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Cymol als Nebenprodukt bei der Hydrolyse 
des Holzes. 

Von EMIL HEUSER, L. ZEH und B. ASCHAN. 
Aub dcm Institut fur Cellulosechtmie der Terhnischen Hochschule I)armsIadl. 

(Eingeg. 1.112. 1922.) 

Bei der Verzuckerung des Holzes zwecks Alkoholgewinnung erhalt 
nian eine Reihe von Nebenprodukten, insbesondere Furfuiol, Methyl- 
alkohol, Aceton und Acetaldehyd, in geringen Mengen aber auch ein 
Gemisch zahlreicher Kohlenwasserstoffe, in der Hauptsache Terpene 
und Sesquiterpene. Unter diesen hefindet sich auch ein aroin;itisc.her 
Kohlenwasserstoff, das 1)- Cymol'). 

Bei der Verzuckerung wird das Holz (S#geinehl) niit \ erdiiiinten 
klineralsauren (dalzsaure, Schwefelsaure u. dgl.) im Autoklnven bpi 
7-8 Atm. (enisprecliend 165-170° C) whhrend 20-30 Minuten erhitzt: 
die Cellulose wird zum Teil zu Glucose hydrolysiert; das Ligniii liefert 
durch Abspaltung von Oxymethyl den Methylalkohol; Aceton iind 
Acetaldehyd entstehen offenbar durch sekundlre Reaktionen, Essig- 
siinre BUS der Cellulose, und Furfurol, der Hauptanteil der Neben- 
produkte, wird zuni gr6Seren Teile durrh Hydrolyse des Pentosans 
rind Wasserabapaltung BUS der Pentose, Prim kleineren durch Zersetzung 
von Oxymetbylfurfurol gebildet, d;is durcli die EinM irkung von Snlz- 
saure auf Glucose (aus der Cellulose) entslelit. 

Die Quelle der Terpene und der anderen Kohlenwasserstotfe iat 
das H a r z  des Holzes. 13eim Ablaesen des Autoklaven befinden sicli 
alle die genannten Sioffe in  Dampfform. Deshalb 1aBt sich die Ge- 
Zinnung einer wisserigen L6sung dieser Stoffe durch Kondensation 
ermiiglichen. Wiihrend nun Furfurol, Methylalkohol, Areton, Acet- 
aldehyd und Essigsjlure gelijst blieben, scheidet sich naeh langerein 
Stehen des Kondensates a n  der Oberfliiche ein gelb bis braun gefarbtes 
0 1  ab; dieses e n t h a t  die Terpene und iibrigen Kohlenwasserstaffe. 
Das der Einfachheit halber im Fabrikbetrieb seinerzeit als L e i c h t  61 
bezeichnete 01 laWt sich infolge des abweichenden spezifischen Ge- 
wiclites von der wasserigen Flussigheit leidit trennen. Es kann aber 
ituch bei der Rektifikation des Rohfurfnrols zur Abscheidung gebraclit 
werden. 

An der Zusammensetzung des Leicht6ls sind zahlreiclie Kohlen- 
wasserstoffe beteiligt, was aus dein Ergebnis der Destillation und 
Fraktionierung hervorgeht '). Es beginnt bei etwa 30-40" zu sieden, 
die letzteo Fraktionen pehen aber erst bei 250" iiber. Vor alleni war 
in dem LeichtOl noch vie1 F u r f u r o l  enthalten. Dieses konnte aber 
durch Behandlung des rohen Leichtols niit Natriumbisullitlosung volir 
standig entfernt werden. Der Vorlauf bis 130" enthielt a d e r  Furfurol 
innerhalb eines zwischen 75" und 95" iibergehenden Anteils etwas 
D i a c e t y l  (S. P. 883, das durch die typisclie Rotfarbung erkonnt werden 
konnte, welche mit Hydroxylamin und nachfolgendeni Nickelsulfat- 
zusatz auftritt'). Im tibrigen enthalt der Vorlauf Acetaldehyd und 
die anderen leicht fliichtigen Nebenprodukte der Verzuckerung, wie 
Methylalkohol, Aceton u. dgl. 

Weiter muSte das (von Furfurol befreite) LeichtB1 auch von Hesten 
der leicht fluchiigen Sauren befreit werden ; dies geschah durch drei- 
maliges Ausschiitteln mit 40°/oiger Kalilauge. Darauf folgte ein drei- 
maliges Waschen mit 30%iger SchwefeLaure und srhlielilich ein so 
lange fortgesetztes U'aschen mit Wasser, bis die Sliure vollstlndig 
wieder entlernt worden war. Das 01 wurde dann ziinachst iiber Chlor- 
calcium und sch1ieBlir.h iiber Natrium getrocknet. So wurden rund 
40°\0 des angewandien Leiehtbls (ohne Vorlauf) an neuiralem, furfurol- 
aldehyd- und slurefreiem 01 erhalten. 

Es konnte kaum von Wert sein, saintliche Hesiandteile des Leicht- 
51s zu isolieren und zu identifizieren. Hingegen scbien es uns von 
Interesse, den aromatischen Kohlenwaaserstoff zu isolieren und zii 

kennzeichnen, das p-Cymol .  Dessen Anwesenheit gab sich einmal 
durch den typisrhen Gerueh des von Furfurol befreiten LeichtBls kund, 
anderseiis sprach fur dessen Anwesenheit die Beobachtung von 
H a l s e  und D e d i c h e n 4 ) ,  wonach beim SulfitzellstolfprozeS, bei dem 
dieser Kohlenwasserstoff nach K l a s o n s  Feststellungen ebenfalls ent- 
steht, das aus dem Harz stammende a-Pinen quaniitaiiv in p-Cyiiiol 
iibergeht. Diese Umwandlung ist offenbar auf  den EinfluS der schwef- 
ligen Saure, wie iiberhaupt von Siiuren bei hoherer Timperatur, znriic-k- 

'J E. Heuber: Die Gewinnung von Alkohol aub Holz, Cellulosechemie 1, 
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*) An den ersleu orientierendeu Verbtichen in der friihercn Holzspiritus- 
fabrik in Monbeiin a. Rh. war Herr Dr. K a r l  Schwarr  in weitgehender Weise 
beteiligt. 

a) Hydroxylamiuchloihydiat wird iu wenig Wnsser geloht, dann niit 3-4 
Tropfen des zu untersuchenden 01s verbelzt. mi t  Nalriumcarbonat gegen Lack- 
nius neutial gemacht und mit etwas Nickelsulfalliisuiig veisrtzt. 

') H o l s e  u n d  Dediche i i :  Ber. 50, 63U [1917] 

zufuliren. Bei der Holzverzuckerung, bei der neben Salzsiiure und 
Schwefelsaure auch schweflige Sliure Verwendung findet, k6nnte sich 
demnach dieser ProzeS der Umwandlung von a-Yinen in  p-Cyniol ehen- 
falls vollziehen. QuantiiativBerlluft dieser Prozefi bei der Holever- 
zuckerung zwar nicht, denn unter den Terpenen des Leiehtiils fand 
sicli iioch rc-I'inen, wenn auch in sehr geringer Menge. Anderseits 
spricht gerade die Anwesenlieit von n-Pinen neben p-Cymol daflir, 
daS sich diese Umwandlung auch hier vollzogen hat. 

Zum Nachweis des a - P i n e n s  (S. P. 155-1.56') oxydierten wir die 
zwischen 160 und 170" siedende Fraktion mit Kaliumpermanganat zur 
P i n o n s i i u r e  und fuhrten diese in das Semicarbazon (Schm. P. 203") 
ii ber '). 

Dns p -  C y m o l  (S. P. 175-176*) identifizierten wir aus der zwischen 
174 und 179" siedenden Fraktion als S u l f o s a u r e  nnd durch die ober- 
fiihrung (Oxydation) in O x  y - i s o -  p r o  p i  o n  y 1- b e n z o e s a u r e  (S.P.246 
bis 247"). Hierzu bedienten wir uns des Kaliumpermanganats nach 
der Vorschrift von B l a d i n .  

Die genannten Reaktionen stellten wir zum Vergleich auch niit 
einem p-C'ymolprlparat an, das dem Sulfitzellstoff-ProzeD entstiimmte 
und uns in liebenswiirdiger Weise von der K y m m e n e  Akt .  H. in 
Kyminene in Finnland zur Verfiigung gestellt worden war. Dieses 
Praparat reinigten wir aber zuvor durch Destillation iiber Natrium. 

Die hiiher siedenden Fraktionen unseres Leichtols haben wir nicht 
geuauer untersucht. 

Dagegen bestimmten wir annahernd den G e h a l t  a n  p-  C y m o l  
d e s  g e s a m t e n  L e i c h t o l s  in den sorgfaltig ausfraktionierten, in Frage 
kommenden Fraktionen durch praparative Abscheidung des sulfosauren 
Bariumsalzes. Hierbei ergaben sich 4-5"/, p-Cymol, berechnet auf 
das angewandte, 1.0 h e  Leichtol. 

Znm Vergleich haben wir auch hier die Ausbeute an sulfosaurem 
Bariunisalz aus reinetn p-Cymol bestimmt; wir erhielten eine Ausbeute 
von 92-99"/,, der Theorie. 

Endlicli miscliten wir reines p-Cymol init einem Geniisch von 
Terpenen von iihnlichem Siedepunkt, das wir durch Destillation eines 
dlnischen Terpentinols gewonnen hatten. Es zeigte sich, da0 die 
Gegenwart der Terpene die Ausbeute an p-Cymolsulfosliure nicht be- 
eintrachtigt, so daB unsere, aus  den LeichtOlfraktionen gewonnenen 
Ausbeutsn an Sulfosaure als zuverlassig angesehen werden kiinnen. 

Versuehe. 
1. S u l f o n i e r u n g  von r e i n e m  p-Cymol .  

160 g p-Cymol (aus Kymmene Akt. Bol.) wurden inittels Doppel- 
dephlegmator uber Natrium rektifiziert: 1 Ausbeuten 

Der zwischen 174 und 174,5 ubergehende Anteil wurde iiber Natriuni 
getrocknet und dann nochmals destilliert: Fast alles ging bei 176,ci 
bis 177,4' iiber. 

Proben von je 5 g des gereinigien p-Cymols behandelten wir init 
der fiinffachen Menge konzentrierter Schwefelsiiure eiiie halbe Stunde 
bei Zimnieriemperatur an der Schiittelmaschine. Die anfangs auf-  
tretende leichte TemperaturerhBhung beseitigten wir durch Kiihlung 
rnit Wasser. Das p-Cymol loste sich vollig auf unter schwacher Gelb- 
farhung. Nach beendeter Reaktion gossen wir die LBsung auf Eis und 
verdiinnten sie mit der 10-15 fachen Menge Wasser. Darauf neulrii- 
lisierten wir sie niit gepulvertem Bariumcarbonat und erwiirniten bis 
cum Sieden. Die Losung wurde dann vom ausgeschiedenen Barium- 
sulfat und uberschiissigem Carbonat heiS abgesaugt und der Ruck- 
siand wenigstens fiinfmal mit heiBem Wasser ausgewaschen. Die ge- 
saiiimelten Filtrate dampften wir dann auf ein kleines Volumen ein, 
wobei sich ab und zu dunkel gefiirbte Stoffe abschieden; diese wurden 
abfiltriert. Das eingedampfte P iltrat erstarrte nach dein Erkalten zu 
einem Brei von weiDen, perlmuttergllnzenden Blattchen, die aus 
p-  Cy m 01-su 1 f o s a u r e m  B a r i  urn bestanden. 

Aus je 5 g p-Cymol erhielten wir 10,5 und 10,s g Rariumsalz. Theo- 
retisch sollen 11,5 g (C,,H,,SO,),Ba~ 3H,O erhalten werden. 

2. S u l f o n i e r u n g  v o n  p - C y m o l  i n  G e g e n w a r t  v o n  T e r p e n e n .  
Dlnisches Terpentinbl (das zwischen 110 und 230" siedeie) itnd 

\'on den1 wir die Fraktionen von 170-160° und von 180-190" 
(ziisaninien 9" des Giinzen) verwendeten, mischten wir titit dem ge- 
reinigten p-Cymol und behandelten das Gemisch mit lionzrntrierter 
Schwefel*iiure 1 Slunde a n  der Schuttelmaschine. 

174-1 74,5" 
174-175,O" 30,O g 

Rest und Verlust 9,5 t2 

~~ 

s, I ~ l a s i i n :  Ber. 33, 2343 [1900]. 



38 Glaser: h r  das .AbreiBen" der Flamme des Bunsenbrenners - Aus Vereinen und Versammlungen [ m~$~~~~~f~,de 
~ 

- N: -- - 1 1 -  Fraktionen 

lh5-167O 
167-1 74" 
174-180' 
180-190 O 

5 190-200' 
ti 200-2100 

iiber 2 10 

Ausbeuten 

2.65 a 
3,lO g 
6,40 g 
340 g 
330 g 
220 g 
0,25 g 

~ ~~~ 

Zusammen: 21,30 g 

Durch nochnialiges Destillieren (Normalthermometer) wurden 8,6g 
einer Fraktion von 171-184O gewmnen. 

Dnvoii wurden 4 g mit 20 g konzentrierter Schwefelsaure wie oben 
behandelt. Wir erhielten 3,6 g wasse  r f  r e i  e s  Bariumsalz, entsprechend 
1,71 g p-Cymol. In 8,6 g der Fraktion finden sich demnach 3,62 g 
Cymol = 42,10°/,. 

Diese 3,62 g Cymol sind zu beziehen auf 79 g r o h e s  Leichtiil. 
Miihin enthielt dieses 4,58OjO Cymol. 

b) Dreimal 7,3g (insgesamt 21,9g) der zwischen 171-180' iiber- 
gehenden Fraktion des gereinigteu Leichtiils wurden wie oben sulfoniert. 
Wirerhielten 8.2, 7,5 und 7,4g w a s s e r f r e i e s  Baiiunisalz, entsprechend 
3,9, 3,52 und 3,47 g, zusammen 10,89 g p-Cymol aus 21,9 g der Frnktion 
zwisclien 171-180°. Somit bestanden 50°/, dieser Fraktion aus p-Cymol. 

Von 550 g r oh em Leichtol wurden 2x21,9 = 43,8 g der Fraktion 
171-180°, somit 2x10,89 = 22 g p-Cymol erhalten. Das r o h e  Leicht- 
iil enthielt somit 4% Cymol. 

Die Ausbeute aus diesem Versuch ist deshalb geringer, weil bei 
der weiter zurllckliegenden Aufarbeitung Verluste an der betreffenden 
Fraktion eingetreten waren. [A. 277.J 

Uber das ,,Abreil.)en" der Flamme des 
Bunsenbrenners. 

Von Dr.-Ing. KARL GLASER, Bielitz. 
(Eingeg. am 22.111. 19!2.) 

Erglnzend zu den Ausfiihrungen ,,uber komprimiertes Methan" 
von Herrn Ing. J. J. Bronn,  Angew. Chem. 35, 612 [1922], mbchte 
ich folgendes bemerken. 

Das ,,AbreiBen& der Flamme ist keinesfalls eine Absonderlichkeit 
des Methans allein, sondern - wie ich weiter unten zeigen werde - 
eine Erscbeinung, die auch bei anderen Gasen auftreten kann. Das 
,AbreiBen" der Flamme tritt auch nicht - wie man vielleicht an- 
nehmen mochte - nur bei Gasen i n  die Erscheinung. welvhe einen 
groBen Heizwert und Luftbedarf und geringe Entzhdungsgeschwindig- 
keit haben, sondern es kann auch bei dem gewbhnlichen ,,Leurhtgis" 
vorkonimen, fiir dessen Verwendung doch die Brenner unserer Labora- 
torien eingerichtet sind. 

Bevor ich zur theoretischen Erbrterung dieser Frage schreite, will 
ich zaei Erfahrungen aus meiner Praxis anftihren, die vielleicht auch 
~ni~nche Kollegen gemacht haben werden. 

Der erste Fall betrifft vom stldtischen Gaswerke in Wien geliefertes 
,Leuchtgas", ein Gemisch von Steinkohlendestillationg- und Wilssergas, 
wie es wiihrend des Krieges von allen griifieren Gaswerken geliefert 
wurde. Man wird von diesem Gas, dessen oberer Heizwert etwa 
5000 WEjm? gewesen sein diirfte, gewif3 nicht behaupten kbnnen, daS 
es eine geringe Entziindungsgeschwindigkeit gehabt hiitte. In die5em 
Falle war ein Versurhsgasometer an die Gasleitung angeschlossen. 
Wenn nun durch Belastung der Glocke desselben ein hoher Druck 
erzeugt wurde, so frat bei den Bunsenbrennern im Laboratorium 
regelmiillig das "AbreiSen" der Flamme ein. - Der zweite Palllbetrifft 

das Laboratorium einer Mineralblraffinerie, wo das von den Crack- 
kesseln kommende Gas zur Beheizung der Brenner verwendet wurde. 
NaturgemaB hatte diepes Gas groBen Heizwert und Luftbedarf sowie 
geringe Entzundungsgeschwindigkeit, und man wird nicht fehlgehen, 
wenn man dasselbe dem Methan nahe stellt. Auch in diesem Falle 
trat, wenn der Gasdruck fiber den normalen Druck stieg (z. B. infolge 
plbtzlicher AuBergangsetzung eines Gasmotors oder wegen zu schnellen 
Anheizens der Crackkessel), das ,,AbreiBen" der Flamme ein. 

Aus der Betrachtung und Gegeniiberstellung dieser beiden Fiille 
geht schon hervor: 

1. DaB die Erscheinung des ,,AbreiBens" der Flamme keine eineni 
bestinimten Gase eigentiimliche Erscheinung ist, und da13 in dieser 
Hinsicht von einer ,Absonderlichkeit" des Methans keineRede eein kann, 

2. daB das ,,.4breiBen" der Flamme bei zwei ganz verschiedenen 
Gasen dann eintritt, wenn der Druck eine Steigerung iiber das Normale 
erfiihrt. 

Ich will jetzt diese Erscheinung an Hand folgender tfberlegungen 
erklaren, wobei ich von der Annahme einer Iojektorwirkung am Rande 
des Brennerrohres absehe. Bezeichnen wir mit v die Strbmungs- 
geschwindigkeit des Gasluftgemisches am oberen Rande des Brenner- 
rohres, mit c die Entziindungsgeschwindigkeit dieses Gemisches (beide 
GrbBen von der Dimension cm - sec-') und beriicksichtigen vorliiufig 
nur deren ubsolute BetrZige, so ist leicht einzusehen, daW, wenn 

v < c der Brenner zuriickschllgt, 
v = c  * normal brennt, 
v > c die Flamme ,abreiBt". 

In Wirklichkeit werden die Verhiiltnisse nicht genau durch diese 
Ungleichungen bzw. Gleichungen dagestellt, vor allem deshalb, weil 
die GrSBe v nicht fiir den panzen Querschnitt des Mischrohres gleich 
ist, sondern am Rande desselben kleiner ist als in der Mitte. Auch 
der Wert von c ist nicbt fur den ganzen Querschnitt gleich. Betrachien 
wir nun v und c als gerichtete Grbi3en und beriicksichtigen auch den 
Auftrieb der Flammengase und die Wiirmeiibertragung von der Plamme 
auf das ihr zustrSmende Gasluftgemische, so ergeben sich die nach- 
stehenden Gleichungen bzw. Ungleichungen, welche das Verhalten der 
Flamme kennzeichnen: 

v + v1 < - (c + c, )  der Brenner schliigt zurtick, 
v + v1= - (c + c,) n ,, brennt normal, 
v + v, > - (c + c,) die Flamme reifit ab. 

Dabei sol1 c, die ,,Vorwarniung" des Gemisches ausdriicken, welche 
infolge Wiirmeiibertragung von der Flamme und vom Brennerrohr ein- 
tritt und eine Erhohung der Entziindungsgeschwindigkeit zur Folge 
hat. (Diese ,,Vorwarmung" ist der Grund, warum, wie Herr Bronn  
treffend bemerkt, das ,,AbreiBen" durch Uberschieben eines Rbhrchens 
fiber das Brennerrohr verhindert werden kann.) v, bedeutet eine vom 
Auftrieb des Gemisches abhangige GroiiBe, sie ist, wie leicht einzusehen, 
bei stehenden Bunsenbrennern mit positivem, bei Invertbrennern rnit 
negativem Vorzeichen zu versehen. Um schliefilich auf die von Herrn 
Br o n n  und mir iibereinstimmend gemachte Beobachtung zu kommen, 
daB das AbreiBen der Flamme beim ,,Verstiirken des Gasstromes" auf- 
tritt, geniigt die Uberlegung, daB das v in vorstehenden Gleichungen oder 
Ungleichungen eine Funktion des an der Brennerdllse herrschenden 
Druckes ist, derart, daS der Wert von v mit diesem steigt. 

Ich bemerke ausdrhcklich, daB das oben Gesagte nur fur den 
Bunsenbrenner mit zylindrischem Mischrohr gilt. Beim Tech und 
beim Mekerbrenner, welche beide ein nach obenhin erweitertes Misch- 
rohr haben, liegen die Verhaltnisse anders. 

Es wlire interessant, rnit diesen Brennern lhnliclie Untersuchungen 
anzustellen wie hier geschildert. [A. 272.1 

I Aus Vereinen und Versammlungen. I 
Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und Ingenieure. 
Sonnabend, den 16. Dezember 1922. vormittags, Hauptversammlung in 

Ilerlin, ini Hause des Vereins deutscher Ingenieure. 
(SchluB von Seite 26.) 

Dr. R. Lorentz ,  Tharandt i. Sa.: .,Die Kolloidchemie der Papier- 
leimung". 

Schon vor liinger a1s zehn Jahren, als von Kolloidchemie noch 
wenig die Rede war, bat Prof. Klemm, wie er mir gelegentlich mit- 
teilte, geiiuBert, die Wpierniacherkunst werde vermutlich einmal von 
der Kolloidchemie her neu befruchtet weiden. Inzwischen ist die 
Kolloidchemie herarsgewarhsen zu einem selbstiindigen Zweige der 
physikalisch-c.hemischen Forschung und sie hat trotz ihrer Junend in 
den verschiedensten Gebieten iht er Anwendbarkeit, i n  der Medizin 
wie in Naturwibsenschaft und Trchnik, schon reiche Priichte getragen. 

In richtiger Erkenntnis der Bedeutung kol1oidchemisc:her Er- 
fahrungen auch fur die Zellstoff- und Papierfabrikation hat man in 




