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Zu s a m me n f ass u n g. 
Durcli die Kochung verschiedener Holzer mit Wasser unter Druck kann ein be- 

deutender Teil der Hemicellulosen geltist werden. Besonders stark ist der Eingriff bei 
Laubholzern und den Stengeln einjahriger Pflanzen. Die starke Einwirkung des Wassers 
heruht auf der Abspaltung von Essigsaure und Ameisensaure aus dem Holz, wodurch 
(lie ExtraktlQung sauer und die Hydrolyse der Holzbcstaiidteilc wcsentlicli beschleunigt 
wird . 

Die mit Wasser gelostcn Stoffc hestehen ncbcn geringen JIengen Pflanzeriharz aus- 
schliefllicli aus Kohlenhydraten, die (lurch fraktionierte Fallitng rnit Rlkoholen in Nono- 
und Polysaccharide getrennt werden konncn. Dabei zeigen die Einjahrespflanzen deut- 
liche Unterschiede voii dem Holz der Fichte und der Buche. Wahrend bei letzteren ein 
groBer Teil dcr IIemicellulosen i i  langkettiger Form gelijst uird, gehen bei den cin- 
jahrigen Pflanzen die Zucker meist in monomerer Form in I&isung. 

Der nach der Wasserkochunl: verbliebene Holzriickstand zeigt gegeniiber unbehan- 
delteni Holz groI3e \‘eranderungen. \‘or allem das Lignin bcsitzt ein von normalem Holz- 
lignixi nbweicliendes Verhalten. Dies auL3ert sich in folgcnden Punkten : 

1) Rin Teil des itn Holzriickstand enthaltcnen I,i,piins kann mit Alkohol hei 
niedriger Temperatur gelost werden. 

2) Eiii weitercr Teil des Lignins wird (lurch vrrd. Alkali zusnintiirn mit Polysaccha- 
riden gelost. 

3) Das Lignin des Holzriickstands ist teilweise in Bisulfit unloslich, so daB beirn 
Sulfitaufschlul3 von vorextrahiertcin Holz ein ligninreicher, schmer zerfaserbarer Zellstoff 
erhalten wird. 

Bei nur kurzer Einwirkung dcs Wassers unter Druck gelingt es, wenige Prozcnte 
dcs Holzcs in Form einer BuBerst labilen Lignin-Kohlenhydrat-Verbindung zu liisen und 
cin unverandertes Restholz zu erhalten. GroBere Kohlenhydratmengen ohm Schldigung 
drs Lignins aus dem Holz zu losen. ist unmijglich. Dies kann nur dadurch erklart werden, 
dal3 das Lignin mit den Kohlenhydraten im Holz chemisch verbunden ist. Durch die 
Aufsprengung dieser Bindungen geht das Lignin cinerseits in einen leicht loslichen 
Zustnnd iiber. Andererseits kann cs an den friiheren Verkniipfungsstelleii zu 
Kondensationsreaktionen kommen, wodurch ein Teil des 1,ignins hohermolekular und da- 
niit in I%isulfitliisitng unlaslich w i d .  

78. Hans  Breneck-f und Hans  Friedrich  Miiller: 
Die thermische Spaltung des p-Cymols. 

7Aus (1. li’issenschaftl. Hauptlaborat. d .  7kllstoffabrik Waldhof, Wcrk JIannheini., 
(Eingegangen am 27. NBrz 1942.) 

Leitet inan dampfformiges Cymol bei holier l’emperatur durch ein 
gliihendes Metallrohr, so findet eine thermische Spaltting statt, nobei die 
Isopropylseitenkette unter Abspaltung von Methan in eine Vinylseitenkette 
venvandelt w i d .  Man erhalt aus Cymol das p-Methyl-styrol. 

Diese U.mnrandlung ist in einigen Patentschriften erwahnt, die die Her- 
stellung von Styrol und seinen Homologen aus alkylierten Benzolderivaten 
hehandeln’). Hierbei werden Benzolderivate wie Athylbenzol, n-Propyl- 

I) Dtsch. Keichs-Pat. 550055 (C. 19x2 I ,  3S90) : Amer. I’at., 1.541 17.5: .%trier. I’at. 
2036510. 
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henzol, Isopropylbenzol und Cynol iiber verschiedene Katalysatoren bei 
hoher Teniperatur geleitet. Das Athylbenzol erleidet bei der hohen Tempe- 
ratur eine Abspaltung von Wasserstoff, lsopropylbenzol und Cyniol dagegen 
eine solche von Methan. Man fiihrt also zwei verschiedene Vorgange nach 
demselben Verfahren unter Verwendung derselben Katalysatoren durch. 
Es schien uns aussichtsreich zu untersuchen, oh nicht fiir die Cyiiiolspaltung 
ganz bestinimte Bedingungen gelten, uni so die nach der Literatur niit relativ 
geringer Ausbeute verlaufende Umsetzung zii verbessern. 

-41s Ausgangsmaterial verwendeten wir das in der Sulfitzellstoffahrikation 
als Kebenprodukt anfallende Rohcymol, das 82-85 74 p-Cyniol enthalt. Urn 
uns zu versichern, daW tatsachlich das p-Isoniere vorlag, unterwarfen wir 
das durch Wasserdampfdestillation gereinigte Cyniol der Oxydation mit 
Permanganat. -41s Spaltprodukt wurde ein Gemisch .\:on p-Osyisopropyl- 
benzoesaure und l'erephthalsaure erhalten. 

Das Rohcymol wurde verdampft und niittels Stickstoffs als 'l'ragergas 
in einer eiseriien Apparatur bei 650° iiber verschiedene Metallkatalysatoren 
in Ketzforni geleitet. Am Ende der Metallrohre befand sic11 ein Kiihler, in 
tleni die Reaktioiisprodukte sofort stark abgekiihlt und kondensiert wurden. 
Ilas dunkle Kohdestillat (etwa 85-90~0 des angewandten Rohcyniols) wurde 
init Wasserdanipf destilliert. Das hellgelbe Destillat enthielt das gebildete 
p-Methyl-styrol. Dieses konnte durch Titratiori niit Broni in Eisessig quanti- 
tativ bestiiiimt werden. Bei Vernendung von Kupfer- oder Eisen-Draht- 
iietzen wurden 36-38 7; Methylstyrol (bezogen auf das Ausgangsmaterial) 
erlialten. Dagegen bewirkte die Verwendung \'on Nickel- oder Platinnetzen 
eine sofortige Zersetzung des Cymols unter starker Kohleabscheidung, so daW 
in kurzer &it das Reaktionsrohr verstopft war. 

Bei Verwendung sanitlicher Metallkatalysatoren zeigt sich an der Ober- 
flache der Metallnetze und an der \\'andung der eiseriien Riihre eine starke 
Kohleabscheidung. Dasselbe beobachtet man, wenn inan die Rohre mit 
Kieselgel, Binisstein, Quarzsplittern, Tonscherben usw. fiillt. U-endet inan 
dagegen Kohle selbst in geeigneter Form als Katalysator an und schaltet die 
stiirende Wirkung des nietallischen Keaktionsrohres durcli Verwendung einer 
A4pparatur aus Supreniaxglas oder Porzellan aus, so fallt die Kohleabscheidung 
fast vollstandig weg, und inan erhiilt bedeutend hessere Ausbeuten an Methyl- 
s t yrol . 

U7ir erhielten bei der Anwendung von Kolle in E'oriii von granulierter 
Xdsorptionskohle, Koks oder Graphit 49-51 yo Methylstyrol, bezogen auf 
das Ausgangsniaterial, wenn als Tragergas Stickstoff verwendet wurde. Bei 
Anwendung von Kohlensaure konnte die Ausbeute an Metliylstyrol his auf 
55% gesteigert werden. Wir nehmen an, da13 die Kohlensaure mit deni Methan 
hei de r h ohe n Ve r such stempe r at  u r n acli : 

reagiert und so ein Teil des Methans aus den1 Reaktionsgleichgewicht Iieraus- 
genonimen wird. 

Neben der Anwendung giinstiger Katalysatoren spielen bei der therniischen 
Spaltung des Cyniols auch noch andere Faktoren eine Rolle. Die giinstigste 
Temperatur ist 6500. Die Durchleitungsgeschwindigkeit richtet sich nach der 
Form des Reaktionsrohres; sie darf weder zu grolj nocli zu klein sein. Auch 
die 1,ange der Katalysatorschicht ist von groljer Bedeutung. Ihre giinytigsten 
XusxnaBe xniissen durch Versuche ermittelt werden. Schlieljlicli ist die An- 
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wendung von Unterdruck fiir den Reaktionsverlauf nicht gunstig, die Dampfe 
werden anscheinend zu schnell durch die Reaktionszone gerissen, und man 
erhalt schlechte Ausbeuteii. 

Die bei der thermischeii Spaltung des Cyniols entstehenden Produkte 
iinterzogen wir einer genauen Untersuchung. Wir erhielten nach Ronden- 
sation ein Rohdestillat, das S5-90~0 des angewandten Rohcyrnols betrug. 
Die bei der Reaktion gebildeten Gase bestanden in der Hauptsache aus eineni 
Geniisch von Wasserstoff und Methan, den1 noch etwa 10% ungesattigte 
Verbindungen beigemischt waren. Aus dein Rohdestillat gewannen wir 
mittels Wasserdampfdestillation ein helles Destillat, 5-10y0 blieben als 
dunkles 01 zuriick. Das Wasserdampfdestillat wurde einer Vakuum- 
destillation bei 14 nini unterworfen und zunachst in  zwei Fraktionen geteilt. 
Bis 50° ging ein Geniisch von (3574 Toluol uiid 35% Metliylstyrol iiber. Die 
Bildung tles Toluols ist auf folgende Nehenreaktionen zuriickzufiihren : 

Das gebildete Propyleii konnte ini Geiuisch der gasftirinigen Reaktions- 
produkte festgestellt werdeii. Uber 50° destillierte ein Gemisch von Methyl- 
styrol und unverandertem Cyinol iiber. Das Styrol in reiner Form durch 
fraktionierte Destillation zu gewinnen, gelang auch bei Anlvendung hoch- 
wirksamer Fraktionierkolonnen nicht. Eine Abtrennung konnte nur durch 
Polymerisation des Methylstyrols zu Polynietliylstyrol und A41~destillieren des 
iinveranderten Cyiiiols oder durch Bromierung des Methylstyrols zu Dibrom- 
iiiethylstyrol erreicht werden. Die Menge des Methylstyrols ini Destillat 
schwankt entsprechend den Versuchsbedingungen zwischen 55 und 70 yo. 

Der iriit Wasserdanipf nicht fliichtige Teil des Rohdestillats w-urde ebeii- 
falls einer fraktionierten nestillation ini Vak. unterworfen. Zwischen 80 und 
30O0/14 nini gingen verschiedene, imnier dunkler gefarbte Ole iiber, die sanit- 
licli ungesattigt maren und ein Gemisrh verschiedenster Substanzen dar- 
stellten. Der Rest war undestillierbar. Die bei 185--230° destillierenden 
Fraktionen krystallisierten zuni Teil. Bei den krystallisierten Korpern handelt 
es sich uiii ein Geinisch stark fluorescierender, gut krystallisierender Stoffe. 
Ihre ndiere Untersuchung sol1 noch erfolgen. 

Hauptreaktionsprodukt der therinischen Spaltung des Cyniols ist deni- 
iiacli p-Methyl-styrol neben unveranderteni p-Cyniol, Toluol und htjher 
siedenden Reaktionsprodukten. Seine Ausbeute betragt ini giinstigsteii Falle 
(bei Anwendung von Kohle) 547; des unreinen Rohcymols, G2.5y0 des in 
dieseiii enthaltenen p-Cymols. Diese ;\usheute kanii erhoht werden, wenn 
man das bei der Reaktion unveranderte Cyniol nach Abtrennung des Methyl- 
styrols noclimals verwendet. Auch andere Benzolderivate init Isopropyl- 
seitenkette lassen sicli auf die gleiche Weise spalten. Wir bekainen unter 
Anwendung von Kohle als Katalysator bei Isopropylbenzol und Isothyinol 
dieselbe Ausbeute an Styrolderivaten. 

Dagegen konnten wir bei der Spaltung von hhylbenzol und Methyl- 
athylbenzol feststellen, daR Kohle gegeiiiiber anderen Katalysatoren keinen 
Vorteil bietet. Es scheint somit die Kohle eine spezifisclie Wirkung bei der 
Methanabspaltung aus Isopropylseitenketten auszuiiben. 
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Beschreibung der Versuche. 
Destilliert man Rohcymol der Sulfitzellstoffabrikation init Wasserdampf, 

so gehen 90"/b iiber. Das Destillat ist vollkonimen farblos und enthalt 90-927& 
des zwischen 174-177Osiedenden p-Cymols neben hoher siedenden Bestandteilen. 

O s y t l a t i o n  d e s  p-Cyniols  : 10 g Cymol-Wasserdampfdestillat werden in wiiBr. 
Suspeivion innerhalb von 4 Stdn. niit 38 g K a l i u n i p e r m a n g a n a t  oxydiert. Man 
siuert die filtrierte h e i k  Orydationslosung gegen Kongopapier an. Die ausgefallene 
Tercph  tha ls i iure  wird mit Diazomethan methyliert urid alsDiniethylester identifiziert. 
Ini IGltrat sclieiden sich heim Ahkiihlen schone Krystalle von p - O s y i s o p r o p y l -  
henzoesiiurc. ab. Den Rest der Saure crhiilt nian durch Ausiithern tler Orydations- 
losung im hpparat. Insgesanit werden erhalten : 

6.6 g Osyisopropyl-benzoesiiiire uncl 1.8 g Terephthalsaure (50 "/, cl. Th.). 

Thermische  S p a l t  u n g  des  C y m o l s  mi t t e l s  Me ta l lka t a lysa to ren .  
Nan rervendet eine eiserne Apparatur, die aus einer 750 ccm fassenden Retorte 

n i t  anschlieBendem, waagerechtem Reaktionsrohr von 600 mm 1,ange und 25 mm 
Innendurchmesser besteht. Das Ende des Rohres ist etwas nach unten gebogen und tragt 
einen aufgeschweiBten Wasserkiihler. An das Reaktionsrohr schlieJ3t sich eine Yorlage 
a n .  Die nicht kondensierten Gase werden durcli mehrere stark gekiihlte Vorlagen in 
einen Gasometer geleitet. Das Reaktionsrohr ist in einem Schamotteofen gelagert und 
mit Gas beheizt. Die Ternperaturmessung geschieht mittels eines Thermoelenients. 
-41s Katalysatoren \-erwendet man Metallnetze 311s reinein Xetall, die zusanimengerollt 
in das Eiserirolir gesteekt werden. Die Setzliinjie bctriigt 2.5-30 em. 

Zur Durchfiihrung der Umwandlung wird das Reaktionsrohr zunachst 
unter Durchleiten von Stickstoff auf eine Temperatur von 650O gebracht, 
dann das in der Retorte befindliche Cyniol zum Sieden erhitzt und der Danipf 
in einem langsamen Stickstoffstroni mit einer Geschwindigkeit von 70 bis 
100 g/Stde. durch das gliihende Rohr geleitet. In der Vorlage kondensiert 
sich eine dunkle Fliissigkeit. Diese wird der Vak.-Destillation unterworfen. 
Der Gehalt des Destillats an p-Methyl-styrol, unverandertein Cyinol uncl 
Toluol ist in der Tafel 1 angegeben. 

Tafel 1. 
Therni ische S p a l t u n g  des Cyn io l s  u q t e r  V e r w e n d u n g  v o n  J l c t a l l -  

k a t a l y s a t o r e n  und S t i c k s t o f f  a l s  "ragergas .  
Temp 0500, Durchleitungsgeschwindigkeit 60-80 g,'Stde. Die Werte sind nuf angew. 

Rohcymol bezogen. 
.~ 

Roh- ' Methyl- ' Uriver- Holier 5ietl 
Katalysator ~ ~ ~ t i l l ~ t  danlpf- styrol Toliiol andertes Prodd., tin- 

destillat Cyniol destillierbar 
% % % % % % 

I'isennetz _ _ _ . . . . .  89.0 74.0 ' 36.5 ' 9.0 28.5 15.0 
20.0 

.~luniiniunispane . . 90.5 83.0 24.0 6.5 ~ 52.5 I . 3  

Thermische S p a l t u n g  des  Cymols in i t te l s  Kohle  a l s  K a t a l y s a t o r .  
A%ppara tur  ails S i ipremaxglas  o d e r  P o r z e l l a n  : Die 500 ccni fassende Retortc 

ist durcli einen Scliliff mit dem Renktionsrohr, (25 mm liehte Weitt, 600 mm Lange) 

- -  Kupfernetz . . . . , . 84.0 64.0 38.0 7 .o i 19.0 

Sirkelnetz . . . . . . , vollstiindige Zersetzung des Cymols unter Kohleabsclieidung 
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verbunden, (lessen etwas nach unten gebogenes Elide direkt in eincr stark gekiihlten Vor- 
l q e  endet. Das Reaktionsrohr steckt in einetn weiteren Metallrolir. das 1-011 auDen mit 
Gas Iieheizt wird und in eineni X'erbrennungsofen Init Schaniottcstcinen gelagcrt ist. 
I)ir 'I'emperatnrniessiin~ geschieht mittels Therntoelenicnts. 

Als Katalysator wurde atis Sulfitablauge liergestellte, granulierte 
Adsorptionskohle (2-3 inni KorngroBe), zerkleinerter Koks oder auf Ashest 
naB aufgeschlamniter Graphit verwendet. Man kann auch Quarzsplitter 
verwenden. 'Diese iiberziehen sich vollstandig niit einer feinen Graphitschicht 
und wirken d a m  wie Graphit selbst. Die Versuche \viirden in derselben 
Weise \yie niit Metallkatalysatoren durchgefiihrt. 

'Tafcl 2 
1 lirrmisclic.  S p a l t u n g  tlcs C y m o l s  u n t e r  V e r w r i i t l u n g  v o n  K o h l e  a l s  

K a t a l y s a t o r  u n d  S t i c k s t o f f  a l s  T r i ige rgas .  
Teiiip. ti.50°, 1)urclilcitt~ngs~eschwiudigkeit 80-100 g/Sttlc. Die XVerte sind nuf anjiew. 

Kohcymol bczogen. 

I \  

__.. ~- .. ..... . . . . .  ........ __ 
I I 

' Koh. Xyasser- JIethyl. 1Jnvcr- ' Hoher sied. 
,)c:stilliit clampf- Toluol iindertrs j I'rodd., un- 

I Iksti l lat  Cpniol destillierbar Kata1ys:itur 

, 70 % ,  "/, U '  
/U 0, , 11 

~ 

Xtlsorptioiiskolill. , S0.0 80 .0  50.0 S.0  72.0 0.0 
Koks . . . . . . . . . . . .  87.5 70.0 x.0 s.0 21.0 s . .i 
Graphit aiif Asbest $7.0 S1 .5 30.0 s.5 13.0 i 
Quarzsplitter mit I 

Kohle impriignicrt S S . 0  I I . { I  30.0 I . 7 l % . i  11 . I)  
- _  -- 

Ver\vexidet i m 1 1  an Stelle voxi Stickstoff nls  Tragergas Kohlensaure, so 
werden die .4nsbeuten nocli erhiiht. 

'T;tft.l .i. 

'I 'hcrinische S p a l t u r i g  ( l v s  C y m o l s  n i i t e r  X ~ e r w e n d u n j i  ron K o h l e  a l s  
K a t a l y s a t o r  u n d  I (oh lens5 i i r e  als TrBgergas .  

Tctiip. 050°, 1)iirchlcitungsgescli~~~iiidig~eit 80---100 g/Stde. Die XVcrte sind aiif angew. 
Rohcyniol lwzogen. 

. . . .  -. . ....... . . .  ... . .  

IlOIl- JVasser- ' 3Ietl1yl- ~ Kuwr-  , IIijher sied. 
darnFf- , stvrol , Toluol iindertes I I'rodd., un- 
1)estillat Cymol destillierbar E; atalysiitor 

, n, .'O o r  /U 1.; , 'X  , % !  % 

hdsorptioii..kolilI. . 57 .(I 7 7 . 0  53.0 ' - 1 . 3  - 16.3  1 0 . 0  
. . . . . . . . .  SL.5 70.  .i 54 .o 1 . 3  15.0 10.0 - _  

.Us 'giinstigste 'l'eniperatur wurdeii 650° gefunden. Versuclie bei 620° 
iincl 700° ergaben nesentlicli schlechtere Ausbeuten. Die 1)urchleitungs- 
gescliwindigkeit des Cynioldainpfes richtet sicli nach den1 Voluxnen des 
Keaktionsratinies. Bei iinserer Apparatur waren 7O--lOO g Cymol/Stde. axn 
geeignetsten. Aiicli die 1,ange der erhitzten Kohleschicht ist von grofier Be- 
deutiing. Eine kurze Katalysatorenschicht hei holier Teniperatur oder eine 
lnngc Schiclit lwi niedriger Teniperatur zn verwenden, ist nicht giinstig (Tafel4). 
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Tafel 4. 
V e r s u c h e in i t v e r s  c h ie d e n 1 a n g e r  K a t a 1 ys a t  o r s  t r e  c ke i ni Re a 1; t i  o n s r o h r. 

Als K a t a l y s a t o r  Adsorp t ionskohle .  
Die Werte sind auf angewandtes Rohcyniol bczogen. 

I 
Lhnge der ~ Ausheute an Temperatur 

j llethylstyrol ”/, Kohlcschicht , 

3 cin j 7000 44 
25 C l l l  6.500 i 1 
t i5 c111 S5O0 40 

Die Anwendung von vermindertem Druck verbessert nicht die Auslleute 
an Methylstyrol. Ini giinstigsten Falle (300 mm) war zwar die Menge des aus 
dern Rohdestillat erhaltlichen Wasserdampfdestillates griioer, jedoch sein 
Gehalt an Metliylstyrol gegeniiber dem Versuch bei gewohnlichem Druck 
geringer, so daB das Endergebnis keine Verbesserung brachte. 

A u f a r  be i t  u n g d e r de s t i 11 ie r b a r e n Re  a k t i o n  s p r o tl u k t e. 
I)as Rohdestillat der Cyrnolspaltung laot sicli durcli Wasserdampf- 

tlestillatioii in einen fliichtigen und in einen nicht fliichtigen h t e i l  trennen. 
1) Wasserdampf  des t i l l a t :  Destilliert man das Wasserdampfdestillat bei 

14 mm, so bekommt man keine scharf trennbaren Fraktionen. Wir trennten das 
Gesamtdestillat zunachst in 2 Praktionen. Von 23-50° bei 14 mm ging ein 
(kmisch von Toluol  und Methy l s ty ro l  iiber. Destilliert man dieses Ge- 
misch bei .4tniospharendruck, so geht zunachst reines Toluol iiber, dann eiri 
Gemisch von Toluol und Methylstyrol. Zuni Schluo polyrnerisiert sich der 
Rest des Styrols im Kolben. Am besten titriert man das Methylstyrol in 
dieser Fraktion rnit Brom und kann so den Gehalt an Toluol und Methylstyrol 
bestinimen. Von 50-80° bei 14 nini destilliert der Hauptanteil der wasser- 
dampffliiclitigen Produkte. Die Fraktion bestelit a m  einem Gemisch von 
Methylstyrol und unveranderteni Cynol. Trotz Anwendung verschiedenster 
hochwirksamer Fraktionierkolonnen gelang es nicht, beide Stoffe rein zu er- 
halten. Man kann hochstens eine gewisse Anreicherung des Metliylstyrols in 
einigen Ihkt ionen erzielen. Die Trennung beider Stoffe gelirigt nur iiber die 
Polymerisation oder die Broniierung des Methylstyrols. 

a) Polymer isa t ion :  100 g der Fraktion Sdp.,, 50--80° werden in 
ebensoviel Benzol gelost und unter Kiihlung und Riihren mit 1 g Z i n n t e t r a -  
ch lor id  tropfenweise versetzt. Man erwarmt die sich braunrot farbende 
Losung 2 Stdn. auf etwa W0. Dann werden 10 g Calc iuniosyd  und 10 g 
.4lurniniunih\ldrosyd in feiner Pulverform zugesetzt, noch 1 Stde. bei 
90° geriihrt und dann heiW filtriert. Das Filtrat engt man im Vak. ein, wobei 
das unveriinderte Cymol abdestilliert und das Polymethylst~-rol als glasige 
Masse zuriickbleibt. Man erhitzt his zu 140°/14 mni. 

Das abdestillierte Cytnol geht hei erneuter Destillation konstant bei 
168Oj760 inin iiber. Dieser Siedepunkt ist tiefer als der fur Cyniol in der 
Literatur angegebene (175-177O). Nach der Analyse und dem Osydations- 
ergebnis niit Pernianganat handelt es sich jedoch um reines p-Cyniol. 

Behandelt man das durch Wasserdanipf gereinigte Cyniol der Sulfit- 
zellstoffabrikation niit Xatriuni, so farbt sich die Fliissigkeit dunkelrot, und 
es fallen gallertige Stoffe aus. Zuin Schlul3 bleibt das Natriuni blank. 1)as 

Derichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LSXT. 3; 



560 Breneck f ,  M u l l e r .  [Jalirg. 55 

iiberstehende Cymol wurde zunachst im Vak., dann bei 750 mni destilliert. 
Es zeigte dann den Sdp. 3.67-1680. Dem bei 175-177O siedendencymol scheint 
daher ein ungesattigter Korper beigeniischt zu sein, der den Siedepunkt erhoht- 

b) B r om ie r II n g : liine zwischen 56O und 58O siedende Fraktion, bestehend 
a m  einem Gemisch von Methy l s ty ro l  und Cymol,  ergab bei Titration init 
Brom in Eisessig 69.57; Methylstyrol. 22.5 g derselben Fraktion wurden in 
Eisessig gelost und mit Broni in Eisessig in der Kalte bromiert, das uberschiissige 
Rroni rnit verd. Lauge und Wasser entfernt uncl das bromierte Produkt in1 
Vak. destilliert. Zwischen 55O und 65Oj14 nim gingen 6.3 g unverandertes 
Cymol iiber. Das Dib romnie thy l s ty ro l  destillierte zwischen 142-147": 
14 mni (36 g). 1% krystallisierte beim Stehenlassen durch. Aus Petrolather uiii-~ 

krystallisiert : Schnip. 45O. 
0.2170 g Slxt . :  0.2919 g IfKHr. 

2) I V a  s se r d a  nip f r iic k s t a n d  : Destilliert man den dunklen Ruckstand 
der Wasserdampfdestillation bei 14 mm, so gelit von 80-3OOO ein oliges Ge- 
inisch verschiedenster Stoffe iiber. Die Fraktionen zwischen 185Ound 230° kry- 
stallisieren zum Teil. Man kann die Krystalle durch Absaugen von den oligen 
Bestandteilen trennen. Nach Umkrystallisieren aus Methanol bekomnit inan 
eine Reihe von Krystallisaten, die sich durch verschiedene Loslichkeit in 
Xethanol und ihre Flnorescenzfarben unterscheiden. Diese Stoffe sollen nocli. 
naher untersiicht werden. 

CgH,o13r2. Her. Hr i7.49. ( k f .  I!r 57.24. 

The r ni i sclie Spa 1 t u n  g de s I sop  r op y 1 be n z 01s. 
Teclinisches I sopropylbenzol  von H e y l  u. Co. wurde im Kohlen- 

dioxydstrom bei 650° iiber Koks geleitet. Das Wasserdampfdestillat wurde 
hei 14 imn fraktioniert. Bis 30° ging ein Gemisch von Benzol  und S t y r o l  
iiber. Uber 50° destillierte ein Gemisch v o ~ i  Styrol mit wenig unveranderteiii 
Isopropylbenzol. Die Fraktion wurde durch Broniierung getrennt, das Dibroni- 
styrol auf Ton abgepreot und aus Petrolather urnkrystallisiert (Schnip. 74O). 

C8H8Br2. Uer. I3r 60.jX. Gcf. Ur 6U.75. 
0.2230 g Sbst. : 0.3169 ,g HgBr. 

Gber 5 0 0  siedet ein Gemisch von Styrol mit hoher siedenden Produkten. 
die wir nicht naher untersucht haben. Die Gesanitausbeute an Styrol betraigt, 
bezogen auf das angen. Isopropylbenzol, 51 So/. 

The  r in isc he Spa 1 t u n g de s Is o t h y ni ol s. 
Wir verwendeten techn. I so thymol  yon Heyl  11. Co., das SO'$$ reiiies 

Isothymol enthalt. Trotz des hohen Siedepunkts von 23h0 1aOt der Stoff 
sicli doch glatt durch das Rohr leiten. Temp. 650°, Koks als Katalysator. 

Das Roh-Destillat destilliert inan am besten mit Wasserdampf im Vakuum. 
Fraktioniert nian das so erhaltene Destillat bei 14 mm, so geht bis 100° ein 
Gemisch von Toluol  und m-Cymol neben wenig m-Kresol iiber. Yon 
100-140° destilliert ein Genienge von unverandertem Isotliyinol und Oxy-  
met  hy1 st  yr  01. Das Gemisch wurde bromiert und das T r  i b r  om ox  y me t h yl- 
s t  y r  01 destilliert (185-186Oj14 mni). 

O..i4S0 g Sbst. : IJ.S250 g HgHr.  

Die Ausbeute an Oxymethylstyrol betrug 50.0% des eingesetzten tech- 
C,H,OUr,. Rer. Ur 64.33. ( k f .  l%r 64.07. 

nischen Isothymols. 


