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Uber Chlorrnethylverbindungen, 1111) 2, 

Zur Papierchromatographie von 
Chlormethylverbindungen 

Von GERHARD DRECHSLER 

Mit 1 Abhildung 

Inhdtsiibersicht 
Chlormethylvcrbindungen lassen sich nach Umsetzung mit Piper idin otler ltridei cn ent - 

sprechonden sekundaren Aminen papierchromatogrnphisch trennen. IJir Leistungsfahigkeit 
der Methode wird am Beispiel der Untersuchung von Reaktionsgemischeii, die h i  der Day- 
stellung von Poly-chlormethyI-toluolenl) erhalten wurden, dargelegt. Aus dcn ItF-Wcrten 
dcr Uinsetzungsprodukte aller bpkannteu Chlormethyltoluole mit Piperidin crzc*hwi sich 
intrresqante Beziehungen zwisc21cn HF-Wert und Konstitution. 

In1 Rahinen der Untersuchungen zur Synthese von Poly-chlornietb3,l- 
toluolen1) wurde eine papierchromatographische Nachweis- und Trennnngs- 
lnethode fiir Chlormethylverbindungen entwickelt. Eine solche Xethode xviw 
bisher noch nicht belrannt. 

1. Beschreiburig der Methode 

Die Methode beruht auf der Beobachtung, dal3 sich Chlormethyl.rerbiii- 
dungen durch Dampfen rnit wasser- oder benzolhaltigem Piperidin oder 
direkte Umsetzung mit Piperidin in Benzol oder einein anderen inerten 
Losungsinittel in Derivate uberfiihren lassen, die init Alkaloidreagenzien, 
vor allem DRAGENDORFPS Reagens 3), Ieicht und bleibend sichtbar geniltcht 
werden konnen. 

Da sich Chlormethylverbindungen selbst noch nicht znfriedenstellend 
trennen lasseii - u. a. wegen ihrer z. T. relativ groBen Fluchtigkeit -. werden 
sie als Piperidinomethylverbindungen chromatographiert . Diese Derivate 

1. Mitteil. : (4. DRECHSLBR, J. prakt. Chemie 1'3, 283 (196:j). 
2) 2 .  Mitteil.: G. DRECHSLER, Z. Chem. 3, 104 (1963). 
3, J. M. HAIS u. K. MACEK, Handbuch der Papierchromntograplii(~, Ikl. J ,  \'RB Gn- 

stav Fischer, Jena 1968. 
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brauchen nicht isoliert oder gereinigt zu werden. Es geniigt, wenn von dem 
bei der Umsetzung ausfallenden Piperidinhydrochlorid abpipettiert oder 
abgesaugt wird. Uberschiissiges Piperidin stort nicht. 

Der Erfolg der Trennung hangt u. a. weitgehend von der richtigen Wahl 
der Papiersorte ab. Gut hat sich bisher die Papiersorte Schleicher & 
Schiill 20043 bmgl bewahrt. 

Die Piperidinomethyl-Verbindungen konnen bereits auf unbehandeltem 
Papier getrennt werden. Von den zahlreichen untersuclitan Lauffliissigkeiten 
erwies sich das Gemisch n-Butanol-Ameisensaure (85proz.)-Wasser = f~ bis 
7 : 1 : 5 (obere Phase) als besonders geeignet. Dabei ist die Laufgeschwindig- 
keit bei Verwendung langer gestandener Eauffliissigkeit geringer als bei Ver- 
wendung des frisch hergestellten Geniisches. 

Eine Inipragnierung des Papiers mit etwa 0,5proz. Kaliumformiatlosung 
envies sich als vorteilhaft. Starkere Impragnierung beeintrachtigte die Trenn- 
wirkung. So ergab z. B. die Chromatographie eines Gemischs aus 3 Piperi- 
dinomethyltoluolen auf mit 4proz. Formiatlosung impragniertem Papier nur 
noch einen Fleck. Die besten Ergebnisse wurdenim allgemeinen niit 0,Sproz. 
Xaliumformiatlosung erzielt . 

Auf niit Kaliumformiat impragniertem Papier ist die Laufgeschwindigkeit 
etwas groljer als auf unbehandeltem. Die Papierstreifen sind nach dem Be- 
spriihen mit DRAGENDORFFS Reagens ebenso orange gefarbt wie bei Benut- 
zung nichtimpragnierten Papiers, werden aber nach einiger Zeit fast farblos, 
ohne dafi eine merkliche Schwachung der Farbung der roten Substanzflecke 
eintritt. 

Chromatogranime, die beim Lagern unter dem EinfluB der Laborluft 
(H Cl) nach einiger Zeit wieder ihre Orangefabung annehmen, konnen durch 
iiochmaliges Bespriihen mit 0,Sproz. Kaliuinformiatlosung wieder entfarbt 
werden. Auch die auf unbehandeltem Papier erhaltenen organgefarbenen 
Chromatogramme lassen sich nachtraglich durch Bespriihen mit Formiat- 
losung noch entfarben. Somit ist in jedem Falle die Moglichkeit gegeben, 
Chromatogramme mit weifiem Untergrund zu erhalten, auf dem die Sub- 
stanzflecke deutlich sichtbar sind. 

An Stelle des Piperidins konnen auch andere entsprechende sekundare 
Aniine Verwendung finden, wie 01-, 8- und y-Pipecolin. Die Pipecolinomethyl- 
verbindungen wandern schneller als die entsprechenden Piperidinomethyl- 
verbindungen. Hinsichtlich der Wanderungsgeschwindigkeit ergibt sich die 
Reihenfolge : y- > b- + a-Pipecolinomethyl- Piperidinomethyl-toluol. 

Einen Vorteil gegeniiber dem Piperidin bieten die anderen Basen, soweit 
bisher festgestellt werden konnte, jedoch niclit. 
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KABIL und PREY 4, 5 ,  haben eine Methode zur Papierchromatographie 
von Alkylhalogeniden, Arylhalogeniden und tertiaren Basen veroffeiitlicht. 
Sie setzen die Alkylhalogenide niit cyclischen t e r t i a r e  n Basen, vor allein 
Pyridin um und trennen die quartaren Ammoniumsalze auf unbehandelteiii 
oder acetyliertem Papier mit NH,-gesattigtem Butanol-Eisessig-Wasser 
= 60 : 30 : 10. Die Sichtbarmachung erfolgt mit dichlorfluoreszein-sensibi- 
lisierter 0 , l  n alkoholischer Silbernitratlosung, wo bei die Flecke hei UV- 
Bestrahlung die gelbliche Fluoreszenz des Hintergrundes loscheii. 

Wir haben die Trennung der quartaren Ammoiiiunisalze aus Chlormethyl- 
toluolen und Pyridin nach unserer Methode ebenfalls versucht. Die Tren- 
nung ist aber wegen der zu geringen Laufgeschwindigkeiten dieser Salze be- 
deutend schlechter als die der Piperidinomethylverbindungen. Die Sichtbar- 
inachung mit DRAGENDOKFFS Reagens gelingt jedoch auch bei den Pyridi- 
niumsalzen gut. 

Bei der Durchfuhrung der Papierchromatographie nach unserer Methode 
spielt die Art der Herstellung der Substanzlosungen eine entscheidende 
Rolle. Es hat sich als zweclimiiBig erwiesen, die Chlarmethylverbindungen, 
gelost in Benzol oder Toluol, portionsweise unter Schiitteln iii siedendes Pi- 
peridin einzutragen und noch 1 Stunde linter RiickfluB zu kochen. 1st die 
Reihenfolge umgekehrt, oder wird nur kurz aufgekocht, so ergeben einige 
Bis-chlormethyl-toluole mitunter einen Nebenfleck kurz hinter der Losungs- 
mittelfront an der Stelle der Mono-chlormethyl-tolude (die 3 isomeren Mono- 
chlormethyl-toluole lassen sich noch nicht befricdigend trennen), wodurch 
die Anwesenheit eines Mono-chlormethyl-toluols vorgetauscht wird. Bei Ver- 
wendung einstiindig gekochter Losungen tritt dieser Fleck nur auf, wenn tat- 
sachlich Mono-chlormethyl-toluol vorhanden ist. Des weiteren werden man- 
che hoher chlormethylierte Verbindungen, wie Tetrachlordurol sowie 
2,3,4,5-  und 2,3,4,6-Tetrakis-chlormethyl-toluol, bei kurzem Aufkochen nur 
partiell mit Piperidin substituiert. Bei einstiindigem Kochen lassen sie sich 
aber ordnungsgemaa trennen. Sie ergeben zwar jeweils meist 2 nahe beiein- 
ander liegende Flecke, doch ist deren Lage zueinander charakteristisch. 
Der hintere Fleck diirfte der Hauptfleck sein. Der vordere Fleck verschwin- 
det jedoch auch nicht, wenn die betreffenden Tetrakis-chlormethyl-Verbin- 
dungen mehrere Stunden bei N 200" im Rohr mit iiberschussigem Piperidiii 
und Toluol umgesetzt merden. Es tritt dabei lediglich eine Verschiebung des 
hinteren Flecks nach der Startlinie zu ein, wiihrend der vordere Fleck in der 
gleichen GroBe und etwa an der gleichen Stelle entsteht wie bei Verwendung 
einer nur durch langeres Kochen bei Normaldruck hergestellten Losung. 

J,  V. PREY 11. A. KABIL, Mh. Chem. S7, 625 (1956). 
. I )  9. KABIL u. T'. PREY, Mh. Cheni. S9, 197 (1958); C. 1960, 16884. 



G .  DRECIISLER, Zur Papierchromatographie von Chlormethylverbindungen 285 

Beim 2,3,4,5, G-Pentakis-chlormethyl-toluol muI3 die Umsetzung mit Piperi- 
din im Rohr vorgenommen werden, damit auBer 2 Flecken im Gebiet der 
Tris- bzw. Tetrakis-chlormethyl-toluole auch ein Fleck an der zu erwartenden 
Stelle hinter den Tetrakis-chlorniethyl-toluolen erhalten wird. Um Irrtiimer 
zu vermeiden, ist es also empfehlenswert, besonders bei hoch chlormethyJier- 
ten Verbindungen immer Vergleichssubstanzen niitlaufen zu lassen. 

2. Anwendung der Methode zur Untersuchung der lzoheron Chlormethy- 
lierung von Toluol 

Tab. 1 gibt, eine Ubersicht uber die R,-Werte der Piperidinderivate aller 
bis jetzt bekannten Chlormethyltoluole. Fur die der Tabelle zugrunde lie- 
genden Ubersichtschromatogramnie wurde eine etwas stlrkere Impriignie- 
rung gewahlt, weil bei der sonst meist angewandten mit 0,Sproz. Kalium- 
formiatlosung wiederholt in Hohe des 2,6-Bis-chlorinethyl-toluols eine Ent- 
niischungszone auftrat. 

Mit Hilfe der beschriebenen Methode konnten durch Mitlaufenlassen voii 
T'ergleichssubstanzen u. a. folgende Erkenntnisse gewonnen werden : 

a) Bei der Chlormethylierung des o-Xylylchlorids l) lieBen sich nur 2,4- 
und 2,6-Bis-chlolormethyl-toluol in fester Form isolieren. das  ebenfalls feste 
2,5-Isomere wurde nicht gefunden, so daB die nach dem Ausfrieren der festen 
Substanzen verbliebene Mutterlosung praktisch nur aus dem noch unbe- 
kannten 2,3-Bis-chlormethyl-toluol bestehen konnte. Die Papierchromato- 
graphie ergab jedoch, daB im flussigen Anteil aul3er 2,3- und noch verblie- 
benem 2,4- und 2,6-Bis-chlormethyl-toluol auch in deutlich nachweisbarer 
Menge 2,5-Bis-chlormethyl-toluol enthalten war. 

b) Die Chlormethylierung des m-Chlormethyl-toluols l) ergab eine hoher 
siedende chlorhaltige Fraktion, deren papierchromatographische Unter- 
suchung zeigte, da13 in ihr ein noch unbekanntes Tetrakis-chlormethyl-toluol 
enthalten sein muBte. Durch diesen Hinweis wurde das 2,3,4,6-Tetrakis- 
chlormethyl-toluol gefunden. 

c) Die Papierchromatographie leistete schlieBlich groBe Dienste bei der 
Untersuchung der hoheren Chlormethylierung von Toluol l). Mit ihrer Hilfe 
konnte festgestellt werden, welohe Produkte aul3er den abtrennbaren Ver- 
bindungen 2,4-Bis- und 2,4,6-Tria-chlormethyl-toluol noch in nachweis- 
baren Mengen entstehen. Iin Filtrat der Bis-chlormethyl-toluol-Fraktion 
konnten z. B. auf diese Weise auBer noch verbliebenem 2,4-Bis-chlormethyl- 
toluol nachgewiesen werden : Das 2 ,3 - ,  2,5- und 2, &Isomere sowie deren 
Folgeprodukte 2,3,5-, 2,4,5- und 2,4,6-Tris-chlormethyl-toluol. Somit wur- 
den in der Mutterlosung, mit Ausnahme des 3,4-Bis-chlormethyI-toluols, 
tatsachlich alle bei der Chlormethylierung von Toluol theoretisch moglichen 
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Tabelle 1 
R, - W e  r t e d e r U m s e t  z u n g s p r o d u k t e a 11 e r be  k n, n n t e n C h 1 o 1 m e t h y 1 t o  1 11 o 1 e I )  

m i t  P i p e r i d i n  
(Papier: S & S 2043 bmgl, impragnievt niit O,?proz. KaliurnformiatIosung ; Substanzen : 
1 Stunde mit Piperidin gekocht, aufgetragen 20-30 y Piperidinomethylverbindung; Lauf- 
mittel: n-Butanol-Ameisensaure (85proz.)-Wasser = 6 : 1 : 5 (obere Phase), frisch herge- 

stellt; Entwicklung : 16 Stunden absteigend bei 23-26'. Bespriiht mit DRAGENDORFFS 
Reagens). 

Chlormcth yltoluol 
Schmelz- 

Uezeichnung 

%Mono- 
3-Mono- 

2,3-Bis- 
3,4-Ris- 
3,5-Bis- 
2,4-]6is- 
2,5-Bis- 
2,6-Bis- 
3.4,h-Tris- 
2,3,5-Tris- 
2,4,5-Tris- 
%,4,6-Tris- 
2,3,4,5-Tetrakis- 

4-MOllO- 

2,3,4,5, (i-Penta- 
kis-*) 

punkt "C 

flussig 
fiussig 
fliissig 
flussig 
f liissig 
42-41,5 

44,5--45,s 
59-60 

7 9 
105-106,5 

53,h-54,5 
62-63 
'36-96,5 

139-140 

11 I- -114,s 

"V 

zugehoriges Piperidinomethyl- 
derivat 

Schmelzpunkt "C 

fliissig 
fliissig 
fliissig 
nicht isoliert 
nicht isoliert 
fliissig 
f lii ssig 

48-49 
nicht isoliert 
nicht isoliert 
nicht isoliert 
fliissig 

62,5-63 
nicht isoliert 

nicht isoliert 

nicht isolicrt, 

RF-Wert 
Bemerkurigeu 

~ 

noch nicht ge- 
trennt 

lauft schneller 
nls 2,G-X 

vorderer Fleck 
hinterer Fleck 
rorderer Fleck 
hinterer Fleck 
vordcr.c.r Fleck 
hinterrr Fleck 

*) Bei der Timsetzung mit Piperidin bei 200" im Rohr sind die RF-Werte 0,33 und 
11,28. ZusLtzlich t r i t t  dshei noch chi chrarakteristischer Fleck mi t  R, 0,12 auf. 

Bis- und einige Tris-chlormethyl-toluole gefunden. Dieses Ergebnis zeigt, dafi 
die hohere Chlormethylierung nicht nur iiber das p-Chlormethyl-toluol, 
sondern in betrachtlichem Umfange auch iiber das o-Chlormethyl-toluol als 
Zwischenstufe verlauft. Daniit wird die Auffassung einer Reihe von For- 
schern6)') bestiitigt, die, im Gegensatz zu anderen8) 9) ,  schon bei der Mono- 

6, 731" GRIEIIL, Faserforsch. u. Textiltechn. 4, 464 (1963); C. A. 49, 6586 (1965). 
7 )  J. N. N A S ~ R O ~  u. A. 'CV. SSEMENOWSKI, Narhr. Akad. Wiss. UdSSK, Abt. chem. 

8, M. SOMHELET, C. R. hebd. Seances dcad. Sci. 157, 1143 (1913). 
a) H. STEPHEX, W. T. SHORT 11. CI.  GL-~DDINC, J.  cheni. Soc. (London) ll?, $10 ( I W J ) ;  

\l'iss., 1956, 1487; C. 1958, 7725. 

c, 1920 111, 449. 
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chlomiethylierung einen solchen Reaktionsverlauf beobachteten. Hinsicht- 
lich des 3,4  Bis-chlormethyl-toluols ist anzunehmen, daS es in geringer Men- 
ge auch gebildet wurde, aber zum groBten Teil weiterreagierte zum 2,4,5- 
Tris-chlormethyl-toluol, das ja nachgewiesen werden konnte. 

3. Beziehungen zwischen R,-Wert und Konstitution 
Ein Vergleich der Wanderungsgeschwindigkeiten der Piperidinderivate 

aller bis jetzt bekannten Poly-chlormethyl-toluole miteinander 1aBt in den 
einzelnen Isomerenreihen strukturelle Ahnlichkeiten erkennen. 

In Abb. 1 sind die Piperidinderivate aller Bis-, Tris und Tetrakis-chlor- 
methyl-toluole in 3 schriigen Reihen schematisch untereinander so angeord- 
net, daB in jeder Reihe links das an1 schnellsten laufende, rechts das am lang- 
sanisten laufende Isomere steht. Die noch unbekannten Isomeren sind ihrer 
voraussichtlichen Stellung nach eingeordnet und punktiert gezeichnet. 

Bei den Bis-chlormethyl-toluolen, die nunmehr alle bekannt sindl), ergibt 
sich, daB die Wanderungsgeschwindigkeit in dem MaBe abnimmt, wie sich 
die beiden Piperidinomethylgruppen voneinander entfernen. Die Reihe 1aSt 
sich in zwei Gruppen zerlegen, die beide deutlich diese GesetzmaBigkeit zei- 
gen : 

Gruppe a : 2 , 3 - ,  2,4-, 2,5-, 2,6-Bis-piperidinomethyl-toluol 

Uruppe b : 3,4-. 3,s-, 3,6( = 2, 6)-, 2,6-Bis-piperidinomethyl-toluol. 
Die Verbindung mit den Piperidinomethylgruppen in o-Stellung wandert 

demriach immer am schnellsten. Dann folgt jeweils die entsprechende m-Ver- 
bindung. Daran schlieat sich das p-Derivat an und den SchluB bildet in jeder 
Gruppe des 2,6-Isomere. Wie ersichtlich, nehmen die Schmelzpunkze bei den 
zugehorigen Bis-chlormethyl-toluolen von links nach rechts stiindig zu. 

Bei den Piperidinderivaten der Tris-chlormethyl-toluole lafit sich eine 
entsprechende experimentell begriindete Reihe noch nicht init Sicherheit 
aufstellen, weil noch zwei Tris-chlormethyl-toluole fehlen und beim 2,3,5- 
und 3,4,5-Isomeren noch nicht eindeutig bewiesen ist I), welche Konstitution 
den1 Bis-chlormethyl-toluol vom Fp. 53,5-54,5" und welche den1 Isomeren 
vom Fp. 106-106,5" zukommt. Ordnet man die Tris-Verbindungen aber nach 
den ermittelten Laufgeschwindigkeiten und unter Anwendung des bei den Bis- 
piperidinomethyl-toluolen gefundenen Prinzips der wachsenden Entfernung 
der Piperidinomethylgruppen voneinander an, so entsteht die in Sbb. 1 fur 
die Tris-piperidinomethyl-verbindungen angegebene Reihe. Sie stimmt iiber- 
raschend gut mit der Reihe der Bis-piperidinomethyl-toluole iiberein und 
geht aus dieser formal dadurch hervor, daB hinter der zweiten Piperidino- 
methylgruppe jeweils in o-Stellung noch die dritte eingefugt wird. Beim 
letzten Glied der Reihe sind die drei Piperidinomethylgruppen. in Uberein- 
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stinimurig mit, der gefundenen Regel, am weitesten voneinandeer eiitfernt. 
Die Reihe bestiitigt auch, da13 das Teris-chlormethyl-toluol voni Fp. 53,5 bis 
54 , j "  das 2.3,5- und das vom Fp. 105--105,O" das 3,4,5-lsomere seiii muB, 
wie sich aus der Betrachtung des stufenweisen Verlaufs der Chlorierung von 
Mono-chlormetbyl-mesitylen bereits ergeben hattel). Damit eshalten diese 
Strukturen einen hohen Grad von Wahrscheinlichkeit ; denn eiiie Einordnung 
dieser Verbindungen in uingekelirter Reihenf olge ist zwaiiplos nicht durch- 
fiihrbar. 

f lii ss . 

CR, 
I 

/ 

I 
fliiss. 

CH, 

41,s 

1 4-0 

44.5 

CIH, 
I 

f \ 'il- 

C'33.1 
C'H 2 
I 

60 
79 

/ I 
96.5 

U 4 , h  

Abb. 1. Reihenfolge der Vmsetzungsprodukte der Bis-, Tris- und Tetrakis-chlormethyl- 
toluole mit Piperidin, geordnet - innerhalb der einzelnen Isomerenreihen - nach ihrer 
Wanderungsgeschwindigkeit bei der Papierchromatographie. (Links die jeweils am schnell- 
sten laufende, rechts die am langsamsten laufende Verbindung. Jeder Strich am Benzolkern 
bedcutet hier eine Pjperidinomethylgruppe. Die Angaben unter den Formeln bezeichnen 
den L4g,areqatenstand bzw. die Schrnelzpunkte der zugehorigen Clilormethylverbindunpen 

in "C) 
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In die gleiche Richtung geht ubrigens auch die Beobachtung, dafi bei der 
Chlormethylierung von Toluol nus das als ,, 2,3,5"-Tris-chlormethyl-toluol 
betrachtete Isomere vom Fp. 53,5-54,5" nachgewiesen werden konnte (vgl. 
Abschn. 2 c ) .  Wahrend das 3,4,5-Tris-chlormethyl-toluol bei dieser Reaktiori 
nur uber das 3,4-Bis-chlormethyl-toIuol entstehen kann, welches aber nicht 
gefunden wurde, waren die Vorprodukte des 2,3,5-Isomeren, das 2,3- und 
2,5-Bis-chlormethyl-toluol, deutlich nachweisbar. 

Merkwiirdig und nicht recht einzusehen ist, daI3 von den dargestellten 
Tris-chlormethyl-toluolen dasjenige mit dem hochsten Schmelzpunkt 
(105-105,5") als Piperidindarivat am schnellsten lauft und die Schmelz- 
punkte der zugehorigen Tris-chlormethyl-toluole in der Reihe somit nicht 
stetig ansteigen. Die Ursache fur dieses Verhalten ist noch nicht geklart. Ein 
Analogon dazu findet sich aber bei den Tetrakis-chlormethyl-toluolen, wes- 
halb diese in Abb. 1 als dritte Reihe mit aufgenommen wurden. 

Die Untersuchungen wurden von Frau R. GRAU mit groI3em Interesse 
und vie1 Geschick durchgefiihrt, wofur ich ihr besonders danken mochte. 

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

Bei der Redaktion eingegangen am 30. Bpril 1963. 

19 J. prakt. (hem. 4. Reihe, Bd. 32. 


