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166. Frans Fischer und Hermann Niggemann: 
Untersuchungen tiber Bildung von Toluol durch Einwirkung 
von wasserfreiem Aluminiumchlorid auf Xylol und auf Bensol. 

[Aus dem Kaiser-Wilhelm-lnstitut fiir Kohlenforschung, Miilheim-Ruhr.] 
(Eingegangen am 27. Mai 1916.) 

A u s g a n  g s s  t of f :  X y 101. 
Es ist bekannt, daf3 man Alkylbenzole rnit wasserfreiem Alumi- 

miumchlorid nicht nur aufbauen, sondern auch abbauen kann. Der 
Abbau, d. h. also die Umkehrung der  F r i e d e l - C r a f t s s c h e n  Reak- 
tion, wurde zuerst von F r i e d e l  und C r a f t s ' )  selbst beobachtet. Kurz 
darauf studierten auch A n s c h i i t z  und I m m e n d o r f f ' j ,  sowie J a -  
c o b s e n l )  und spater H e i s e  und Tohl ' )  die abbauende Wirkung des 
wasserfreien Aluminiumchlorids auf Kohlenwasserstoffe. In ihren Ar- 
beiten finden sich folgende Angaben iiber Bildung von Toluol aus 
Xylol mittels dieser Reaktion. 

A n s c h i i t z  und I m m e n d o r f f  (1. c.) erhielten bei einer dem Siede- 
punkt  naheliegenden Temperatur aus 120 g m-Xylol und 25-35 O/O 

Aluminiumchlorid zwischen 1100 und 119O eine Fraktion von 25 g, 
die  vie1 Toluol enthielt. 

J a c o b s e n  (1. c.) erhielt aus 100 g chemisch-reinem m-Xylol mit 
20 O/o Aluminiumchlorid durch vierstiindiges Kochen am RiickfluB- 
kuhler in reichlicher Menge Toluol. Bei gewohnlicher Temperatur 
erhielt e r  bei einer Versuchsdauer von 8 Wochen keine Homologen 
und Isomeren. 

H e i s e  und T o b l  (1. c.) erhielten aus 70 g reinstem m-Xylol rnit 
20 O l 0  Aluminiumchlorid durch Erwarmen auf looo wahrend 6 Stdn. 
im Chlorwasserstoffstrom nur  ca. 2 g niedriger als Xylol siedende 
Roblenwasserstoffe. Aus 50 g reinem. 0-Xylol erhielten sie unter 
denselben Bedingungen n u r  etwa 1 g uiedriger als Xylol siedende 
Kohlenwasserstoffe, aus 60 g reinem p-Xylol ebenfalls 1 g. 

Die genannten Autoren verwendeten fur ihre Versuche stets sehr 
grol3e Mengen von Aluminiumchlorid. Uber die Mengen der  entstan- 
denen Einzelprodukte geben sie keine Auskunft. Der  Zweck der 
nachfolgenden Untersuchunges war, festzustellen, in welcher Weise 
d ie  Bildung VOD Toluol aus Xylol mittels der  abbauenden Aluminium- 
chloridreaktion von der Temperatur und der  Reaktionszeit abhangt, 
ferner, ob man nicht rnit wenig Aluminiumchlorid dieselben Erfolge 
erzielen kann, wie mit den friiher angewandten groaen Mengen, und 
i n  welcher Menge sich Toluol bildet. 

I) C. r. 100, 692-698 [1885]. 
') B. 17, 2816 [1884]; 18, 657 [1885]; A. 235, 182 [1886]. 
3, B. 18, 338 [1885]. ') A. 270, 155 [1892]. 
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Fur den Abbau des Xylols wurden als Ausgangsrnaterialien ver- 
wendet Reinxylol und wasserfreies Alurniniurnchlorid von E. d e  H a e n .  
Das  Reinxylol ist ein Gernisch der drei Isomeren, unter denen jedoch 
m-xylol den IIauptbestandteil ausmacht. Die Destillation des Rein- 
x ~ l o l s  zeigte, daB die ersten Tropfen bei 135' iibergingen. Es wurde 
n u n  nach jedem Versuch festgestellt, ob und wieviel leichter siedende 
Stoffe entstanden waren, d. h. wieviel bei der Destillation bis 135@ 
iiberging. Das gleichzeitig entstehende Hiihersiedende war fur unsere 
Zwecke bedeutungslos. D a  zunachst noch nicht die Absicht vorlag, 
Toluol zu isolieren, sondern nur die Ausbeuten der einzelnen Versuche 
an bis 135O ubergehenden Produkten unter einander verglichen werden 
sollten, so wurde n u r  mit einern kurzen, ungefullten Fraktionier- 
aufsstz destilliert; sarntliche Destillationen wurden in genau d e r  
gleichen Weise ausgefiihrt. 

Bei der Zersetzung von Naphthalin rnit Alurniniurnchlorid fand 
F r a n z  F i s c h e r  l) ,  da13 man im Gegensatz zu friiheren Arbeitsweisen 
vou F r i e d e l  und C r a f t s  u. a. rnit einern Zusatz von 4 O/O Alumi- 
niumchlorid auskomrnt, wenn man die Zersetzung unter Druck vor- 
nimrnt. I n  Anlehnung hieran wurde der erste Versuch ebenfalls zu- 
nachst mit 4 o/o Alurniniurnchlorid unter Druck bei hoher Teniperatur 
ausgefiihrt. Es folgen dann Versuche bei niedrigeren Temperatureo 
uiid ferner Untersuchungen uber den EinfluB der Reaktionszeit sowie 
auch der Alominiurnchlorid-Menge auf die Reaktion. 

200 g Xylol wurden irn Autoklaven mit 8 g = 4 o/o Alurninium- 
chlorid 1 ' / 2  Stunden auf 250° erhitzt. Der  Druck betrug dabei 18 Atrn. 
N:tch dem Erkalten war irn Autoklaven kein Druck vorhanden. Das 
61 wurde von der teerigen Alurniniumchloridverbindung getrennt uud 
destilliert. Bis 135O giogen 37.5 g iiber. 

Eiu Versuch, bei dem 200 g Xylol rnit 8 g Alurniniurnchlorid I 
Stunden am RiickfluDkiihler rnit aufgesetztern Chlorcalciurnrohr gekocht 
wurden - die Reaktionstemperatur betrug also hier n u r  etwa 135- 
1 40° -, ergab bei der Destillation des von der Alurniniumchlorid-Ver- 
bindung abgetrennten 6 l e s  bis 135O eine Ausbrute von 60 g, also weit 
rnehr a1s der Autoklavenversuch. 

Es wurden dann 200 g Xylol mit 4 ' lo  Aluminiurnchlorid auf dem 
Wasserbad auf etwa 950 erwarmt. Die Reaktion wurde in einern drei- 
halsigen Xolben ausgefuhrt. An einen der seitlichen Halse wurde 
ein Riickfluflkiihler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr angeschlossen, 
durch den mittleren Hals ein Riihrwerk eingefiihrt und der  andere 
seitliche IIals zum Einfiillen benutzt. Das Riihrwerk war, urn Feuch- 

I) B. 49, 252 [1916]. 
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tigkeit fernzuhalten, rnit QuecksilberverschluB versehen. Bei zwei 
Versuchen betrugen die Versuchsdauern 2 Stunden und 15 Stunden. 
Nach dern Erwarmen wurde bei jedem Versuch das 6 1  von der Alu- 
miniumchloridverbindung im Scheidetrichter getrennt und fur sich 
destilliert, damit die Aluminiumverbindung bei der Temperatur des  
Abdestillierens nicht weiter einwirken konnte. Bei dem ersten 
Versuch betrug die Ausbeute an unter 135O siedenden Stoffen 46 g, beipl 
zweiten 54 g. Die Ausbeute ist also schlechter als bei dem Kochversuch. 
Sogar in 15 Stunden wurde nicht das erreicht, was durch Kochen in 
1 ' 12  Stunden erreicht wurde. 

Bei Zimmertemperatur wirkt Aluminiumchlorid auf Xylol n u r  
wenig ein. 2OOg Xylol wurden mit 4 O l 0  Aluminiumchlorid 22 Stun- 
den auf der Schiittelmaschine kraftig geschiittelt. Das yon der schwarzen 
Aluminiumverbindung abgetrennte 0 1  lieferte bei der  Destillation bis 
135" nur  15 g. 

Die Versuche zeigen deutlich, daB fur die Entstehung niedriger 
siedender Kohlenwasserstoffe aus Xylol die Siedetemperatur bedeutend 
giinstiger ist, sowohl als hohere Ternperatur, wie auch als nied'rigere 
Ternperatur. Daher wurden die weiteren Versuche alle durch Kochen 
von Xylol rnit Aluminiurnchlorid am RiickEluBkuhler rnit angesetztem 
Chlorcalciumrohr ausgefiihrt. Die auBerordentlich energische Bewe- 
gung der Fliissigkeit durch das Kochen, die durch Riihren nicht zu 
erreichen ist, ist ein fur die Reaktioo giinstiger Umstand. 

Inwieweit die Dauer des Kochens mit Aluminiumchlorid auf die 
Ausbeute an niedriger siedenden Produkten EinfluB hat, ergab sich 
durch folgende Versuche: 

Nach Kochen von 200 g Xylol rnit 4 O/O Aluminiumchlorid wah- 
rend 5 Minuten wurden durch Destillstion bis 135O 55 g erhalten, nach 
2-stundigem Kochen 60 g und nach 7-stundigem Kochen 67 g. Bei 
der sehr kurzen Kochzeit von 5 Minuten enthielt das Destillat bis 1350 
weniger an leicht siedenden Stoffen, was sich durch die einfache De- 
stillation schon zu erkennen gab. Bei langerer Kocheeit dagegen w a r  
die Reaktionszeit auf die Ausbeute an niedriger siedenden Stoffen 
nicht von groaem EinfluB, besonders im Vergleich z u  der aufgewen- 
deten Warmeenergie; eine Reaktionsdauer von etwa 2 Stunden ist also 
ausreichend. 

Die folgenden Versuche beziehen sich auf den EinfluB der Alu- 
miniumchlorid-Menge auf die Ausbeute an unter 135O siedenden Olen. 
Da die Versuche n u r  unter einander vergleichbar sein sollten, wurde 
bei jedem Versuch nur  5 Minuten gekocht. Folgende Tabelle gibt die  
Aluminiumchlorid-Mengen an sowie die entsprechenden Ausbeuten an bis 
135O siedenden Stoffen, wenn man von 200 g Xylol ausgeht. 
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010 g O/O g O I O  g 
112 7 4 60 7 64 
1 41 5 59 a 71 
2 57 6 64 16 72 

Bei Zusatz von nur  'Is O / O  Aluminiumchlorid farbte sich die Fliissig- 
keit nu r  gelbbraun und nicht tief dunkel wie bei Anwendung yon 
gr6Beren Mengen Aluminiumchlorid. 

Aus der  Tabelle ist ersichtlich, daI3 4 O/O eine fur giinstige Aus- 
beute reichlich gut bemessene Menge ist. Bei groBeren Zusatzen steht 
die erzielte Mehrausbeute in aufierordentlich schlechtem Verhaltnis zu  
dem Mehraufwand an Aluminiumchlorid. 

Urn zu untersuchen, zwischen welcher Siedegrenze die Kohlen- 
wasserstofie liegen, die in der teerigen Aluminiurnchlorid-Verbindung ent- 
halten sind, wurden die aus allen Versuchen abgetrennten Aluminium- 
chlorid-Verbindungen vereinigt, auf Eis gegossen und das 61 mit Wasser- 
dampf iiberdestilliert. Das  erhaltene 61 wnrde fraktioniert. Es ging in der 
Hauptmenge zwischen 1350 und 180° iiber. Im Kolben blieb ein kleiner 
Riickstand von hijhersiedenden Produkten. Nach beendeter Wasser- 
dampf-Destillation schwamm auf dem Wasser ein Ruckstand von 
schwarzem Teerpech. Dieses wurde mit i t h e r  aufgenommen und ge- 
trocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers wurden durch Destil- 
lation ahnliche Produkte erhalten, wie sie das Steinkohlenteerpech lie- 
fert. Zwischen 30O0 und 3600 ging wenig rotbraunes 0 1  iiber, das 
nach Iangerern Stehen Krystalle ausscbied, iiber 3600 wenig orange- 
farbenes 01,  das sofort zu einer zahen Masse erstarrte. Als Riick- 
stand hinterblieb Hartpech. Die Aluminiumchlorid-Verbindung enthielt 
also offenbar Kohlenwasserstoffe vom Xylol bis zu den Hochstsieden- 
den, dagegen keine betrlchtlichen Mengen Toluol. 

Unter den so gefundenen giinstigen Bedingungen, nlmlich bei 
Siedeternperatur , bei einer Reaktionsdauer von 2 Stunden und unter 
Zusatz von 4 O / O  Aluminiumchlorid wurde nun ein Versuch mit 
grijaeren Mengen ausgefiihrt und der  Toluolgehalt der entstandenen 
Leichtole bestimmt. 

1 k g  = 1155 ccm Xylol wurde mit 40 g wasserfreiem Aluminium- 
chlorid am RiickfluBkiihler mit Chlorcalcium-Abschlu13 2 Stunden ge- 
kocht; dann wurde die Aluminiumverbindung vom 0 1  getrennt und 
aus dem 0 1  durch Schiitteln mit Calciumhydroxyd der  Chlorwasser- 
stoff heransgenommen. Das 61 wurde dann mit einer Kolonne nach 
V i g r e u x  von etwa 40 crn Hohe und 12 Stufen abdestilliert bis 140O; 
es wurden erhalten 575 ccm. Der  Destillationsriickstand enthalt 
Xylol und die entstandenen hoher siedenden Produkte. Das Destillat 
bis 140' wurde dann mit derselben Kolonne auf Toluol fraktioniert 
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bis zu den Grenzen 109--113", was einem noth nicht ganz reinen 
Toluol entspricht. Hiervon wurden erhalten 144 ccm. Das entspricht 
einer ungefahren Toluolausbeute r o n  12.5 bezogen auf das ange- 
wendete Xylol. 

A u s g a n g s s t o f f :  L o s u n g s b e n z o l  I u n d  11. 
Im AnschluB an diese Versuche wurde die Einwirkung von 

Aluminiumchlorid auf Losungsbenzol, ein Gemenge der verschieden- 
sten alkylierten Benzole'), untersucht. Es ergaben sich jedoch weit 
schlechtere Resultate als beim Xylol, und zwar lieferte von den bei- 
den angewandten Losungsbenzolen das Hohersiedende eine schlechtere 
Ausbeute an iiiedriger siedenden Produkten , als das  Tiefersiedende. 
200 g Losungsbenzol I, von dem bei der Destillation bis 134O 6 g 
Ibergingen, ergaben nach zweistiindigem Kochen mit 4 O/O Aluminiurn- 
chlorid am RiickfluBkuhler bis 134O 46 g, von denen aber die Haupt- 
rnenge zwischen 130° und 134O uberging. T o l u o l  k o n n t e  a l s o  
n i c h t  i n  w e s e n t l i r . h e r  RIenge e n t s t a n d e n  s e i n ;  ein Abbau hat 
aber stattgefunden, n u r  nicht bis zum Toluol. Ein Losungsbenzol 11, 
von dem bis 140° 4 g ubergingen, gab nach zweistundigem Kochen 
mit 4 O / a  Aluminiumchlorid bei der Destillation bis 140° nur 4.5 g. 
H i e r  i s t  a l s o  k e i n  T o l u o l  e n t s t a n d e n .  

A u  s g a n  g s s  tof f :  B e n  zol .  
Bei den bisher beschriebenen Versuchen bei Siedetemperatur 

witkt  das Aluminiumchlorid in der Weise, dal3 es aus gewissen 
Xylol-Molekiilen Methylgruppen herausnimmt und auf andere gleich- 
artige Molekiile iibertragt, worauf zuerst A n s c h i i t z  und I m m e n -  
d o r f  (1. c.) hinwiesen. Das geschieht bei verhaltnismaflig niedrigen 
Temperaturen. Eine andere weit einschneidendere Reaktion liegt 
vor bei der  TO^ F r i e d e l  und C r a f t s  (1. c.) beobachteten Einwir- 
kung von Aluminiumchlorid auf Benzol bei hoheren Temperaturen. 
Sie erhielten aus Benzol mit 25 O/O Aluminiumchlorid im geschlosse- 
nen GefLB bei 180-200° eine Reaktion, die sich ungefahr auf ' / a  

der angewandten Menge erstreckte. Bei der Fraktionierung wurde 
als eins der Hauptprodukte Toluol erhalten, die Ausbeute aber nicht 
angegeben. Bei dieser Reaktion miissen gewisse Benzolkerne zer- 
splittert sein und die Spaltstucke dann auf noch vorhandene Benzol- 
rnolekiile eingewirkt haben. Enter welchen Bedingungen dieses ge- 
schieht, und wieviel Toluol sich dabei bildet, zeigen die folgenden 
Versuche. 

1) Lunge-  KBhler, Steinkohlenteer, 5.  Aufl., S. 924 (LGsungsbenxol 
wurde friiher Solventnaphtha genannt). 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXIX. 95 
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Die Einwirkung von wasserfreiem Aluminiumchlorid auf Benzol 
wurde bei verschiedenen Temperaturen untersucht. Es zeigte sich, 
d a 8  durch Kochen von 250 g Benzol mit 4 O/O Aluminiumchlorid am 
RuckfluBkuhler mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr eine n u r  schwache 
Reaktion eintritt. Die Reaktion zeigt sich iiuBerlich zunachst durch 
Gelbfarbung, die dann aber nach und nach in Braunfarbung iibergeht. 
Nach 6-stundigem Kochen wurde der Versuch abgebrochen. An einer 
kleinen Probe des 81s war mit einem i n  ganze Grade geteilten Ther- 
mometer eine Anderung .des Gefrierpunktes nicht festzustellen. Das 
von dern schwarzen Ruckstand abfiltrierte d l  ging fast ganz auf dem 
Wasserbad iiber. E s  w a r e n  a l s o  k e i n e  h o h e r s i e d e n d e n  S t o f f e ,  
b e s o n d e r s  k e i n  T o l u o l  e n t s t a n d e n .  Der  schwarze Riickstand 
wurde durch Wasser viillig zersetzt unter Bildung einer braunen 
Emulsion. Kohle schied sich dabei nicht ab. Die schwache Einwir- 
kung des Aluminiumchlorids auf Benzol bei seiner Siedetemperatur 
steht im Einklang mit den Angaben von F r i e d e l  und C r a f t s  (1. c.). 

Starker wird die Reaktion, wenn man die Reaktionstemperatur 
erhtiht, was natiirlich nur in geschlossenen GeflBen geschehen kanc. 
Benzol und Aluminiumchlorid in den vorher angegebenen Mengen 
wurden im Autoklaven 3'1, Stunden auf 200' erhitzt. Nach dem Er-  
kalten herrschte im Autoklaven kein Druck. Die ausgegossene 
Flussigkeit war trube, nach langem Stehen klarte sie sich durch Ab- 
setzen einer Schmiere. Das klare 0 1  fluorescierte schwach bllulich 
und zeigte eine Gefrierpunktsdepression von ca. 1 O. Das abfiltrierte 
0 1  wurde auf dem Wasserbad abdestilliert, bis nichts mehr iiberging. 
Es blieb ein fluorescierender Olriickstand von 9 g; d i e  A u  s b e u t e  
a n  T o l u o l  k o n n t e  a l s o  n u r  m i n i m a l  se in .  Die im Autoklaven 
zuriickgebliebene feste, schwsrze Masse wurde zum g r o h e n  'Eeil durch 
Wasser zersetzt unter Bildung einer griinen Emulsion, die wenig 
schwarze Kohle enthielt. 

Bei einem zweiten Autoklavenversuch wurden Temperatur und 
Druck bis zu den fur Benzol kritischen Gro13en getrieben. Es wurde 
eine Stunde auf 290° erhitzt; der  Druck betrug hierbei etwa 67 Atm. 
Nach dem Erkalten war auch dieses Ma1 kein Druck vorhanden. Die 
abgegossene trube Fliissigkeit kliirte sich schnell durch Absetzen einer 
Schmiere; das klare dl fluorescierte stark gelb-grun. Der  Gefrier- 
punkt des 01s war um ca. 20 herabgesetzt. E e  lie13 sich auf dern 
Wasserbad abdestillieren bis auf einen rotgefarbten fluorescierenden 
Riickstand von 5 g. Der  Riiokstand wurde aus einem kleinen Kolb- 
chen fraktioniert. Unter schnellem Steigen des Thermometers Ring 
das  01 zwischen 8 3 O  und 175O iiber. Es blieb ein angenehm riechen- 
der  Ruckstand von ca. 1 g zuriick. Der  Autoklavenriickstand wurde 
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von Wasser nicht wesentlich zersetzt, e r  bestand hauptsachlich aus 
schwarzer Kohle. E s  war also starke Zersplitterung der Benzol- 
Molekiile eingetreten, aber T o l u o l  n i c h t  i n  n e n n e n s w e r t e r  M e n g e  
e n  t s t a n  den .  

Es ist leicht erklarlich, daB die Reaktion zwischen Aluminium- 
chlorid und Benzol bei Wasserbad-Temperatur nu r  auRerst schwach 
ist. Bei dieser niedrigen Temperatur kann das Aluminiumchlorid den 
Benzolring noch nicht zersplittern. Das wird auch durch die Ab- 
wesenheit von Kohle im Riickstand bestatigt. Bei hoher Temperatur 
ist zwar die Einwirkung heftiger, so daB eine Zersplitterung gewisser 
Kerne eintritt - im Ruckstand findet sich in reichlicher Menge Kohle 
- aber die Menge der gebildeten Alkylbenzole ist gering und noch 
wesentlich geringer daher die Toluolrnenge. 

A u sgan g s s t of I: B e n  z o l  - X y lo1 - G e  m i s c h. 
D a  das Aluminiumchlorid befahigt ist,  aus dem Xylol Methyl- 

gruppen herauszunehmen, so war es moglich, daB bei Gegenwart von 
Benzol die Methylgruppen teilweise auf das Benzol iibertragen wer- 
den konnten. Um dieses zu untersuchen, wurde 1 1 eines Gemisches 
aus Benzol und Xylo! in molekularem Verhaltnis mit 4 "/o Alurninium- 
chlorid 2 Stunden gekocht. Das  0 1  wurde vom entstandenen Teer  
geschiedeo, mit Calciumhydroxyd von Chlorwasserstoff befreit und 
die erhaltenen 900 ccm fraktioniert. Beim Abdestillieren bis 140" 
zeigte sich, daR ein Ruckstand von nur 40 ccm blieb, daB also im 
Gegensatz zu dem Versuch mit Xylol und Aluminiumchlorid hiiher 
siedende Produkte nur in unwesentlicher Meuge entstanden waren. 
Das Destillat bis 140° wurde von 5 O  zu 5 O  fraktioniert und dann 
jede Fraktion fiir sich in denselben Grenzen destilliert, indem jedes- 
ma1 der  Vorlauf zur Torigen Fraktion und zum Destillationsriickstand 
die nachste Fraktion hinzugegeben wurde. Das Ergebnis stellt fol- 
gende Tabelle dar: 

75- 80' 5 ccm 11 5-1200 7 ccm 
80- 85' 263 B 120-125° 6.5 3 

85- 900 45 D 125-1300 7 s  
90- 95' 25 D 130-135O 22.5 D 

95-1100O 13.5 n 135-137.5O 214 .D 

100-105° 13 )) 137.5-140' 188 * 
105- 110' 9.5 B Riickstandiiber 140" 40 D 

110-115" 9.5 )) 

Ein Maximum an Fraktionsmenge in der Gitgend des Toluol- 
Siedepunkts ist nicht vorhanden. Jndessen lie13 auch ein molekulares 
Benzol-Xylol-Gemisch, dem 5 "/o Toluol zugesetzt waren, bei analoger 
Destillation kein solches Maximum erkennen. Daher kann beim 

95' 



vorigen Versuch nichts u ber Toluolbildung ausgesagt werden. Viel- 
leicht war wegen der  niedrigen Siedetemperatur des Gemisches gegen- 
uber dem Xylol die Reaktionstemperatur zu niedrig; die Versuche 
werden daher fortgesetzt werden. 

Z u s a m  m e n  f a s  s u n  g. 
1. Durch Kochen von Xylol mit 2-4 "lo Aluminiumchlorid ge- 

lingt es, etwa 12 "/o Toluol zu erhalten. (Daneben entstehen etwas 
Benzol, andererseits hiiher methylierte Produkte als Xylol.) 

2. Verwendet man statt Xylol sogenanntes Losungsbenzol I, ein 
Gemisch alkylierter Benzole, so ist die Ausbeute an Toluol schlecht. 
Bildung niedriger siedender Produkte findet allerdings statt. Bei 
LBsungsbenzol I1 werden keine niedriger siedenden Produkte gebildet. 
Vermutlich sind im Losungsbenzoll 11 Stoffe entbalten, die das Alu- 
rniniumchlorid in anderer Weise verbrauchen. 

3. Durch gewaltsame Einwirkunp von Aluminiumchlorid auf 
Benzol findet eine Zersplitterung des Benzols zwar statt, aber Toluol 
bildet sich nur in unwesentlicher Menge. 

4. Die Versuche, rom Xylol die eine hfethylgruppe auf Benzol 
zu iibertragen unter gleichzeitiger Benutzung der ab- und aufbauen- 
den Wirkung des Aluminiumchlorids haben noch keine entscheiden- 
den Resultate ergeben. Die Versuche werden fortgesetzt. 

h f u l h e i m - R u h r ,  im Mai 1916. 

157. Riko Majima und Yoshitaro Okasaki: 
Zur Kenntnis des 2.~-Dioxg-toluols (Isohomobrenecatechins) 

und iiber die Nitroderivate seiner Methyltither. 
(Eingegangen am 2. Juni  1916.) 

2.3-Dioxytoluol, das schon vor langer Zeit von L i m i a c h ' )  dar- 
gestellt worden war, gewinnt nun dadurch von neuem an Interesse, 
daB es das niedrigste Hornologe des Hydro-urushiols - I-n-Pentadecyl- 
2.3-dioxybenzol - bildet 3. Aber die Beschreibung der ersteren Sub- 
stanz dst leider unzulanglich, um aus ihr  ihre vermutliche Ahnlichkeit 
mit dem Hydro-urushiol festzustellen. Daher schien es uns vor allern 
wiinschenswert, diese Lucke zu erganzen, und wir stellten 2.3-Dioxy- 
toluol einerseits nach L i m p a c h  aus o-Kresol und anderseits zum 
ersten Ma1 aus o-Vanillin dar3). Dabei fanden wir in  der Tat, daB 

I )  B. 24, 4136 [lS91]. 
') Auf meinen Wunsch hat Dr. F r e y s s  in den SFabriques de Produiis 

chimiques de Thann et de Mulhousea in liebenswiirdiger Weise mir diese 
interessante Substanz zur  Verliigung gestellt., wofiir ich ihm auch hier meinen 
besten Dank aussprechen m6chte. 

') B. 48, 1596 [1915]. 

R. M. 


