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Ueber die chemische Zusammensetzung
des norwegischen Holztheers.*)
Yon Dr. J. Alfred Mjben.

Der Holztheer, welcher sowohl bei der
Darstellung von Holzessig, als auch bei der
Bereitung von Holzkohle in Meilern als
Nebenproduet erhalten wird (Haupterzeugniss
ist er nur in seltenen Fiillen), zeigt in seiner
chemischen Zusammensetzung und in seinen
physikalischen Eigenschaften je nach seiner
Abstammung eine so reiche Mannigfaltigkeit,
wie sie bei Stein- und Braunkohlentheer
schwerlich zu finden ist. Diese Verschieden-
heit der Holztheersorten geht schon aus der
wechselvollen Beschaffenheit der zur Verkoh-
lung Verwendung findenden zahlreichen Holz-
arten hervor. Die Harze und Balsame ent-
haltenden Nadelhdlzer lefern beispielsweise
einen Theer, welcher auf das werthvolle
Kiendl verarbeitet wird (hauptsichlich in
Russland); aus den an sauren Bestandtheilen
reichen Laubhélzern gelangt in den Theer
vorwiegend Kreosot; speciell Birkenarten er-
geben das zur Appretirung von Juchtenleder
in ausgedehntem Maasse angewandte Birken-
theerdl, u. s. w.

‘Wenn wir erwiigen, welche Verdnderungen
im Allgemeinen bei ‘chemischen Reactionen
Temperatur, Luftzutritt oder-abschluss und
Ahnliches hervorzurufen im Stande sind, so
ist leicht einzusehen, dass die Bereitungs-
weise ecinen wesentlichen Einfluss auf die
Art und Menge der Theerbestandtheile aus-
ibt. Es sind in dieser Beziehung 2 Haupt-
gruppen von Holztheer zu unterscheiden:
1. Fabriktheer, welcher bei der Verkohlung
in Retorten ohne Luftzutritt (zur Holzessig-
fabrikation) als Nebenproduct erhalten wird,
2. Meilertheer, bei der Herstellung von
Holzkohle in Meilern erhalten, ein Verfahren,
bei dem von unten nach oben cine stetige
langsame Luftstromung stattfindet und die
leichtfliichtigeren Korper zum grossten Theile
verloren gehen, ohne auf die Riicksténde
oder bei einer zweiten Destillation weiter
wirken zu konnen. Endlich spielt auch
noch der Feuchtigkeitsgehalt des Holzes eine
nicht unwesentliche Rolle. Das zur Ver-

¥} Mit der goldenen Medaille der wissenschaft-
lichen Gesellschaft Christiania preisgekronte Arbeit.

Ch. 1302.

kohlung in Retorten bestimmte Holz bleibt
gewdhnlich so lange an der Luft liegen, bis
ein ungefihrer Gleichgewichtszustand zwischen
der Feuchtigkeit der atmosphirischen TLuft
und dem Wassergehalt des Holzes ecin-
getreten ist.

Die Werthbestimmung eines Holztheers
ist bei dieser Fille von wechselnden Bestand-
theilen nach einer allgemein anwendbaren
Untersuchungsmethode nicht durchzufiihren
und die jeweiligen Vorversuche miissen den
Weg zeigen, auf welchem man die einzelnen
Gruppen zu trennen vermag.

Bei der Wahl von Ausgangsmaterial fiir
die nachstehende Arbeit habe ich darauf
Ricksicht genommen, dass die oben genann-
ten zwei Hauptgruppen vertreten sind, und
habe zwei norwegische Theersorten, eine
fabrikméssig gewonnene und eine von Bauern
erzeugte untersucht.

Der hier in Betracht kommende fabrik-
missig dargestellte Theer wird aus Sige-
spinen — Tannenspine gemischt mit einer
unbedeutenderen Menge von Féhrenspinen —
bereitet. Diese, die lingere Zeit in Wasser
gelegen haben wund somit ziemlich ausge-
waschen sind, werden in rotirenden Trommeln
getrocknet, bis sie 33—53 Proc. Wasser
verloren haben, oder bis der Wassergehalt
1—38 Proc. betrigt, und werden darauf zu
festen Briketts gepresst. Bei der trocknmen
Destillation  dieser Briketts erhilt man
ausser Kohle, Rohessig, Holzgeist, Aceton,
etc. ca. 5 Proc. Theer. Dieser Theer wurde
in Arbeit genommen. (Theer A. siehe unten.)

Der zweite von mir untersuchte Theer
ist ein Meilertheer, von Bauern in Gudbrans-
dalen eubereitet. (Theer B. Vergl. S. 107.)
Andere Theersorten deutsche, Oster-
reichische, finnische —, die ich in Hinden
gehabt, habe ich hie und da, um ein klareres
Bild zu bekommen, zu vergleichenden Ver-
suchen herangezogen.

A. Holztheer aus Ségespinen.

Von einer norwegischen Fabrik*), wo Holz-
theer aus Sigespiéinen und Abfillen durch
trockene Destillation in Retforten zubereitet
wird, wurden mir 80 kg bereitwilligst zur

) Dr. Gram, Fredrikstad.
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Verfugung gestellt. Der Theer hat eine braun-
schwarze bis schwarze Farbe, saure Reaction,
durchdriugenden Geruch, ist mehr empyreu-
matisch und weniger ,fett“ als die meisten
Theersorten. Er hat ein specifisches Gewicht
von 1,07 und sinkt daher in Wasser unter.
Stickstoff und Schwefel konnten nach
den bekannten Methoden von Lassaigne
und Schdénn nicht pachgewiesen werden.

I. Fractionirte Destillation.

400 g wurden in einer Glasretorte der
fractionirten Destillation unterworfen. Schon
bei 65° fingen?) die ersten Tropfen an, als
gelbe Flissigkeit iiberzugehen, wihrend das
Thermometer langsam und ziemlich regel-
missig stieg. Gleichzeitig machte sich ein
fortwihrendes starkes Knistern, verursacht
durch Anwesenheit von Wasser, bemerkbar.

|
|

Dimpfe die Augen stark angriffen, trennte
sich in zwei Schichten, eine obere, stark
lichtbrechende, gelbe Flissigkeit von durch-
dringendem Geruch und eine untere, wisse-
rige, saure Fliissigkeit. Bei ca. 110" hérte
das Knistern auf und kam erst bei 182¢
wieder zum Vorschein, was darauf schliessen
liess, dass bei dieser Temperatur Wasser
abgespalten®) wurde. Durch weiteres Er-
hitzen ging das Thermometer wieder ziem-
lich gleichmissig in die Hohe, stieg um 190°
etwas langsamer und spater gleichmissig bis

283°, Hier spaltete sich aufs Neue mehr
‘Wasser ab. Je weiter die Destillation vor-
riickte, um 8o schwerer und o&liger wurde

das Destillat; so schwammen z. B. die spiiter
iibergehenden Wassertropfen auf der 6ligen
Schicht, wihrend beim ersten Destillat sich
das Wasser nach unten sammelte. Die Vor-

Die zuerst iibergehende Fliissigkeit, deren | lagen wurden gewechselt, socbald man glauben
Tabelle 1.
8tedepunkte Gewicht Eine kleine Probe des Elne kleine Probe des
der der 3 Tropfen, auf einem Uhrglase Destillats mit Destillats mit Eisenchlorid-
Fractionen Fractionen angeziindet, brannten Kalkwasser im Reagenz- 16sung im Reagenzglase
0 g glase bebhandelt behandelt.
56— 15 33 mit russonder Flamme
™H— 90 29 - - -
90— 95 20 - - -
95—100 19 - - -
100—115 32 - - -
115—130 48 - - -
130--145 47 erst durch lingere Beriih-
rung mit Flamme
145 - 160 36 nicht bei gewGhnlicher
Temperatur ’ .
160--170 40 nicht keine Verinderung | die schwach gelbliche Farbe
wurde etwas dunkler
170180 33 - - - etwas dunkler
180190 55 - - - noch dunkler
190—200 111 - - - noch dunkler
200—210 232 - - - fairbte sich ebenfalls beim
Stehen mehr
210 —-220 206 - - - momentan schwarzbrauu
220—230 269 - - - - -
230—240 157 - - - -
240250 113 - - - - -
250—260 52 - - - dunkel rothbraun
260270 21 - - - - -
270—280 17 - - - - -
280—290 13 - - - - -
290—300 17 - - - - -
300310 7 - schwach gelblich - -
310360 20 - - - einen griinlichen Schimmer
360—400 19 - - - - - -
iber 400 23 - - - - - -
Riickstand 900
Wasser abge-
trennt und
abgespalten*) 149
Verlust 182
2900

) Wo nicht anders angegeben, beziehen sich
die Siedepunktsangaben immer auf Quecksilberkugel
in Dampf.

) Dass diese Erscheinung keine Abtrennung
von mechanisch beigemengtem Wasser, wie die erst

beschriebene, war, sondern eine Abspaltung von
chemisch gebundenem Wasser, wurde durch spatere
Versuche (im geschlossenen Rohre) bewiesen.

%) Dieses Wasser oder vielmehr diese wissrige
Losung trennte sich hauptsiichlich von den ersten
Fractionen ab.
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konnte, dass ein Stillstand des Thermometers
stattfand, jedoch war zwischen 65° und 450°
ein absoluter Stillstand nicht bemerkbar,
ausser bei den oben erwidhnten Wasserab-
spaltungen, bei denen sogar eine Temperatur-
erniedrigung stattfand. Gegen Schluss -der
Destillation, wo das Destillat noch langsam
iberging, blihte sich das schwarze pech-
artige Residuum sehr stark auf und ver-
hinderte, dass die Destillation fortgesetzt
werden konnte. Die Destillation wurde mit
etwas grisseren Mengen von 2900 g wieder-
holt und in kleineren Fractionen aufgefangen.

Einige von den in nebenstehender Tabelle I
verzeichneten Fractionen wurden in einem
Ladenburg’schen Kolben wieder fractionirt:

Fraction 200—210° ergab:

Tabelle I1.

Grad Gramm
bis 180 3
180—185 4
185—190 6
190—195 11
195-—-200 26
200—205 31
205—210 40
210—215 22
216—220 22
220—225 13
225-230 11
230—235 - 8
240—250 4
Residuum 16
Verlust 12

232
210—220° ergab:
Tubelle I11.

Fraction

Grad Gramm
bis 185 3
185200 9
200—205 17
205—210 22
210215 . 46
215220 40
220225 21
225230 11
230--235 7
2365-—240 5
Residuum 13
Verlust 12
206
Fraction 220—230° ergab:
Tabelle IV.
Grad Gramm
bis 200 3
200—205 6
205—210 25
210—215 53
215—220 47
220225 42
225 — 230 27
230—-235 18
235—240 12
240—250 8
Residuum 17
Verlnst 11
269

Fraction 230—240" (157 g) Anfangstem-
peratur 205°. Letzte Fraction 265—270°.

Fraction 240—250® (113 g) Anfangs-
temperatur 220°. Letzte Fraction 270—280°.

Fraction 250—260° (52 g) Anfangstem-
peratur 230° Letzte Fraction 280—290"

Die angegebene Destillation, besonders
die wiederholten Fractionirungen der einzelnen
Fractionen zeigten, was fur ein complicirtes
Gemisch von unzdhligen Korpern der Theer
ist und wie unmdoglich es ist, bei Versuchen
im Kleinen zu einer Trennung zu gelangen
nur auf dem Wege der Fractionirung, die
im Grossen ausgefithrt, z. B. mit 2—3 cbm
Theer, sehr gute Dienste leisten konnte. Sie
zeigten weiter, welchen Einfluss die Tempe-
ratur auf die Zersetzung der im Theer vor-
handenen XKo&rper ausiibt, eine Thatsache,
welche bei den spiteren Manipulationen in
Betracht gezogen wurde.

Um eine Trennung zu bewerkstelligen
ohne Anwendung von hohen Temperaturen,
wurde eine

1I. Destillation mit Wasserdampf angestellt:

400 g Theer wurden mit Wasserdampf
destillirt, wobei eine hellgelbe Fliissigkeit
tiberging. Das erste Destillat trennte sich
in eine untere wisserige Schicht und eine
obere Schicht aus leichtem Theerdl. Bei
weiter fortgeschrittener Destillation wurde
das Theer$l schwerer und sank in Wasser
unter. Die Vorlage wurde gewechselt und
das schwere Theerdl fir sich aufgefangen.

400 g Theer gaben 33 g leichtes Theerdl.

58 - schweres -

Die Destillation mit Wasserdampf (auch
{iberhitzten Wasserdampf versuchte ich) wurde
wiederholt, aber trotzdem eine solche Destil-
lation mehrere Tage lang weiter gefithrt
wurde, ging verhiltnissmissig wenig iiber.

Die bis jetzt angestellten Versuche, die
ich alle als Vorversuche bezeichnen will,
wurden in verschiedener Weise wiederholt.
Dabei zeigte sich, dass je nach der zu einer
Destillation verwendeten Zeit das Residuum
ein grosseres oder kleineres war, mit anderen
Worten, dass die Temperatur zersetzend
wirkte, weiter, dass eine Fraction, welche
fast farblos iiberging, fortwihrend neue Men-
gen von undestillirbarem Residuum absetzte,
weiter, dass die verschiedenen Fractionen
sich unter Einfluss von Luft und Licht
farbten und dass die Zersetzung durch stir-
kere Reagentien beschleunigt wurde..

Stellt man sich als Aufgabe, die im Theer
vorhandenen chemischen Korper — wenn
auch nur gruppenweise — zu trennen, ohne
dass' dieselben eine zu grosse Zersetzung er-
leiden, so muss nach den durch die oben

9*
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erwihnten Vorversuche gewonnenen Erfahrun-
gen die Aufgabe die sein:

1. Die Destillation mdglichst rasch und
bei moglichst niedriger Temperatur auszu-
fiihren.

2. Unter mdglichstem Ausschluss
Luft und Licht zu arbeiten.

Frsteres konnte am besten durch De-
stillation im Vacuum beriicksichtigt werden,
letzteres durch Arbeiten in geschlossenen Ge-
fissen und Aufbewahren in dunklem Raume,
sowie z. B. durch Trocknen im Kohlensiure-
strom statt mit Luft etc. etc. Eine Destil-
lation im Vacuum hat nicht allein den Vor-
theil, dass wegen der Temperaturerniedrigung
die Zersetzung verringert wird, sondern auch
den, dass, in Folge der viel rascheren Ab-
nahme der Tension des hdher
als der des flichtigen Korpers, die Trennung
eine vollstindigere wird.

yon

111, Destillation im Vacuum5).

9600 g Theer wurden in 4 Portionen
destillirt, Das schwach gelb gefirbte Destillat
wurde in 3 Fractionen aufgenommen.

Tabelle V.

9600 g ergaben: Proc.
[leichtes Holzol

zwischen 58 u. 130° 1369 g davon439g wiss- ; 14,3
l ige Flassigkeit.

n%e

schweres Holzo6l

B 180 - 170: 3552 _Jdavou 20 g wiiss- l 61,3
- 170 - 295° 2333 -l J

rige Flissigkeit.

Residoum 1979 - 20,4
Verlust 367 - ) 4.0
9600 g 100

Von den 1369 g der ersten Fraction
trennten sich 439 g schwach gelb gefirbte
wissrige Losung von dem darauf schwimmen-
den Holz6l ab. Von den spiiteren Fractionen
gelang es nur mit Miihe, ca. 20 g des abge-
spaltenen sauren Wassers zu sammeln. Das

%) Die Destillation wurde in einer mit Helm
versehenen kupfernen Blase ausgefihrt. Zwischen
Helm und Blase wurden Asbestringe gelef und
der Helm mit eisernen Schrauben festgehalten.
Sehr fein geriebener Gyps wurde zum Dichten der-
jenigen Stellen benutzt, die einer grosseren Hitze
ausgesetzt waren, nachdem groberes Gypspulver
sich als unbrauchbar erwiesen hatte. Fir Sicher-
heitsflasche, Vorlage und Manometer wurde Paraffin
oder Lack zum Dichten angewendet. Die Feuerang
musste Anfangs sehr vorsichtig geleitet werden, um
ein plotzliches Ubersteigen der Flissigkeit zu ver-
meiden. Bel grosseren Destillationen habe ich
spiter kleinere Flammen auf die Seite der Kupfer-
blase gerichtet und so die Theermasse etwas mehr
von oben nach unten erhitzt. Die Destillation
ging dann rubig von statten. Ich brachte das
Vacuum auf 9 mm Druck. Bei sehr rascher Destil-
lation sank der Druck bis auf 50 mm. Leider
war es nicht moglich, den Druck constant zu halten,
es schien sogar, dass der zu den verschiedenen
Tageszeiten schwankende Wasserverbrauch der Hoch-
schule denselben beeinflusste. —

siedenden .

zuerst iibergegangene, schon als solches vor-
handene saure Wasser betréigt beinahe
4,6 Proc. von der Theermasse, mit den 20 g
spiter abgespaltenen Wassers ca. 4,7 Proc.

Die von der ersten Fraction (1369 g) vom
Wasser abgetrennten 930 g leichtes Theerdl
sowohl wie die zweite (3552 g) und  dritte
(2333 g) Fraction wurden in Arbeit genom-
men, um auf

IV. Chemischem Wege

die in ihnen enthaltenen Kérper: Aldehyde,
Ketone, Fettsiuren, Phenole, Kohlenwasser-
stoffe, Ester, Alkohole und andere Verbin-
dungen von einander zu trennen. Die ver-
schiedenen Fractionen wurden zwar getrennt
verarbeitet, aber der Gang der Trennung war
bei allen Fractionen und auch bei den ver-
schiedenen Theersorten fast immer derselbe und
wird daher ein fiir allemal hier angegeben.

" a) Aldehyde und Ketone.

1. Bestimmung®) der jodoformbil-
denden Substanzen (Aceton) in der
wissrigen Losung”). 1 ccm der wissrigen
Losung wurde in einem Messcylinder zu
10 ccm Doppel-Normal-Natronlauge zuge-
geben und mit 5 ccm Doppel- Normal-Jod-
losung versetzt. Nach einigem Stehen wurden
10 cecm alkoholfreier Ather (iiber Natrium
destillirt) hinzugefiigt, tiichtig geschittelt und
das Volumen der Atherschicht nach dem Ab-
setzenlassen abgelesen (9,5 ccm). Von letzterer
wurden mit einer Pipette 5 ccm abgehoben
und auf einem gewogenen Uhrglase zum
Verdunsten gebracht. Nach zweistiindigem
Stehen im Exsiccator wurde das Jodoform
gewogen und auf Aceton®) berechnet nach
der Gleichung:

CH,COCH; +6J+4NaOH —

CHJ;+ 3Nad +CH;COONa—+8H,0

1 Moleciil Jodoform (394) entspricht also
1 Moleciil Aceton (58).

Gefunden wurden 0,19 g Jodoform.
berechnet nach der Gleichung:

58.a.100.x
394y °
wo a die gefundene Jodoformmenge, x die
Anzahl ccm der abgelesenen Atherschicht

Man

) Die Methode, welche jetzt fast allgemein
angewendet wird, ist von Kraemer angegeben
worden, (Berichte 13, 1002.)

") Da das erstgenannte Ausgangsmaterial von
9,6 kg nicht immer genigte, wurden ausserdem
30 kg Theer in Arbeit genommen. Im Folgenden
werden sich daher die Berechnungen bald auf
80 kg, bald auf 9,6 kg beziehen.

) Ausser Aceton konnen noch andere jodo-
formbildende Substanzen im Theer vorhanden sein,
z. B. Propionaldehyd, Methylithylketon u. a. Diese
Korper sind aber nur in minimalen Quantititen
vorhanden.
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(9,6) und y die gewonnene Anzahl ccm der
itherischen Losung (5 ccm) bedeutet.

Setzen wir die gefundenen Zahlen ein, so
haben wir:

58 >< 0,19 >< 100 >< 9,5
7005

Die gefundene Zahl giebt die Volum-
procente an. Will man die Gewichtspro-
cente haben, dividirt man die gefundenen
Volumprocente mit dem spec. Gew. der unter-
suchten Fliissigkeit.

5,30

0-97 = 5,46 Gew.-Proc.

~ Nach Vereinbarung hat man, um die
Procentzahl direct zu ermitteln, folgenden
Factor festgesetzt:

Man multiplicirt die gefundene Jodoform-
menge mit 28%) und dividirt mit dem spec.
Gew. der Flussigkeit. Ist die gefundene
Jodoformmenge wie hier 0,19 g, so hat man

1 0,19.28
097 = 5,48 Proc,,

(spec. Gew. d Fliissigkeit)
also praktisch dieselbe Zahl wie bei der
ersten Berechnung.

2. Bestimmung derjodoformbilden-
den Substanzen im leichten Holz6l
1 ccm des leichten Holzbls wurde genommen
und genau nach dem unter a. 1. angegebenen
Verfahren bestimmt.

Jodoform gefunden 0,19.

-——70'1)?5728 = 5,48 Proc.

Nach Hinz') erhilt man genauere Resul-
tate, wenn der Acetongehalt durch eine vor-
liufige Prifung auf ca. 1—1'/, Proc. gebracht
wird. In diesem Falle wurden 10 ccm der zu
prifenden Flissigkeit mit 90 ccm Wasser ver-
diinnt und 1 cem davon titrirt.

3. Bestimmung der Aldehyde und
Ketone in den leichten und schweren
Holzdlen.

Zeigte nach den tblichen Methoden nach
der Reinigung der dargestellten Korper
0,806 Proc.

b) Bestimmung der Fettsiuren.

Die Fettsiiuren wurden in der abgeschie-
denen wissrigen Losung durch Titrirung be-
stimmt, und im leichten und schweren Holz-
6] durch verschiedene Methoden, die unten
niher angegeben sind.

In der wissrigen Losung wurden die
Fettsiuren mit!/,N.-Natronlauge titrirt und auf
Essigsiure berechnet, nachdem ein Versuch
gezeigt hatte, dass die aus dem Theer aus-

9) Statt 28 wird mitunter der Factor 29 an-
gegeben.
10) Zeitschr. f. anal. Chemie 27, 182.

geschiedenen Phenole in so verdiinnter Losung
kaum durch Natronlauge mit titrirt werden
konnten. Die aus verschiedenen Destilla-
tionen erhaltenen sauren wissrigen Losungen
schwankten etwas im Séuregehalt. EineDestil-
lation ergab 5,9 Proc. Siuregehalt.

Aus den Holzdlractionen wurden die
Fettsiuren durch Ausschiitteln mit Soda-
16sung von 10 Proc., 5 Proc. und 3 Proc. ent-
fernt., Die gesammelten ILOsungen wurden
zur Concentration und zum Verjagen von
etwa mitgerissenen Phenolen eingedampft und
mit Schwefelsiure angesiuert. Die oben
schwimmenden Fettsiuren konnten zum gréssten
Theil abgehoben werden. Die im Wasser
schwebenden Fettkiigelchen wurden mit Ather
entfernt und nach dem Verdunsten des Athers
und Trocknen im Exsiccator mit den andern
Fettsduren gewogen.

366 g

328 -

Ein anderes Verfahren zur Bestimmung der
Siuren wurde mit neuen Mengen Theer vor-
genommen:

Die Holzblfractionen wurden mit Kalk
neutralisirt, Anfangs mit gelSschtem Kalk,
zum Schluss mit Calciumcarbonat, bis kein
Aufbrausen mehr stattfand. Durch Calcium-
carbonat sollte verhindert werden, dass Phe-
nole als Calciumsalze mitgenommen wurden.

Nach der Trennung wurde die Ldsung
der Calciumsalze zum Trocknen eingedampft,
worauf erst mit Alkohol, dann mit Ather
gewaschen wurde.

Um aus diesen so dargestellten Calcium-
salzen (besonders dem essigsauren Calcium) den
Siuregehalt zu bestimmen, hat Fresenius')
eine Methode angegeben.

Sauren gefunden .
Nach der Reinigung

Die oben gefundenen Zahlen summirt und
auf Theer berechnet:

5,9 Proc. Siuregehalt in 459 g wiss-
riger Lésnng geben auf 9,6 kg
Theer berechnet . .

(Spitere Versuche mit neuen Theer-
mengen gaben etwas hohere Zahlen.)

328 g Sauren aus den Holzblen ge-
wonnen und auf 9,6 kg Theer be-
rechnet .

0,281 Proc.

341 -

Gesammtgehalt von Fettsauren 3,691 Proc.

Aus einer neuen Menge Theer (2,2 kg) wurden
die Kalksalze, so wie oben angegeben, darge-
stellt und nach dem Waschen und Trocknen
gewogen.
Gefunden . 96,366 g.

Das Kalksalz wurde nach der Methode von
Fresenius auf die Siuremenge gepriift.
Das Destillat von 5,120g Kalksalz verbrauchte
23 ccm n. NaOH.

11) Zeitschr. f. anal. Chemie 5, 315 u. 14, 172.
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23 cem .n.Na OH entsprechen 1,38 g Essig-
siiureanhydrid.

o 5120:1,38 = 96,36: x = 25,9 g Anhydrid
in der ganzen Menge Kalksalz.

Auf 2,2 kg Theer berechnet = 1,17 Proc.
flichtige Fettsauren.

Um die einzelnen Fettsiuren zu isoliren,
wurden grossere Mengen Theer durch Aus-
schiittelungen mit Sodaldsung verarbeitet. Das
8o erhaltene unreine Siuregemisch wurde frac-
tionirt, destillirt und die einzelnen Fractionen,
wieder fractionirt, gefillt. Barium- und
Magnesinmsalze wurden dargestellt. Bei der
Analyse dieser Salze lagen die Zahlen oft
zwischen den homologen Siuren, oft sehr nahe
an denselben, aber wegen Mangels an Material
bekam ich die Salze nicht so rein, dass ich
die gefundenen Zahlen als zuverlissig hier
angeben kann. Von Essigséure, Propionsiure,
Buttersiiure und Capronsiure'®) wurden die
Salze ziemlich rein erhalten. Um Essigsdure
von den nichstliegenden homologen Fettsiuren
zum Identificiren zu trennen, wurde Gebrauch
gemacht von der grossen Verschiedenheit der
Loslichkeit der Bariumsalze in Alkohol. Bei
Propionsiure wurde das Bleisalz benutat.

c) Phenole und Phenolderivate.

Die von der Sodalésung im Scheide-
trichter abgetrennte Theerfraction wurde auf
Phenole und Phenolderivate verarbeitet, in-
dem sie mit 10—15 Proc. Natronlauge aus-
geschiittelt wurde. Die Lauge muss so stark
sein, weil die Phenole sich dann leichter
an Natrium binden. Die starke Lauge hat
aber den Ubelstand, dass Kohlenwasserstoffe
mitgelost werden. Um dies zu verhindern,
wurde die Mischung nach dem Schiitteln mit
Wasser verdinnt und nochmals geschiittelt.
Dabei scheiden die Kohlenwasserstoffe sich
wieder aus. Bei den niedriger siedenden
Fractionen karn man gut verdiinnen bis auf
5 Proc. Lauge und- noch mehr; die Trennung
geht doch glatt vor sich wegen des grossen

Unterschiedes im spec. Gew. der beiden
Flissigkeiten. Bei den hoher siedenden
Fractionen, deren spec. Gew. sich dem

einer 5-proc. Lauge ndhert, bringt die Ver-
diinnung Schwierigkeiten. Man muss hier

1) Mit geniigenden Mengen Ausgangsmaterial,
sagen wir ca. 800—1000 kg, konnte man gewiss
ohne zu grosse Schwierigkeiten eine Reihe von
homologen Fettsiuren in der angefgebenen Weise
isoliren. Da der Procentgehalt an Fettsiuren aber
ein so geringer ist, haben die einzelnen Szuren
weniger Interesse, besonders da diese friher von
andern Forschern so oft in Holztheer nachgewiesen
worden sind. Bei der Beurtheilung des Theers als
solcher spielt aber der Gesammtgehalt an Fett-
siuren, besonders der wasserloslichen, eine Rolle,
und ich habe deshalb spaterhin eine Methode an-
gegeben, um diese fir praktische Bedirfnisse be-
stimmen zu konnen.

erst im Scheidetrichter die Kohlenwasserstoffe
von den gelGsten Natriumphenolaten trcnnen
und nachher aus den letzteren die geldsten
Kohlenwasserstoffe durch Verdiinnen mit Was-
ser herausscheiden.

Um zu priifen, ob nach dem Verdiinnen
mit Wasser noch Kohlenwasserstoffe vor-
handen waren, wurden die alkalischen LG&-
sungen manchmal mit Ather ausgeschiittelt.
Dabei kam meistens nor wenig heraus.

Beim Zusatz von sehr wenig Natronlauge
zu der Theerfraction reagirte die Mischung
alkalisch. Dadurch konnte man sich zu der
Annahme verleiten lassen, dass sehr wenige
in Natronlauge ldsliche Phenole vorhanden
waren. Dieses erwies sich aber als falsch. Beim
weiteren Zusatz von Lauge (nachdem die
Mischung schon alkalisch reagirte) fand eine
bedeutende TemperaturerhShung (von 18°
auf 39°C.) statt, und erhebliche Quanti-
titen losten sich in Natronlauge.

Die Ausschiittelungen mit Natronlauge
wurden mit derselben Theerfraction 4—>5 mal
wiederholt (um Verschmieren zu vermeiden,
unter Kiihlung). Die indifferenten Kéorper,
meist aus Kohlenwasserstoffen bestehend, wur-
den fiir weitere Behandlung zur Seite gestellt.

Die Natronausschiittelungen hatten eine
braunschwarze Farbe, wihrend vor dem
Schiitteln mit Lauge die meisten Fractionen
fast farblos oder hellgelb waren. Nachdem
die verschiedenen Natronausschiittelungen ge-
sammelt waren, wurde bis zur sauren Reaction
Schwefelsidure hinzugefiigt und die Mischung
geschiittelt. Eine schwarze olartige Masse
sammelte sich auf der Oberfliche und liess
nach dem Abheben die untere wassrige Schicht
als eine unklare, rothbraun gefirbte Fliissig-
keit zuriick. Diese wurde mit Ather (auch
Chloroform und Essigither wurden benutat)
geschiittelt, wobei die letzten Spuren von
Phenolen anfgenommen wurden und die wisse-
rige Losung ganz klar zuriickblieb. Nach
dem Verdunsten des Athers wurden die so
gewonnenen phenolartigen Korper den ab-
gehobenen Phenolen zur gemeinsamen weiteren
Verarbeitung beigefiigt.

Gefunden wurden 4580 g Phenole und
phenolartige Korper, nachdem Spuren bei-
gemischten Wassers entfernt worden waren.

Die so erhaltenen Rohphenole wurden
durch Wiederauflssen und Ausfillen, sowie
durch Destillation gereinigt. Die gereinigten
Phenolderivate wogen

4290 g.
4290 g auf 9,6 kg Theer berechnet = 44,7 Proc.

Kreosot.

Wie aus der ersten Destillation (S. 98)
ersichtlich, steigerte sich das Quantum der
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einzelnen Fractionen ziemlich regelméssig
und erreichte um 2007 herum ein Maximum.
Zwischen 180—250° gingen von den 2900 g
Theer 1143 g tiber, d. i. fast 40 Proc. Bei
der Destillation im Vacuum (vgl. 8.100) zeigte
sich ein &hnliches Verhiltniss, obwohl die
Temperaturangaben hier etwas nach unten
geriickt waren. Eine Destillation, welche
besonders zum Zwecke der Kreosotgewinnung
vorgenommen wurde, ergab zwischen 180 und
2807 — 4055 g aus 9,4 kg Theer = 42,4 Proc.

Es zeigte sich weiter, dass dlese Frac-
tionen um 200° herum zum grossten Theil
aus Phenolen und Phenolderivaten bestanden.
Mehrere Holztheere — norwegische, deutsche,
osterreichische etc. — zeigten in dieser Be-
ziehung viel niedrigere Zahlen.

So ergab z. B. ein von mir untersuchter
Buchenholztheer 41 Proc., ein b&hmischer
Fichtentheer 17 Proc., ein norwegischer Kien-
theer 21,5 Proc., wihrend der vorliegende
Retortentheer aus Sigespénen 44,7 Proc.
mit Natronlange ausschittelbare phenolartige
Korper ergab.

Bekanntlich wird nun das Handelskreosot
dargestellt aus einer Fraction des Holztheers
(Buchenholztheer), welche zwischen 200 und
220° liegt. Ja man hat sogar auf Kreosot
die Definition gebraucht, ,dargestellt aus
dem zwischen 200 und 220° siedenden An-
theil“ ete.

Da Kreosot kein einheitlicher Korper,
sondern ein Gemisch von mehreren phenol-
artigen Stoffen ist, so hat man eine bestimmte
Fraction festsetzen miissen, welche als Aus-
gangsmaterial verwendet werden darf. Dies
ist um so mehr néthig, als die chemischen
Korper Guajacol und Methylkreosol zusam-
men mit Xylenolen, Kresolen'¥) ete. nicht in
constanten, sondern in wechselnden Mengen-
verhiltnissen vorhanden sind.

Da der vorliegende Holztheer (aus Sige-
spanen) erhebliche Mengen von Phenolderi-
vaten enthilt, und da diese .besonders um
‘die bei Kreosotdarstellung festgesetzte Frac-
tion (200—220% herum ihre Siedepunkte
hatten, lagen die folgenden Fragen nahe an
der Hand:

Wie verhdlt sich das aus einer Fraction
200—220" dargestellte Praparat zu dem in
Ph. N. vder A. D. R. als officinell eingefiihrten
Kreosot?

Haben die aus diesem Theer darstell-
baren Phenole, so0 wie die aus Buchenholztheer
dargestellten, einen therapeutischen Werth?

Um diese Fragen zu beantworten, wurde
eine grossere Menge dieses Theers auf Kreosot

13) Marasse hat .im Buchenholzthesrkreosot

auch Kresylalkohol gefunden. Berichte 1, 99 und
2, 71

verarbeitet. Das Verfahren war dasselbe wie
das fir die Darstellung des officinellen Kreo-
sotes gebriiuchliche.

Durch Waschen mit sehr verdiinnter

Natronlauge wurden Carbolsiure und Fett-
sdure entfernt, und das zwischen 205 und
220° Ubergehende als Kreosot aufgefangen.
Dass das von mir dargestellte Kreosot
dem officinellen Buchenholztheerkreosot
identisch sein konnte, ist aus den oben an-~
gefiibrten Griinden ausgeschlossen. HEs ge-
lang mir aber, ein Kreosot darzustellen, an
dessen Brauchbarkeit ich Hoffnungen zu
kniipfen wage'¥). Sein antiseptischer und
besonders sein therapeutischer Werth kénnen
nicht in kurzer Zeit bestimmt werden. Die
vorliufigen Untersuchungen zeigten gute Re-
sultate und werden jetzt von den ersten
Physiologen weiter gefihrt.

Es bleibt noch iibrig, darauf aufmerksam
zu machen, dass der Retortentheer aus Sige-
spinen, in dem das von mir dargestellte
Kreosot enthalten ist, mir von den Fabriken
zugeschickt wurde mit der Bemerkung, dass
er viel billiger sei, wie die ibrigen in den
Handel gelangenden Theersorten, ja sogar fiir
ein Viertel des gewdhnlichen Preises geliefert
werden konne.

Diese Thatsache, in Verbindung mit den
oben angefiihrten Resultaten (grosse Ausbeute),
berechtigt wohl zu der Annahme, dass man
einige Hoffnungen an die Zukunft dieses aus
norwegischen Theersorten bisher nicht
dargestellten Erzeugnisses kniipfen darf.

mit

d) Kohlenwasserstoffe
und andere indifferente Korper.

Nachdem die Aldehyde, Ketone und Fett-
sduren herausgenommen und weiter alle mit
Natronlauge entfernbaren Phenole und Phenol-
derivate sorgfiltig ausgeschiittelt waren, wur-
den die indifferenten Koérper mit Wasser ge-
waschen, um Natronlauge wegzunehmen.
Darauf wurde im Scheidetrichter getrennt,
getrocknet und gewogen.

Gefunden: 2160 g

auf 9,6 kg Theer berechnet = 22,5 Proc.

Aus den héher siedenden Kohlenwasser-
stoffen wurde nach dem Fractioniren der
Versuch gemacht,

Reten
darzustellen.

) Die Angaben iber die fabrikmissige Dar-
stellung von Kreosot sind nicht iibereinstimmend.
So wird im Commentar zum A. D. R. die Fraction
zwischen 200 und 220° gegeben. Nach andern
aber so0ll es 205—220° . gein. (,Chem. Industrie
u. Pharmacie“, Weidinger u. A.)

" 15 Ich muss noch %nnzufugen, dass mcht alle
von mir gekauften Buchenholztheerkreosote die Rein-
heits- sowie die ldentitatspreben bestanden.
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In den hochst siedenden Antheilen des
Fichtentheers hat Renard'®) Reten gefunden,
wie auch Ekstrand in den zwischen 380
und 400° siedenden Antheilen. Wegen seines
hohen Siedepunktes bleibt Reten bei den
Destillationen hiufig im Riickstand (Pech,
Asphalt). Man schreibt in den letzten Jahren
einem Retengehalt in Pech oder Asphalt eine
gewisse Bedeutung bei der Beurtheilung resp.
Indentificirung des letzteren zu.

Da man friher Reten gefunden hat be-
sonders in dem aus Nadelhélzern dargestell-
ten Holztheer, war eine Anwesenheit von
Reten auch im vorliegenden Theer zu ver-
muthen. Ich habe die Versuche in der Weise
gemacht, dass die zwischen 380 und 410°
ibergehenden Antheile fir sich aufgefangen
und in einem Eisschrank mehrere Wochen
zur Krystallisation hingestellt wurden. Auch
wurde das von den fritheren fractionirten
Destillationen zuriickgebliebene Pech in kleinen
Retorten von schwer schmelzbarem Kaliglas
erhitzt, und die kleinen Mengen, welche bei
ca. 400" ibergingen, aufgefangen. Wieder-
holte Versuche ergaben alle negative Re-
sultate. Da es mir gelang, in andern Theer-
sorten das Reten leicht und glatt zu be-
kommen, schliesse ich aus den wiederholten
Versuchen, dass in diesem Theer, resp. dem
daraus entstandenen Pech kein Reten vor-
handen ist. '

Pech.

Der Riickstand von den frither genannten
Destillationen bestand aus einer glinzenden,
hartbriichigen Masse von schwarzem Pech,
die nach jeder Destillation losgehauen werden
musste. Das Pech wurde gesammelt und ge-

wogen.
ge Gefunden: 1979 g

auf 9;6 kg Theer berechnet = 20,6 Proc.

Andere Destillationen, besonders die,
welche nicht im Vacuum vorgenommen wur-
den, ergaben viel mehr Riickstand und er-
reichten 31 Proc.

e) Alkohole.
Methylalkohol.

Wenn ich eine Probe der wissrigen Lo-
sung, die sich von dem Vorlauf abtrennte,
im Reagenzglase iiber einer Flamme erhitzte,
entziindeten sich die Dimpfe und brannten
mit wenig leuchtender Flamme. Dieses
kdnnte von Methylalkohol oder von niedrig
siedenden Kohlenwasserstoffen herrithren. Aus
dem Vorlauf wurde durch wiederholte frac-
tionirte Destillation eine Fraction erhalten,
die zwischen 65—T0" aufgefangen wurde.
Zur Reinigung wurde mit Wasserstoffsuper-

16) Compt. rend. 119, 1276—1277.

oxyd in alkalischer Lésung oxydirt und
wieder fractionirt.

Der so erhaltenc rohe Holzgeist war
nicht so rein, dass die Zeisel'sche'’) Be-
stimmungsmethode benutzt werden konnte.
Die einzige brauchbare Methode, um Methyl-
alkohol in solchem rohen Holzgeist, resp.
Holztheer, rasch und mit ziemlicher Sicherheit
bestimmen zu kénnen, wird von den Holz-
theerfabriken geheim gehalten.

Von den bekannten Methoden ist die
von Krell™) angegebene und spiter von
Kraemer und Grodzki'®) modificirte die
beste.

Das Destillat wird auf 25 cem mit Wasser
aufgefiillt, hierauf umgeschiittelt und das
Volumen des Methyljodids abgelesen. 7,8 ccm
Methyljodid entsprechen b ccm reinem Methyl-
alkohol.

Nach dieser Methode, die bei reinem
Holzgeist vielleicht brauchbare Zahlen liefert,
war es mir nicht moglich, iibereinstimmende
Resultate zu erreichen. Auf Theer berechnet,
schwankten die erhaltenen Zahlen zwischen
0,3 und 2,3 Proc.

Allylalkohol.

Durch wiederholtes Destilliren der wiss-
rigen Losung (aus dem Vorlauf) iiber Atz-
kalk erhielt ich eine kleine Menge einer bei
979 siedenden Fliissigkeit, welche den unan-
genehm stechenden Geruch des Allylalkohols
besass und Bromadditionsvermigen zeigte.

V. Wasserbestimmungen.

a) Erhitzen im geschlossenen Rohre.
30 g Theer wurden einige Stunden in einem
zugeschmolzenen Rohre auf 100° erhitzt; ein
zweites Rohr mit 80 g auf 150° und ein
drittes mit derselben Quantitit mehrere Tage
auf 3009

Das erste Rohr hatte keinen Druck und
zeigte nur ein paar Tropfen abgetrennten
Wassers, das zweite zeigte ca. 1,5 ccm und
das dritte Rohr, welches grossen Druck hatte,
zeigte eine breite wissrige Schicht, die, mit
einer Capillarrohre herausgenommen und ge-
wogen, 5,5 Proc.™) der urspriinglichen Theer-
menge betrug.

Um zu erfahren, wie viel davon als
Wasser schon im Theer vorhanden ist und
wie viel sich beim Erhitzen bildet, mit
anderen Worten, wie viel davon mechanisch
abgetrenntes und wie viel chemisch abge-

171y Monatshefte fir Chemie 6, 989.

18) Berichte 6, 1310.

13) Berichte 7, 1495; 9, 1928.

2) Dass die ahgetrennte wissrige Schicht nicht
ausschliesslich Wasser war, und dass obige Zahl
nur anniherungsweise gilt, liegt auf der Hand.
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spaltenes Wasser ist, wurde cine
Menge Theer in einem Kolben schwach erhitzt
und ein trockner Luftstrom hindurchgeleitet.

Dabei oxydirte sich der Theer in solchem
Grade, dass eine neue Portion genommen
werden musste. Diese wurde im Kohlen-

siiurestrom getrocknet.

Der zu constantem Gewicht getrocknete
Theer wuorde im geschlossenen Rohr vier
Tage lang auf ca. 360" erhitzt.

In denselben Ofen wurde als Vergleich
ein zweites Rohr mit 10 ccm reinem, aus
Holztheer dargestelltem Methylpyrogallus-
siuredimethylidther hineingelegt, ein drittes
Rohr mit iiber Chlorcalcium getrockneten
Kohlenwasserstoffen und ein viertes Rohr

mit zu constantem Gewicht getrockneten
Phenolderivaten.

Nur das erste Rohr zeigte Wasser-
abspaltung.

Das abgespaltene Wasser, mit einem Capil-
larsiphon herausgenommen, betrug 2,6 Proc.;
ein wiederholter Versuch zeigte etwas mehr
— ca. 2,9 Proc.

Nach diesem Versuch ist es wahrschein-
lich, dass die Abspaltung nicht durch einzelne

Korper, wie z. B. Methylpyrogallussiure-
dimethylither, hervorgerufen wird, auch
nicht durch Kohlenwasserstoffe fir sich,

sondern ohne Zweifel durch eine Einwirkung
von aromatischen Alkoholen auf XKohlen-
wasserstoffe oder vielmehr von Carbonsduren
auf Kohlenwasserstoffe bei hoher Temperatur,
Bekanntlich geht diese Reaction auch zwischen
Phenolen und Aldehyden und zwischen Al-
dehyden und Kohlenwasserstoffen vor sich.
Da aber Aldehyde nur in Spuren vorhanden
waren, schreibe ich sie dem vorher genannten
Kaérper zu.

b) Im Exsiccator. Eine genaue Wasser-
bestimmung im Theer bietet Schwierigkeiten,
weil so viele leicht fliichtige Kérper vorhan-
den sind. Um diese Schwierigkeiten zu {tber-
winden, hat Lecoque?) folgende Methode
zur Wasserbestimmung im Theer vorge-
schlagen:

A. In einen Hempel’schen Exsiccator
mit Chlorcalcium wird eine kleine genau ab-
gerundete Menge Theer gebracht und der
Exsiccator ausgepumpt.

B. In einen zweiten Exsiccator, worin
nur lauwarmes Wasser ist, wird ebenfalls
eine gewogene Theermenge gebracht, und der
Exsiccator wird ausgepumpt.

Beide werden bis zum constanten Gewicht
hingestellt.

Verlust in A sind Wasser -+ fliichtige
Kérper.

#1) Chem., Ztg. 1898, . 41.
Ch. 1902.

kleine !

Verlust in B sind nur flichtige Kérper.

A — B = Wassermenge i Theer.
Gefunden: 4,1 Proc. Wasser.

Die Wasserbestimmungen wurden auch
auf andere Weise ausgefiihrt, indem ich einen
trocknen Luftstrom durch eine gewogene
Menge Theer fithrte. Der Theer wurde
schwach erhitzt und die entweichenden Dampfe
wurden durch Paraffin (zum Festhalten der
Kohlenwasserstoffe) und darauf durch ein ge-
wogenes Chlorcalciumrohr geleitet.

Gefunden: 4,8 Proc. Wasser.,

V1. Identitdts- und Farbenreactionen.

Der Commentar zum A.D.R. giebt einige
Farbenreactionen an (Kisenchlorid und Kajk-
wasser), welche als Identitdtsproben fiir Holz-
theer — besonders aus Pinus silvestris be-
reitet — dienen sollen. Diese Proben, auf
Theer A angewandt, bestitigen, was aus den
ausgefilhrten Untersuchungen schon hervor-
geht, dass Theer A sich von anderen Nadel-
holztheeren bedeutend unterscheidet. Meiner
Erfahrung nach darf man aber diesen Farben-
reactionen keinen grossen Werth beilegen,
ebensowenig wie einigen von Hirschon an-
gegebenen Identititsreactionen fiir Holz-
theere?).

Der Vollstindigkeit halber sollen diese
aber nicht in der Arbeit fehlen (Tabelle VI).

VI
Vorliegender Theer wurde mir von der
Fabrik geschickt mit der Bemerkung, dass
er als Theer Gewohnheit und Vorartheil
gegen sich habe.

Ich dachte es mir deshalb interessant,
einen Vergleich mit dem in Norwegen viel
gebrauchten finnischen Theer, welcher fast
der einzige Theer ist, der von den Hindlern
in Christiania verkauft wird, zu ziehen.

Der Unterschied in dusseren Ligenschaften
zwischen den beiden Holztheersorten war
sehr auffillig und konnte an und fur sich
dem Marktabsatz des norwegischen Retorten-
theers Schwierigkeiten bereiten. Der nor-
wegische Retortentheer ist von anderer Farbe,
anderer Consistenz und hat ausserdem einen
penetranten unangenehmen Geruch, wéahrend
der finnische Theer einen weit aromatischeren
Geruch besitat.

Der Unterschied in den chemischen Eigen-
schaften ist jedoch nicht so auffallend, wie
der in den #usseren. Beide Theere besitzen
viele Phenole, was fir die Anwendung als
Conservirungsmittel von Bedeutung ist, ja
der Retortentheer hat sogar einen grdsseren
Gehalt an Phenolen, als der finnische. Letz-

Verbesserung des Theers.

2y Plarm. Zeitschr. Russland 1897.
10



Tabelle VI.
Identitits- und Farbenreactionen.
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o o= g 5 29 ) - .
& 228 = 5| 25| &8 \ e 4
= 232 B 2| =L 4) Man muss hierbei nicht vergessen, dass der
] e o & | &E| 5:Z | Theer selbst ein vorzagliches Losungsmittel fiar
= 4_59 k(M Lol 0k AE B |\S 5 | viele Fettsiuren ist, so dass man bei blossem
& shEa| 838 8 5 §f | Schiitteln mit Wasser nicht alle wasserloslichen
5 CEEIE- ] <8 __9% Sauren herausbekommen kann.
g g=Sl 3 = | 28| 5.3 4} Dieses abdestillirte Holzol brauchte kaum
o = 5}: T | ﬁ .E t 3% | als werthlos betrachtet zu werden, falls man diesen
zg7 A iz 2> | Weg(Abdestilliren) einschlagen wirde, um den Theer
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destillirt werden (Y). Der zuriickbleibende
Theer war dann aber zu dick fir den prak-
tischen Gebrauch.

Viel besser schien es mir, den Theer von
Siuren zu befreien durch einfaches Uwriihren
mit einem fiinffachen Quantum von Wasser.
Nach dem Absetzenlassen wird abgehoben,
und wenn néthig, diese Operation wieder-
holt.

Dieses letztere Verfahren hat vor dem
ersten (Abdestilliren) den Vortheil, dass man
weniger von werthvollen Bestandtheilen ver-
liert und ausserdem den Theer in viel
weicherer Consistenz bekommt.

B. Theer in Meilern zubereitet.

Dieser Theer hat eine braunschwarze bis
schwarze Farbe, eine schwach saure Reaction,
einen aromatischen Geruch und ist viel
weniger empyreumatisch als der Retorten-
theer (A). Er hat ein spec. Gew. von 1,06,
ist aber trotz des geringen Unterschiedes im

Stickstoff und Schwefel konnten nach den
bekannten Methoden von Lassaigne und
Schonn nicht nachgewiesen werden.

VI1II. Fractionirte Destillation.

Die ersten Tropfen fingen erst bei 96
an iberzugehen (Theer A bei 65" und die
Fractionen lagen iiberhaupt bedeutend héher
als bei Theer A. Wihrend bei letzterem die
Hauptmenge um 200° herum iiberging, war
bei Theer B nur ein ganz kleiner Theil
bei 200° hiniibergegangen. Ein grosserer
Theil ging sogar erst bei iiber 360° hiniiber,
so dass fiir die meisten Fractionen ein Stick-
stoffthermometer angewendet werden musste.
Ein anderer Unterschied lag darin, dass bei
Theer B weniger Pech zuriickblieb. Bei
sehr schneller Destillation im Vacuum wurde
dieses auf 15 g Pech aus 250 = 6 Proc.
heruntergesetzt. Bel grisseren Mengen ver-
mehrte sich das Residuum. Nach -einigen
Vorversuchen wurden 6,4 kg Theer genommen
und getrennt in:

Q

spec.'Gew. vom Retortentheer von viel dickerer | | 110 Holzal . 1410 _ ;'2':%
Consistenz. Schweres Holzdl . . 3560 = 55,6
Die bei dem Retortentheer angewandten | Wissrige Losung, welche mit dem
Bestimmungsmethoden wurden im Allgemeinen leichten Holzdl hiniberging 2000 __ 4 0
b bei d Meilerth b bt D Wiissrige Losung, welche mit dem - >
auc el dem Mellertheer gebraucht. er schweren Holzél hiniiberging . 120
Kiurze halber werden deshalb da, wo die | Residuum (Pech) 613 = 10,1
Methoden ibereinstimmen, nur die Resultate | Verlust . . . . ﬂ:_: 6,8
und Zahlen angegeben. 6400 100
Tuabelle VIII.
Trockene Destillation verschiedener Holztheere.
T Lelchtes Holzdl
Herkunft des Theers Consistenz Speo. und Sehweras Pech Verlust
Gew. Siurewasser Holzb]
A. Dinnflissig 1,07 | 16,3 Proc. | 56,8 Proc. 20 Proc. | 6,6 Proc.
Norwegischer Retorten-| unangenehmer,
theer aus Sigespinen| ompyreumatischer
von Nadelh§lzern be- Geruch
Teitet
B. Dickflissig 1,06 | 23,8 Proc. 60,7 Proc. 7,2 Proc. | 8,2 Proc.
Meilertheer aromatischer Geruch
(Gudbransdalen)
C. Dickflissig 1,06 | 22,6 Proc. 53,0 Proc. 9,8 Proc. | 14,7 Proc.
Meilertheer (Valders) |aromatischer Geruch
D. Dicklissig 1,05 | 23,0 Proc. 59,2 Proc. 10,7 Proc. | 6,9 Proc.
Finnischer Theer aromatischer Geruch .
(von Wertheim, Berlin,
bezogen) )
E. Woeniger dickflissig] 1,19 | 21,6 Proc. 30,6 Proc. 43,9 Proc. | 3,9 Proc.
Lanbholztheer
(von Wertheim, Berlin,
bezogen)
. Dickfliissiy 1,12 | 16,0 Proc. 20,8 Proc. 58,0 Proc. | 5,2 Proc.
Fichtentheer (Bohmen)
G. Etwas diinnflissiger| 1,04 | 27,2 Proc. | 26,8 Proc. | 41,1 Proc. | 4,9 Proc.
Retortentheer
(unbekannter Herkunft)

brauchbarer zu machen. Es zeigte sich nimlich
als ein vortreffliches Losungsmittel fir eine Reihe

von Koérpern und kénnte dureh Schitteln mit
Natronlauge (event. auch Schwefelsiure) des sehr
unangenehmen Geruchs heraubt werden.

10°
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1X. Chemische Trennung.

Proc.

a) Aldehyde und Ketone. Bestim-
mung der jodoformbildenden Substanzen
(Aceton) in der vom leichten Holzol abge-
trennten wissrigen Losung ergab 2,18 Proc.

Auf Theer berechnet 0,068

Bestimmung deqodoformbxldenden Sub-
stanzen in der vom schweren Holzol abge-
trennten wissrigen Losung ergab 0,31 Proc.

Auf Theer berochnet . 0,0058

In den Holzdlen ufefundeu 28 16 Proc.

Auf Theer berechnet . 0,44

Gesammtmenge der Aldehyde und Ke-
tone im Theer . 0,5138

Proc.

b) Fettsinren. Die Fettsiuren wur-
den bestimmt:

1. Im Siurewasser, welches mit dem
leichten Holzol hiniiberging. Auf Theer
berechnet 0,30

2, Im Sa.urewasser welches mit dem
schweren Holzol hmuborgmg Auf Theer
berechnet 0,07

3. Im leichten und 'schweren Holzol.

Auf Theer berechnet . 141
Zusammen 1,78

Das mittlere Moleculargewicht der Fett-
siuren wurde nach Henriques zu 113 be-
stimmt.

¢) Phenole und Phenolderivate.
Um diese zu isoliren, wurde dasselbe Ver-
fabren gebraucht, wie S. 102 ausfihrlich be-
schrieben worden ist.
9310 ¢g

Aus den leichten Holzblen gewogen
11280¢

schweren - -

Waschwasser:

Die Phenole wurden aus ihren
Natriumsalzen mit verdinnter
Schwefelsiure gefillt. Nach der Ab-
trennung der Phenole im Scheide-
trichter oder mittels Siphons blieb
eine wissrige Fliissigkeit zuriick (im
Ganzen 6 Liter), die noch kleine
Mengen mitgerissener Phenole ent-
hielt. Um den dabei entstandenen
Verlust zu bestimmen, wurde ein
aliquoter Theil davon (100 ccm) mit
Kochsalz ausgesalzen und der Rest
mit Ather ausgeschiittelt.

Gefunden 0,29 g.
029gin 100cem = 1T,4gin61 =  17,4g

Gesammtmenge der Phenole und Phe-
nolderivate 137194 g

Auf 6,4 kg Theer berechnet 21,5 Proc.
d) Kohlenwasserstoffe und andere

indifferente Kdrper.

*) Chem. Revue uber die Fett- und Harz-
industrie, Rob. Henriques, Heft 9, 1898.

Aus dem leichten Holzil wurden

gewonnen . 640 ¢
Aus dem sch\\ercn Hol7ul . 2240 g
Aus den Waschwitssern wurde ein
aliquoter Theil (100 cem) herausgenom-
men und der Gehalt an Kohlenwasser-
stoffen bestimmt 64.8 g
Zusammen 29448 ¢

Auf 6,4 kg Theer berechnet 46,01 Proc.

Die aus dem leichten Holzdl gewonnenen
Kohlenwasserstoffe wurden destillirt.  Sie
siedeten zwischen 130 und 255° und wurden
in 8 Fractionen aufgefangen (weitere Behand-
lung siehe unten).

Bei der Destillation der aus dem schweren
Holz6l gewonnenen indifferenten Korper wurde
eine Fraction iiber 360° aufgefangen. Diese
letzte Fraction bildete eine zdhe, dicke Flis-
sigkeit, und da ich festes Paraffin darin ver-
muthete, wurde ein Theil davon mit Stick-
stoffthermometer fractionirt.

100 g wurden gewonnen. Die ersten dligen
Tropfen gingen bei 300° iber. Thermometer
in Dampf.

In 9 Fractionen aufgefangen:

Tabelle IX.
I 300° 310021y 3200
11. 3200 3250 3309
111 330° 3350 338°
Iv. 3380 3450
V. 3450 3470 349-350°
V1. 350° 3556¢
VIL 3550 3630 365¢
VIIL 365° 3720
IX. 3120 385¢
X. Rest war stark braun gefarbt

und ging nicht dber.

Die Fractionen V1II und IX wurden fest
bei Zimmertemperatur. Sie wurden 3mal
aus 80 Proc. Alkohol umkrystallisirt, wobei
ich weisse, perlmutterglinzende Blittchen
erhielt.

Schmelzp. 98,5°. Siedep. 394°.

Unléslich nur in Wasser und wenig 16s-
lich in kaltem Alkohol. Entfirbt nicht ver-
dinntes Bromwasser, also eine gesittigte Ver-
bindung.

Analyse:

0,2008 Substanz bei 80° getrocknet gaben

0,6791 CO, und 0,1380 H, O.

Berechnet fir C;q H4 Gefunden
C = 92,31 92,24
H= 169 1,64

*) Dieser ,Verlust“ kann bedeutend verringert
werden, wenn man nach jeder Schattelung zwei
bis drei Tage zur Klirung der beiden Schichten
stehen lassen kann.

*7) Die mehr constanten Siedepunkte sind unter-
strichien.
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Moleculargewichtsbestimmung.

Methode der Siedepunktserhohung nach
Landsberger®) gab 232.

Berechnet 234 fir C, Hy,.

Bei der Oxydation mit Chromsiure in
Essigséure entstand Retenchinon. BeiinKochen
mit alkoholischer Pikrinsidnrelésung entstand
cin gelbes Pikrat vom Schmp. 122° (Reten-
pikrat 123Y). Der Koérper war also Reten.

Der Procentgehalt von Reten im Theer
konnte selbstverstindlich nicht mit Genauig-
keit festgestellt werden. Die von mir er-
haltenen Zahlen deuten auf einen Gehalt
von 4—5 Proc.

Ester. Die aus dem leichten Holzdl
gewonnenen 640 g Kohlenwasserstoffe und
indifferente Korper wurden destillirt und in
drei Fractionen aufgefangen. Diese Fractionen
sowohl wie Fractionen aus dem schweren Holz-
61 wurden durch Verseifen mit alkoholischer
Kalilauge auf ihren Estergehalt hin gepriift:

Tabelle X,
My N |, % el
Kall- (@8 3R
lauge |~ 225
ver- |22 a9
braucht <'§ 0
Aus leichten Holz- | 1. Fraction
olen gewonnen g 5,02 1,9 110,58
Aus leichten Holz- | 2. Fraction |
élen gewonnen g 5,24 18 | 9,60
Aus leichten Holz- | 3. Fraction 18 | 94
6len gewonnen gh336 ’
- Sp. zw.
A“gljgh;e";g';n]jfl" 170 u. 360° | 1,7 | 9,2
g 5,16 '
Aus schweren Holz- |Sp. iiber 360°; ‘
olen gewonnen g 5,54 ‘ 1,4 | 7,0

Aus diesen obigen Versuchen geht hervor,
dass der Gehalt an Estern ein so geringer
ist, dass die aus der Verseifung mit Kali-
lauge entstandenen Siuren kaum zu isoliren
sind.

Dagegen wurde die Menge der nicht
verseifbaren Korper in folgender Weise be-
stimmt:

10 g des Gemisches von indifferenten
Kérpern wurden in 50 ccm alkoholischer Kali-

lauge am Riickflusskithler erhitzt und der |

Alkohol auf dem Wasserbade verjagt. Der
Riickstand wurde mit Wasser versetzt und
nach dem Abdestilliren des Athers und

28) Berichte 1898, 24. Miirz.

%) Man kann sich auch aus der Verseifungszahl
ein approximatives Bild von der Grisse des Ester-
gehalts machen’, wenn man die Verseifungszahlen
der im Holztheer meistens vorkommenden Ester,
z. B. Methylpyrogallussiuredimethylester und andere
mit den obigen Zahlen vergleicht.

|
|

Trocknen iiber Chlorcalcium bis zum con-
stanten Gewicht im Scheidetrichter mit Ather
ausgeschiittelt.

Gefunden 9,2 g.

Die wiéssrige Losung, welche die
eventuell vorhandenen Siuren — resp. Ester
als Kalisalze enthalten musste, wurde
angesidnert. Dabei tribte sich die Ldsung.
Die gefillten Siuren wurden mit Ather her-
ausgenomimmen und hinterliessen nach dem
Abdunsten und Trocknen nur 0,6 g eines
dunklen, zdhflissigen, saner reagirenden Oles.

Der Versuch wurde, um etwas grossere
Mengen von den rohen Siuren zu bekommen,
mit 120 g wiederholt. Ich bekam 7,8 g,
die nach dem Reinigen — Auflésen in Kali-
lauge und Wiederausfillen, bis sie klarer und
heller wurden — 4,0 g betrugen. Lassen wir
die kleinen Mengen von Alkoholen, welche
durch das Verseifen der Ester entstehen und
von dem Ather mit aufgenommen werden,
ausser Acht, so kann man nach der Gleichung

120:4,0 == 100:x, x = 3,2
anndhernd berechnen, wie viel Ester in - der
Mischung vorhanden sind.

Vom Theil (2944,8 g indifferente Kérper)
auf das Ganze (6,4 kg Theer) berechnet:

1,4 Proc. Ester im Theer3?)

Trennung der Kohlenwasserstoffe
in aromatische und aliphatische. Durch
Sulfuriren und ein mithsames Ausschiittelungs-
verfahren mit Ather wurden die Kohlenwasser-
stoffe annihernd zu 20 Proc. aliphatischen
und 80 Proc. aromatischen Xohlenwasser-
stoffen bestimmt.

Pech.

Der Riickstand der trockenen Destilla-
tionen bestand aus einer glinzenden. hart-
briichigen Masse von schwarzem Pech, die
nach jeder Destillation losgehauen werden
musste. Das Pech wurde gesammelt und ge-

wogen.
Gefunden 643 g

auf 6,4 kg Theer berechnet — 10,1 Proc.

X. Wasserbestimmung.

Nach der Methode von Lecoque
gefunden . 5,0 Proc. Wasser.

XI1. Identitdts- und Farbenreactionen.

Die fiir Meilertheer ausgefithrten Identi-
tits- und Farbenreactionen finden sich in
Tab. VI S. 106.

#0) Man muss dabel nicht vergessen, dass ein
Theil der vorhandenen Ester durch Schiitteln mit
Natronlauge bei der Gewinnung der Phenole ver-
seift wurde und dabei verloren ging.
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Tahelle XI.
Ubersicht iber die in 4 Theersorten verschiedener Abstammung enthaltenen wichtigsten Verbindungen.

A
. B. : ,
Norveguher Retorener | yyener aon Gadorans | DUVl aut | Dobmlehe icken
hdlzern bereitet dalen
: | |
Wassrige Losung3') — 4,45 Proc. -+ b Proc. — 112 Proc. — 3,7 Proc.
stark i
| : I siure- |
| | haltig !
Aceton??) 04 Proc. | - 0,07 Proc. — - = — —
Gesammt-Aldehyde und — | 0,8 Proc- — 0,5 Proc. - = — -
Ketone ! l |
Essigsaure 0,36 Proc. — 0,37 Proc.. — - = - =
Gesammt-Fettsiuren | Nachgewiesen|8,64 Proc. — l 1,78 Proc. — l — — “ -
wurden: ‘ : |
Essigsaure ! | |
Propionsiure! \ |
Buttersiure ' \
Valeriansiure | i ‘
Guajacol und Kreosot Kreosot — #%) Auf I — Guajacol , — Kreosot | —_
ca. 20,00 Proc. Kreosot | 10,5 Proc. | ca.
nicht ver- | 7,5 Proc.
arbeitet. | 1
Gesammt-Phenole und — 44,7 Proc. — 1 21,5 Proc. — 41,0 Proc. — 17,0 Proc.
Phenolderivate :
Reten Kein Reten ; -- |4 -5 Proc. — - — - ] =
gefunden
Pech — 20,6 Proc. - 10,1 Proc. — 21,0 Proc. — 29,0 Proc.
Gesammt-Kohlenwasser- — 22,5 Proc. — , 46,0 Proc. — 18,0 Proc. -— 40,0 Proc.
stoffe und andere in- " Von diesen '
differente Korper | ea 20 Proc.
- aliphatische,
i ¢ca. 80 Proc.
| aromatische
Kohlen-
wasserstoffe
Ester — — 1,4 Proc. l. — — — —
Alkohole Methyl- ca. — — — — —
alkohol (1,00 Proc.
Nachgewiesen
wurde: i
Allylalkohol |
Stickstoffbasen sind in beiden Theersorten nicht vorhanden.

Schwefelhaltige Verbindungen sind in beiden Theersorten nicht vorhanden.

Ungesittigte Verbindungen (ausser Allylalkohol) machten sich durch ihr Bromadditionsvermogen und
Geruch kennbar.

X11. Schlussbemerkungen.

Eine Ubersicht iiber die Zusammensetzung
eines norwegischen Theers zu geben, ist
die Aufgabe dieser Arbeit. Ich habe daher
Gewicht darauf gelegt, wihrend der Arbeit

31) Mit den in Tabelle XI angefiihrten Wasser-
znhlen kénnen noch die Zahlen, welche bei den
trockenen Destillationen erhalten sind, verglichen
werden.

Retortentheer: 2900 g Theer ergaben 149 g wissrige

Flissigkeit == 5,1 Proc.

Retortentheer: 9600 g Theer ergaben 459 g wissrige

Flassigkeit = 4,78 Proc.

Meilertheer: 6400 g Theer ergaben 320 g wissrige

Flassigkeit = 5,0 Proc.

| die chemischen Verbindungen so viel wie
mglich gegen Anderungen zu schiitzen. Durch
Hitze, Luft und Licht werden nimlich die
oft sehr leicht verdnderlichen Kérper im Theer
oxydier und gespalten. Ich habe deshalb, so
weit das geht, unter mdglichstem Ausschluss

33) Tubelle XI zeigt einen griosseren Aceton-
gehalt fir Retortentheer, als fiir Meilertheer, was
man schon nach der ersten Destillation erwarten
konnte. Die Anfangstemperatur war namlich 95°.
Bei der Zubereitung von Theer in Meilern gehen
die niedrigsiedenden Korper meistens verloren.

33) Auf Kreosot nicht verarbeitet, weil wenige
Phenole darin enthalten, welche ihre Siedepunkte
| um 2000 herum hatten.
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von llitze, Luft und Licht gearbeitet. Mit
anderen Worten, ich habe mir als Aufgabe ge-
stellt, klarzulegen, welche Kiirper im Theer
vorhanden sind, und nicht, welche Korper man
aus dem Theer erhalten kann, welche beiden
Fragen sich der Unbestindigkeit der Theer-
bestandtheile wegen nicht mit einander decken.

‘Was die Zusammenstellung anbetrifft, kann
hier und da das Aufgezeichnete als iberflis-
sig aufgefasst werden, weil es fur die Resul-
tate keine directe Anwendung gefunden hat.
Ich hoffe aber, durch diese Angaben Anhalts-
punkte fiir die weitere Forschung gegeben
zu haben, abgesehen davon, dass ich selbst
die Absicht hege, die Untersuchungen iber
Holztheer weiter zu verfolgen.

Frither glaubte man, dass bei der trock-
nen Destillation von Holz sich erst Acetylen
bilde und spiter bei den hoheren Tempe-
raturen durch = Polymerisation die grdsseren
Atomcomplexe. Dieser Auffassung wird in
letzter Zeit widersprochen, wenigstens scheint
es sicher zu sein, dass die aromatischen Ver-
bindungen direct gebildet werden. Wie das
sich nun auch verhalten mag, interessant war
es, bei den vielen Manipulationen der vorlie-
genden Arbeit, zu beobachten, welche Ver-
iinderungen die Temperatur in den im Theer
vorhandenen Korpern hervorrief. Sicher miisste
man viele Kérper, die jetzt fast nutzlos sind,
durch Behandlung mit héheren (bezw. niedri-
geren) Temperaturen, — z. B. Leiten durch
Rohren, deren Temperatur reguliert wird —
in niitzliche verwandeln kdnnen.

Wie man allmihlich iiber die in Holz-
theeren enthaltenen Verbindungen Uebersicht
bekommt, und {iber die Entstehung der che-
mischen Producte bei der Theerbildung zur
Klarheit gelangt, so wird man es auch mit
der Zeit mehr und mehr in seine Gewalt
bekommen, die erwiinschten Kdorper in gros-
serer Ausbeute zu erhalten. :

Der Anapait, ein neues Kalkeisenphosphat
von Anapa am Schwarzen Meere.

Von Dr. A. Sachs, Assistent am mineral. Univ.-Inst.
zu Breslau.

Herr Dr, Krantz in Bonn erhielt durch
einen Privatsammler ein Mineral mit folgendem
Bericht: ,Ich sende Ihnen zwei Exemplare
eines von .mir auf einer Reise nach Ciskau-
kasien gefundenen Minerales, sowie einen
Steinkern von Limonit, der mit feinen Kry-
stallen desselben Minerals bezogen ist. Dieses
Mineral scheint nach meiner vorlaufigen (ober-
flichlichen) Analyse bisher unbekannt gewesen
zu sein, denn ich finde in keinem meiner

Handbiicher eine derartig krystallirende Com-
bination von Kalk —+ Eisenoxydulphosphat.
Der Fundort ist ein oolithisches Limonitlager
bei Anapa am Schwarzen Meer.“ TUnd in
einem spiiteren Briefe theilt derselbe Herr
mit, dass der Kalkgehalt seiner Schitzung
nach mindestens 25 Proc. betrage, dass ausser
Phosphorsiure noch eine andere (vielleicht
organische Siure) in kleiner Menge in dem
Mineral vorhanden zu sein scheine, dass das
ausgetriebene und iberdestillirte Krystall-
wasser stark sauer reagire, und dass die
Exemplare des neuen Minerals die Kisen-
grube Scheljesni Rog, zwischen Taman und
Anapa gelegen, zum Fundort hitten.

Herr Prof. Dr. Hintze bestitigte durch
Autopsie die Neuheit des Minerals, dessen
nihere Untersuchung er mir freundlichst iiber-
liess.

Bei qualitativer Analyse wurde entspre-
chend den Angaben des Sammlers Kalk,
Eisen, Phosphorsiure und stark sauer rea~
girendes Krystallwasser gefunden, nur von
einer organischen Sidure — die ja auch nur
in Spuren vorhanden sein sollte — war nichts
zu bemerken. Woher das Krystallwasser sauer
reagirte, war mnicht zu ermitteln, vielleicht
war es etwas P;O;.  Die quantitative Analye
des in Wasser unldslichen, in kalten Siuren
aber leicht 18slichen Minerales ergab folgende

Zahlen:
Fe O = 18,07 Proc.

Ca 0 =27,17 -
P,0,==3551 -
H,0 = 1847 -

Spur von Alkalien
Summa: 99,82 Proc.

Da in dieser Analyse die Basen genau in
dem Verhiltniss zur Sdure stehen, wie es
der Formel Ry PO, entspricht, so handelt es
sich hier um ein normales Salz der Ortho-
phosphorsidure, und der gesammte Wasser-
gehalt ist als Krystallwasser anzusehen, was
auch noch dadurch bestitigt wird, dass alles
Wasser bei etwas ifiber 120° entweicht.
Daraus ergiebt sich, dass das Mineral mit
4 Mol. Wasser krystallisirt, und dass ihm die
Formel Fe Ca, (PO,); - 4 Hy O zuzuschreiben

ist, der theoretisch folgende Werthe ent-
sprechen:

Fe O = 18,09 Proc.

Ca0=2814 -

P,0,—3568 -

H,0=18,09 -

Summa: 100,00 Proc.

Harte zwischen 3 ond 4.

Spec. Gewicht = 2,81.

Vor dem Lothrohr auf Kohle rostfarbener
Beschlag von Eisenoxyd bemerkbar, charak-
teristische Flammenfirbung nicht zu beob-
achten.





