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485. Oscar Jacobsen: Useber den Verlauf der Methylirung des
Benzols mittelst Methylchlorid und Alumininmchlorid.

[Mittheilung ans dem chemischen Univ.-Laboratorium za Rostock.]

(Eingegangen am 22, November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Ortsbestimmungen fiir die bei der Friedel-Crafts’schen Syn-
these in Benzolkohlenwasserstoffe neu eintretenden Methylgruppen sind
bereits von Ador und Rilliet!) ausgefihrt worden. Diese fanden,
dass durch solche Methylirung aus Toluol erhalten werden: Metaxylol
mit etwa 5 pCt. Paraxylol, aber ohne Orthoxylol, ferner Mesitylen und
Pseudocumol, aber nicht das unbekannte dritte Trimethylbenzol, end-
lich Durol neben einem anscheinend mit dem Isodurol identischen,
flissigen Tetramethylbenzol.

Da ich bei einer Untersuchung der durch jene Synthese aus Toluol
gewonnenen Xylole zu wesentlich andern Resultaten gefiihrt wurde,
als Ador und Rilliet, so sab ich mich veranlasst, die Untersuchung
auch auf die idibrigen Benzolkohlenwasserstoffe in der Weise aus-
zudehnen, dass ich diese einzeln der Behandlang mit Aluminiumchlorid
und Methylchlorid unterwarf, um namentlich die Constitution der daraus
entstandenen nichsthdheren Homologen zu bestimmen und so zu
einem Gesammtbilde von dem Verlauf der Msathylirung des Benzols
zu gelangen.

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

Die von mir einzeln methylirten Kohlenwasserstoffe sind: das
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
hochster Reinheit zur Anwendung kamen.

Je nach der Zugiinglichkeit dieser Kohlenwasserstoffe und je nach
den bei ihrer Methylirung zu 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 Orthoxylol,
400 g Mesitylen (in zwei Operationen), 80 g Pseudocumol, 25 g Durol
und 50 g Isodurol.

1) Diese Berichte XI, 1627; XII, 829.
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Die Versachsbedingungen waren in allen Fillen dieselben, wie
sie Ador und Rilliet als bei Darstellung ihres Materials von
Friedel und Crafts eingehalten angeben:

Durch die mit einem Fiinftel ihres Gewichts Aluminiumchlorid
versetzten und auf 75— 85° erbitzten Kohlenwasserstoffe warde ein
darch Schwefelsfiure getrockneter Strom Methylchlorid geleitet. Die
austretenden Gase hatten eine 5—6 cm hobe Schicht Quecksilber zu
passiren.

Beide Schichten des Reaktionsproduktes wurden mit Eisstiicken
und Wasgser versetzt, das ausgeschiedene Kohlenwasserstoffgemenge
gewaschen und sorgfiltigst, zuletzt iber Natrium, fraktionirt.

In Betreff der Leichtigkeit, mit welcher bei den verschiedenen
Kohlenwasserstoffen die Methylirang stattfand, kanu icb kurz angeben,
dass mir bei isomeren Kohlenwasserstoffen in dieser Beziehung eine
wesentliche Verschiedenbeit nirgends aufgefallen ist. Allenfalls schien
das Mesitylen der weiteren Methylirang etwas leichter zugiinglich, als
das Pseundocumol.

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

Nachdem 2. B, durch 400 g Toluol binnen dreimal 12 Stunden
das Methylchlorid aus 600 g Methylalkobol hindurchgeleitet worden
war, konnten noch iiber 250 g des unverdnderten Kohlenwasserstoffs
wiedergewonnen werden; von 200 g Mesitylen hingegen war nach
Einwirkung eines gleich langsamen Stromes Methylchlorid aus 300 g
Methylalkohol keine Spur mehr unveréindert geblieben.

Methylirung des Toluols. Von den entstandenen, héher
methylirten Kohlenwasserstoffen wurden zwei Fraktionen eingehend
untersucht, von denen die erste bei der letzten Fraktionirung voll-
stindig zwischen 133 und 143°, die zweite zwischen 155 und 1700
ibergegangen war.

Die erstere Fraktion, welche die Xylole enthalten musste, wurde
in schliesslich erhitzter Schwefelsiure vollstindig gelost und die ver-
diinnte Lésung mit reinem kohlensauren Baryam gesittigt. Wihrend
des Eindampfens der Baryomsalzlésung schied sich in geringer Menge
ein in Wasser ziemlich schwer lésliches Salz ab, von welchem die
iibrige Flissigkeit noch warm getrennt und welches dann mit wenig
warmem Wasser gewaschen und einmal umkrystallisirt warde. Es
konnte seinen Eigenscbaften nach paraxylolschwefelsaures Baryum
gein. Fiir eine weitere Reinigung reichte seine Menge nicht aus. Es

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. X1V. 169
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wurde deshalb durch Ueberhitzen mit Salzsiiure der Kohlenwasserstoff
daraus abgespalten und durch Schiitteln mit {iberschiigsiger, heisser
Lésung von Kaliumpermanganat oxydirt. Die dadurch entstandene
unldsliche S#ure erwies sich als Terephtalséiure, womit die Bildung
von Paraxylol constatirt war.

Die Menge dieses Paraxylols konnte nach ungefihrer Schiitzung
kaum 2 big 3 pCt. von der Gesammtmenge der Xylole betragen.

Die Hauptmenge des sulfonsauren Baryumsalzes krystallisirte nach
Beseitigung jenes kleinen, schwerer léslichen Antheils fast bis zum
letzten Tropfen der Losung in deutlichen Blittern. Sie wurden um-
krystallisirt und in Natriumsalz umgesetzt. Die L&sang des letateren
gab wieder fast bis zum letzten Tropfen eine grossblittrige Krystal!-
masse und nach einmaligem Umkrystallisiren dieser ausgeprcssten
Krystallmasse die schénen, grossen, flachen Prismen des orthoxylol-
schwefelsauren Natriums, die ich schon nach dem #dusseren Ansehen
des Baryumsalzes erwarten musste.

Obgleich ich selber nach vielfacher Darstellung dieser Salze iiber
jhre Natur nicht in Zweifel sein konnte, habe ich nicht unterlassen
wollen, zur Bestiitigung die Oxydationsprodukte des betreffenden
Kohlenwasserstoffs zu untersuchen.

Das Natriumsale wurde zu dem Zweck in das Amid der Sulfon-
siure ibergefiihrt, welches bei 142 — 144° schmolz und alle Eigen-
schaften des Orthoxylolsulfamids zeigte. Das Amid wurde durch un-
zureichendes Kaliumpermanganat in alkalischer Lisung grosstentheils
zu den friiher von mir beschriebenen Sulfamintoluylsiurenl) oxydirt
und deren Gemenge mit Salzséure auf 210° erhitzt. Die dadurch
abgespaltene und mit Wasserdimpfen destillirte Toluylséiure schmolz
fast genau bei 100°. Sie lieferte endlich bei weiterer Oxydation mit
Kaliumpermanganat, nach dem Abdestilliren eines kleinen, unver-
dnderten Restes, villig reine Phtalsiure, die sich durch die Bildung
ibres zwischen 125 und 130° schmelzenden Anhydrids auf’s Bestimmteste
zu erkennen gab.

Fiir die Nachweisung etwa noch vorbandenen Metaxylols waren
die allerletzten Mutterlaugen des orthoxylolschwefelsauren Baryums
und Natriums zu benutzen, welche weniger leicht krystallisirten, dabei
aber immerhin durch den blossen Augenschein erkennen liessen, dass
sie vorwiegend die Derivate des Orthoxylols enthielten.

Fiir die Oxydation und die sichere Erkennung etwaiger Isophtal-
silure reichte die Menge nicht aus. Ich stellte deshalb das Gemenge
der Sulfamide darans dar und versuchte, das in Weingeist schwerer
16sliche Orthoxylolsulfamid von seinen Isomeren zu trennen. Es ge-
gelang mir aber nur, die Anwesenheit einer sehr kleinen Menge des

1) Diese Berichte XIV, 88.
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a-Metaxylolsolfamids wabrscbeinlich zu machen. Eine bestimmte
Entscheidung war wegen der auf alle Fille sehr geringen Menge des
letzteren und wegen anscbeinender Beimengung von etwas Toluolsulf-
amid nicht moglich.

Mit vélliger Bestimmtheit musste sich diese Entscheidung herbei-
fihren lassen durch die Untersuchung der zweiten Fraktion der
Koblenwasserstoffe (155 — 170°), insofern, wie schon Ador und
Rilliet fanden, durch weitere Methylirung des Metaxylols neben
Pseudocumol aunch Mesitylen gebildet wird, die Sulfamide dieser beiden
Kohlenwasserstoffe sich aber leicht anf’s Vollstindigste von einander
trennen lassen.

Jene hobere Fraktion wurde daber ebenfalls in Sulfonsiuren ver-
wandelt und nach dem Auskrystallisiren der Hauptmenge der Pseudo-
cumolsulfonsfure aus deren Mutterlauge das Amidgemenge hergestellt,
Aus der letzten alkoholischen Mutterlauge des Pseudocumolsulfamids
wurde dann eine kleine, aber fiir die sichere Erkennung véllig aus-
reichende Menge fast ganz reinen Mesitylensulfamids erhalten.

Da von den drei Xylolen nur das Metaxylol zur Bildung von
Mesitylen Veranlassung geben kann, so ist hiermit auch die Entstehung
dieses dritten Xylols bei der Methylirung des Toluols erwiesen.

Es entsteht also bei dieser Methylirung wesentlich Ortho-
xylol. Beigemengt sind diesem einige Procent Paraxylol und eine
jedenfalls noch geringere Menge Metaxylol.

Die auffallende Abweichung dieses Resultats von demjenigen,
welches Ador und Rilliet erhielten, konnte moglicherweise in der
verschieden weit durchgefiihrten Methylirung des Toluols ihren Grund
baben; — es war denkbar, dass das von jenen Chemikern als Haupt-
produkt gefandene Metaxylol sich erst anhdufte, nachdem das von
ihnen nicht gefundene Orthoxylol eine weitere Methylirung erfahren
hatte, oder dass umgekehrt die Hauptmenge des Metaxylols in meinem
Falle bereits solcher weiteren Methylirung verfallen war.

Ich habe weitere Versuche angestellt, um hieriiber Gewissheit
zu erhalten.

In dem soeben beschriebenen Versuche war von den 400 g Toluol
pur die kleinere Hélfte (140—150 g) iiberhaupt verindert worden.

In einem zweiten Versach wurde nun das Einleiten des Methyl-
chlorids so lange fortgesetzt, dass weniger als ein Drittel, in einem
dritten aber nur so lange, dass fast drei Viertel des Toluols durch
sorgfiltige Fraktionirung wiedergewonnen werden konnten.

Durch keine dieser Abénderungen wurde das Mengenverhiltniss
der drei Xylole in irgend auffilligem Grade verindert; immer war
das wesentliche nichste Produkt Orthoxylol.

169*
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Die Methylirung des Toluols nach der Methode von Friedel ond
Crafts eignet sich danach sebr gut zur praktischen Gewinnung des
Orthoxylols, welches von den kleinen Mengen seiner Isomeren nach
dem von mir angegebenen Verfahren sehr leicht vollstindig befreit
werden kann. Ich wiirde diese Darstellungsmethode des Orthoxylols
als die ergiebigste und empfehlenswertheste bezeichnen miissen, wenn
ich nicht neuerdings die Erfahrung gemacht hétte, dass die im Handel
vorkommenden Robxylole mitunter noch weit reicher an Orthoxylol
sind, als diejenigen, aus welchen ich das Orthoxylol zuerst abgeschieden
habe. Bei zwei kiuflichen Xylolen verschiedener Herkunft, welche
besonders fiir 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 ungewdhnlich viel Ortho-
xylol, dessen Menge ich auf mindestens 20 bis 25 pCt. vom reinen
Xylolgemenge veranschlagen konnte.

Methylirung des Metaxylols. Das angewandte Metaxylol
war aus villig reinem «-Sulfamid durch Salzséure abgespalten. Die
Ueberfiihrung der hier erhaltenen, zwischen 158 und 168° siedenden
Kohlenwasserstoffe in die Sulfonsfiuren und deren Amide gestattete
die vollstindige Zerlegung in Pseudocumol und Mesitylen. Von
dem Sulfamid eines dritten Trimethylbenzols war nicht die geringste
Spur vorhanden. Es stimmt dies iiberein mit den Resultaten von
Ador und Rilliet, die in den entsprechenden, aus Toluol direkt er-
haltenen Fraktionen ecbenfalls das dritte Trimethylbenzol nicht vor-
fanden.

Das Verhiltniss des entstandenen Mesitylens zum Pseudocumol,
welches sich relativ genau ermittein ldsst, fand ich in einem Falle
fast wie 1:4, im zweiten ungefihr wie 1:4%, so dass das Pseudo-
cumol sich immer in erheblich grisserer Menge zu bilden scheint.

Die Methylirung des Paraxylols ergab, wie vorherzusehen
war, in der betreffenden Fraktion reines Psendocumol. Sie verlief
ebenso leicht, wie diejenige der andern beiden Xylole.

Die Methylirung des Orthoxylols haben schon Ador und
Rilliet, wie diejenige der Trimethylbenzole, in Aussicht gestellt,
ohne aber meines Wissens spiiter iiber jhre Resultate berichtet zu
haben.

Die von diesen Chemikern ausgesprochene Hoffnung, von dem
Orthoxylol zum dritten Trimethylbenzol zu gelangen, konnte ich kaum
theilen, nachdem ich aus Toluol als Hauptprodukt dieses Orthoxylol,
trotzdem aber in den weiter methylirten Antheilen nur Pseudocumol
mit etwas Mesitylen erbalten hatte. Immerhin habe ich die aus
reinem Orthoxylol erbaltene Trimethylbenzolfraktion aufs Genaueste
untersucht, um iiber jene Frage bestimmten Aufschluss zu erhalten.
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Es hat sich dabei ergeben, dass aus Ortboxylol ausschliesslich
Pseudocumol entsteht. Die letzte Ausscheidung aus den alkoho-
lischen Mutterlaugen des Psendocumolsulfamids hatte zwar eioen er-
heblich niedrigeren Schmelzpunkt als dieses, erwies sich aber bei
niherer Untersuchung als ein mit etwas Pseudocumolsulfamid ver-
unreinigtes Orthoxylolsulfamid.

Methyliruug des Mesitylens, Das Mesitylen wird leicht
ganz vollstindig in seine héheren Homologen iibergefihrt. Das Iso-
durol ldsst sich von dem reichlich entstehenden Penta- und Hexa-
methylbenzol durch Auskrystallisiren der letzteren und Fraktioniren so
leicht reinigen, dass diese Anwendung der Friedel-Crafts’schen
Methode fiir seine praktische Gewinnung viel geeigneter ist als die
der Fittig’'schen Synthese.

Die Methylirung des Pseudocumols verlduft ebenfalls sebr
rasch.

Die bei 180—200° iibergehende Fraktion des Produktes erstarrte
zum grossten Theil. Das Erste wurde nach dem Absangen ausge-
presst, der flissige Antheil weiter fraktionirt. So wurde schliesslich
als einziges wesentliches Produkt D urol erhalten.

Von diesem Durol konnte indess nur die kleinere Hilfte bis aunf
den Schmelzpunkt von nahezu 80° gebracht werden. Ob der viel
niedriger schmelzende Rest nur ans Durol mit etwas Pseudocumol
bestaud, war bei der geringen Menge durch weitere Fraktionirung
nicht zu entscheiden. Ich stellte deshalb das Sulfamidgemenge darauns
dar. Aus diesem liess sich in der That durch Krystallisation aus
Alkobol zunéchst etwas Psendocumolsulfamid in den charakteristischen,
derben, bei 175° schmelzenden Prismen abscheiden. Dann folgte die
Ausscheidung eines viel weniger gut in kleinen Nadeln krystallisiren-
den Amids, welches mit demjenigen des Dunrols dem Aussehen nach
iibereinstimmte, aber auf keinen konstanten Schmelzpunkt gebracht
werden konnte. Der Koblenwasserstoff, welcher aus diesem Amid
durch Salzsiiure bei 200°- abgespalten wurde, erstarrte in der Kilte,
aber selbst der mehrfach zwischen Fliesspapier ausgepresste Theil
desselben schmolz schon zwischen 50° und 60°. Ich vermag danach
nicht mit Bestimmtheit anzugeben, ob bei der Methylirung des Pseudo-
cumols als n#ichstes Homologon ausschliesslich Durol entsteht, oder
ob diesem Durol, wie ich fir wahrscheinlich halte, kleine Mengen von
Isodurol oder dem dritten, noch unbekannten Tetramethylbenzol bei-
gemengt sind.

Durol und Isodurol werden beide sebr leicht zu Penta- und
Hexamethylbenzol weiter methylirt. Besonders leicht sind diese bei-
den hochsten Methylbenzole aus dem Isodurol, also auch 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
vollstindig trennen lassen.

Der Verlauf der Methylirung des Benzols ldsst sich nach dem
Vorstehenden mit Hervorhebung der Hauptprodukte durch das fol-
gende Schema ausdriicken:

Orthoxylol

Toluol T Paraxylol —=Pseudocumol . Durol
¢tmit Isomeren?) \

Metaxylol Penta- u. Hexamethylbenzol.
\ Mesitylen . Isodurol /

486. N. Menschutkin: Ueber die Aetherificirung einiger mehr-
basischen Séduren.

(Eingegangen am 22. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. H. Pinner.)

Wie bei meinen frilheren Versuchen, das Aetherificirungsvermégen
der Alkohole und Siuren betreffend, habe ich auch fir die mehr-
basischen Siduren die Aetherificirung ibrer Isobutylsysteme bei 150°
nach den Methoden untersucht, die ich friher bereits beschrieben
habe 1).

Die Grenzreibe der zweibasischen Siuren C,H,,(CO4H), gab
mir Gelegenheit die Aetherificirung der primiren Bernsteinsiure und
normalen Pyroweinsiure, sowie der primir- secundéiren Pyroweinséiore
zu untersuchen und zwar mit folgendem Resultat:

Anfangs-
hwin-
g‘:;icgk:ilt Grenze
Bernsteinsiuvre . (CO, H) CH, .CH, .(CO4H) 42.94 70.18
Norm. Pyrowein-
sdure . ., . . (CO,H)CH,.CH,;.CH;.(CO,H) 50.21 73.91

Pyroweinsiure . CH,.CH.(CO,H).CH,.(CO,H) 42.85 73.52

Obgleich die Bedingungen fiir die Aetherbildung bei den mehr-
basischen Siiuren complicirter sind, als bei den einbasischen Siuren,
findet doch, in dieser Hinsicht, eine vollkommene Analogie zwischen
den genannten Siduren statt. Die Grenzen, sowie die Geschwindig-
keiten der Aetherificirung bei den mehrbasischen Siduren sind um ein
Unbedeutendes héher als bei den gesiittigten einbasischen Sduren mit
gleicher Anzahl der Kohlenstoffatomen. Auch die Isomerie der mehr-
basischen Sduren beeinflusst deren Aetherificirang in der nidmlichen
Weise, wie es bei den einbasischen Siuren der Fall war., Die Aetheri-
ficirang der beiden Pyroweinsiuren zeigt, dass die Isomerie nicht die



