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Cymol als Nebenprodukt bei der Hydrolyse
des Holzes.

Von EMiL HEUSER, L. ZEH und B. ASCHAN, -
Aus dem Institut fur Cellulosechemie der Technischen Hochschule Darmstadt.
(Eingeg. 1./12, 1922.)

Bei der Verzuckerung des Holzes zwecks Alkoholgewinnung erhilt
nian eine Reihe von Nebenprodukten, insbesondere Furfusol, Methyl-
alkohol, Aceton und Acetaldehyd, in geringen Mengen aber auch ein
Gemisch zahlreicher Kohlenwasserstoffe, in der Hauptsache Terpene
und Sesquiterpene. Unter diesen befindet sich auch ein aromatischer
Kohlenwasserstoff, das p- Cymol?).

Bei der Verzuckerung wird das Holz (S#igemehl) mit verdiinnten
Mineralsduren (Salzséiure, Schwefelsiure u. dgl.) im Autoklaven bei
7—8 Atm. (entsprechend 165—170° C) wiihrend 20— 30 Minuten erhitzt:
die Cellulose wird zum Teil zu Glucose hydrolysiert; das Lignin liefert
durch Abspaltung von Oxymethyl den Methylalkohol; Aceton und
Acetaldehyd entstehen offenbar durch sekundire Reaktionen, Essig-
siiure aus der Cellulose, und Furfurol, der Hauptanteil der Neben-
produkte, wird zum gréleren Teile durch Hydrolyse des Pentosans
und Wasserabspaltung aus der Pentose, zum kleineren durch Zersetzung
von Oxymetbylfurfurol gebildet, das durch die Einwirkung von Salz-
siure auf Glucose (aus der Cellulose) entsteht.

Die Quelle der Terpene und der anderen Kohlenwasserstoffe ist
das Harz des Holzes. Beim Ablassen des Autoklaven befinden sich
alle die genannten Stoffe in Dampfform. Deshalb 148t sich die Ge-
winnung einer wiisserigen Ldsung dieser Stoffe durch Kondensation
ermdiglichen. Wiihrend nun Furfurol, Methylalkohol, Aceton, Acet-
aldehyd und Essigsiiure gelst blieben, scheidet sich nach lingerem
Stehen des Kondensates an der Oberfléche ein gelb bis braun gefiirbtes
Ol ab; dieses enthiilt die Terpene und iibrigen Kohlenwasserstoffe.
Das der Einfachheit halber im Fabrikbetrieb seinerzeit als' Leichtsl
bezeichnete Ol 148t sich infolge des abweichenden spezifischen Ge-
wichites von der wisserigen Fliissigkeit leicht trennen. Es kann aber
auch bei der Rektifikation des Rohfurfurols zur Abscheidung gebracht
werden.

An der Zusammensetzung des Leichidls sind zablreiche Kohlen-
wasserstoffe beteiligt, was aus dem Ergebnis der Destillation und
Fraktionierung hervorgeht®). Es beginnt bei etwa 30—40° zu sieden,
die letztern Fraktionen gehen aber erst bei 250° iiber. Vor allem war
in dem Leicht5]l noch viel Furfurol enthalten. Dieses konnte aber
durch Behandlung des rohen Leichtdls mit Natriumbisulfitlssung volk
stindig entfernt werden. Der Vorlauf bis 130 enthielt auBer Furfurol
innerhalb eines zwischen 75° und 95° iibergehenden Anteils etwas
Diacetyl (S. P. 889), das durch die typische Rotfirbung erkannt werden
konnte, welche mit Hydroxylamin und nachfolgendem Nickelsulfat-
zusatz auftritt®). Im {iibrigen enthiilt der Vorlauf Acetaldehyd und
die anderen leicht fliichtigen Nebenprodukte der Verzuckerung, wie
Methylalkohol, Aceton u. dgl.

Weiter mufite das (von Furfurol befreite) Leichtl auch von Resten
der leicht fliichtigen Siiuren befreit werden; dies geschah durch drei-
maliges Ausschiitteln mit 40°,iger Kalilauge. Darauf folgte ein drei-
maliges Waschen mit 30%,iger Schwefelsiiure und schlieBlich ein so
lange fortgesetztes Waschen mit Wasser, bis die Siiure vollstiindig
wieder entfernt worden war. Das O} wurde dann zunichst iiber Chlor-
calcium und schlieBlich {iber Natrium getrocknet. So wurden rund
40°}, des angewandien Leichtdls (chne Vorlauf) an neutralem, furfurol-
aldehyd- und siurefreiem Ol erhalten.

Es konnte kaumn von Wert sein, siimtliche Bestandteile des Leicht-
ols zu isolieren und zu identifizieren. Hingegen scbien es uns von
Interesse, den aromatischen Kohlenwasserstoff zu isolieren und zu
kennzeichnen, das p-Cymol. Dessen Anwesenheit gab sich einmal
durch den typischen Geruch des von Furfurol befreiten Leichtls kund,
anderseits sprach fiir dessen Anwesenheit die Beobachtung von
Halse und Dedichen'), wonach beim Sulfitzellstoffprozes3, bei dem
dieser Kohlenwasserstoff nach Klasons Feststellungen ebenfalls ent-
steht, das aus dem Harz stammende «-Pinen quaniitativ in p-Cymol
iibergeht. Diese Umwandlung ist offenbar auf den EinfluB der schwef-
ligen Siure, wie tiberhaupt von Siuren bei héherer Témperatur, zuriick-

!} E. Heuser: Die Gewinnung von Alkohol aus Holz, Cellulosechemic 1,
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%) An den ersten orientierenden Versuchen in der frithercn Holzspiritus-
fabrik in Monheim a. Rh. war Herr Dr. Karl Schwarz in weitgehender Weise
beteiligt.

%) Hydroxylamincblorthydrat wird in wenig Wasser gelost, dann mit 3—4
Tropfen des zu untersuchenden Ols versetzt. mit Nalriumecarbonat gegen Lack-
mus neutral gemacht und mit etwas Nickelsulfattisung versetzt.

Y) Halse und Dedichen: Ber. 50, 630 [1917].

zufilhren. Bei der Holzverzuckerung, bei der neben Salzsiiure und
Schwefelséiure auch schweflige Siure Verwendung findet, knnte sich
demnach dieser Prozefl der Umwandlung von 2-Pinen in p-Cymol ehen-
falls vollziehen. Quantitativ-verliuft dieser Prozefl bei der Holzver-
zuckerung zwar nicht, denn unter den Terpenen des Leichtols fand
sich noch «-Pinen, wenn auch in sehr geringer Menge. Anderseits
spricht gerade die Anwesenheit von «-Pinen neben p-Cymol dafiir,
daf} sich diese Umwandlung auch hier vollzogen hat.

Zum Nachweis des a-Pinens (S. P. 1656—156°% oxydierten wir die
zwischen 160 und 170° siedende Fraktion mit Kaliumpermanganat zur
Pinonsiure und fiihrten diese in das Semicarbazon (Schm. P. 2039)
tiber®).

Das p-Cymol (8. P. 175—-176°) identifizierten wir aus der zwischen
174 und 179° siedenden Fraktion als Sulfosiure und durch die Uber-
fithrung (Oxydation) in Oxy-iso-propionyl-benzoesiure (S.P.246
bis 247Y). Hierzu bedienten wir uns des Kaliumpermanganats nach
der Vorschrift von Bladin.

Die genannten Reaktionen stellten wir zum Vergleich auch mit
einem p-Cymolpriparat an, das dem Sulfitzellstoff-Prozel entstaminte
und uns in liebenswiirdiger Weise von der Kymmene Akt. B. in
Kymmene in Finnland zur Verfiigung gestellt worden war. Dieses
Priiparat reinigten wir aber zuvor durch Destillation iiber Natrium.

Die hoher siedenden Fraktionen unseres Leichtls haben wir nicht
genauer untersucht.

Dagegen bestimmten wir annihernd den Gehalt an p-Cymol
des gesamten Leichtsls in den sorgfiltig ausfraktionierten, in Frage
kommenden Fraktionen durch priparative Abscheidung des sulfosauren
Bariumsalzes. Hierbei ergaben sich 4—5°, p-Cymol, berechnet auf
das angewandte, rohe Leichtdl.

Zum Vergleich haben wir auch hier die Ausbeute an sulfosaurem
Bariumsalz aus reinein p-Cymol bestimmt; wir erhielten eine Ausbeute
von 92—999/, der Theorie.

Endlich mischten wir reines p-Cymol mit einem Gemisch von
Terpenen von iibnlichem Siedepunkt, das wir durch Destillation eines
diinischen Terpentinils gewonnen hatten. Es zeigte sich, dafi die
Gegenwart der Terpene die Ausbeute an p-Cymolsulfostiure nicht be-
eintrichtigt, so daBl unsere, aus den LeichtSlfraktionen gewonnenen
Ausbeuten an Sulfosiure als zuverlissig angesehen werden konnen.

Versuche.
1. Sulfonierung von reinem p-Cymol.

160 g p-Cymol (aus Kymmene Akt. Bol.) wurden mittels Doppel-
dephlegmator iiber Natrium rektifiziert:

Nr. Fraktionen Ausbeuten
1 172—174,0° 25,0 g
2 174—174,5° 935¢g
3 174--175,0° 30,0 ¢
4 Rest und Verlust 95¢g

Der zwischen 174 und 174,5 iibergehende Anteil wurde {iber Natrium
getrocknet und dann nochmals destilliert: Fast alles ging bei 176,6
bis 177,4° iiber.

Proben von je 5 g des gereinigten p-Cymols behandelten wir mit
der fiinffachen Menge konzentrierter Schwefelsiiure eine halbe Stunde
bei Zimmertemperatur an der Schiittelmaschine. Die anfangs auf-
tretende leichte Temperaturerhdhung beseitigten wir durch Kihlung
mit Wasser. Das p-Cymol 18ste sich vdllig auf unter schwacher Gelb-
farbung. Nach beendeter Reaktion gossen wir die Lésung auf Eis und
verdiinnten sie mit der 10—15 fachen Menge Wasser. Darauf neutra-
lisierten wir sie mit gepulvertem Bariumcarbonat und erwiirmten bis
zum Sieden. Die Losung wurde dann vom ausgeschiedenen Barium-
sulfat und iiberschiissigem Carbonat heifl abgesaugt und der Riick-
stand wenigstens fiinfmal mit heilem Wasser ausgewaschen. Die ge-
sammelten Filtrate dampften wir dann auf ein kleines Volumen ein,
wobei sich ab und zu dunkel gefiirbte Stoffe abschieden; diese wurden
abfiltriert. Das eingedampfte Filtrat erstarrte nach dem Erkalten zu
einem Brei von weilen, perlmuttergliinzenden Bliittchen, die aus
p-Cymol-sulfosaurem Barium bestanden.

Aus je 5 g p-Cymol erhielten wir 10,5 und 10,8 g Bariumsalz. Theo-
retisch sollen 11,5 g (C,,H,;S0,),Ba-3H,0 erhalten werden.

2, Sulfonierung von p-Cymol in Gegenwart von Terpenen.

Dinisches Terpentindl (das zwischen 110 und 230° siedete) und
von dem wir die Fraktionen von 170—180° und von 180—190"
(zusammen 9°, des Ganzen) verwendeten, mischten wir mit dem ge-
reinigten p-Cymol und behandelten das Gemisch mit konzentrierter
Schwefelsiiure 1 Stunde an der Schiittelmaschine.

%) Klason: Ber. 33, 2343 [1900].
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a) Aus 5 g p-Cymol und 5 g dinischem Terpentinsl (Fraktion
178—1807) mit 50g konzentrierter Schwefelséiure wurden 8,5 g Ol zurlick-
gewonnen, das unangegriffen geblieben war. Aus dem sulfonierten
Gemisch erhielten wir nach der oben beschriebenen Aufarbeitung
11,31 g lufttrockenes Bariumsalz, aus dem sich 9,76 g kristallisiertes
Salz gewinnen lieBen. Aus der Mutterlauge wurden 1,55 g erhalten.
Von 5 g angewandtem p-Cymol sind demnach 4,84 g oder 96,50,
in sulfosaures Barium iibergegangen.

b) Aus .5 g p-Cymol und 5 g dinischem Terpentindl (Fraktion
180—190°) mit 50 g konzentrierter Schwefelsiure wurden 3,7 g Ol
zuriickgewonnen und 11,40 g sulfosaures Barium erhalten. Von 5 g
Cymol waren somit 4,95 g =99, in sulfosaures Barium verwandelt
worden.

3. Sulfonierung des Leichtols der Holzverzuckerung.

a) 33 g des von Furfurol, leichtfliichtigen Stoffen und von Siduren

befreiten Leichtdls wurden iiber Natrium mittels Doppel-Dephlegmator
destilliert:

- Nr. Fraktionen Ausbeuten

1 1r5—167°¢ 2,65 ¢
2 167—174° 3,10 g
3 174—180° 6,40 g
4 180—190¢ 340¢g
5 190—200° 3,30 g
6 200—210° 2,20 g
7 ilber 210° 0,25 ¢

Zusammen: 21,30g

Durch nochmaliges Destillieren (Normalthermometer) wurden 8,6g
einer Fraktion von 171—184° gewonnen.

Davon wurden 4 g mit 20 g konzentrierter Schwefelsiiure wie oben
behandelt. Wir erhielten 3,6 g wasserfreies Bariumsalz, entsprechend
1,71 g p-Cymol. In 86¢g der Fraktion finden sich demnach 3,62g
Cymol =42,109/,,.

Diese 3,62 g Cymol sind zu beziehen auf 79 g rohes Leichtdl.
Mithin enthielt dieses 4,58, Cymol.

b) Dreimal 7,3 g (insgesamt 21,9 g) der zwischen 171—180° iiber-
gehenden Fraktion des gereinigten Leichttls wurden wie oben sulfoniert.
Wirerhielten 8.2, 7,5 und 7,4 g wasserfreies Bariumsalz, entsprechend
3,9, 3,52 und 3,47 g, zusammen 10,89 g p-Cymol aus 21,9 g der Fraktion
zwischien 171—180° Somit bestanden 509/, dieser Fraktion aus p-Cymol.

Von 550 g rohem Leichtsl wurden 2><21,9=—=43,8g der Fraktion
171—180°, somit 2><10,89 =22 g p-Cymol erhalten. Das rohe Leicht-
ol enthielt somit 4%, Cymol.

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

Uber das ,,Abreifien der Flamme des
Bunsenbrenners.

Von Dr.-Ing. KARL GLASER, Bielitz.
(Eingeg. am 22,11, 1922))

Ergiinzend zu den Ausfithrungen ,Uber komprimiertes Methan“
von Herrn Ing. J. J. Bronn, Angew. Chem. 33, 612 [1922], m&chte
ich folgendes bemerken.

Das ,Abreiflen“ der Flamme ist keinesfalls eine Absonderlichkeit
des Methans allein, sondern — wie ich weiter unten zeigen werde —
eine Erscheinung, die auch bei anderen Gasen auftreten kann. Das
~AbreiBen“ der Flamme tritt auch nicht — wie man vielleicht an-
nehmen mochte — nur bei Gasen in die Erscheinung, welche einen
grolen Heizwert und Luftbedarf und geringe Entztindungsgeschwindig-
keit haben, sondern es kann auch bei dem gewshnlichen ,Leuchtgas®
vorkommen, fiir dessen Verwendung doch die Brenner unserer Labora-
torien eingerichtet sind.

Bevor ich zur theoretischen Erdrterung dieser Frage schreite, will
ich zwei Erfahrungen aus meiner Praxis anfiibhren, die vielleicht auch
manche Kollegen gemacht haben werden.

Der erste Fall betrifft vom stiidtischen Gaswerke in Wien geliefertes
.Leuchtgas“, ein Gemisch von Steinkohlendestillations- und Wassergas,
wie es wiihrend des Krieges von allen grofieren Gaswerken geliefert
wurde. Man wird von diesem Gas, dessen oberer Heizwert etwa
5000 WE/m* gewesen sein diirfte, gewil nicht behaupten kdnnen, dafi
es eine geringe Entziindungsgeschwindigkeit gehabt hiitte. In diesem
Falle war ein Versuchsgasometer an die Gasleitung angeschlossen.
Wenn nun durch Belastung der Glocke desselben ein hoher Druck
erzeugt wurde, so trat bei den Bunsenbrennern im Laboratorium
regelmiiflig das ,AbreiBen® der Flamme ein. — Der zweite Fall’betrifft

das Laboratorium einer Mineraldlraffinerie, wo das von den Crack-
kesseln kommende Gas zur Beheizung der Brenner verwendet wurde.
Naturgemifl hatte dieses Gas groBen Heizwert und Luftbedarf sowie
geringe Entziindungsgeschwindigkeit, und man wird nicht fehlgehen,
wenn man dasselbe dem Methan nahe stellt. Auch in diesem Falle
trat, wenn der Gasdruck iiber den normalen Druck stieg (z. B. infolge
plétzlicher AuBergangsetzung eines Gasmotors oder wegen zu schnellen
Anheizens der Crackkessel), das ,Abreifien“ der Flamme ein.

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

1. Daf3 die Erscheinung des ,Abreiiens“ der Flamme keine einem
bestimmten Gase eigentiimliche Erscheinung ist, und dafl in dieser
Hinsicht von einer ,,Absonderlichkeit* des Methans keine Rede sein kann,

2. dafl das ,AbreiBen* der Flamme bei zwei ganz verschiedenen
Gasen dann eintritt, wenn der Druck eine Steigerung tiber das Normale
erfiihrt.

Ich will jetzt diese Erscheinung an Hand folgender Uberlegungen
erkldren, wobei ich von der Annahme einer Injektorwirkung am Rande
des Brennerrohres absehe. Bezeichnen wir mit v die Strdmungs-
geschwindigkeit des Gasluftgemisches am oberen Rande des Brenner-
rohres, mit ¢ die Entztindungsgeschwindigkeit dieses Gemisches (beide

Gréflen von der Dimension cm - secfl) und beriicksichtigen vorkiufig
nur deren absolute Betriige, so ist leicht einzusehen, da8l, wenn

v < ¢ der Brenner zuriickschligt,

v=c¢ , » normal brennt,

v > ¢ die Flamme ,abreifit“.

In Wirklichkeit werden die Verhiltnisse nicht genau durch diese
Ungleichungen bzw. Gleichungen dargestellt, vor allem deshalb, weil
die GriBle v nicht fiir den panzen Querschnitt des Mischrobres gleich
ist, sondern am Rande desselben kleiner ist als in der Mitte. Auch
der Wert von c ist nicht fiir den ganzen Querschnitt gleich. Betrachten
wir nun v und c als gerichtete Gréien und berticksichtigen auch den
Auftrieb der Flammengase und die Wiirmelibertragung von der Flamme
auf das ihr zustrdmende Gasluftgemische, so ergeben sich die nach-
stehenden Gleichungen bzw. Ungleichungen, welche das Verhalten der
Flamme kennzeichnen:

v + v, << — (¢ + ¢,) der Brenner schliigt zurlick,

v+vi=—(+c) , » brennt normal,

v+ v, > — (¢ + ¢,) die Flamme reifit ab.
Dabei soll ¢, die ,Vorwirmung“ des Gemisches ausdriicken, welche
infolge Wiirmelibertragung von der Flamme und vom Brennerrohr ein-
tritt und eine ErhShung der Entzlindungsgeschwindigkeit zur Folge
hat. (Diese ,Vorwidrmung® ist der Grund, warum, wie Herr Bronn
treffend bemerkt, das ,Abreien“ durch Uberschieben eines Réhrchens
itber das Brennerrohr verhindert werden kann.) v, bedeutet eine vom -
Auftrieb des Gemisches abhlingige GriSe, sie ist, wie leicht einzusehen,
bei stehenden Bunsenbrennern mit positivem, bei Invertbrennern mit
negativem Vorzeichen zu versehen. Um schliefilich auf die von Herrn
Bronn und mir iibereinstimmend gemachte Beobachtung zu kommen,
daBl das Abreifien der Flamme beim ,Verstirken des Gasstromes“ auf-
tritt, geniigt die Uberlegung, daB das v in vorstehenden Gleichungen oder
Ungleichungen eine Funktion des an der Brennerdiise herrschenden
Druckes ist, derart, dal der Wert von v mit diesem steigt.

Ich bemerke ausdriicklich, daBl das oben Gesagte nur fiir den
Bunsenbrenner mit zylindrischem Mischrohr gilt. Beim Teclu- und
beim Mekerbrenner, welche beide ein nach obenhin erweitertes Misch-
rohr haben, liegen die Verhiltnisse anders.

Es wiire interessant, mit diesen Brennern éhnliche Untersuchungen
anzustellen wie hier geschildert. [A. 272

Aus Vereinen und Versammlungen.

Verein der Zellstoff- und Papier-Chemiker und Ingenieure.

Sonnabend, den 16. Dezember 1922, vormittags, Hauptversammlung in
BRerlin, im Hause des Vereins deutscher Ingenieure.
(SchluB von Seite 26.)

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

Schon vor liinger als zehn Jahren, als von Kolloidchemie noch
wenig die Rede war, hat Prof. Klemm, wie er mir gelegentlich mit-
teilte, geiiuBlert, die Papiermacherkunst werde vermutlich einmal von
der Kolloidchemie her neu befruchtet weiden. Inzwischen ist die
Kolloidchemie herargewachsen zu einem selbstindigen Zweige der
physikalisch-chemischen Forschung und sie hat trotz ihrer Jugend in
den verschiedensten Gebieten ihrer Anwendbarkeit, in der Medizin
wie in Naturwissenschaft und Technik, schon reiche Friichte getragen.

In richtiger Erkenntnis der Bedeutung kolloidchemischer Er-
fahrungen auch fiir die Zellstoff- und Papierfabrikation hat man in





