnism2iBig vie1 hoher siedenden Produkten, nach- 
gewiesen. 

Zusammenfassend kann man sagen, daJ3 die Chlormethylierung des 
Benzols mit Paraformaldehyd, Chlorwasserstoff und Zinkchlorid unter den 
angegebenen Bedingungen die besten Ausbeuten an Benzylchlorid und an 
zuriickgewinnbarem Eknzol liefert. Das Formalinverfahren ist zeitraubender 
und gibt etwas geringere Ausbeuten. Die notigen Mengen Zinkchlorid sind 
wesentlich grokr, dagegen kann mit einem kleineren .Benzoluberschu.B 
gearbeitet werden, das unverbrauchte Benzol wird aber weniger vollkommen 
zuriickerhalten. Die iibrigen untersuchten Verfahren sind schwieriger aus- 
fiihrbar und geben weniger giinstige Ergebnisse. 

Beschreibung der Versuchel'). 
Die Versuche wurden im Sulfierkolben ( S c h o t t  u. Gen., Jena) mit KPG-Riihrer, 

Gaseinleitrohr und RiickfluBkiihler durchgefiihrt. Die Erwiirmung geschah durch ein 
Wasserbad, die Temperaturmessung erfolgte im Bade oder. wenn nicht anders vermerkt, 
im Reaktionsgemisch durch ein durch den Kiihler eingehangtes Thermometer. 

Die Aufarbeitung des saurefrei gewaschenen und getrockneten Reaktionsproduktes 
erfolgte durch Destillation in einer Normalschliff-Apparatur, bestehend aus einem Rund- 
kolben (250 ccm), ekem Claisen-  Aufsatz mit Tropftrichter bzw. Vak-Capillare und 
einer 35 cm hohen Raschig-Kolonne, absteigendem Kiihler mit Thermometer, Vak.- 
VorstoQ and Vorlage. 

11) Dtsch. Reichs-Pat. 533132 (C. 1981 11, 2659). 
18) Compt. rend. Acad. Sciences 204, 1826 [1937] (C. 1987 IT, 2985). 
1s) Teilweise mitbearbeitet von F. Schafer .  
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Nr. 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

Wahreqd der Destillatios des unverbrauchten Benzols wurde das restliche Reaktions- 
produkt zutropfen gelassen. Zur Entfernung des Benzols muDte auf etwa 120-130° 
(innen durch ein eingestelltes Thermometer gemessen) erhitzt werden. Dann wurde etwas 
erkalten gelassen, der Tropftrichter durch die Schliff-Capillare ersetzt und im Vak. weiter- 
destilliert. Bei der manchmal durchgefiihrten Destillation des Ruckstandes wurde die 
Kolonne entfernt. 

Versuchs- 
dauer 
in 

Minuten 

20 
20 
60 
60 
90 
75 
60 
60 
90 

Chlormethyl ie rung  m i t  Paraf  ormaldehyd.  
Versuch 6 der Tafel 1:  40 g Paraformaldehyd und 45 g Zinkchlor id  

wurden imsulfierkolben (Schot t  u. Gen., Jena) unter sehr heftigem Riihren 
in 455 ccm (400 g) Benzol eingetragen und wahrend 15 Min. ein starker 
C hlor  wasser s t of f -Strom (aus der Stahlflasche) eingeleitet, wobei Tem- 
peraturerhohung bis auf etwa 30° stattfand und Liisung eintrat. SchlieQlich 
wurde auf 500 erhitzt und 1 Stde. bei dieser Temperatur gehalten, wobei wegen 
der Reaktionswarme anfangs gekiihlt werden m d t e .  Das aus 2 Schichten 
bestehende Reaktionsprodukt wurde in 1 Wasser gegossen und durch- 
geschiittelt, die Benzol-Schicht mehrmals mit Wasser, mit Sodalosung und 
noch einmal rnit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und durch 
Papier filtriert. Zur Erhohung der Benzylchlorid-Ausbeute wurden zum 
Nachwaschen insgesamt 50 ccm Benzol angewendet. Die fast farblose Losung 
(520 ccm) ergab durch Destillation bei gewohnlichem nruck bis max. 125O 
(innen) 325 ccm Benzol und im Vak. 25 ccm Benzol als Vorlauf und 124 g 
Benzylchlor id  (Sdp.,,58--63°),d.s.73.5% d. Theorie (bezogen auf Paraform- 
aldehyd) . Der Destillationsruckstand erstarrte beim Erkalten ; durch Ab- 
saugen wurden 9 g 1.4-Dichlormethyl-benzol (Schmp. 1010, aus Alkohol) 
und 20 g oliges Filtrat erhalten, das nur noch kleine Mengen 1.4-Dichlor- 
methyl-benzol neben Dipheny lme than  enthielt. 

I n  der folgenden Zusammenstellung sind die Reaktionsbedingungen und 
Ergebnisse von 8 weiteren, iihnlich durchgefiihrten Versuchen angegeben. 

Tafel 1. 
Chlormethyl ie rung  m i t  Parnformaldehyd.  

Zuruck- 
gewonnenes 

Beszol 
in ccm 

550 
553 
325 
270 
316 
300 
300 
430 
- 

Benzylchlorid 

in g in % d.  Th. 

90 35.6 
103 40.7 
110 65 
95 56 
113 67 
124 73.5 
132 78 
10 G 
182 54 

in g 

35 
38 
27 
49 
28 
29 
37 

26 
8.5 

davon 1.4-Di- 
chlormethyl- 
benzol in g 

5 
8 
5 

5 
9 
5 

- 

- 
- 

Die Ausgangsmengen waren bei den Versuchen 3-7: 400 g Benzol ,  40 g P a r a -  
formaldehyd und 45 g Zinkchlor id .  Versuch 8 wurde ebeqso, aber ohne Zusatz von 
Zinkchlorid, ausgefiihrt. Bei Versuch 9 wurden doppelte Mengen 3n P a r a f o r m a l d e h y d  
und Zinkchlor id  aqgewendet. Bei den Versuchen 1 und 2 wurde nach den Angaben 
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vos G. BlancO) vos600 ccm Benzol  und je 60 g P a r a f o r m a l d e h y d u n d  Zinkchlor id  
ausgeganges. Die Reaktionstemperatur war bei den Versuchen 4. 5, 8, 9: 55-600 (im 
Bade), bei den Versuchen 6 und 7: SO0 (innen) und bei den Versuchen 1-3. 600 (innen). 
Bei Versuch 5 stieg sie infolge der erhohten Reaktionsdauer von selbst bis zum Siede- 
punkt des Benzols. Die Ausbeuten bei SO0 (Versuche 6 u. 7) waren etwas besser als die 
bei 5-O (Versuche 3-5). Bei zu schwacher Durchmischung des Gemenges setzte 
sich das Kondensationsmittel teilweise am Bodes des GefaBes unter Klumpenbildung ab. 
wodurch die Ausbeute an Benzylchlorid beeintrachtigt wurde (Versuche 3 u d  4). Ein 
Versuch, die Menge des iiberschiissigen Benzols herabzusetzen, hatte ein ungiinstiges 
Ergebnis (Versuch 9). 

Die Chlormethylierung mit Paraformaldehyd kann auch bei Gegenwart 
von konz. Salzslure  vorgenommen werden, ohne Zusatz von Zinkchlorid 
wird kein Benzylchlorid erhalten: 156 g (178 ccm) Benzol, 150 ccm Salz- 
saure (d 1.19) und 30g Paraformaldehyd wurden unter Riihren und 
Einleiten von Chlorwasserstoff 41/, Stdn. auf 50-600 (innen) erhitzt. Bei 
der Aufarbeitung wurden 165 ccm Benzol zuriickgewonnen. Derselbe Versuch 
unter Zusatz von 2OOg Zinkchlorid ergab nach 3 Stdn. 82g Benzyl- 
chlorid, d.s. 65% d. Th., 58ccm Benzol wurden zuriickerhalten. Ein 
W i c h  durchgefiihrter Versuch bei 70° gab nur 44 g Benzylchlorid, d.s. 
35% d. Theorie. 

Chlormethylierung mit  Formalin. 
Versuch 10 der Tafel 2: 85 g Formalin (Schering-Kahlbaum; 

40-proz.)lP) wurden wie friiher mit 100 ccm Salzsaure (d 1.19), 200 g Zink- 
chlorid und 185 ccm (162.5 g) Benzol versetzt und unter Einleiten von 
Chlorwasserstoff 3 Stdn. auf 500 (innen) heftig durchgeriihrt. Bei der 
wie friiher durchgefuhrten Aufarbeitung machte sich beim Waschen der 
Benzollosung geringe Emulsionsbildung storend bemerkbar, so da13 125 ccm 
Benzol zum Nachwaschen zusiitzlich verwendet werden maten. Die Auf- 
arbeitung ergab: 125 ccm Benzol, 101 g Benzylchlorid (Sdp.,, 65-67O), 
d. s. 70.5% d. Th. (bezogen auf Formaldehyd), 10 g hohersiedende Produkte 
und 5 g Ruckstand. 

Tafel 2. 
Chlormethyl ie rung  m i t  Formalin.  - - 

Nr 

- 
10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 

4 

Versuchs- 
dauer 

in 
Stdn. 

3 
6 
5 
3 
3 
3 
5 

12 

zinlr- 
chlotid 

in 
II 

200 
200 
200 
150 
100 
100 

0 
200 

Zuriick- 
gewonnenes 

B e n d  
in ccm 

0 
45 

175 
90 

135 
140 
158 

0 

Benz y lchlotid 

i n g  

101 
84 
83.5 
65 

5 
5.5 

<3 
0 

in % d. Th. 

70.5 
59 
58 
45 
3.5 
3.8 

0 
- 

Hoher- 
siedende 

Bestandteile 
i n g  

15 
28 
26 
5 
2 
2 

120 
- 

Bei Versuch 11 wurde der Ruckstand im Vak. destilliert, wobei 22 g Destillat vom 
Sdp.,, 130-135O erhalten wurden, das teilweise erstarrte. Durch Kiihles wd Filtrieren 

1') Die Gehaltsbestimmung wurde durch Oxydation zu Ameisensaure durch- 
gefiihrt: 0. Blanc  u. H. Fiqkenbeiner ,  B. 81, 2979 [1899], vergl. G a t t e r m a n n -  
Wie land ,  Die Praxis des organischen Chemikers, 23. Aufl. (1933). S. 196. 
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wurden 3 g 1.4-Dichlormethyl-benzol (Schmp. 101,) abgetrennt. der Rest erstante 
nach einigen Tagen zu langen. fur D i p h e n y l m e t h a n  charakteristischen Staben. Bei 
Versuch 16, bei dem 200 ccm Salzsaure  zugesetzt wurden. konnten nur 3 g hoher als 
Benzol siedende Anteile erhalten werden, in denen Benzylchlorid enthalten war. Bei 
Versuch 17 wurden durch fraktionierte Vak.-Destillation erhalten: 60.5 g Diphenyl-  
m e t h a n  (Sdp.,, 145-150°), 17.5 g hoher siedendes Destillat (Sdp.,, 250-3000) und 
42 g Riickstand. Bei Versuch 12 wurden 270 g Benzol angewendet. 

Bei erhohtem Zusatz an konz. Salzsaure kann die Anwendung von Chlorwasserstoff 
durch allmahliches Zugeben von konz. Schwefelsaure vermieden werden. In ein Gemenge 
von 78 g Benzol ,  94 ccrn F o r m a l i n  (40-proz.), 200 ccrn Sa lzsaure  (d 1.19) und 200 g, 
Z inkchlor id  wurden unter Riihren innerhalb 7 Stdn. bei G O O  (innen) 140 ccm konz. 
Schwefe lsaure  (d 1.84) eingetropft und weitere 5 Stdn. geriihrt. Beim Waschen des 
Reaktionsproduktes mit Wasser und mit Sodalosung traten hartnackige Emulsionen 
auf, die auch nach Verdiinnung mit Benzol (100 ccrn) sich nur teilweise kliirten und auch 
einer Filtration durch Papier Schwierigkeiten machten. SchlieDlich wurde nach mehr- 
tagigem Absitzenlassen die verbliebene Emulsion von der geklarten Msung abgetrennt 
und zentrifugiert. Die erhaltene, noch etwas triibe Lijsung konnte auch durch Filtration 
durch Papier nicht ganz geklart werden. Durch Destillation wurden daher nur 60 ccm 
Benzol zuriickerhalten, die Ausbeute an Benzylchlor id  betrug 48 g, d. s. 30% d. Th., 
die an Hohersiedendem 22 g. Ein Para l le lversuch  ohne Zusatz von Zinkchlorid gab 
241 ccm unverbrauchtes Benzol und etma 2 g Benzylchlorid. 

Chlormethyl ie rung  m i t  Monochlor-methylather .  
a) Mit Zinnte t rachlor id  nach M. Sommelet'): 340 ccm Schwefelkohlenstoff  

und 100 ccm Benzol  wurden bei -10, unter Riihren mit 80 g Monochlormethyl-  
iitherl') versetzt und allmahlich 65 g Z i n n t e t r a c h l o r i d  zugegeben. Nach 1-stdg. 
Riihren wurde auf Eis gegossen und wie iiblich aufgearbeitet, wobei aber auf eine Trennung 
des Benzols vom Schwefelkohlenstoff verzichtet wurde. Die Ausbeute betrug an Wungs-  
mittelgemisch 415 ccm. an Benzylchlor id  nur etwa 1 g. 

b) Mit Zinkchlor id:  400 g Benzol, 110 g Monochlor -methyla ther  u d  45g 
Zinkchlor id  wurden 1 Stde. unter Einleiten von Chlorwassers toff  bei 5 5 4 5 0  
(innen) geriihrt und wie friiher aufgearbeitet. Die Ausbeute an Benzylchlor id  betrug 
70 g, d. s. 40% d. Theorie (Sdp.,, 6668O).  

C h 1 o r  m e t  h y li e r u ng mi  t qmm. D i c  h lo  r - m e t  h y 1 at her  . 
Das nach H. S t e p h e n ,  W. F. S h o r t  u. G. Gladding') aus 100 ccm Formal in  

erhaltene ,,Rohol" wurde mit 120 ccm (105 g) Benzol  und 70 g Zinkchlor id  1 Stde. 
bei 25-35, geriihrt. Bei der Aufarbeitung wurden 47 ccm Benzol, 50 g Benzylchlor id  
(d. s. 30% d. Th.) und 28 g hohersiedender Riickstand erhalten. 

Ein ahnlicher Ansatz ergab bei erhohter Temperatur (55-65O innen) mit reinem 
q m m .  Dichlor -methyla ther ' )  eine bessere Ausbeute: 44g ~ y m m .  Dichlor-methyl-  
a t h e r ,  260 ccm Benzol und 26 g Zinkchlorid wurden 1 Stde. bei 50, geriihrt. Bei der 
Aufarbeitung wurden 155 ccm Benzol zuriickerhalten, aukrdem wurden 49 g Benzyl-  
ch lor id ,  d. s. 50% d. Th. und 36 g hohersiedende Produkte nachgewiesen. 

Versuch zur  Chlormethyl ie rung  m i t  Methylenchlor id .  
227 ccm (200 g) Benzol. 120 g Methylenchlor id  und 45 g Zinkchlor id  wurden 

unter Einleiten von Chlorwassers toff  2 Stdn. bei 50, geriihrt. Durch Destillation 
wurden 250 ccm eines Gemisches von Benzol und Methylenchlorid zuriickerhalten. 
Benzylchlor id  war in nachweisbaren Mengen nicht entstanden. 

l') I,. H e n r y ,  B. 26 IV, 933 "931; Organ. Synthesen 1, 376 [1937]. 




