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806. Hans Reckleben und Johannee Scheiber: 
Qber eine elnfache Darstellung des Hexamethyl-bensols. 

[Mitteilung aus dem Labor. fiir angewandte Chemie der Universitat Leipzig.] 
(Eingegangen am 9. J u l i  1913.) 

Leitet man ein aquimolekulares Dampfgemisch von M e t h y l -  
a l k o h o l  und A c e t o n  uber erhitztes Aluminiumoxyd, so resultiert 
H e x a m e t h y l - b e n z o l  in reichlicher Menge. Da dieser Kohlenwasser- 
stoff bislang nur schwieriger zuganglich ist'), so sind einige Ver- 
siiche angestellt, um die fur praparative Ausnutzung der Methode 
geeigneten Bedingungen zu ermitteln. Der  ProzeS verliiuft wahr- 
scheinlich so, daS sich zuniichst M e s i t y l e n  bildet, das  dann im Ent- 
stehungszustand mit M e t h y l a l k o h o l  unter dem EinfluB des Kataly- 
sators weiter reagiert. Es ist wenigstens mBglich , aromatische 
Kohlenwaeserstoffe mittels Methylalkohol bei Anwesenheit von A l u -  
r n i n i u m o x y d  zu m e t h y l i e r e n .  Allerdinga sind, selbst bei Benuteung 
von Mesitylen, die in solchen Fiillen erhiiltlichen Mengen a n  Hexa- 
methyl-Derivat nur geringe, so da13 zu dessen Darstellung die Anwen- 
d u n g  des Aceton-Methylalkohol-Gemisches vorzuziehen ist. 

Hineichtlich der  E i g e n  s c  h a f t  e n  d e  s H e x  a m e  t h y 1- b e n  z o l  s 
Lann bemerkt werden, d a b  es sich im Gegensatz zu den Angaben 
v. K o r c z y n s k i s l )  und i n  Ubereinstimmung mit fruheren*) Befunden 
d e i c h t  b r o m i e r e n  liik. Ob das dabei entstehende Produkt aber 
wirklich Hexabrom-hexamethyl-benzol darstellt, ist nicht sicher. So 
k t  A. W. H o f r n a n n  bei der Bromierung im Rohr bei 100° eine bei 
2.27'' schmelzende Substanz erhalten, wilhrend F r i e d e l  und C r a f t s  
unter  ahnlichen Bedingungen eine bei 255O schmelzende Verbindung 
gewannen. Ebenso hoch schmelzende Produkte lielert aber  auch die 
Bromierung im Sonnenlicht oder bei Anwesenheit von Brom-obertriigern. 
Beim Umkrystallisieren aus Bthylenbromid stieg der Schmelzpunkt 
allmiihlich an und erreichte schliedlich 2740. Dabei gaben die Ge- 
cnische einzelner Krystallisationen keine Schmelzdepressionen. Der  
Bromgehalt der erhalteoen Produkte lag zuniichst unter dem for 
das Hexabromid berechneten Werte (75.47 O/O); mit dem Ansteigen 
.des Schmelzpunktes stieg aber auch der Broingehalt und erreichte 
-schlieBlich Werte uber 75.5 O/O, ein Zeichen fiir das  Vorliegen noch 
bromreicherer Beimenguogen. Dabei muB angenommen werden, da6 

I )  

9 B. 86, 871 [1902]. 
3 A- W. Hofmann,  B. 18, 1729 118801; F r i e d e l  und C r a f t s ,  A. ch. 

Vergl. B e i l s t e i n ,  II, 87; ferner B. 85, 869 [1902]. 

561. 1, 468 [18&L]. 
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siirntliches Brom in den Jlethylgruppen sitzt, denn bei der Behandlung 
der Bromide mit essigsaurem Kalium wurden vdllig b r o m f r e i e  A c e -  
t a t e  erhalten. Das Verhalten dieser beim Krystallisieren war eben- 
falls eine Bestatigung der Mschnatur der Bromide, indem auch hier 
olle Versuche zur. Gewinnung einheitlicher Produkte fehlechlugen. 

E s p e r i m e n t e l l e s  (mit K. S c h n a b e l ) .  
D a r s t e l l u n g  d e s  H e r a m e t h y l - b e n z o l s .  

Kin rnit kauflichem Aluminiumoxyd beschicktes Rohr aus schwer 
schnielzbarem Glase wird in einem etwa 30 crn langen Gas- oder 
elektrischen Ofen auf ca. 400' erhitzt. Dae eine Ende des Rohres 
ist mi t  einer gelruhlten Vorlage verbunden, am anderen Ende befindet 
rrich ein Kolben mit Ansatzrobr (Fraktionskolben) und Tropftrichter, 
Der  Kolben wird durch ein lebhaft siedendes Wasserbad geheizt. Im 
Tropftrichter befindet sich ein Gemisch molekularer Mengen Aceton 
und Methylalkohol. Sobald drts Rohr die rrngegebene Temperatur 
erreicht hat, laBt man das Aceton-Methylalkohol-Gemisch langsam in 
den geheizten Kolben tropfen, was sofortiges Verdampfen des Ge- 
misches zur Folge hat. Der  ZufluS ist so zu regulieren, daB der 
Kolben stets leer erscheint. Die Diimpfe streichen uber das  erhitzte 
Aluniiniumoxyd und werden dann in der Vorlage kondensiert. D a s  
Kondensat bestebt aus  zwei Schichten, einer unteren wliDrigen und 
einer braunen oligen. AuBerdem scheideo eich im Ansatzrohr d e r  
Vorlnge und im Destillat reichliche Mengen einer krystalliaierten 
Substanz ab, die eben das Hexamethyl-benzol repriisentiert. 

Die Gewinnung der Krystalle ist sehr einfaah, da  man sie n u r  
aus dem kiilter gebliebenen Teile des Rohres und aus dem Verbin- 
dungsstiick zur Vorlrlge herauszunehmen braucht. Eine weitere Menge 
geainnt  mat, durch Befreiung der Destillate yon niedriger siedenden 
Aiiteilen und lusfr ieren des Riickstandes. Dnrch ein- bis zweimaligea 
Umlosen aus siedendem Alkohol erh5lt man ein chemisch reines 
Produkt vom scharfen Schmp 164'. 

0.1344 g Sbst.: 0.4370 g Cop,  0.1341 g HyO. - 0.2149 g Sbst.: 0.6984 L 
Con, 0.2150 g HyO. 

CtzH18. Ber. C 88.89, H 11.11. 
Gef. 2 86.68, 88.63, 11.09, 11.14. 

Das Molekulargewicht wurde in siedendem Benzol zu 157 und 157, io 
gefrierendem Athylenbromid zu 160 und 163 gefunden; ber. 162. 

Die Ausbau  t e  betrigt bei Innehaltung der skizzierten Arbeitsweise etwa 
loolo. Da man aber aus dem Kondensat groSe Mengen Aceton und Methyl- 
alkohol wieder gewinnen und ohne weiteres nochmals iiber das erhitxte Alu- 
miniumoxyd treiben kann, so ist eine Steigerung dcr Ausbeute auf 20 O/O nnd 
mehr m6glich. Allerdings darf das benutzte Aluminiumoxyd nicbt zu alt 
sein, da e6 nach xnehrmaliger Beriutzung erheblich an Wirkssmkeit einbidt. 
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Man kann es durch Ausgliihen regenerieren, mull dann aber, um die friihere 
W'irksauikeit mieder zu erlatgen, etwas Wasser zufiigen. 

I'ersuche, das Aluminiumoxyd durch Chromoxyd, Eisenoxyd, Calcium- 
orpd, Kaolin usw. zu ersetzen, schlugen fast vollig fehl. Mit diesen Stoffen 
w urden nur miuimale Mongen Hexamethyl-benzol erhalteu. Die Temperatur 
ist auf etwa 4000 zu halten. Darunter ve r lh f t  der Prozell zu Iangsam, dar- 
fiber hinaus findet zu weitgehcnde Zcrsetzung statt, welche den Katalysator 
schuell unwirksani macht. 

Bezuglich des 6ligen Kondensats se i  bemerkt,  da13 es ein kom- 
pliziertes Gemisch reprasentiert. Auf genauere Untersuchung i s t  vor- 
liiufig serzichtet  worden. 

Die  einleitend angedeuteten Methylierungsversuche aromatischer 
Kohlenwasserstoffe ( B e n z o l ,  T o l u o l ,  Xy lo l  u n d  M e s i t y l e n )  sind 
i l l  analoger Weise  ausgef fhr t ;  nu r  wurde  natiirlich die Verdampfung 
dieaer Stoffe bei entsprechend hoherer  Tempera tur  vorgenommen. 

B r o m i e r u u g d e s H e x  a m  e t h y 1- b e n  z o I s. 

Do Ubergiellen ron Hexamethyl-benzol mit iiberschfissigeni Brom fast 
explosive M'irkung herrorbraclita, wurde das Brom allmahlich zu dem Kohlen- 
wasserstoff zutropfen gelassen. Es entwickelten sich Streme von Bromwasser- 
stoff; mit dem Bromzusatz wurde so lange fortgefahren, als noch Broni- 
waeserstoff-Entaicklung bemerkbar war. Aisdann wurde mit Alkohol ver- 
rieben, abfiltriert und gewaschen. Das Umkrystabieren erfolgte au8 h e h m  
Athylenbromid. Das Bromderivat war weill und krystallisierte sehr gut. 
Der direkt beobachtete Schmelzpunkt betrug etwa 220O. Beim Umkrystalli- 
siereu stieg er standig an. Der Bromgehalt (nach C a r i u s  bestimmt) ergab 
sich fbr  Produkte vom 

Schrup. 231O zu 64.5 O / o ,  Schmy. 247O zu 75.5 O/O, Schmp. 2690 zu 79.9 O/o. 

Gemische dieser Substanzen zeigten mittlere Schmelzpunkte. Anwendung 
yon Bromiibertrigern (Phosphor, Aluminiumbromid, Bromachwelel) anderten 
die Reatiltate nicht. Einwirkung von e s s i g s a u r e m  K a l i u m  in Eisessig- 
Wsuog nahm aus den Bromprodukten all@ Brom heraus. Beim Eingiellen 
i n  Wnsser fie1 ein weilles, b r o m f r e i e s  P r o d u k t  aus, das sich aus Alkohol gu t  
umkrystallisieren lie& Der Schmelzpunkt stieg dabei langsam von 76--8S0, 
ohne konstant zu merden. Gemische zeigten wieder mittlere Schmelzpunkto; 
die rusgefiihrten Elementaranalysen deuteten auf Gemische .  

Hericlite (1. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XSXXVI. 153 




