
So wird man in dem von A n s c h i i t ~ ~ )  in Oemeinschaft mit 
E l t z b a c h e r  und J. Kle in  entdeckten merkwiirdigem Falle des T e t r e -  
phenyl i i thans lieber die gewohnte Annahme einmaliger Umlagertingen 
labiler Atomgiippirugen beibehalten. 

Ich bin mir wohl bewuset, dass andere dae Gebiet der Hypothesen, 
welche den Oegenetand dieser Betrachtungen bildeten , vielleicht noch 
weiter einschdnken m6chten. Jedenfalls aber glaube ich, dass dieeolben 
diecutirbar sind. Die Aufhellung des Dunkele, in welchee noch 
so manche Erscheinung gehiillt ist, die Entscheidung eich aufdriingender 
Fragen, welche anzudeuten mich hier zu weit gefihrt hlitte, muss EU- 

kiinftigen experimentellen Untersuchungen rorbehalten bleiben. 
Bonn  a./Rh., 8. Mlirz 1885. 

182. a. Aneahiitz and H. Immendorff: Uebertragung dem 
Seitenketten bei mit dem Benaol homologen KohlenwaaBemtoBen 

mittelet Aluminiumohlorid. 
Mittheilung aus dem chemiechen Institut der Universitbt Bonn.] 

(Eingegangen am 10. W.) 

Die kiirtlich erschienene Abhandlung von J a c o b 8 en9) fber den 
BAbban von Kohlenwasserato& durch Umkehrung der F r i ede l -  
C r a f t s  'echen Reaktionc lliest es uns eweckmbsig erscheinen, unsere 
friiheren kureen Mittheilungen, die nur einen Theil unserer Versuche 
resultate enthielten, etwm t u  vervollsthdigen. Wir en tnehen  die 
nacbfolgenden Tbbtsiuhen dbr bereits vor einiger Zeit eiogereichten 
Ina'uguraldi$eertation des einen vdn une (Immendorff) .  

Wir 'wir in unserer ersten Mittheilungs) erwlihnten, ist die Ab- 
spaltung von Alkyl- und Phenylreeten at18 polyalkylirten, beliehtlhgs- 
weiee pulyphenylirten Kohlenwassedtoffen durch Aluminiumchlorid 
schon fiiiher beobachtet worden'). $8 c o b s en hat neuekhgs den 

I) D im Berichte XVI, 1435, 2377; XVII, 1039. 
3 Dieee Berichte XVIII, 338. 
9 D i m  Berichte XW,  2816. 
') VergL in dem vor einigen Tagen zur Aosgabe gelangtan werk: *Re- 

port of the fifty-third meeting of the britieh lleeociation for the advancement 
of ecience held at Southport in September 1883e pag. 468 die Abhandlung: 
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Abbau der methylirten Benzole untersucht und gezeigt, 
Abbau erleichtert wird durch Emleiten von Salee8uregaa 
aktionsfliissigkeit l). Wir haben m e r e s  Wissens zuerst 
dass bei der Einwirkung von Aluminiumchlorid auf einen 

dass dieser 
in die Re- 
mitgetheilt, 
methylirten 

oder iithylirten Benzolkohlenwasserstoff neben dem Abbau durch Ab- 
spaltung der Seitenketten auch ein Aufbau durch Anlagerung der ab- 
gespaltenen Seitenketten stattfindet oder , wie wir uns ausdriickten, 
eine d i r e k t e  U e b e r t r a g u n g  von A l k y l r e s t e n  aus dem e inen  
Molekiil  e i n e s  K o h l e n w a s s e r s t o f f s  i n  e in  a n d e r e s  Molekiil 
d e  s eel b en  K o  h lenwasse r s  t offs. Diese Beobachtung erhielt durch 
Jacobsen’s  Versuche eine Bestlltigung, der bei dem Abbau methy- 
lirter Benzolkohlenwasserstoffe wie wir einen gleichzeitigen Aufbau 
constatirt. 

Wir haben eine grossere Anzahl von Versuchen ausgefiihrt, die 
zwar keineswegs den Gegenstand erschopfend behandeln , aker docb 
schon ausreichen, urn ein Oesammtbild zu geben, das zeigt, in welcher 
Art sich die U e b e r t r a g u n g  d e r  S e i f e n k e t t e n  mittelst Aluminium- 
chlorid vollzieht. 

Wir untersuchten genau die Einwirkung von Aluminiumchlorid 
auf To luo l ,  m-Xylol,  Pseudocumol  und Ae thy lbenzo l ,  fliichtig 
die Einwirkung von Aluminiui rid auf Camphercyrnol.  Alle 
Kohlenwasserstoffe wurden im s d  volliger Reinheit angewendet, 
von dem wir uns vorher iiberzeugten. Einen klaren Einblick gewinnt 
man in diese Ueber t ragungsreakt ionen ,  wenn man die nach- 
stehenden vier Schemata verfolgt, welche das Resultat der Wirkung 
von Aluminiumchlorid auf Toluol, m-Xylol, Pseudocumol und Aethyl- 
benzol versinnlichen. Die Formel des Ausgangskiirpers steht in der 
mittleren Verticalreihe und ist unterstrichen: 

*On the decomposing action that Chloride of Aluminium exerts on Hydro- 
carbons by Professors C. Friedel and J. M. Craftsa, a d  welche &. 
Geheimrath Kekulh die Giite hatte, mich aufmerksam zu machen. Fr iede l  
nnd Craf t  s haben nicht nur Diphenylmethan und Triphenylmethan mittelst 
Aluminiumchlorid abgebaut, sowie Naphtalin und Benzol bei hoher Reaktions- 
temperatur zersplittert , wobei Naphtalin : Benzol und Naphtalinhydriire, das 
Benzol: Diphenyl, Toluol und Aethylbenzol ergab, sondern auch, was uns hier 
beeonders interessirt, Hexamethylbenzol in die beiden Durole, Duo1 in Xylol 
nnd Trimethylbenzole umgewandelt. 

I) VergL Gustavson, diese Berichte XIV, 2619: DZersplitterung der 
Kohlenwasaerstoffe des amerikanischen und kaukasischen Petroleums bei nie- 
drigen Temperaturen. 

A n  sc hii t z. 
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Aue Schema 1) geht hervor, dam Toluol einereeits Benzol, andrer- 
eeita p-Xylol (1 ,4)  und m-Xylol (1, 3) liefert, letzteres entsteht in 
weit iiberwiegender Menge. 

m-Xylol (1, 3) ergiebt einereeits Toluol und Benzol , andrerseita 
p-Xylol ,( 1, 4), Pseudocumol (1, 3, 4), Meeitylen (1, 3, 5), Durol 
(1, 3, 4, 6) und Isodurol (1, 3, 4, 5). Im Schema 2) iet das Beneol 
weggelaeseu, deesen Bildung nacb Schema 1) selbetverstiindlich iet. 
Ebeneo fehlt in Schema 2) das Durol (1, 3, 4, 6) und das Ieodurol 
(1, 3, 4, 5), deren Bildung durch Schema 3) ihre Erklgrung hdet .  
o-Xylol (1, 2) vermochten wir trotz aller Bemiihungen nicht nacheu- 
weieen. Das p-Xylol (1, 4) entsteht sicher nicht aue dem m-Xylol 
direkt, eondern indirekt entweder aus Toluol durch Aufbau oder aua 
Peeudocumol (1, 3, 4) durch Abbau, waa durch die geetrichelten Linien 
versinnlicbt wird. 
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Pseudocumol (1, 3, 4) liefert genau dieselben Kohlenwaeseretoffe 
wie m-Xylol (I ,  3), nur in anderen Mengenverhiiltnissen. In Schema 3) 
ist Benzol und Toluol weggelaasen. Dae Meeitylen ( I ,  3, 5) wird 
ebensowenig sich direkt aus Peeudocumol (1, 3, 4) bilden wie dae 
p-Xylol (1, 4) aus m-Xylol (1, 3), sondern entweder aus m-Xylol 
(1, 3) durch Aufbau oder aus Isodurol (1, 3, 4, 5) durch Abbau. Dae 
Verstiindniss der Bildung von Durol (1, 3, 4, 6) und Isodurol (1, 3, 4,5) 
aus Pseudocumol (1, 3, 4) bietet keinerlei Schwierigkeiten. Die geringe 
Menge hiiher a18 die Durole siedender Reaktionsprodutte haben wir 
nicht untersucht. 

Denkt man sich also das Reaktionsschema 2) durch Benzol, Durol 
und Isodurol vervollstiindigt, so ist es identisch mit dem durch Benzol 
und Toluol vervollstiindigten Reaktionsschema 3). Bei einer solchen 
Aluminiumchloridreaktion ist die Natur der Endprodukte ausser von 
der Beschaffenheit und Menge des Aluminiumchlorids abhiingig von 
der Reaktionszeit und besonders von der Reaktionetemperatur. Es 
ist daher keinem Zweifel unterworfen, dass man, von Toluol aus- 
gehend, nicht nur Benzol, Isoxylol und p-Xylol wird erhalten kGnnen, 
sondern auch Pseudocumol, Mesitylen, Durol und Isodurol, wenn man 
nur das als Hauptprodukt entsteheiide Isoxylol den Bedingungen aus- 
setzt, unter denen es die vier genannten Kiirper liefert, also zum Bei- 
spiel durch Abdestilliren von Benzol und unveriindertem Toluol die 
Reaktionstemperatur erhiiht. Man wiirde 80 dazu kommen fir Toluol, 
m- Xylol utid Pseudocumol dasselbe Reaktionsschema aufzustellen, 
d. b. dus vervollstiindigte Reaktionsschema 3) repribentirt die Art und 
Weise, in welcher dae Aluminiumchlorid allein die U e b e r t r a g u n g  
d e r  Methylgruppen bei Toluol, m-Xylol und Pseudocumol bewirkt. 

Man kann noch weitergehen und wird wohl nicht fehlgreifen, 
wenn man behauptet , das vervollstiindigte Redaktionsschema 3) 
repribentirt such die Wirkung des Aluminiumchlorid auf p-Xylol und 
Mesitylen. Fiigt man dem Reaktionerschema 3) noch Penta- und 
Hexamethylbenzol hinzu, so versinnlicht es, wie das Reaktibnssdrema 5) 
zeigt, nicht allein die Uebertragung, sondern auch die Abspaltung der 
Methylgruppen, je nachdem man die nach links oder die nach rechta 
weisenden Pfeile verfolgt: 
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Die unter aen Reaktionsprodukten fehlenden oder vielleicht nur 
in aueserordentlich kleinen Mengen vorhandenen Kohlenwaeeerstoffe, 
1, 2-Dimethylbenzol, 1, 2, 3-Trimethylbenzol, 1, 2, 3, 4-Tetramethyl- 
benzol haben die benachbarte Stellung der Methylgruppen geminearn. 
Versuche iiber daa Verhalten des 0 -  Xylols gegen Alumiiniumchlorid 
werden wohl zeigen , warum eich diese Kohlenwaseerstoffe nicht 
bilden. 

Aethylbenzol liefert, wie Schema 4) veranschaulicht, neben Beiizol 
vorzug’s’weiae p- Diiithylbenzol, weniger m-Dillthylbedzol, wiihrend 



Toluol neberi Benzol vorzugaweise m- Dimetbylbeneol und w e d g  
p - Dimethylbenzol ergiebt. 

G u s t a v s o a ’ s  Versuche l) haben bereits gezeigt, dass Cumol, 
Cymol, Isobutylbenzol sehr leicht durch aluminiumbromidhaltiges Brom 
ihre Seitenketten abspalten , dasselbe beobachteten wir bei der Ein- 
wirkung von Aluminiumchlorid auf Cymol. Es war  leicht eine gossere 
Meoge von Toluol aus den Einwirkungsprodukten von Aluminium- 
chlorid auf Cymol zu isoliren, sowie die Entwicklung eines mit leuchten- 
der, nicht griingesiiumter Flamme brennenden Gases nachzuweisen. 
Allein, wiihrend bei den anderen von uns studirten Reaktionen nur 
wenig, hei hoherem Erhitzen verkohlende, hochmolekulare Conden- 
sationsprodukte sich bildeten , ergab das Cyrnol recht betriichtfiche 
Mengen eines solchen Riickstandes. 

Die Versuche iiber die unter dem Einfluss des Aluminiumchlorids 
sich vollziehende d i r e k t e  U e b e r t r a g u n g  yon Methyl- und Aethyl- 
gruppen werden nach verachiedenen Richtungen im hiesigen chemischen 
Insti t u t  fortgesetzt . 

B o n n ,  den 4. Miirz. 

133. R. Anechfite und E. Romig: Ueber die Produkte der 
Einwirkung von Muminiurnohlorid auf Aethglidenchlorid und 

Bensol, oder Toluol, oder m-Xylol. 
[ Mittheilung aua dem chemiechen Institut der Universitiit Bonn.] 

(Eingegangen am 10. Mh.) 
I. D i m e  t h y 1  a n t  h r a c e n  h y dr i i r .  

Der  Eine von uns hatte Tor Jahresfrist gemeinschaftlich mit 
Hrn. A n g e l b i s  3) constatirt, dass bei der Einwirkung von Aluminium- 
chlorid auf Aethylidenbromid oder Aethylidenchlorid und Benzol neben 
unsymmetrischem Diphenylathan ein fester Kohlenwasserstoff entsteht, 
den wir fir D i m e t h y l a n t h r a c e n h y d r i i r  ansahen gemiiss der  
Formel : 

CHS 

CH3 
constituirt. 

*) Diese Berichte X, 110.2; XI, 1251. 2) Dime Berichte XVII, 166. 




