
485. O s c a r  J a c o b e e n :  Ueber den Verlanf der  Methyhung des 
Benzols mittelet Methylchlorid und Aluminiamchlorid. 

[Mittheilung aus dem chemischen Univ. -Laboratorium zu Rostock.] 
(Eingegangcn am 22. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinuer.) 

Ortsbestimmungen fiir die bei der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  Syn- 
these in Benzolkohlenwasserstoffe neu eintretenden Methylgruppen sind 
bereits von A d o r  und R i l l i e t  1) ausgefiihrt worden. Diese fanden, 
dass durcb solche Methylirung aus Toluol erhalten werden: Metaxylol 
mit etwa 5 pCt. Paraxylol, aber oboe Orthoxylol, ferner Mesitylen und 
Pseudocumol, aber nicht das unbekannte dritte Trirnethylbenzol, end- 
lich Durol neben einem anscheinend mit den] Isodurol identischen, 
fliissigen Tetrarnethylbenzol. 

Da ich bei einer Untersuchung der durch j rne  Synthese aua Toluol 
gewonnenen Xylole zu wesentlich andern Resultaten gefiihrt wurde, 
als A d o r  und R i l l i e t ,  so sah ich mich veranlasst, die Untersuchung 
auch auf die ubrigen Benzolkohlenwaeserstoffe in  der  Weise aus- 
zudehnen, dasa ich diese einzeln der Behandlong mit Aluminiumchlorid 
und Methylchlorid unterwarf, um namentlich die Constitution der daraus 
entstandenen nachsth6heren Homologen zu bestimmen und so zu 
einem Gesammtbilde von dem Verlauf der Methylirung des Benzols 
zu gelangen. 

Auch solche Kohlenwasserstoffe, bei welchen fiir den Eintritt der 
nachsten Methylgruppe eine Stellungsverschiedenheit nicht in Frage 
kommt, babe ich in den Kreis der Untersuchung gezogen, urn ein 
Urtheil zu erhalten iiber die relative Leichtigkeit, mit welcher bei den 
verschiedenen Kohlenwasserstoffen die weitere Methylirung stattfindet. 

Die vou mir einzeln methylirten Kohlenwasserstoffe sind : d a s  
Toluol, die drei Xylole, die beiden bekannten Trimethylbenzole und 
die beiden bekannten Tetramethylbenzole. 

Es versteht sich von selbst, dass alle diese Kohlenwasserstoffe, 
wie es die Natur meiner Aufgabe durchaus erforderte, nur im Zustande 
hiichster Reinheit zur Anwendung kamen. 

Je  nach der Zuganglichkeit dieser Kohlenwasserstoffe und j e  nach 
den bei ihrer Methylirung e u  entscheidenden Fragen dienten als Aus- 
gangsmaterial sehr verschiedene Mengen derselben : 

Ich verarbeitete 1200 g Toluol (in drei Operationen), 300 g Meta- 
xylol (in zwei Operationen), fast 60 g Paraxylol, 110 g Ortboxylol, 
400 g Mesitylen (in zwei Operationen), 80 g Pseudocumol, 25 g Durol 
und 50 g Isodurol. 

1) Diese Berichte XI, 1627; XII, 829. 



Die Versuchsbedingungen waren in allen Fiillen dieselben, wie 
sie A d o r  und R i l l i e t  als bei Darstellung ihres Materials von 
F r i e d e l  und C r a f t s  eingehalten angeben: 

Durch die mit einem Fiinftel ihrea Gewichts Aluminiumchlorid 
versetzten und auf 75- 850 erhitzten Kohlenwasserstoffe wurde ein 
durch Schwefelsaure getrockneter Strom Methylchlorid geleitet. Die 
austretenden Gase batten eine 5 - 6 cm hohe Schicbt Quecksilber zu 
passiren. 

Beide Schichten des Reaktionsproduktes wurden mit Eisstiicken 
und Wasser rersetzt, dae ausgeschiedene Kohlenwasserstoffgemenge 
gewaschen und sorgfiiltigst, zuletzt iiber Natrium, fraktionirt. 

I n  Betreff der Leichtigkeit, mit welcber bei den verechiedenen 
Kohlenwasserstoffen die Methylirnng stattfand, kanu ich kurz angeben, 
dass mir bei isomeren Kohlenwasserstoffen in dieser Beziehung eine 
wesentliche Verschiedenheit nirgends aufgefallen iat. Allenfalls schien 
das Mesitylen der weiteren Methylirung etwas leichter zugiinglich, als 
das Pseudocumol. 

Sebr deutlich trat aber eine solche Verschiedenheit darin hervor, 
dass unter gleichen Bedingungen die Methylirung bei den niederen 
Kohlenwasserstoffen vie1 langsamer und weniger energisch verlief, als 
bei ihren hiiberen Homologen. Die Methylirung scheint durchweg um 
so leichter zu erfolgen, je  mehr Methylgruppen in dem betreffenden 
Kohlenwasserstoff schon vorhanden sind. 

Nachdem E. €3. durch 400 g Toluol binnen dreimal 12 Stunden 
das Methylchlorid aus 600 g Methylalkohol hindurchgeleitet worden 
war, konnten noch iiber 250 g des unvertnderten Kohlenwasserstoffs 
wiedergewonnen werden; von 200 g Mesitylen hingegen war nach 
Einwirkung eines gleich langsamen Stromes Methylchlorid aus 300 g 
Melhylalkobol keine Spur mehr unvertndert geblieben. 

M e t h y l i r u n g  d e s  To luo l s .  Von den entstandenen, hiiher 
iuethylirten Kohlenwasserstoffen wurden zwei Fraktionen eingehend 
untersucht, von denen die erste bei der letzten Fraktionirung voll- 
stiindig zwischen 133 und 143O, die zweite zwischen 155 und 170° 
iibergegangen war. 

Die erstere Fraktion, welcbe die Xylole enthalteu musste, wurde 
in schliesslich erhiteter Schwefelsaure sollstandig gel8st und die ver- 
diinnte Liisung mit reinem kohlensauren Baryum gesattigt. Wiihrend 
des Eindampfens der Baryumsalzliisung schied sich in geringer Menge 
ein in Wasser ziemlich schwer liisliches Salz ab, von welchem die 
iibrige Fliissigkeit noch warm getrennt und welches dann rnit wenig 
warmem Wasser gewaschen und einmal umkrystallisirt wurde. Es 
konnte seinen Eigenschaften nach paraxylolschwefelsaures Baryum 
sein. Fiir eine weitere Reinigung reichte seine Menge nicht aus. Ea 

Berichte d. D. obem. Gsaellscbaft. Jahrg. XIV. 169 



wurde deshalb durch Ueberhitzen mit Salzsiiure der Kolilenwasserstoff 
daraus abgespalten und durch Schiitteln mit iiberschiissiger, heisser 
Liieung von Kaliumpermanganat oxydirt. Die  dadurch entstandene 
unliisliche Siiure erwies sich als Terephtalsaure, womit die Bildung 
von Paraxylol constatirt war. 

Die Menge dieses Paraxylols konnte nach ungefkhrer Schiitzong 
kaum 2 bis 3 pCt. von der Oesammtmenge der Xylole betragen. 

Die Haoptmenge des sulfonsauren Baryumsalzes krystallisirte nach 
Beseitigung jenes kleinen, schwerer liislichen Antheils fast bis zum 
letzten Tropfen der Liisung in deutlichen Bliittern. Sie wurden um- 
krystallisirt und in Natriumsalz umgesetzt. Die Liisung des letzteren 
gab wieder fast bis zum letzten Tropfen eine grossblattrige Krystall- 
masse und nach einmaligem Umkrystallisiren dieser ausgeprassten 
Krystallmasse die schiinen, grossen, flachen Prismen des o r  thoxylol- 
schwefelsauren Natriums, die ich schon nach dem ausseren Ansehen 
des Baryumsalzes erwarten musste. 

Obgleich ich selber nach vielfacher Darstelluug dieser Salze iiber 
ihre Natur nicht in Zweifel sein konnte, babe ich nicht unterlassen 
wollen, zur Bestltigung die Oxydationsprodukte des betreffenden 
Eohlenwasserstoffs zu untersuchen. 

Das Natriumsalz wurde zu dem Zweck in  das Amid der Sulfon- 
s lore  iibergefiihrt, welches bei 142- 144O schmolz ond alle Eigen- 
schaften des Orthoxylolsulfamids zeigte. Das Amid wurde durch un- 
zureichendes Kaliumpermanganat in alkalischer Liisung gr8sstentheils 
zu den friiher von mir beschriebenen Sulfamintoluylsiiuren 1) oxydirt 
und deren Gemenge mit Salzsaure auf 2100 erhitzt. Die dadurch 
abgespaltene und rnit Wasserdiimpfen destillirte Toluylsaure schmolz 
fast genau bei looo. Sie lieferte endlich bei weiterer Oxydation rnit 
Kaliumpermanganat , nach dem Abdestilliren eines kleinen , unver- 
iinderten Restes, viillig reine Phtalsiiure, die sich durch die Bildung 
ihres zwischen 125 und 130° schmelzenden Anhydrids auf's Bestimmteste 
zu erkennen gab. 

F i r  die Nachweisung etwa noch oorhandenen Metaxylols waren 
die allerletzten Mutterlaugen des orthoxylolschwefelsauren Baryums 
und Natriums zu benutzen, welche weniger leioht krystallisirten, dabei 
aber  immerhin durch den bloseen Augenschein erkennen liessen, dsss 
sie vorwiegend die Derivate des Orthoxylols enthielten. 

Fiir die Oxydation und die sichere Erkennung etwaiger Isophtal- 
siiure reichte die Menge nicbt aus. Ich stellte deshalb das Gemenge 
der Sulfamide daraus dar  ond versuchte, das in Weingeist schwerer 
liisliche Orthoxylolsulfamid Fon seinen Isomeren eu trennen. Es ge- 
gelang mir aber nur, die Anwesenheit einer sehr kleinen Menge des 

I) Diem Berichte XIV, 88. 
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a-Metaxylolsu~famids wahrsche in l i ch  EU machen. Eine bestimmte 
Entscheidung war wegen der auf alle Fiille sehr geringen Menge des 
letzteren und wegen anscheinender Beimengung von etwas Toluolsulf- 
amid nicht mtiglich. 

Mit vijlliger Beetimmtheit mueste sich diese Entscheidung herbei- 
ftihren lassen durch die Untersuchung der zweiten Fraktion der 
Kohlenwasserstoffe (155 - 1700), insofern, wie schon A d o r  und 
Ril l i  e t fanden, durch weitere Methylirung des Metaxylols neben 
Pseudocumol auch Mesitylen gebildet wird, die Sulfamide dieser heiden 
Kohlenwasserstoffe sich aber leicht auf's Vollstandigste von einander 
trennen lassen. 

Jene hijhere Fraktion wurde daher ebenfalls in Sulfonsauren ser- 
wandelt und nach dem Auskrystallisiren der Hauptmenge der Peeudo- 
cumolsulfonstiure BUS deren Mutterlauge das Amidgemenge hergestellt. 
Aus der letzten alkoholischen Mutterlauge des Pseudocumolsulfarnids 
wurde dann eine kleine, aber fur die sichere Erkennung riillig aue- 
reichende Menge fast ganz reinen Mesityleusulfamids erhalteo. 

Da von den drei Xylolen nur dae Metaxylol zur Bildung von 
Mesitylen Veranlaasung geben kann, 80 ist hiermit auch die Entstehung 
dieses dritten Xylols bei der Methylirung des Toluole erwiesen. 

Es entsteht also hei dieser Methylirung w e s e n t l i c h  Or tho -  
xylol. Beigemengt sind diesem einige Procent Paraxylol und eine 
jedenfalls noch geringere Menge Metaxylol. 

Die auffallende Abweichung dieses Resultats von demjenigen, 
welches A d o r  und R i l l i e t  erhielten, konnte moglicherweise in  der 
verschieden weit durchgefiihrten Methylirung des Toluols ihren Grund 
haben; - es war denkbar, dass das von jenen Chemikern ale Haupt- 
produkt gefnndene Metaxylol eich erst anhlufte, nachdem das von 
ihnen nicht gefundene Orthoxylol eine weitere Methylirung erfahreo 
hatte, oder dass umgekehrt die Hauptmenge des Metaxylols in meinem 
Falle bereits solcher weiteren Methylirung verfallen war. 

Ich habe weitere Versuche ongestellt, urn hieriiber Gewiesbeit 
m erhalten. 

In dem soehen beachnebenen Versuche war von den 400 g Toluol 
nur die kleinere Htilfte (140- 150 g) iiberhaupt veriindert worden. 

In einem zweiten Versuch wurde nun das Einleiten des Methyl- 
chlorids SO lange fortgesetzt, dam weniger als ein Drittel, in einem 
dritten aber nur so lange, dase faat drei Viertel dea Toluole durch 
aorgfgltige Fralrtionirung wiedergewonnen werden konnten. 

Durch keine dieser Abgnderongen wurde das Mengenverhaltniss 
der drei Xylole in irgend aufftilligem Grade veriindert; immer war 
das wesentliche nkhste Produkt Orthoxylol. 

169' 
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Die Methylirung des Toluols nach der Methode von F r i e d e l  nnd 
C r a f t s  eignet sich danach sehr gut zur praktischen Gewinnung des 
Orthoxylols, welches von den kleinen Mengcm seiner Isomeren nach 
dem von mir angegehenen Verfahren sehr leicht vollstiindig befreit 
werden kann. Ich w i r d e  diese Darstellungsinethode des Orthoxylols 
als die ergiebigste und empfehlenswertheste bezeichnen missen, wenn 
ich nicht neuerdings die Erfahrung gemacht hatte, dass die im Handel 
vorkommenden Rohxylole mitunter noch weit reicher an Orthoxylol 
sind, als diejenigen, aus welchen ich das Orthoxylol zuerst abgeschieden 
babe. Bei zwei kauflichen Xjlolen verschiedener Herkunft, welche 
besonders fur die Isolirung des Paraxylols bestimmt waren, stellte 
sich heraus, dass sie von diesem Kohlenwasserstoff nur geringe Spuren 
enthielten und zur praktischen Gewinnung desselben schlechthin un- 
brauchbar waren. Sie enthielten aber  dafiir ungewiihnlich vie1 Ortho- 
xylol, dessen Menge ich auf mindestens 20 bis 25 pCt. vom reinen 
Xylolgemenge veranschlagen konnte. 

M e t h y l i r u n g  d e s  M e t a x y l o l s .  Das angewandte Metaxylol 
war aus viillig reinem a-Sulfamid durch Salzsliure abgespalten. Die 
Ueberfiihrung der hier erhaltenen, zwischen 158 und 168O siedenden 
Rohlenwasserstoffe in die Sulfonsauren und deren Amide gesttrttete 
die vollstiindige Zerlegung in P s e u d o c u m o l  und M e s i t y l e n .  Von 
dem Sulfarnid eines dritten Trimethylbenzols war nicht die geringste 
Spur  vorhanden. Es stimmt dies iiberein mit den Resultaten von 
A d o r  und R i l l i e t ,  die in den entsprechenden, aus Toluol direkt er- 
haltenen Praktionen ebenfalls das dritte Trimethylbenzol nicht vor- 
fanden. 

Das Verhiiltniss des entstandenen Mesitylens zum Pseudocurnol, 
welches sich relativ genau ermitteln lasst, fand ich in einem Falle 
fast wie 1 : 4, im zweiten ungefihr wie 1 : 44, so dass das Pseudo- 
cumol sich immer in erheblich griisserer Menge zu bilden scheint. 

Die M e t h y l i r u n g  d e s  P a r a x y l o l s  ergab, wie vorherzusehen 
war, in der betreffenden Fraktiori reines Pseudoenrnol. Sie verlief 
ebenso leicht, wie diejenige der andern beiden Xylole. 

Die h l e t h y l i r u n g  d e s  O r t h o x y l o l s  haben schon A d o r  und 
R i l l  je t ,  wie diejenige der Trimethylbenzolc, in Aussicht gestellt, 
obne aber meines Wissens spiiter uber ihre Resultate berichtet zu 
haben. 

Die von diesen Chemikeru ausgesprochene Hoffnung, von dem 
Orthoxylol zum dritten Trimethylbenzol zu gelaugen, konnte ich kaum 
theilen , nachdem ich aus Toluol als Hauptprodukt dieses Orthoxylol, 
trotzdem aber in  den weiter methylirten Antheilen nur Pseudocumol 
mit etwas Mesitylen erhalten hatte. Immerhin habe ich die aus 
reinem Orthoxylol erhaltene Trimethylbenzolfraktion aufe Genaueste 
untersucht, urn fiber jene Frage bestimmten Aufschluss zu erhalten. 



Es hat sich dabei ergeben, dass aus  Ortboxylol auaschliesslich 
P s e u d o c u m o l  entsteht. Die letzte Ausscheidung aus den alkoho- 
lischen Mutterlaugen des Pseudocumolsulfamids hatte zwar einen er- 
heblich niedrigeren Schmelzpunkt ale dieses, erwies sich aber bei 
nHherer Untemuchung a h  ein mit etwas Pseudocumolsulfamid ver- 
unreinigtes Orthoxylolsulfamid. 

M e t h y l i r u u g  d e s  M e a i t y l e n s .  Das Mesitylen wird leicht 
ganz vollstiindig in  seine hBheren Homologen iibergefiihrt. Das I s o- 
d u r o l  laset sich von dem reichlich entstehenden Penta- und Hexa- 
methylbenzol durch Auskrystallisiren der letzteren und Fraktioniren so 
leicht reinigen, dass diese Anwendung der F r i e d e l - C r a f t s ’ s c h e n  
Methode ftir seine praktische Oewinnung viel geeigneter ist sls die 
der F i t t ig ’schen  Synthese. 

Die M e t h y l i r u n g  d e s  P s e u d o c u m o l s  verliiuft ebenfalls sehr 
rasch. 

Die bei 180-200° iibergehende Fraktion des Produktes erstarrte 
zum griiesten Theil. Dss Erste wurde nach dem Absaugen ausge- 
presst, der fliissige Antbeil weiter fraktionirt. So wurde schliesslich 
ale einziges wesentliches Produkt D II rol erhalten. 

Von diesem Durol konnte indess nur die kleinere Hiilfte bis auf 
den Schmelzpunkt von nahezu 800 gebracbt werden. Ob der viel 
niedriger schmelzende Rest nur an8 Durol mit etwas Pseudocumol 
bestand, war  bei der geringen Menge durch weitere Fraktionirung 
nicht zu entscheiden. Ich stellte deshalb das Sulfamidgemenge daraus 
dar. Aus diesem liess sich in der That  durch Krystallisation aus 
Alkohol zunacbst etwas Pseudocumolsulfamid in den charakteristischen, 
derben, bei 175O schmelzenden Prismen abscheiden. Dann folgte die 
Ausscheidung eines viel weniger gut in kleinen Nadeln krystallisiren- 
den Amids, welcbes mit demjenigen des Durols dem Aussehen nach 
iibereinstimmte , aber auf keinen konstanten Schmelzpunkt gebracht 
werden konnte. D e r  Kohlenwasserstoff, welcher aus diesem Amid 
durch Salzsffure bei 200°. rbgespalten wurde, erstarrte in  der K a t e ,  
aber selbst der mehrfach ewischen Fliesspapier ausgepresete Theil 
desselben schmolz schon zwiscben 50° und 60°. Ich vermag danach 
nicht mit Bestimmtheit anzugeben, ob bei der Methylirung des Pseudo- 
cumols ale niichstes Homologon ausschliesslich Durol entstebt , oder 
ob diesem Durol, wie ich f ir  wahrscheinlich hahe, kleino Mengen von 
Isodurol oder dem dritten, noch unbekannten Tetramethylbenzol bei- 
gemengt sind. 

D u r o l  und I s o d u r o l  werden beide sehr leieht zu Penta- und 
Hexamethylbenzol weiter methylirt. Besonders leicht sind dieae bei- 
den hBchsten Methylbenzole BUS dem Isodurol, also such aus dem 
Mesitylen, ganz rein zu erhalten, weil sie sich von dem bei mittlerer 
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Temperatur fliissigen Isodurol durch Abpressen leichter als vom Durol 
vollstilndig trennen lassen. 

Der Verlauf der Methylirung des Benzola IPsst sich nach dem 
Vorsteheoden mit Hervorhebung der Hauptprodukte durch das fol- 
gende Schema ausdriicken : 

Toluol-Paraxylol-Pseudocamol /orthoxylo l  \ . Duro l  

\ Metaxylol / ifmit 1so'n"e''7' u. Hexamethylbenzol. 

\ Mesitylen . Isodurol 

486. El. M e n s c h u t h i n :  Ueber die Aetherificirnng einiger mehr- 
baeischen Sauren. 

(Eingegangen am 22. November; verlesen in der Sitzang von Hrn. H. P i n n e r . )  

Wie bei meinen friiheren Vereuchen, das Aetherificirungsvermijgen 
der Alkotiole und Siiuren betreffend, habe ich auch fir  die mehr- 
basischen Sauren die Aetheriecirung ihrer Isobutylsysteme bei 150° 
nach den Methoden untersucht, die ich friiher bereita beschrieben 
babe 1 ) .  

Die Grenzreihe der zweibasischen Sauren C.Heo(C09 H), gab 
mir Gelegenheit die Aetherificirung der primaren Bernsteinsaure und 
normalen Pyroweinsaure, aowie der p r i m b  seciindiiren Pyroweinsiiure 
zu untersucben und zwar xnit folgendem Resultat: 

Aofangs- 
geschwin- 

digkeit renze 
Bernsteinsiiure . (CO, H) CH, . CH2 . (C0,H) 42.94 70.18 
Norm. Pgrowein- 

siiure . . . . (CO, H) CH, . CH, . CH, . (C0,H) 50.21 73.91 
Pyroweinsaure . CR, . CH . (CO, H) . CH, . (C0,H) 42.85 73.52 

Obgleich die Bedingungen fiir die Aetherbildung bei den mehr- 
basischen Siiuren complicirter eind , ale bei den einbasischen Siluren, 
findet doch, in dieser Hinsicht, eine vollkommene Analogie zwischen 
den genannten Sauren statt. Die Grenzen, eowie die Geschwindig- 
keiten der Aetherificirung bei den mehrbasiechen Sauren sind um ein 
Unbedeutendes hiiher als bei den gesiittigten einbasischen Sanren mit 
gleicher Anzahl der Kohlenstoffatomen. Auch die Ieomerie der mehr- 
basischeu Sanren beeiufluast deren Aetherificirnng ia der namlichen 
Weise, wie ea bei den einbasischen Sauren der Fall war. Die Aetheri- 
ficirang der beiden Pyroweinsiiuren zeigt, dam die Isomerie nicht die 


