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Uber Chlormethylverbindungen. I 

Zur Synthese von Poly-chlormethyl-toluolen 

Von GERHARD DRECHSLER 

Inhaltsiibersicht 
Es wird uber die Darstellung von 13 Poly-chlormethyl-toluolen berichtet, von denen 

11 bisher unbekannt waren. Die Konstitutionen der neuen Verbindungen wurden, soweit 
moglich, aufgeklgrt. 

Vom Tolulol sind aul3er den 3 isomeren Mono-chlormethyl-toluolen bisher 

Das 3,5-Isomere wird durch partielle Chlorierung von Mesitylen gewon- 
nen 1-3). 

Das 2,4-Bis-chlormethyl-toluol wurde erstmalig von SOMMELET~) bei 
der Chlormethylierung von p-Chlormethyl-toluol isoliert. Uber die Stellung 
der Chlormethylgruppen ist jedoch nichts angegehen. GRIEHL~) erhielt diese 
Verbindung in geringer Menge bei der Chlormethylierung von Toluol und 
bewies ihre Konstitution. 

PROFFT und KRUGER 'j) beschreiben ein Verfahren zur Herstellung von 
Trimellitsaure, das auf der technischen Darstellung von 2,4-Bis-chlormethyl- 
toluol und seiner Oxydation beruht. Sie chlormethylieren Toluol in einem 
inerten Losungsmittel mit 3 Molen Paraformaldehyd in Gegenwart von 
0,62 Molen Zinkchlorid bei 50-55" und oxydieren das isolierte 2,4-Bis- 
chIormethy1-toluol (Fp. 44") oder auch das rohe Reaktionsprodukt. Die 
Ausbeute an 2,4-Bis-chlormethyl-toluol ist nicht angegeben ; auf Grund des 
Chlorgehaltes des rohen Reaktionsgemisches wird mit einer Ausbeute an 
Bis-chlormethyl-toluol von 82,5% gerechnet. 

nur das 3,5- und das 2,4-Bis-chlormethyl-toluol dargestellt worden. 

___- 
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Die Nacharbeitung der Patentvorschrift 6, Zuni Zwecke der Gewinnung 
von 4-Methyl-isophthalsaure und Trimellitstiure zeigte, daB bei der vorge- 
schriebenen Arbeitsweise nur relativ wenig Bis-chlormethyl-toluol in fester 
Form abgetrennt werden kann. Dieser Umstand gab den AnlaB, die hohere 
Chlormethylierung des Toluols eingehender zu untersuchen und im Zusam- 
menhang damit eine Reihe neuer Poly-chlormethyl-toluole als Vergleichs- 
substanzen darzustellen. 

1. Crewinnung von Poly-chlormethyl-toluolen durch hohere 
Chlormethylierug von Toluol 

1.1. Chlormethylierung von Toluol in Gegenwart von Zinkehlorid 

Bei der Nacharbeitung der Patentvorschrift 6) konnte als beste Ausbeute 
iln 2,4-Bis-chlormethyl-toluol nur eine solche von 37% erzielt werden. Die 
durchschnittliche Ausbeute lag noch um 10-15(j70 unter diesem Wert. 

Weiterhin wurde festgestellt : 
Bei der Chlormethylierung in Gegenwart von Zinkchlorid spielt die 

Reinheit des Toluols eine grolje Rolle. Ansatze mit nur technisch reinem 
Toluol verharzen leicht, besonders, wenn sie vor dem Destillieren mit Cal- 
ciumchlorid getrocknet wurden. Mit Natriumsulfat getrocknete Ansatze 
sind nicht so empfindlich. 

Die Verharzung 1GBt sich verringern, wenii die organische Schicht vor 
der Destillation aul3er mit Wasser noch 1- bis 2mal mit etwa lprcz. Ferro- 
cyankaliumlosung gewaschen wird. Ferrocyankalium fallt in saurer Losung 
Zinksalze als Zinkferrocyanid bzw. Kaliumzinkferrocyanid ’). Die so behan- 
delten Ansatze konnen dann ungetrocknet destilliert werden. Die Verhar- 
aung 1aBt sich aber auch weitgehend durch Zugabe einer geringen Menge 
eines Amins (z. B. von e- oder @-Naphthylamin) vor der Destillation zuriick- 
driingen. Das Ainin fangt dabei sich bildende Spuren von Chlorwasserstoff 
ab. Mit Hilfe dieser MaBnahme konnte eine garz.: Reihe von Ansatzen 
noch weitgehend aufgearbeitet werden, von denen Anteile, die ohne diesen 
Zusatz destilliert wurden, vollig verharzten. 

1.2. Chlormethylierung von Toluol in Gegenwart von Zinkpulver 

Das wasserfreie Zinkchlorid 1aBt sich bei geaiiderter Arbeitsweise ohne 
wesentliche Beeintrachtigung der Ausbeute durch Zinkstaub ersetzsn. Da- 
durch entfallt das sonst oft notwendige Schmelzen und Zerkleinern des 
Katalysators. 

6, E.  PRO^ u. W. KRUGER, D. P. [DDR] 10505; C. 1956,13853. 
7) R. STREBINOER, Praktikum der qualitativen chemischen Analyse, 3. Auflage, Verlag 

Franz Deuticke, Wien, 1944, Seite 78. 
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1.3. Chlormethylierung von Toluol in Gegenwart von Zinkchlorid olcr Zinkpulvcr 

Da bei dem bisher angewandten Verfahren zur Gewinnung von 2,4- 
Bis-chlormethyl-toluol durch Chlormethylierung von Toluol in Gegenwart 
von Zinkchlorid oder Zinkstaub immer etwas Monochlormethyl-toluol mit 
entstand, wurde nun versucht, durch Beseitigung des Reaktionswassers 
eine Erhohung der Ausbeute an Bis-chlormethyl-toluol und dariiber hinaus 
eine Verschiebung des Reaktionsablaufs zugunsten hijher chlormethylierter 
Verbindungen zu erreichen. Als Wasser beseitigendes Mittel wurde Thionyl- 
chlorid gewahlt. 

und Thionylchlorid 

1.31. Chlormethyl ierung von Toluol i n  Gegenwart von Thionyl- 
chlor id  a l le in  

Um den EinfluB des Thionylchlorids auf den Reaktionsablauf kennen 
zu lernen, wurde zuniichst Toluol in einem inerten Losungsmittel unter 
Einleiten von trockenem Salzsauregas in Gegenwart von Thionylchlorid 
allein, ohne einen zusiitzlichen Schwermetallsalzkatalysator, chlormethy- 
liert. Es entstand im wesentlichen nur Mono-chlormethyl-toluol, auch wenn 
in der Siedehitze gearbeitet wurde. Thionylchlorid ist demnach katalytisch 
praktisch wirkungslos. 

Wurden die Reaktionspartner (Paraformaldehyd, suspendiert in Tetra- 
chlorkohlenstoff ; Toluol) einzeln vor dem Vermischen zur Entfernung even- 
tuell vorhandenen Wassers einige Zeit mit Thionylchlorid stehen gelassen 
oder erwarmt, so fand nach dem Vereinigen der Komponenten beim Ein- 
leiten von Clhlorwasserstoff iiberraschenderweise uberhaupt keine Chlor- 
methylierung statt. Thionylchlorid vermag demnach sogar die Reaktion 
vollig zu verhindern (vgl. 8)). Aus diesen Untersuchungen folgt, daB fur den 
Ablauf der Chlormethylierung eine bestimmte Menge Wasser erforderlich 
ist. 

1.32. Chlormethyl ierung von Toluol i n  Gegenwart  von  Zink-  
chlor id  u n d  Thionylchlor id  

Wahrend die Zugabe von Thionylchlorid allein die Ausbeute an Bis- 
chlormethyl-toluol nicht verbesserte bzw. sogar verschlechterte, stieg diese 
bei gleichzsitiger Anwesenheit von Zinkchlorid betrachtlich (auf 60- 70% !) 
an. Bei Bnderung der Bedingungen konnte sogar als Hauptprodukt in 
fast derselben Ausbeute 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol (Fp. 96--96,5") gewon- 
nen werden, das in der Literatur noch nicht beschrieben ist und bei der 

8 )  A. GINSBURG, W. H. C. RUEGGEBERG, I. D. THARP u. H. A. NOTTORF, Ind. Engng. 
Chem. 38, 478 (1946). 
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Chlormethylierung mit Zinkchlorid allein nach6) nur in sehr geringer Menge 
erhalten werden kann. 

Der Reaktionsablauf wird durch verschiedene Faktoren beeinflufit : 

1.32 I .  Einf lug der Temperatur 
Bei Temperaturen unter 20" ist die Bildung hoherer Chlormethylver- 

bindungen nur gering. Bei Raumtemperatur entsteht bevorzugt Bis-chlor- 
methyl-toluol. Mit zunehmender Temperatur steigt unter sonst gleichen 
Bedingungen der Anteil an Tris-chlormethyl-toluol auf Kosten des Bis- 
chlormethyl-toluols stark an. Es la& sich sogar der groSte Teil des Bis- 
chlormethyl-toluols nach Beendigung der Umsetzung durch kurzzeitiges 
Erwasmen des Reaktionsgemisches auf etwa 55 in Tris-chlormethyl-toluol 
umwxndeln, Die langer dauernde -4nwendung von Temperaturen uber 55" 

Tabelle 1 
Einflul l  d e r  Zinkchlor idmenge  auf  d e n  Verlauf  d e r  C h l o r m e t h y l i e r u n g  yon  

Toluol  
(Reaktionszeit: 9 Stunden; Temperatur: 50-60 "C) 

, Versuch Nr,  1 1 2 3 

Toluol 

Paraform- 
aldehyd 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Zinkchlorid 

Toluol 

Mono- 
chlormethyl- 
toluol 

Bis- 
chlormethyl- 
toluol 

Tris- 
chlonnethyl- 
toluoI 

Hoher siedende 
Fraktion 

Ruckstand 

I 
92 (1 Mol) 92 (1 Mol) 

90 (3Mol) 90 (3 Mol) 

"00 200 

13,6 (0,l Mol) 68,2 (0,5 Mol) 

Ausbeute: 

92 (1 MoI) 

! I 0  (3 Mol) 

200 

136 (1Mol) 

1,5662-1,5738 1,5700 

10,9 (496%) I 55,3 (22,4%) 

Fp. 86,5-91" Fp. 85-93' 

13,1 1 40,6 
1,5940 1 1,6009 

9 2  29,l 
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ist nicht zu empfehlen, weil die Ansktze dann bei der Aufarbeitung leichter 
verharzen. Das Optimum fur die Gewinnung von Tris-chlormethyl-toluol 
diirfte bei 50-55" liegen. 

I .322. EinfluQ der Zinkchloridmenge 

Die Versuchsreihe zur Ermittlung der optimalen Zinkchloridmenge 
wurde ohne Thionylchlorid durchgefuhrt. Sie bildet daher gleichzeitig eine 
Erganzung zum Abschnitt 1.1. 

Wie Tab. 1 zeigt, is% der EinfluB der Zinkchloridmenge auf den Verlauf 
der Chlormethylierung bedeutend. 

Bei Verwendung vori wenig Zinkchlorid (0, l  Mol) wird, auch bei hoherer 
Temperatur, vorzugsweise Mono-chlormethyl-toluol gebildet. 

Wird die Zinkchloridmenge auf 0,5 Mol pro Mol Toluol erhoht, so ent- 
steht Bis-chlormethyl-toluol als Hauptprodukt. Die von PROFFT und KR~;T- 
G E R ~ )  vorgeschriebene Menge von 0,62 Molen pro Mol Toluol stimmt mit 
diesem Befund weitgehend uberein. 

Eine nochmalige Erhohung der Zinkchloridmenge auf 1 Mol bewirkt 
bevorzugte Bildung von Tris-chlormethyl-toluol und hoher siedenden Pro- 
dukten. 

Aus diesen Untersuchungen geht hervor, daB die Bildung hoher chlor- 
methylierter Verbindungen auch durch Verwendung einer entsprechend 
groI3en Menge von Zinkchlorid allein moglich ist. Da sich Ansatze mit vie1 
Zinkchlorid aber schlecht aufarbeiten lassen, ist die Chlormethylierung 
mit weniger Zinkchlorid unter Zusatz von Thionylchlorid gunstiger. 

1.323. EinfluQ der Thion ylchloridmenge und cler Zugabegeschwindigkeit 

Die Menge des Thionylchlorids und die Geschwindigkeit seiner Zugabe 
stehen in Wechselwirkung mit der Menge des Zinkchlorids und richten 
sich auch weitgehend nach der Art des gewiinschten Endproduktes und 
den sonstigen Reaktionsbedingungen. Die optimalen Verhaltnisse konnen 
deshalb jeweils nur durch umfangreiche Reihenversuche gefunden werden. 

Einen Hjnweis in dieser Richtung gibt der bereits erwahnte Versuch der 
Chlormethylierung von Toluol mit Thionylchlorid allein, bei den1 moglichst 
wasserfrei gearbeitet wurde. Dieser Ansatz enthielt nach 12stundiger Reak- 
tionezeit noch keinerlei Chlormethylverbindungen. Die Halfte wiirde mit 
frisch geschmolzenem Zinkchlorid versetzt. Sie ergab nach 10stundiger 
Weiterreaktion als Hauptprodukt Mono-chlormethyl-toluol und in geringer 
Menge Bis-chlormethyl-toluol. Offenbar haben die bei der Zugabe des 
Zinkchlorids eingeschleppten Spuren von Wasser geniigt, um eine gewisse 
Chlormethylierung zu ermoglichen. (Normalerweise hiitte unter den gewahl- 
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ten Bedingungen, wenn das Zinkchlorid von An fang an zugegeben worden 
ware, fast ausschlieljlich Tris-chlormethyl-toluol entstehen miissen.) 

Es kommt demnach darauf an, daB das Thionylchlorid so zugegeben 
wird, dalj es das Reaktionswasser nicht vollig zersetzt, sondern eine bestimmte 
Wassermenge konstant halt. Bei der Bis-chlormethyltoluol-Gewinnung 
darf die erste Portion des Thionylchlodds nicht zu friih zugegeben werden. 
Es soll sich die untere Schicht schon gebildet haben und sie soll nicht gleich 
wieder vollig verschwinden. Bei der Tris-chlormethyl-toluol-Gewinnung, 
die bei hoherer Temperatur durchgefuhrt wird, kann die Zugabe des Thionyl- 
chlorids schneller erfolgen. Es wurde gefunden, daB fur die hohere Chlor- 
methylierung von 1 Mol Toluol im allgemeinen 0,5-1 Mole Thioiiylchlcrid 
ausreichend sind. Wird zuviel Thionylchlorid zugegeben, so sinkt die AUS- 
beute einmal, weil zuviel Wasser beseitigt wird, und zum anderen. weil 
beim Waschen durch starke Emulsionsbildung groljere Verluste eintreten. 

1.324. Einflub der Paraformaldehydmenge 
Der EinfluB der Paraformaldehydmeiige wurde nicht spc ziell untcrsucht. 

Aus der Vielzahl der Ansatze ergibt sich aber, daB es vorteilhaft ist, jeweils 
das 1- bis ll/,fache der berechneten Menge an Paraformaldehyd eir zusetzen. 
Die Verwendung eines groljen Uberschusses an Paraformaldehyd wirkt sich 
nur wenig auf die Verschiebung des Gleichgewichts zugunsten hoher chlor- 
methylierter Produkte aus, jedenfalls wesentlich weniger als die Erhohung 
der Zinkchloridmenge. Die effektive Ausbeute kann dabei sogar betrachtlich 
sinken, weil bei Ansatzen mit viel Paraformaldehyd die Trennung der 
Schichten erschwert ist und beirn Destilliereii meist A4bscheidnnp von 
festem Aldehyd im Kuhler eintritt. 

1.325. EinfluB der Reaktionszeit 
Die Reaktionszeit ist weitgeheiid von den sonstigen Sedinguiigeii ab- 

haingig. So reagieren die Reaktionsteilnehmer in Gegenwart von viel 
Zinkchlorid schneller miteinander als bei Anwesenheit von nur wenig Zink- 
chlorid. Dabei werden, wie aus Abschnitt 1.322 hervorgeht, gleichzeitig 
bevorzugt hoher chlormethylierte Verbindungen gebildet. Die Verlange- 
rung der Reaktionszeit uber die fur den Ablauf der Hauptreaktion erfor- 
derliche Zeit hinaus erhoht nacli den bisherigen Erfahrungen die Ausbeute 
an hoher chlormethylierten Produkten nur wenig. 

1.33 .  Chlormethyl ie rung  v o n  Toluol  i n  Gegeiiwart  voii Zink-  
pulver  u n d  Thionylchlor id  

Zur Chlormethylierung in Gegenwart von Zinkstaub und Thionylchlorid 
wurden erst wenige Versuche durchgefiihrt . Aus ihnen ist ersichtlich. daB 
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auch hier das wasserfreie Zinkchlorid grundsatzlich durch Zinkstaub ersetzt 
werden kann. 

2. Chlormethyltoluole durch partielle Chlorierung 
yon Polymethylbenzolen und anschlieflende Chlormethylierung 

Von den theoretisch moglichen 16 Poly-chlormethyl-toluolen sind, wie 
aus Abschnitt 1 hervorgeht, durch Chlormethylierung von Toluol nur das 
2,4-Bis- und das 2,4,6-Tris-chlorrnethyl-toluol gewinnbar. Zur Darstellung 
weiterer Poly-chlormethyl-toluole wurden nun die 3 isomeren Mono-chlor- 
methyl-toluole eingesetzt, die dureh partielle Chlorierung der 3 isomeren 
Xylole zuganglich sind und bereits eine Chlormethylgruppe in bekannter 
Stellung enthalten. 

Aus p-Xylol entstanden auf diesem Wege iiber das p-Xylylchlorid die- 
selben Produkte wie bei der Chlormethylierung des Toluols, namlich das 
2,tZ-Bis- und das 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol: 

CH3 
I 

CH3 
I 

CH3 
I 

m3 
I 

Die Chlorierung des m-Xylols und vorsichtige Chlormethylierung des 
m-Xylylchlorids ergab zwei neue Bis-chlormethyl-toluole, und zwar das 
2,5- und das 3,4-Bis-chlormethyl-toluol. Unter scharferen Bedingungen 
entstand das 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluol. 

Die Chlorierung des 0-Xylols und Chlormethylierung des o-Xylylchlo- 
rids lieSen theoretisch die Entstehung 4 isomerer Bis- und 5 isomerer Tris- 
chlormethyl-toluale erwarten. Tatslchlich isoliert werden konnten als feste 
Substanzen nur 2,4- und in ganz geringer Menge 2,6-Bis-chlormethyl- 
toluol, sowie in geringer Menge 2,4,6- und 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluol. 
Das flussig gebliebene Bis-chlormethyl-toluol-Gemisch, dessen Trennung 
nicht gelang, miil3te im wesentlichen aus 2,3-Bis-chlormethyl-toluol, ver- 
unreinigt mit 2,4- und 2,6-Bis-chlormethyl-toluol, bestehen. Das feste 2,5- 
Isomere, dessen Bildung theoretisch noch denkbar ware, wurde nicht gefun- 
den. Darj es im Gemisch aber dennoch vorlag, li-onnte spater papierchroma- 
tographisch nachgewiesen werden ”. 

Die weitere Chlormethylierung von Bis-chlormethyl-toluolen wurde 
zuerst am 2,4-Bis-chlormethyl-toluol untersucht. Es entstand in glatter 
Reaktion 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol. Entsprechend ergab 2,5-Bis-chlor- 
methyl-toluol bei der weiteren Chlormethylierung 2,4,5-Tris-chlormethyl- 

9) G. DRECIISLER, Uber Chlormethylverbindungen, 111, im Druck. 
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toluol. Aus dem durch Chlorierung von Mesitylen erhaltenen 3,5-Bis-chlor- 
methyl-toluol konnten 2 neue Tris-chlormethyl-toluole gewonnen werden 
(Fp. 53,5-54,5" und 105-105,5"), bei denen es sich nur um das 2,3,5- iind 
das 3,4,5-Tris-chlormethyl-toluol handeln kann. Das niedriger schmelzende 
Tris-chlormethyl-toluol wurde bei der Chlormethylierung mit Zinkchlorid 
allein bei 50-55" in -24proz. Rohausbeute erhalten. Durch Zugabe von 
Thionylchlorid lie13 sich zusatzlich das hoher schmelzende Isomere gewin- 
nen und die Gesamtausbeute an beiden Tris-chlormethyl-toluolen auf mehr 
als das Doppelte erhohen. Eine Steigerung der Teniperatur bei der Chlor- 
methylierung von 3,5-Bis-chlormethyl-toluol auf 70- 75" wirkte sich auf 
die Ausbeute ungunstig aus, weil ein grol3erer Teil verharzte; sie lieferte 
aber bevorzugt das hoher schmelzende Tris-chlormethyl-toluol. 

Bei der weiteren Chlormethylierung von Tris-chlormethyl-toluolen kon- 
nen theoretisch jeweils nur 1 oder 2 Tetrakis-chlormethyl-toluole entstehen. 
Die erneute Chlormethylierung von 2,4,6- und 2,4, S-Tris-chlormethyl- 
toluol zu den entsprechenden Tetrakis-chlormethyl-toluolen gelang jedoch 
nicht. 

Interessant ist in diesem Zusammenhang a;ber, da13 aus der schmierigen 
hohen Fraktion (Kp.,, 192-2.20") der Chlormethylierung von m-Chlor- 
methyl-toluol ein Tetrakis-chlormethyl-toluol Toni Fp. 114- 114,5" isoliert 
werden konnte, das auf Grund seiner Entstehungsweise (vgl. S. 296) nur 
das 2,3,4,6-Tetrakis-chlormethyl-toluol sein kann. 

Die Tetrakis-chlormethyl-toluole bilden sich offenbar leichter durch 
energische Chlormethylierung von Mono- oder Bis-chlormethyl-toluolen 
neben den Tris-chlormethyl-toluolen als durch weitere Chlormethylierung 
der re  in  en Tris-chlormethyl-verbindungen. 

Auf Grund dieser Feststellung wurde nun 3,5-Bis-chlormethyl-toluol 
energisch chlormethyliert. Dabei konnen, iiber die entsprechenden Tris- 
chlormethyl-toluole, die zwei noch fehlenden Tetrakis-chlormethyl-toluole 
entstehen. Die in gro13erer Menge vorkommende Substanz mii13te das 
.2,3,4,5-Isomere sein ; denn es kann sich, im Gegensatz zum 2.3,5.6-Iso- 
meren, aus beiden Tris-chlormethyl-toluolen bilden. 

Die weitere Chlorniethyliesung des 3,5-Bis-chlorniethyl-toluols ergab 
nun tatsachlich in sehr geringer Menge ein neues Tetrakis-chlormethyl- 
toluol (Fp. 139-140"), fur das nach dem soeben Gesagten die 2.3,4.5- 
Tetrakis-Konfiguration die wahrscheinlichste ist. 

3. Chlormethyltoluole durch Chlormethylierung 
von Yolymcthylbenzolen und anschlieBende partiello Chloriernng 

Als Erganzung zu der in1 Abschnitt 2 beschriebenen Methode wurde 
auch die umgekehrte Brbeitsweise; namlich die Chlormethylierung des 
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betreffenden Polymethylbenzols und die partielle Chlorierung der entstan- 
denen Chlormethylverbindung untersucht. Hier konnen aus jedem Mono- 
chlormethyl-xylol-Isomeren irnmer nur 2 Bis-chlormethyl-toluole entstehen. 
Diese Methode ist deshalb fur die Konstitutionsaufkliirung von Bedeutung. 
Zur praparativen Darstellung der einzelnen Poly-chlormethyl-tolnole ist sie 
aber weniger geeignet, weil bei der Chlorierung, wie sich erwies, z. T. auch 
die Chlormethylgruppen weiter chloriert werden und dadurch schwer trenn- 
bare Geinische entstehen. 

Aus p-Xylol wurden auf diesem Wege uber das 1,4-Dimethyl-2-chlor- 
methyl-benzol, in Ubereinstimmung mit der Theorie, 2,4- und 3,4-Bis- 
chlormethyl-toluol erhalten lo) : 

CH, CH,Cl 
! 

CH3 
I ! 

CH3 
! 

I I 1 I 

CH, CH, CH,Cl CH, 
Entsprechend ergab m-Xylol uber das 2,4-Dimethyl-l-chlormethyl- ben- 

zol 2,5- und 3,4-Bis-chlormethyl-toluol lo) .  
0-Xylol lieferte ein untrennbares Gemisch aus 2,3-, 2,4-, 2,5- und 2,6- 

Bis-chlormethyl-toluol, dessen Zusammensetzung durch U&erfiihrung der 
Chlormethylverbindungen in die entsprechenden Hydroxyniethylderivate, 
die sich z. T. trennen lieBen, aufgeklart werden konnte10). 

Bei der Chlormethylierung von Mesitylen und anschlieoenden partiellen 
Chlorierung des Mono-chlormethyl-mesitylens waren nebeneinander 2,3,5- 
und 3,4,5-Tris-chlormethyl-toluol zu erwarten. Es konnte jedoch nur in 
geringer Menge das 2,3,5-Tris- chlormethyl-toluol (Fp. 53,5-54,5") isoliert 
werden. Das Tris-chlormethyl-toluol vom Fp. 105-105,5" wurde wider 
Erwarten nicht gefunden, obwohl aus mehreren Fraktionen Kristalle mit 
fast demselben Schmelzpunkt abgetrennt werden konnten. Die Misch- 
schmelzpunktsbestimmungen dieser Kristalle mit dem Tris-chlormethyl- 
toluol vom Fp. 105-105,5" sowie der Kristalle untereinander ergaben deut- 
liche Depressionen. Wahracheinlich handelt es sich bei ihnen z. T. um noch 
imbekannte Bis-chlormethyl-xylole, entstanden durch Monochlorierung des 
Chlormethyl-mesitylens. I n  Frage kommen vor allem die beiden Verbin- 
dungen 1,3-Dimethyl-2,5-bis-chlormethyl- und 1,3-Dimethyl-5,6-bis-chlor- 
meth yl-benzol. 

Dic analoge partielle Chlorierung von 2,4-Bis-chlormethyl-mesitylen 
konnte iiur zum 2,3,4,5- und 2,3,5,6-Tetrakis-chlormethyl;toluol fuhren. 
Auch hier war trotz vieler Muhe bei der Aufarbeitung nur ein Tetrakis- 

10) G. DRXCHSLER u. R. ZWINTSCHER, Uber Chlormethylverbindungen, IV, im Druok. 
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chlormethyl-toluol nachzuweisen, und zwar das 2,3,4,5-Tetrakis-chlor- 
methyl-toluol (Fp. 139- 140 ") . 

Durch Chlormethylierung von Durol zum Bis-chlormethyl-durol und 
darauffolgende partielle Chlorierung wurde das 2,3,4,5,6-Pentakis-chlor- 
methyl-toluol dargestellt. Es lie13 sich jedoch nicht viillig reinigen. 

4. Eigenschaften der Poly-chlormethyl-toluole 
und ihre Konstitutionsbeweise 

In Tab. 2 sind alle bis jetzt bekannten Poly-chlormethyl-toluole zusam- 
men g ef a13 t . 

Tab. 3 gibt einen Uberblick uber die durchschnittlichen Unterschiede 
der einzelnen Homologen in den Siedepunkten und Brechungsindizes. Bei 
der Brechung betragt die Differenz fur eine Chlormethylgruppe etwa 0,03. 
DaB dieser Betrag nach den hoher chlormethylierten Verbindungen zu 
kleiner wird, kann seine Ursache darin haben, daB die Brechung in den 
rohen Gemischen oder den Mutterlaugen bestimmt wurde, die vermutlich 
noch chlorfreie Substanzen (Diphenylmethanderivate) enthalten. Die reinen 
hoheren Chlormethyltoluole sind bei Raumtemperatur alle fest. 

Tabelle 3 
Durchschni t t l i che  S iedepunkte  u n d  Brechungsindizes von  Chlormethyl- 

t o  lu  o len  

Verbindung 

Toluol 

Mono-chlormethyl 
toluol 

Bis-chlormethyl 
toluol 

Tris-chlormethyl- 
toluol 

Tetrakis- 
chlormethyl- 
toluol 

Pentakis- 
chlormethyl- 
toluol 

Siedepunkt 
"CITorr 

110/760 

195-205/760 
80-85/13 

130-150/13 
80-90/0,1 

170-190/13 
130-140/0,1 

190-220/13 
(> 170/0,6) 

nicht 
dest. 

(Fp. -2400) 

Siedepunkts- 1 Durchschnittl. Brechung 
unterschied "C i n: 

-85-95 

-50-65 

~ 4 0 - 5 0  

-20-30 

- 

1,4970 

1,5330 

~ 1,5630 
I 

1,5830 
1 

I 1,6010 

I 
I 

- 

Differenz 

0,036 

0,030 

0,020 

0,018 

- 

20 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 19. 
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Die Polychlormethyl-toluole sind farblose, meist kristallisierte, in weni- 
gen Fiillen auch fliissige Substanzen ohne oder mit stechendem, zu Tranen 
reizendem Geruch. Auf der Haut verursachen sie mehr oder weniger starkes 
Brennen. Sie sind meist leicht loslich in Ather, Aceton, Benzol, Nitromethan, 
Dimethylformamid, Dioxan, Chloroform und Pyridin, etwas schwerer in 
Cyclohexan, Tetrachlorkohlenstoff, Benzin und heiBen Alkoholen, schwer in 
kalten Alkoholen und praktisch unloslich in Wasser. Das 2,6-Bis-chlor- 
methyl-toluol lost sich leichter in Athanol und schwerer in konz. Essig- 
saure und Nitromethan als das 2,4-1somere. 3,4,5-Tris-chlormethyl-toluol 
ist mit Wasserdampf fliichtig. Seine Loslichkeit ist im allgemeinen etwas 
geringer als die des 2,3,5-1someren. Das 2,3,4,5,6-Pentakis-chlormethyl- 
toluol ist in den meisten organischen Losungsmitteln ziemlich schwer loslich. 

Die Konstitutioneii des 2,4- und des 3,5-Bis-chlormethyl-toluols, die 
schon liinger bekannt sind, konnen als gesichert angesehen werden. 

Das 2,3-Bis-chlorm~thyl-toluol wurde hisher noch nicht frei von Iso- 
meren gewonnen. Da13 es in den Filtraten der Chlormethylierung von 
o-Chlormethyl-toluol aber vorliegt, konnte papierchromatographisch ermit- 
telt werden 9). 

Die Konstitution des 2,5-Bis-chlormethyl-toluols folgt daraus, daB es 
bei der Oxydation mit alkalischer Permanganatlosung Trimellitsaure und 
Methyl-terephthalsaure (Fp. -304-315", Methylester: 73") ergibt. Sie 
wird auch dadurch bestiitigt, daI3 2,5-Bis-chlormethyl-toluol bei der wei- 
teren Chlormethylierung in 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluol iibergeht. 

Das 2,6-Bis-chlormethyl-toluol wurde, in Ubereinstimmung mit den 
theoretischen Moglichkeiten, nur durch Chlormethylierung von 0-Xylyl- 
chlorid erhalten. Es ergab bei der Oxydation mit Salpetersaure 2-Methyl- 
isophthalsaure (Fp. -220"). 

3,4-Bis-chlormethyl-toluol wurde sowohl bei der Chlormethylierung von 
m-Xylylchlorid als auch bei der partiellen Chlorierung VOR I, 4-Dimethyl-2- 
chlormethyl-benzol erhalten. Im letzteren Falle kann auI3er dem 2,4-Bis- 
cblormethyl-toluol nur dieses Isomere entstehen. Die Oxydation des 3,4- 
Bis-chlormethyl-toluols mit Permanganat lieferte Trimellitsaure. Bei der 
Oxydation mit Salpetersaure wurde 4-Methyl-phthalsiiure isoliert. Auch 
3,4-Bis-chlormethyl-toluol ergibt, in gleicher Weise wie 2,5-Bis-chlormethyl- 
toluol, bei der weiteren Chlormethylierung 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluol. 

Die Konstitution des 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluols folgt aus seiner 
Bildung iiber das 2,4-Bis-chlormethyl-toluol. Beim Kochen des 2,4,6-Tris- 
chlormethyl-toluols mit Salpetersaure wurde als Hauptprodukt eine Toluol- 
formyl-dicarbonsaure vom Fp. 268-274" erhalten (vgl. 11)). Ihre Weiter- 

11) W. MUENCR u. G. SILVESTRI, D. A. S. 1018 407 (lf)bB), Perfogit S. p. A., Mailand; 
C. 1960, 7344. 
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oxydation mit Permanganat lieferte Prehnitsiiure (Benzoltetracarbonsaure- 
(1,2,3,5)) vom Fp. 260-264,5" und als Nebenprodukt Methyl-trimesin- 
sdure (Fp. 299-300,5"). 

Bei der direkten Oxydation des 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluols mit alka- 
lischer Permanganatlosung entstand dagegen sofort Prehnitsaure vom 
Fp. 264,5-268". 

Die Chlorierung des 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluols mit elementarem 
Chlor ergab 1,2,3,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol vom Fp. 110-110,5°12). 

Die Konstitution des 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluols geht aus seiner Dar- 
stellung aus m-Chlormethyl-toluol durch Chlormethylierung hervor. Ob- 
wohl bei dieser Reaktion theoretisch 5 Tris-chlormethyl-toluole entstehen 
konnen, ist auf Grund der Substitutionsregeln doch bevorzugt die Bildung 
des 2,4,5-Isomeren zu erwarten. Damit steht im Einklang, daI3 die Bis- 
chlormethylierung des m-Chlormethyl-toluols nebeneinander 2,5- und 3,4- 
Bia-chlormethyl-toluol, die Vorprodnkte des 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluols, 
ergibt. 

Beim Kochen des 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluols mit Salpetersaure ent- 
stand, in gleicher Weise wie beim 2,4,6-Isomeren, ein Sauregemisch mit 
Aldehydeigenschaften. Hier gelang es aber nicht, eine einheitliche Verbin- 
dung zu isolieren. Auch die Weiteroxydation einzelner Kristallfraktionen 
des Aldehydsauregemisches mit alkalischer Permanganatlosung lieferte 
keine einheitliche Saure. 

Die Konstitution des 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluols konnte jedoch durch 
Chlorierung, bei der z. T. 1,2,4,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol entstand, 
und anschlieBende Oxydation dieser Substanz mit 40proz. Salpetersaure 
zu Pyromellitsaure vom Fp. -277" sichergestellt werden. 

Auch die direkte Oxydation des 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluols mit alka- 
lischer Permanganatlosung lieferte Pyromellitsaure; woraus eindeutig die 
Konstitution hervorgeht ; denn das einzige Tris-chtormethyl-toluol, das die 
Benzol-tetra-carbonsaure-( 1,2,4,5) liefern kann, ist das 2,4,5-1somere. 

Die Konstitutionen des 2,3,5- und des 3,4,5-Tris-chlormethyl-toluols 
lconnten noch nicht sicher ermittelt werden, weil beide Verbindungen wegen 
des gleichen Grundgeriistes bei der uberfiihrung in be k a n n t  e Derivate 
z. B. durch Oxydation, Reduktion oder Chlorierung stets dieselben Ver- 
bindungen liefern. Zu verschiedenen Produkten miil3te die Oxydation mit 

l z )  Der in der LiteraturI3) hierfiir aagegebene Schmelzpunkt von 101" kann nicht stim- 

13) A. FUNKE u. C .  0. ENQELER, Bull. SOC. chim. France [5] 17, 340 (1950); C. 1951 I, 
men. Wahrscheinlich liegt in der Orginalarbeit ein Druokfehler vor. 

459. 
'LO* 
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Salpetersaure fuhren, doch sind die dabei zu erwartenden Met,hyl-benzol- 
tricarbonsauren noch unbekannt. 

Die Konfigurationen beider Verbindungen lassen sich aber indirekt aus 
folgender Beobachtung herleiten : Bei der partiellen Chlorierung von Mono- 
chlormethyl-mesitylen (s. Abschnitt 3 )  konnte, neben einem Bis-chlormethyl- 
xylol vom Fp. 104,5-105" als Zwjschenprodukt, nur ein Tris-chlormethyl- 
toluol (Fp. 53,5-54,5") isoliert werden. Das l'ris-chlormetliyl-toluol vom 
Fp. 105-105,5" wurde nicht gefunden. Eine theoretische Betrachtung des 
Verlaufs dieser Chlorierung uber die beiden in Frage kommenden Bis-chlor- 
methyl-xylole unter der vereinfachenden Annahme gleicher Chlorierungs- 
fahigkejt aller Methylgruppen 1B;Bt erkennen, daB die Bildung des 2,3,5- 
Tris-chlormethyl-toluols eindeutig bevorzugt ist (Verhaltnis 2 : 1). Es kann, 
i rr i  Gegensatz zum 3,4,5-Tris-chlormethyl-toluol, aus beiden Bis-chlor- 
methyl-xylolen entstehen. Die Verbindung vom Fp. 53,5- 54,5" durfte dem- 
zufolge das 2,3,5-Tris-chlormethyl-toluol sein. Ihr Grundgerust wurde 
durch Weiterchlorierung zum 1.2,3,5-Tetrakis-chlormethyl-benzol be- 
wiesen. 

Einen weiteren Hinwejs auf die voraussichtliche Konfiguration der bei- 
den Tris-chlormethyl-toluole gibt ihr Verhalten bei der Papierchroniato- 
graphie 9), woraus ebenfalls folgt, daB dem Tris-chlorniethyl-toluol vom 
Ep. 53,5-54,5" die 2 ,3 ,5 -  und dem Isomeren vom Fp. 105-106,,5" die 
3,4,6-Konfiguration zuzuordnen ist. 

Die Konstitution des 2,3,4,5-Tetrakis-chlormethyl-toluols ergibt sich 
aus seiner Darstellung aus 3,5-Bis-chlormethyl-toluol durch energische 
Chlormethylierung (8. Abschnitt 2). Bei der partiellen Chlorierung von 2,4- 
Ris-chlormethyl-mesitylen (5. Abschnitt 3) konnte ebenfalls nur dieses Iso- 
mere erhalten werden. Auch bei dieser Umsetzung ist die Bildung des 
2,3,4,5-Tetrakis-chlormethyl-toluols, gleiche Chlorierungsfahigkeit aller 
Methylgruppen vorausgesetzt, doppelt so wahrscheinlich als die des 2,3,5,6- 
Isomeren. Der exakte Konstitutionsbeweis stol3t auch hier wieder auf 
Schwierigkeiten, weil alle drei Tetrakis-chlormethyl-toluole dasselbe Grund- 
gerust besitzen. 

Das 2,3,4,6-Tetrakis-chlormethyl-toluol wurde in Spuren bei der Chlor- 
inethylierung von m-Chlormethyl-toluol gewonnen. Da diese Reaktion uber 
das 2,5- und 3,4-Bis- und das 2,4,5-Tris-chlorniethyl-toluol verlauft, kann 
die vierte Chlormethylgruppe nur in die noch freie o-Stellung zur Methyl- 
gruppe eintreten. Eine Dirigierung in die m-Stellung zur Methylgruppe, die 
ohnehin anormal wiire, ist auszuschlieBen, weil das bereits auf anderem 
Wege gewonnene 2,,3,4,5-Tetrakis-chlormethyl-toluol einen anderen 
Schmelzpunkt zeigt. 
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EsperirncvdAlcr Teil14) 
Chlormethylierung von Toluol in Gegenwart von Zinkpulver 

In  die Suspension von 270 g (9 Mol) Paraformaldehyd in 600 ml Tetrachlorkohlenstoff 
wurde wahrend der gesamten Versuchsdauer bei 50" unter Ruhren Chlonvasserstoff eingeleitet. 
11/2 Stunde nach Beginn wurden in einzelnen Portionen innerhalb 1 Stunde 125 g Zinkstaub 
und nach weiteren 13/, Stunden, ebenfalls portionsweise, innerhalb von 45 Minuten 276 g 
(3 Mol) Toluol zugegeben. Es wurde noch 10 Stunden unter den gleichen Bedingungen geruhrt. 
Die organische Schicht wurde abgetrennt, mehrmals mit Wasser und verdiinnter Natronlauge 
oder 8proz. Natriumbicarbonatlosung gewaschen, mit Natriumsulfat getrocknet und destillieit. 

.%usbeUte: 231 g (40,8y0) Bis-chlormethyl-toluol, Kp.lo-15 134-158", daraus 
153 g (27%) 2,4-Bis-chlormethyl-toluol, Fp. 43,5--35". 

Chlormethplierung \ 011 Toluol in Uegenwart von Zinkchlorid und Thionylehlurid 
a) 2,4 - B i s ~ c h 1 or  m e t h y 1 - t olu o 1 

1x1 das Gemisch aus 276 g (3 Mol) Toluol, 270 g (9 Mol) Paraformaldehyd, 600 ml Tetra- 
chlorkohlenstoff und 273 g (2 Mol) wasserfreiem Zinkchlorid wurde unter lebhaftem Ruhren 
bei - 26-30" getrockneter Chlorwasserstoff eingeleitet. Nach 16 Minuten wurde unter 
denselben Bedingungen mit der portionsweisen Zugabe von 357 g (222  ml; 3 Mol) Thionyl- 
chlorid begonnen (2. bis 7. Portion: 15,30 und dann jeweils 60 Minuten nach der vorhergehen- 
den). Nach 6-7 Stunden wurde der Ansatz unterbrochen und uber Nacht stehen gelassen. 
1-2 Stunden nach dem Wiederbeginn des Ruhrens und HC1-Einleitens bei 25-30" wurde 
init der Zugabe der 3 restlichen Thionylchloridportionen in lstundigen Abstanden begonnen. 
Sach einer Gesamtreaktionszeit von 10-20 Stunden wurde die obere Schicht abgetrennt, 
mit Wasser und verd. Natronlauge im Wechsel gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet 
und destilliert. 

Ausbeute: 373 g (66%) Bis-chlormethyl-toluol, K P . , ~ - ~ ?  157-173", daraus 348 g (60%) 
2,4-Bis-chlormethyl-toluol, Fp. 43,5-453". 

Aus der Fraktion 173-245"/13 Torr (-106 g) wurden durch Absaugen 65 g (9%) rohes 
2,1,(i-Tris-chlormethyl-toluol vom Fp. 89-93" gewonnen. 

b) 2,4,G -Tri  s - c hlor m c t h y 1 - t 0111 01 
\Vie vorstehend angegeben, aber mit auf 409 g (3 Mol) erhiihter Zinkchloridmcnge und 

unter Kinhalten einer Reaktionstemperatur von N 55" wiihrend der gesamten Reaktions- 
zeit (10 Stunden). Das Thionylchlorid wurde hier innerhalb 11/2 Stunde (1. Portion 20 Minuten 
nach Beginn der Reaktion) zugegeben. Kach dem Waschen konnten durch Einstellen in Eis 
bereits 328 g d,4,6-Tris-chlormethyl-toluol Fp. -90-93", abgetrennt werden. Der Rest 
wurde durch Destillation des Filtrats gewonnen. 

Ausbeute: 438 g (61,5%) Kp.90-17 198-250", daraus 3-18 g (48,9y0) 2,4,6-Tris-chlormetklyl- 
toluol, Fp. -90-93". Analysensubstanz: WeiBe geruchlose Kristalle, Fp. 96- 96,5" (Athanol). 

C,,Hl,C1, (237,G) ber.: C 50,56; H 4,67; 
grf.: C 50,58; H 4,77. 

Chlormethyliwung von p-Chlormethyl-toluol 
In em Gemisch aus 70 g (0,5 Mol) p-Chlormethyl-toluol (erhalten durch Chlorierung von 

p-Xylol bei 120-130" und Destillation durch eine 35 cm hoch mit Sattelkorpern gefullte 

l*) Weitere Beispiele und Einzelheiten s. G. DRECHSLER, Habilitationsschlift, Merseburg 
196'2. 
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Kolonne), 22,5 g (0,75 Mol) Paraformaldehyd, 50 ml Tetrachlorkohlenstoff und 21  g (0,15 Mol) 
wasserfreiem Zinkchlorid wurde unter Riihren bei 50-60' 3 Stunden lang getrocknetes Salz- 
siiuregas eingeleitet. Naoh dem Waschen der Tetraschicht mit Wasser und verdunnter Natron- 
lauge im Wechsel und Trocknen mit Natriumsulfat wurde destiliert. 

Ausbeute: 54,7 g (57,9%) Bis-chlormethyl-toluol, teilweise krist., Fp. 41-45', daraus 
34,3 g (36,3%) 2,4-Bis-chlormethyl-toluol, Fp. 44-45,5" (Athanol) und 9,3 g (7,8%) Tris- 
chlormethyl-toluol, Fp. 88-92,5", daraus 2,2 g (-1,9yo) 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol, 
Fp. 94-95,6" (Athanol). 

Chlormcthglierung von m-Chlormethyl-toluol 
a) 2 , 5 -  und  3,4-Bis-chlormethyl-toluol 

Durch Chlorniethylierung von 210 g (1,5 Mol) m-Chlormethyl-toluol mit 67 g (2,25 Mol) 
Paraformaldehyd und 63 g (0,45 Mol) Zinkchlorid in 150 ml Tetrachlorkohlenstoff bei 50-55", 
wie beim p-Chlormcthyl-toluol beschrieben, Reaktionszeit aber 4l/, Stunden. Zur Trennung 
der beiden Isomeren wurde uber einc 38 cm hohe Sattelkorperkolonne destilliert. 

Ausbeute (bezogen auf umgesetztes m-Chlormethyl-toluol): 53,7 g (20,804) rohes 2,5- 

Analysensubstanz: WeiDe Kristalle. Pp. 69- 60" (Lthanol). 

C9H,&l2 (189,l) ber.: C137,50; 
gef.: C137,70. 

105,5 g (41,1%) rohes 3,4-Bis-chlormethyl-toluol, Kp.o~06-o,076 61-71'; ng  1,5620--1,5666. 
Analysensubstanz : Farblose, stechend riechende, zu Tranen reizende Flussigkeit, Kp.,,,, 

C,H ,C1, (189,l) ber.: C 57,17 H 6,33; 
gef.: C 56,91 H 6,34. 

35.3 g (110,) rohes 3.4.5-Trili-chlormethyl-toluol, Fp. 58-60'. 

Bis-chlormethyl-toluol, Fp. 47-58'. 

87-88", Kp.,, 131-132', nz 1,5628, 

b) 2,4,5 - T r i s - 11 n d 2,3,4,6 -Tet ra  k i s - c hlor m e t h y 1 - to  lu 01 

In das Gemiseh aus 70 g (0,5 Mol) m-Chlormethyl-toluol, 68g (2,26 Mol) Paraformaldehyd, 
100 g (0,73 Mol) Zinkchlorid, 150 ml  Tetrachlorkohlenstoff und 90 g (0,75 Mol) Thionylchlorid 
wurde unter Erwiirmen auf 50-55" und Ruhren 8 Stunden lang trookner Chlorwasaerstoff 
eingeleitet. Nach Stehen uber Nacht wnrde unter denselben Bedingungen noch 2 Stunden 
chlormethyliert, dann gewaschen, getrocknet und destilliert. 

-170-192", Fp. 47-61", daraus 52,O g 
(43,7y0) fast reines 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluol, Fp. 60-62". 

Ausbeute: 83,2 g (70%) Rohprodukt, 

Analysensubstanz: WeiSe Kristalle, Fp. 62-63" (Athano]). 

C,,H,,Cl, (237,6) her.: C144,77 
gef. : C144,9. 

Durch Verreiben der anschliel3enden schmierigen Fraktion vom K P . ~ ~  192-220" (1,8 g) 
mit 5 ml Benzin wurden 0,6 g weil3e Substanz, Fp. 98-108', erhalten, daraus 0,2 g (0,14y0) 
2,3,4,6-Tetrakis-chlormethyI-toluol, Fp. 114-114,5" (Athanol). 

C,,H,,CI, (286,O) ber.: C 46,19 H 4,23; 
gef.: C45,83 H4,18. 
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Chlormethylierung von o-Chlormethyl-toluol 
2,G- und 2,3-Bis-chlormethyl-toluol 

Ansatzmengen und Arbeitsweise siehe bei p-Chlormethyl-toluol. Die Hauptfraktion der 
1. Destillation wurde nochmals durch eine 35 cm hohe Sattelkorperkolonne destilliert. Die 
ausgefallene Substanz wurde abgesaugt. Dann wurden die Filtrate mit Eis gekuhlt und erneut 
abgesaugt, bis sich keine Kristalle mehr abschieden. Die Kristalle schmolzen fast alle < 47", 
erwiesen sich also als 2,4-Bis-chlormethyl-toluol. Zwei der durch Eiskiihlung nachgefallenen 
Kristallfraktionen schmolzen bei 32-36", enthielten jedoch jeweils noch einen kleinen Rest 
bis 50 bzw. 61". Diese beiden Fraktionen wurden vereinigt (zusammen 2,6 g) und dreimal 
aus Athanol umkristallisiert. Sie ergaben 0,3 g konstant schmelzendes 2,6-Bis-chlormethyl- 
toluol, Fp. 77-79', dessen Chlorgehalt aber zu niedrig gefunden wurde. 

C,H,,CI, (189,l) ber.: C137,50; 

Die Filtrate miiBten im wesentlichen aus 2,3-Bis-chlormethyl-toluol bestehen, weil die 
anderen theoretisch moglichen Bis-chlormethyl-toluole ( das 2,4-, 2,5- und 2, B-Isornere) alle 
fest sind. Das 2,3-Isomere konnte jedoch nicht restlos von den anderen Isomeren befreit 
werden. 

gef.: C136,G. 

Ausbeute : 
44,3 g (46,80/6) rohes 2,4-Bis-chlormethyl-toluol, 

Fp. 34-45,5" 
0,6 g (0,6%) rohes 2,6-Bis-chlormethyl-toluol, 
Fp. 77-79' 

ng 1,5630- 1,5676 (vorwiegend 2,3-Bis-chlormethyl-toluol) 
11,9 g (12,6%) fliissiges Bis-chlormethyl-toluol, 

1 ,2 g (1,0%) rohes 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol, 

1,3 g (l,l%) 2,4,5-Tris-chlormethyl-toluol, 

Fp. 85-89" 

Fp. 60-62". 

Chlormethylierung von 3,5-Bis-chlormethyl-toluol 
a) 3,5-Bis-chlormethyl-toluol 

Auf die Oberflilche von 240,4 g (2 Mol) Me~itylen'~), das auf 160" erwilrmt worden war, 
wurde unter UV-Bestrahlung ein starker Chlorstrom (zweimal mit Schwefelsiiure getrocknet) 
geleitet. Das Einleitungsrohr endete etwa 1 cm uber der Fliissigkeit. Die Temperatur im Kol- 
ben wurde allmiihlich auf 220-2330' erhoht, wobei darauf geachtet wurde, da13 die Temperatur 
im Dampfraum am Ende des Einleitungsrohrs 215" nicht iiberstieg. Nach einer Gewichts- 
zunahme yon 138 g wurde 3 Stunden lang Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet 
und ohne weitere Vorbehandlung sofort unter Zusatz yon etwas cr-Naphthylamin im C)lpum- 
penvakuum destilliert. Durch nochmalige Destillation durch eine 16 cm hohe Sattelkorper- 
kolonne (NS 29) und Umkristallisieren aus Athano1 wurden 84,8 g (22,4%) mines 3,5-Bis- 
chlormethyl-toluol, Fp. 41-41,5", gewonnen. Die Nachchlorierung der Monochlormesitylen- 
Fraktioneu erhohte die Ausbeute noch urn etwa 4,5%. Gesamtausbeute: -27%. 

15) F. W. K ~ ~ S T E R  u. A. STALLBERG, Liebigs Ann. Chem. 278, 210 (1894); Beilstein 5,  
406. 
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b) 2,3,5 - T r i s - e h 1 or m e t h y 1 - t o  1 u o 1 

Dureh 7-8stiindiges Einleiten von Chlorwasserstoff unter Riihren bei 50-55" in das 
Gemisch aus 18,9 g (0,l Mol) 3,5-Bis-chlormethyl-toluol, 4,5 g (0,15 Mol) Paraformaldehyd, 
6,s g (0,05 Mol) Zinkchlorid und 40 ml Tetrachlorkohlenstoff. Bei der Destillation wurden 
auBer 8,4 g unverandertem 3,5-Bis-chlormethyl-toluol 5,s g (24,4%) Tris-chlormethyl-toluol, 
Kp.o,os~,os 114,5-119", n'; 1,5816, Fp. 42-46' erhalten, daraus 1,l g (4,2%) weil3e geruch- 
lose Kristalle, Fp. 53,5--54,5" (Athanol). 

C,,H,,Cl, (237,6) ber.: C 50,56 H 4,67; 
gef.: C 50,65 H 4,62. 

(3,4,5-Tris-chlormethyl-toluol konnte hier nicht isoliert werden.) 

c) 3,4,5 - T r i s - c h lo r m e t h y 1 - t 01 u o 1 

Wie Versuch b), aber bei 70-75". Nach 11/, Stunden wurden insgesamt 4 g (0,033 Mol) 
Thionylchlorid innerhalb von N 5 Stunden zugetropft. 

Ausbeute: 7,25 g unver&ndertes 3,5-Bis-chlormethyl-toluol und Zwisehenfraktion, K P . ~ , ~ ~  
79-109", Fp. 33 -36" und 7,l g (30%) Tris-chlormethyl-toluol, Kp.,,,, 110-125", Fp. 39-85", 
daraus durch Destillation und Umkristallisation 0,25 g (1%) weil3e geruchlose Kristalle, 
Fp. 105-105,5" (Athanol). 

C,,Hl1C1, (237,6) ber.: C 50,56 H 4,67; 
gef.: C 50,21 H 4,74. 

(Das 2,3,5-Isoniere konnte hier nicht rein erhalten werden.) 

d) 2,3,4,5-Tetrakis-chlormethyl-toluol 

In das Gemisch aus 18,9 g (0,l Mol) 3,5-Bis-chlormethyI-toluol, 12  g (0,4 Mol) Paraform- 
ddehyd, 27,2 g (0,2 Mol) frisch geschmolzenem Zinkchlorid und 200 ml Tetrachlorkohlen- 
stoff wurde unter lebhaftem Riihren 12 Stunden lang Chlorwasserstoff eingeleitet, und zwar 
zunaehst 2 Stunden bei 60", dann bei 70-80". 4 Stunden nach Beginn des Einleitens wurde 
mit der Zugabe von 11,9 g (0,l Mol) Thionylchlorid in 1-ml-Portionen in einstiindigen Abstiin- 
den begonnen. Nach Waschen der organischen Schieht und Trocknen iiber Natriumsulfat 
wurde destilliert. Dabei setzten sich im Kuhler 2,2 g (7,7%) Kristalle vom Fp. 78-101" 
ab, deren wiederholte Umkristallisation aus Athanol und besonders Eisessig 0,15 g (0,63%) 
reines 2,3,4,5-Tetrakis-ehlormethyl-toluol, Fp. 139-140", ergab. 

C,,H,,CI, (286,O) ber. : C 46,19 ; H 4,23; 
gef. : C 46,34; H 4,13. 

Chlormethylierung von 0-, m- und p-Xylol und anschlieflende partielle Chlorierung 
sic: he 10) 

Partielle Chlorierung von Mono-chlormethyl-mesitylen 
16,9 g (0,l Mol) Mono-chlormethyl-mesitylen16) wurden unter Riihren bei 60" mit 0,66 g 

-4zoisobuttersiiureditril versetzt. Dann wurden, ebenfalls bei GO", zu der entstandenen hell- 
gelben Losung innerhalb von 2 Stunden 27 g (0,2 Molt Sulfurylchlorid getropft (schwach 
exotherme Reaktion). Es wurde noch 45 Minuten bei -60" und 1 Stunde bei 100" nachge- 
riihrt, uber Nacht bei Raumtemperatm stehen gelassen, nochmals 6 Stunden auf 95-105" 
erwiirmt und destilliert. 

16) Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 567. 



G .  DRECHSLEB, Zur Synthese von Poly-chlormethyl-toluolen 301 

Die 2. Fraktion (3,5 g), Kp.,,, 105-lll", ergab 0,l  g Kristalle vom konstanten Fp. 

C,,HlpCI, (203,l) ber. : C 59,13; H 5,96; 
gef.: C 59,07; H 6,13. 

Mischschmelzpunkt mit Tris-chlormethyl-toluol vom Fp. 105-105,5": 78-96", Misch- 

Die letzte Fraktion (1,3 g), Kp,,, 136-138" lieferte 0,09 g Kristalle vorn Fp. 52,5-54,5", 

104,5-105" ( = Bis- chlormethyl-xylol ? ) 

schmelzpunkt mit Tetrachlor-isodurol vom Fp. 105-106": 80-84" 

die mit 2,3,5-Tris-chlormethyl-toluol (Fp. 53,5-54,5") ohne Despression schmolzen. 

Partielle Chlorierung ron Bis-chlormethyl-mesitylen 
Die Losung von 21,7 g (0,l Mol) 2, 4-Birj-chlormethyl-mesitylen1a) in 150 ml Tetrachlor- 

kohlenstoff wurde analog dem Mono-chlormethyl-mesitylen mit 1 g Azoisobuttersiiuredtril 
und 27 g (0,Z Mol) Sulfurylchlorid bei 60-65" bzw. Siedetemperatur chloriert. Bei der A d -  
arbeitung durch Destillation und fraktionierte Kristallisation konnte in geringer Menge eine 
Substanz isoliert werden, die nach elfmaliger Umkristallisation aus Athano1 bei 134-135' 
schmolz und mit 2,3,4,5-Tetrakis-chlormethyl-toluol keine Schmelzpunktsdepression ergab. 

Partielle Chlorierung von Bis-chlormethyl-durol zum 2,3,4,5,6-Pentakis-chlor- 
methyl-toluol 

a) Bis-chlormethyl-durol 
In die Suspension von 20 g (0,15 Mol) DUROL 17) in 80 g konz. Salzsaure und 60 g Formalin 

(36proz.) wurde unter Riihren bei 75" 8 Stunden lang Chlorwasserstoff eingeleitet. Beim 
Erkalten bildete sich eine steinharte Masse (32,s g) vom Fp. 144-166". Sie wurde im Exsik- 
kator etwas getrocknet und dann mit 600 ml Athanol ausgekocht, wobei 10,4 g Substanz 
vorn Fp. 182-188" ungelost blieben. Die alkoholische Losung schied beim Erkalten 3,9 g 
Krietalle vom Fp. 184-189" &us. 

Gesamtausbeute: 14,3 g (41,8%) Rohprodukt. 
Daraus durch Umkristallisieren aus einem Gemisch aus Athano1 und Benzol (etwa 4:l) 

11 g (31,7%) Bis-chlormethyl-durol, Fp. 192,5-194". (Die Mutterlaugen wurden nicht noch 
einmal eingesetzt.) 

b) P a r t  i ell e C hl  o r i er  u n g de s Bi s - c h lor m e t h y 1 - du r ol s 

a) mit elementarem Chlor 
In das Gemisch aus 11,5 g (0,05 Mol) Bis-chlormethyl-durol und 85 ml Tetrachloriithan 

wurden bei 80" Badtemperatur (bei 60" hatte sich alles klar gelost) 5,4 g Chlor eingeleitet. 
Dauer: 23/* Stunden. Es schieden sich 6 g  (35,8y0) Kristalle aus, Fp. 220-225", die nach 
wiederholtem Umkristallisieren aus Benzol und Aceton konstant bei 238-239" schmolzen. 
Das 2,3,4,5,6-Pentakis-chlormethyl-toluol wurde fur die Analyse noch j e  einmal aus Benzol 
und Aceton umkristallisiert und 2 Stunden bei 100" getrocknet, war aber noch nicht rein. 

C,,H,,Cl, (334,5) ber.: C153,OO; 
gef.: C162,l (Carius). 

p )  mit Sulfurylchlorid und Peroxyd 
Die Mischung yon 23 g (0,l Mol) Bis-chlormethyl-duroI, 150 ml Tetrachlorkohlenstoff, 

40 g (0,3 Mol) Sulfurylchlorid und 1 g Benzoylperoxyd wurde bis zur Beendigung der Chlor- 
wasserstoffentwicklung (31/2 Stunden) unter Ruckflu8 gekocht, wobei sich allmiihlich 27,s g 
(83,2y0) rohes Pentakis-chlormethyl-toluol vom Fp. 220-225" abschieden. (Das Filtrat 

1') J. v. B R A ~ N  u. J. NELLES, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1094 (1934). 
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ergab beiu Eindampfen irn Vakuum zur Trockne noch 6,2 g Kristalle vom Fp. 121-150", 
die nicht weiter aufgearbeitet wurden.) 

22 g der Rubstanz vom Fp. 220-225" wurden bei 180-200" im Vakuum (16 Torr) subli- 
miert. Dabei bildeten sich verschiedene, im Interval1 von 133 bis 204" schmelzende Sublimate. 
Der Sublimationsriickstand (18,5 g ,  Fp. 225-229') wurde aus Butylacetat, Dioxan, noch- 
mals Bntylacetat und Benzol umkristallisiert und ergab 5,6 g (16,5%) weiBe Kristalle vom 
konstanten Fp. 239-240'. Fur  die Analyse wurde das 2,3,4,5,6-Pentakis-chlormethyl- 
toluol noch dreimal aus Dioxan umkristallisiert und auf Ton getrocknet. Auch hier wurde 
wieder zu wenig Chlor gefunden. 

C,,HI3C1, (334,5) ber.: C153,OO; 
gcf. : C152,15. 

Konstitutionsaufklarung des 2,4,(i-Tris-chlormethyl-toluols (als Beispiel) 
a) O x y d a t i o n  m i t  P e r m a n g a n a t  

23,7 g (0,l Mol) 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol wurden rnit 38 g Kaliumhydroxyd in 
1000 ml Wasser bei etwa 95" unter Riihren portionsweise rnit 102 g Kaliumpermanganat 
versetzt. Nach 8stiindiger Reaktion wurde noch heil3 vom Braunstein abgesaugt und mit 
Sohwefelsiiure angesauert. Es fielen 19,5 g (87,3%) Prehnitsilure aus, Fp. 264,5-268" (Wasser). 

b) O x y d a t i o n  m i t  S a l p e t e r s a u r e  
47,5 g (0,2 Mol) 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol wurden mit 326 g 40proz. Salpetersaure 

3 Stunden unter RiickfluD gekocht. Es fie1 eine weiBe Saure &us, Fp. 266--271,5". Sie wurde 
fur die Analyse siebenmal aus Wasser umkristallisiert, wobei sich der Schmelzpunkt aber 
fast nicht iinderte. Es liegt eine Methyl-formyl-benzol-dicarbonsiiure vor. 

Ausbeute: 33,5 g (80,5% d. Theorie). 
WeiDe kristalline Substanz, Pp. 268-274", leicht loslich in Aceton, Athanol und heiBem 

Wasser, schwerer loslich in Ather, schwer in kaltem Wasser, praktisch unloslich in kaltem 
und heiDem Benzol, Tetrachlorkohlenstoff und Cyclohexan. 

C,,H,O, (208,2) ber.: C 57,70; H 3,87; 
gef.: C 57,71; H 3,78. 

Die SBure reagiert mit Aldehydreagenzien. Sie liefert ein Phenylhydrazon vom Fp. -250", 
entfiirbt bereits bei Raumtemperatur w5Brige Permanganatlosung und reduziert sofort 
ammoniakalische Silbernitratlosung bei Zusatz von etwas Alkalilauge. FEHLINasche Losung 
wird dagegen nicht merklich reduziert. 

c) W e i t e r o x y d a t i o n  d e r  Aldehydsi iure  m i t  P e r m a n g a n a t  
Die Losung von 5,2 g (0,025 Mol) der Aldehydsaure und 2,8 g (0,05 Mol) Kaliumhydroxyd 

in 126 ml Wasser wurde bei Raumtemperatur portionsweise rnit 11,2 g Kaliumpermanganat 
versetzt. Dann wurde noch 8 Stunden auf -80" erwkrmt. 

Ausbeute: 2,8 g (44%) Prehnitsiiure, Fp. 260-264,5". Mischschmelzpunktsbestimmung 
mit Prehnitsiiure anderer Herkunft ohne Depression) und 1,4 g (2576) Methyl-trimesin- 
saure, E'p. 299-300,5". 

C,,H,O, (224,2) ber.: C 53,58; H 3,60; 
gef.: C 53,19; H 3,79. 

Die Titration ergab 3 Carboxylgruppen. 

Merse burg,  Institut fur Organische Chemie der Technischen Hoch- 
schule fur Chemie Leuna-Merseburg. 

Bei der Redaktion eingegangen am 16. August 1962. 




