
Wir s h d  mit der einliisslichen Untersnchung der hier rrngedeu- 
teten Reactionsverhiiltnisse beschiiftigt und bitten daher, das betreffeiide 
Gebiet als vorbehalten anzusehen. 

Universitiit Zi i r ich,  Laboratorium des Hrn. Prof. V. Merz. 

60. Oecar Jacobsen: Abbau von Kohlenwaeeerstoffen durch 
Umkehrung der Friedel-Crafts’sohen Beaktion. 

[Erste Mittheilung.] 
(Eingegangen am 20. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Als ich vor mehr als drei Jahren den Verlauf der Methylirung 
des Benzols bei der Behandlung mit Methylchlorid und Aluminium- 
chlorid untersuchte, fie1 es mir auf, dass anscheinend vollig reines 
Mesitylen bei dieser Behandlung als nachst hoher methylirtes Produkt 
nicht reines Isodurol, sondern daneben auch etwas Durol lieferte. Ich 
glaubte mich ananglich zu dem Schlusse gezwungen, daas das an- 
gewandte Mesitylen aus Steinkohlentheer gewonnen und noch mit 
etwas Pseudocumol verunreinigt geweseh sei. Kurz darauf aber musste 
ich mir behufs Untersuchung der Isodurylsliuren grosse Mengen von 
Isodurol durch Einwirkung von Methylchlorid und Aluminiumchlorid 
a u f  Mesitylen verschaffen. Dabei stellte sich heraus, dass auch aus 
dem reinsten Mesitylen neben Isodurol stets Durol entstand. Daa 
Mesitylen war notorisch aus Aceton gewonnen, es envies sich auch 
bei der Ueberfiihrung in seine Sulfonsaurc? und deren Amid ale absolut 
frei von Pseudocumol, es war endlich durch sorgfiltigste Fraktionirung 
von den letzten Spuren des im Acetonmesitylen zuweilen vorkommenden 
Metaxylols vollig befreit. Die Menge des entstehenden Durols war 
oft eine recht erhebliche; ich habe damals aus den Produkten der 
Methylirung von reinem Mesitylen mehr als 80 g viillig reinen 
Durols isolirt. 

Diese Bildung von Durol aus Mesitylen bei der F r i e d e l - C r a f t s -  
schen Synthese zeigte, dass hier neben dem Aufbsu des Isodurols, 
als des einzig normalen nachsten Produkts der direkten Methylirung, 
ein Abbau, eine Ersetzung von Methyl durch Wasserstoff stattgefunden 
hatte, - sei es nun, dass von solchem Abbau schon das Mesitylen 
betroffen und aus dem Metaxylol dann Pseudocumol und Durol ent- 
standen war, oder sei es, dass erst die Produkte der weiteren Methy- 
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lirung , Penta- und Hexamethylbenzol, durch Wiederabgabe von Methyl- 
guppen die Bildung von Durol veranlasst hatten. 

Im Allgemeinen musste also angenommen werden, das bei Gegen- 
wart von Alumiiiiumchlorid neben den bekannten synthetischen 
Reaktioiieii , wie: c6 + c HJ c1 = c6 Hs . c H3 + H c1, auch Re- 
aktionen der entgegengesetzten Art, wie: C6H5 . CH3 + HCI = C6H6 
+ C HJ C1, eintreten kiinnten. 

Direkte Versuche fihrten sofort zur Bestiitigung dieser Annahme. 
Ich stellte diese Versuche in der Art a n ,  dass ich die Benzol- 

kohlenwasserstoffe mit Aliiminiumchlorid theils f i r  sich, theils in einem 
Strom trockner Salzsiiure auf verschiedene Temperaturen erhitzte. 

Mit den Resultaten fallen zum Theil einige Beobachtungen zu- 
sammen, welche kiirzlich von Anechiitz und Immendorff  gemacht 
wurden, und die betreffende Mittheilung in dem letzten Heft dieser 
Berichte XVII , 281 6 veranlasst mich, auch die meinige nicht weiter 
hinauszuschieben. 

H e x a m e t h y l  benzol wurde mit seinem halben Gewicht Alu- 
miniumchlorid im Paraffinbad auf 190-200° erhitzt. Es trat eine 
sehr reichliche , raseh und gleichmlissig verlaufende Entwicklung von 
Methylchlorid ein, wghrend ein fliissiges Kohlenwaeserstoffgemenge 
deetillirte. Spater wurde wesentlich nur Salzdure entwickelt, usd ee 
hinterblieb eine braune, pechartige Masse, aus welcher sich nichta 
Krystallisirbares isoliren liess. 

Aus dem destillirten, fliissigen Kohlenwasserstoffgemenge wurden 
in grosser Menge Pentamethylbenzol, Durol und Isodurol in ganz 
reinem Zustande gewonnen. Von den niedriger siedenden Homologen 
waren Benzol und Toluol nur in  ausserst geringer, Xylole und 
Trimethylbenzole in griisserer Menge vorhanden. Von Xylolen konnte 
mit Sicherheit nur Metaxylol erkannt werden. Dae Trimethylbenzol- 
gemenge enthielt sowohl Pseudocumol, wie Mesitylen. Hemellithol 
und das noch unbekannte dritte Tetramethylbenzol vermochte ich 
nicht nachzuweisen. 

Bald nach meinen ersten bier beschriebenen Versuchen erfuhr 
ich durch das Referat in diesen Berichten (1882, XV, S. 1451; vgl. 
Journ. chem. soc. 1882, I, p. 115), dass die Entstehung von Durol 
und anderen Homologen beim Erhitzen von Hexamethylbenzol rnit 
Aluminiumchlorid auch von F r i e d e l  und C r a f t s  beobachtet worden 
war, denen somit fiir die Beobachtung derartiger Vorgiinge die Priorhiit 
zukommt. 

Vie1 leichter und vollstandiger findet die Abspaltung der Methyl- 
gruppen aus dem Hexamethylbenzol statt, wenn dieses rnit etwae 
Aluminiumchlorid (etwa 1/10 seines Gewichts) in einem Strom trocknen 
Salzsiiuregases bis nahe iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt wird. Unter 
Anwendung eines langhalsigen Kolbens , in welchem sich die h6her 
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siedenden Produkte theilweiee wieder condensirten, erhielt ich 80 auch 
Benzol und Toluol in erheblicher Menge. 

P e n t a m e t h y l b e n z o l  und D u r o l  verhielten sich bei beiden 
Formen des Versuchs durchans wie das Hexamethylbenzol. Durch 
Erhitzen mit etwas Aluminiumchlorid irn Salzsaurestrom suf 130- 140° 
wurde unter Entwicklung von Methylchlorid ein schneller Abbau zu 
den niedriger methylirten Benzolen erreicht. In dem braunen , pech- 
artigen Riickstand war  kein Hexamethylbenzol vorhanden. 

Der  niedrige Schmelzpunkt des Pentamethylbenzols erlaubte, mit 
diesem die betreffenden Versuche auch in niederer Temperatur zu 
wiederholen. 16 g vijllig reines Pentarnethylbenzol wurden mit 8 g 
Aluminiumchlorid 14 Tage lang auf 50-550 erwlrmt. Der  Kolben 
war wiihrend dieser Zeit durch ein erweitertes , in Quecksilber 
tauchendes Rohr abgeschlossen. Durch einen Oxydationsprocess, den 
ich noch nicht weiter verfolgt habe, wurde der Sauerstoff HUS der irn 
Kolben enthaltenen Luft vollstiindig absorbirt. Methylchlorid Less 
sich nicht erkennen. Das  aus der entstandenen halbfliissigen, braun- 
lichen Masse durch Wasser abgeschicdene Kohlenwasserutoffgemenge 
enthielt geringe Mengen von Isodurol. Durol und niedriger siedeiide 
Homologe konnten nicht nachgewiesen werden. Die Hauptmenge des  
Pentamethylbenzols war  unveriindert geblieben. Reigemengt war ihm 
aber etwas Hexamethylbenzol, von welchem ein Theil in fast reinem 
Zustande isolirt werden konnte. 

Der Destillationsriickstand enthielt ansserdem zwei feate Kiirper, 
deren Menge fiir ihre vijllige Reinigung und weitere Untersuchung 
nicht ausreichte. Der  eine war amorph, schmolz bei 2500 und war  
sowohl in Alkohol, wie in eiiicm kalten Gemisch voii Alkohol und 
Toluol fast unliislich. Der  zweite , in diesem Gemisch liislichere, 
kijrnig krystallinische Kiirper schmolz bei 150- 155 O. 

Bei einem weiteren Versuch wurden 20 g Pentamethylbenzol mit 
5 g Aluminiumchlorid in  zugeschmolzenen , weiten Glasriihren, welche 
i m  Uebrigen mit trocknem Salzsauregas gefiillt waren, vier Stunden 
lang aiif 100-1 loo erhitzt. Neben dern unveriinderten Pentamethyl- 
benzol war  dann Hexamethylbenzol und in griiaserer Menge ale nach 
dem vorigen Versuch Isodurol, sowie etwas Durol vorhanden. Endlich 
war wieder eine geringe Quantitiit des oben erwiihnten , gegen 2500 
schmelzenden Kiirpers gebildet. 

P s e u d o c u m o l .  200 g Pseudacumol wurden mit 5 g Aluminium- 
cblorid bis nahe zum Sieden erhitzt. Die sofort beginnende Ent- 
wicklung von Salzsaure und Methylchlorid liess bei dieser geringen 
Menge des Aluminiumchlorids bald nach , begann aber wieder, wenn 
von Neuem Aluminiumchlorid zugesetzt wurde. Nach einem Geeammt- 
verbrauch von 25 g wurde die Hitze soweit gesteigert, dass allmiihlich 
etwa ein Drittel der Fliissigkeit durch den kurzen Riickflusskiihler 
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hindurch destillirte. Die Untersuchung des Destillats und des Riick- 
stands zeigte , dass ausser unvergndertem Pseudocumol vorhanden 
waren: Benzol , Toluol, Xylole, DuroI, Isodurol und anscheinend eine 
Spur Pentamethylbenzol. Soweit nach Wiigung der rioch nicht viillig 
gereinigten Kohlenwasserstoffe eine ungeahre Schiitzung miiglich war, 
betrug das Toluol incl. der nur sehr geringen Menge Benzol weniger 
als 10 g ,  das Xylolgemenge 50-55 g, das Durol gegen 20 g und das 
Isodurol etwa 10 g. Ausserdem blieb, wie in allen Fiillen, beim 
Praktioniren eine braune, pechartige Masse zuriick. 

Das erwiihnte Xylolgemenge bestand im Wesentlichen aus Metaxylol. 
Es enthielt ausserdem Paraxylol in immerhin eo merklicher Menge, 
dass ein Theil desselben in reiner, fester Form isolirt werden konnte. 
Dagegen war keine erkennbare Spur von Orthoxylol vorhanden. 

Ein zweiter Versuch wurde bei gewiihnlicher Temperatur ausge- 
fihrt: 100 g Peeudocumol wurden rnit 10 g Aluminiumchlorid in eiuer 
Olamtiipselfiasche unter eehr hiiufigem Umschiitteln 8 Wochen lang 
bei 15-25O stehen gelassen. Das durch Wasser abgescbiedene Koh- 
lenwasserstoffgemenge enthielt nur Susserst geringe Mengen von Koh- 
lenwasserstoffen, die untet 1600 siedeten; dagegen liess sich Durol in 
geniigender Menge abscheiden, um eine viillige Reinigung und sichere 
Erkennung desselhen zu ermiiglichen. 

Endlich wurden 250 g Pseudocumol und 20 g Aluminiumchlorid 
in einem auf 150-1600 erhitzten Paraffinbad der Einwirkung von 
trockenem Salzsiiuregas ausgesetzt. Der Apparat war so eingerichtet, 
dass die entweichenden Diimpfe zuniichst einen gerliumigen , durch 
Waoserdampf auf l0O0 gehaltenen Riickflusskiibler, dann einen abwiirts 
gerichteten Kiihler mit Eiswasser zu passiren hatten, und dase die 
nicht condensirten Gase endlich iiber Wasser anfgefangen werden 
konnten. Schon bei 130-140° begannen rnit dem Salzsguregas, mit 
welchem der Apparat anffinglich ganz gef"1lt worden war, erhebliche 
Mengen von Methylchlorid aufzutreten. (Das wiederholt mit wenig 
Wasser gewaechene Gas brannte mit intensiv grin gesiiumter Flamme. 
Es wurde durch Abkiihlung auf - loo nicht verdichtet, war in kaltem 
Wasser miissig leicht, in kaltem Alkohol sehr leicht liislich. Sein 
durch Bestimmung der Ausstriimungsgeschwindigkeit ermitteltes spe- 
cifisches Gewicht betrug 25.4 gegen Wasserstoff = 1,  so dass sich 
das Molekulargewicht zu 50.8 statt 50.5 berechnete.) 

Die Unter- 
suchung des 8 5 g  betragenden Destillats, sowie des aus dem Riick- 
stand abgeschiedenen Kohlenwasserstoffgernenges ergab folgendes: Die 
Menge des entstandenen Benzols betrug etwa 5 g. Von Toluol, dessen 
Vorhandeneein auch durch die Untersuchung seines Sulfamids beststigt 
wurde, mochten gegen 20g entstanden sein. Das Xylol machte 69-70 g 
aus, und zwar war es reinee Metaxylol. In  diesem Falle war also 

Nach 6 Stunden wurde die Operation unterbrochen. 



nicht nur kein Orthoxylol, aondern aueh keine erkennbare Menge von 
Paraxylol gebildet l). Von Trimethylbenzolen w a r  ausser unveriinder- 
tem, resp. regenerirtem Pseudocumol (gegen 70 g) auch Mesitylen 
(8- 10 g) vorhanden , dagegen kein Hemellithol. Pseudocumol und 
Mesitylen wurden in Form ihrer Sulfamide von einander getrennt. 
Das ursprungliche Pseudocumol war  selbstverstandlich vorher auf dem- 
selben Wege sorgtilltigst auf eine etwaige Verunreinigung mit Mesitylen 
gepriift. An Tetramethylbenzolen endlich waren mindestens 20 g Durol 
gebildet, von welchem ich fast 15 g in ganz reinem Zustande darstellte, 
iind ausserdem etwa 8 g Isodurol, welches ale fast reines isodurol- 
schwefelsaures Baryum gewogen und schliesslich in das  charakteristische, 
bei 11 80 schmelzende Sulfamid iibergefiihrt wurde. Penta- und Hexa- 
methylbenzol waren nicht vorhanden. 

M e e i t y l e n .  100 g.Mesitylen wurden mit 10 g Aluminiumchlorid 
versetzt und in ganz derselben Weise, wie bei dem vorigen Versuch 
das Pseudocumol, bei 150- 1 60° rnit trockenem Salzsiiuregas behan- 
delt. Wiihrend der vierstiindigen Dauer des Versuchs entwickelte sich 
in langiamem , regelmlssigem Strom Methylchlorid. Das specifische 
Gewicht des letzteren wurde = 24.6 und 24.8 gefunden gegen Wasser- 
stoff = 1. Durch die Fraktionirung des Destillats wurden kleine 
Mengen von Benzol und Toluol gewonnen. ' I n  griisserer Menge war  
Xylol, und zwar soweit ich zu constatiren vermochte, ausschliesslich 
Metaxylol entstanden. Der Hauptmenge nach bestand das Destillat 
und der Ruckstand aus unverandertem Mesitylen. Dies Mesitylen ent- 
hielt aber jetzt zweifellose Spuren von Pseudocumol, von dem es u r ;  
spriinglich viillig frei gewesen war. Von hiiher methylirten Kohlen- 
wasserstoffen waren Isodurol (etwa 16 g) und Durol (gegen 5 g)  vor- 
handen, dagegen kein Penta- und kein Hexamethylbenzol. 

Chemisch reines Metaxylol (100 g) wurde mit einem 
Fiinftel seines Gewiclits an Aluminiumchlorid vier Stunden lang a m  

M e t a x y l o l .  

1) Die Thatsachc, dass durch Abbau des Pseudocumols nicht Orthoxylol, 
sondern entwcder nur Metaxylol mit etwas Paraxylol entstand, schien nach- 
tfiglich eine Erklrirung dafiir zu liefern, dass Ad o r  und Ri  11 ie t (diese Berichte 
XI, 1627; XlI, 329) clurch die Friedel-Craf ts ' sche Syntliese aus Toluol 
Metaxylol nut etwas Paraxylol erhielten, wiihrend mir diese Reaktion vorwiegend 
Orthoxylol lieferte (diesc Berichte XIV, 2624). Es schien m6glich, dass letz- 
teres durch direkten Aufbau, dass dagegen das Metaxylol yon A d o r  und 
Ril I i e t wesentlich durcli \'iederabbau yon vorher schon h6her methylirten 
Kohlenwasserstoffen entstanden war. Tch muss indess bemerken, dass ich bei 
spiitcr wiederholtcn Versuchen mehrfach, ganz wie Ador  und Ri l l ie t ,  Meta- 
xylol als Hauptprodukt erhielt, und zwar auch in Fillen, wo ich der obigen 
Anuahme gemiiss eine vorgingigc weitere Methylirung lniiglichst zu vermeiden 
suchte. Jedenfalls wird also die Natur der ontstehenden Xylole noch TOO 

andcren Versuclisbediugrungen beeinflusst. 
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Tcm, ?r im Sieden erhalten. Unter langsainer Entwickelung 
von I&. wid entstand etwas Benzol, in reichlicherer Menge Toluol, 
ferner P86 .imol, Mesitylen und etwas Durol. Isodurol rermochte 
ich nicht mit icherheit nachzuweisen. Ebensowenig gelang es mir, 
in dem wiedergewonnenen Xylol die Anwesenheit yon Ortho- oder 
Paraxylol zu constrrtiren. 

Um zu erfahren, ob das Metagylol, Hhtilich wie ich es beim 
Pseudocumol gefunden hatte, schon bei gewiihnlicher Temperatur durch 
Aluminiumchlorid veriindert werde, schmolz ich 50 g des reinen Koh- 
lenwasserstoffs mit 5 g Aluminiumchlorid in einen Kolben ein, den 
ich unter hiiufigem Umschiitteln 8 Wochen lang bei 0-200 stehen 
liess. Weder bei dieser Anordnung des Versuchs, noch i n  einem 
zweiten Falle, wo ich einen grossen, mit Sslzs&uregas gefiillten Kolben 
anwandte, wurden Spuren von Homologen oder Isomeren gebildet. 

Die Resultate der hier beschriebenen und einiger iihnlicher Ver- 
auche glaube ich in folgende Satze zusammenfassen zu diirfen: 

Dureh Einwirkung von trockener Salzsaure auf methylirte Benzole 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid kiinnen die Methylgruppen ale 
Methylchlorid abgespalten , die Kohlenwasserstoffe also zu ihren nie- 
deren Homologen abgebaut werden. 

Da aus Aluminiumchlorid und jenen Kohlenwasserstoffen schon 
SalzeHure entsteht, so tritt jene Reaktion, wenn auch weniger leicbt 
und vollstgndig, ebenfalls ein, wenn nur Aluminiumchlorid und die 
Kohlenwasserstoffe bei geeigneter Temperatur auf einander wirken. 

Das bei jener Reaction entstehende Methylchlorid wird zum Theil 
zu gleichzeitiger weiterer Methylirung der Kohlenwasserstoffe ver- 
wendet. Die hiiher methylirten Kohlenwasserstoffe kiimen dann wie- 
der einen theilweisen Abbau erleiden, so dass indirekt aus den ur- 
epriinglichen Kohlenwasserstoffen auch aolche Homologe (wie z. B. 
Dnrol SUB Mmitylen) erhalten werden kiinnen, welche sich nicht durch 
einfache Einfiihrung von Methylgruppen von ihnen ableiten lassen. 
Auf demselben Wege kann ein mehrfach methylirtes Benzol zum Theil 
in ein damit isomeres, z. B. Mesitylen in Pseudocumol, iibergefiihrt 
werden. 

Bei der Einwirkung ron Aluminiumchlorid , oder ron Salzsiiure 
oder Methylchlorid und Aluminiumchlorid auf die methylirten Benzole 
wedden also gleichzeitig Methylgruppen abgespalten und eingefiihrt, bis 
zu einem Gleichgewichtszustand , der selbstverstiindlich von den ver- 
schiedensten Bedingungen abhangig sein wird. 

Im Allgemeinen ist fiir die Abspaltung der Methylgruppen durch 
Salzsaure eine hiihere Temperatur giinstig, als a r  die Einfiihrung der- 
selben mittelst Methylchlorid. 

Die hiiher methylirten Benzole sind im Allgemeinen dem Abbau 
leichter zuglnglich, als ihre iiiederen Homologen. 



Bei allen derartigen Reaktionen entdtehen neben 
siedende oder nicht mehr unveriindert fliichtige Condens: 
Sie bleiben bei der Destillation als braune, amorphf 
harzige Massen zuriick, aus denen sich in einigen Fall 

be. 
oder 

a r c h  Liken - 
in Toluol, Fallen durch Alkoliol u. a. w. farblose oder gelbliche, feste 
Kohlenwasserstoffe von hohem Schmelzpunkt isoliren lassen. Einen 
Fingerzeig Er die Deutung derselben giebt bisher nur die von A n -  
s c h i i t z  und I m m e n d o r f f  gemachte Beobachtung, dass aus siedendem 
Toluol und Aluminiumchlorid in geringer Menge ein Dimethylanthracen 
entsteht. 

Meine nachste Mittheilung sol1 sich auf den Abbsu der Benzol- 
kohlenwasserstoffe rnit langeren Seitenketten beziehen. Es mag schon 
jetzt erwiihnt sein, dass sich bei diesen der Abbau rnit besoiiderer 
Leichtigkeit vollzieht. So geniigte z. B. ein sechsstiindiges Erhitzen 
rnit Aluminiumchlorid im Salzsaurestrom auf 130°, um aus 100 g 
Aethylbenzol 36 g fast ganz reines, noch linter 00 erstarrendes Benzol 
ZII erhalten. 

61. W. Spring: Beitrag zur Kenntniee der Maeeenwirkung. 
(Eingegangen am (i. Fehruar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

Herr  A. P o t i l i t z i n  hat in diesen Berichten (XVII, S .  1308) 
eine hochst interessante Abhandlung iiber die Verdrangung des Chlors 
durch das  Brom veroffentlicht. Auch werden in dieser Arbeit, welche 
ale Erglnzung einer schon vor drei Jahren erschienenen zu betrachten 
ist , die von einer Warmeabsorption begleiteten Reaktionen einer kri- 
tischen Priifung unterworfen. 

Ich hatte mich im Jahre  1879 rnit demselben Gegenetaud be- 
schaftigt. Leider boten mir die Localverhliltnisse des chemischen 
Laboratoriums der hiesigen Universitat beim Arbeiten solche Schwierig- 
keiten , dass ich die begonnene Arbeit provisorisch hatte aufgeben 
miissen. 

Dennoch glaube ich, dass die damals von mir erhaltenen Resultate 
durch das Erscheinen der  Abhandlung des Herrn P o t i l i t z i n  an 
Actualitiit gewonnen haben und dass die VerGffentlichung derselben 
meinen geehrten Fachgenossen, insbesondere Herrn P o t i l i  t z i n  ron 
Nutzen sein kijnnte. 

Es sind im folgenden nur die beobachteten Thatsachen ohne 
etwaige theoretische Betrachtungen zusammengestellt. 




