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des norwegischen Holztheers. *) 

Van Dr. J. Alfred MjGsn. 

Der Holztheer, welcher sowohl bei der 
Darstellung von Holzessig, als auch bei der 
Bereitung von Holzkohle in Meilern als 
Nebenproduct erhalten wird (Haupterzeugniss 
ist er nur in seltenen Fallen), 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 Nadelhijlzer liefern beispieisweise 
einen Theer, welcher auf das werthvolle 
Kienol verarbeitet wird (hauptsbhlich in 
Russland); aus den an sauren Bestandtheilen 
reichen Laubhiilzern gelangt in den Theer 
vorwiegend Kreosot; specie11 Birkenartcn er- 
geben das zur Appretirung von Juchtenleder 
in ausgedehntem Maasse angewimdte Birken- 
theeriil, u. s. w. 

Wenn wir erwagen, welche Verkderungen 
im Allgemeinen bei 'chemischen Reactionen 
Temperntur, Luftzutritt oder-abschluss und 
Ahnliches hervorzurufen im Stande sind, so 
ist leicht einzusehen, dass die Bereitungs- 
meise einen wesentlichen Einfluss nuf die 
Art und Menge der Theerbestandtheile aus- 
iibt. 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 
langsnme Luftstrijmung stattfindet und die 
leichtfliichtigeren Kiirper zum gr6ssten Theile 
verloren gehen, ohm auf die Ruckstande 
oder bei einer zweiten Destillation weiter 
wirken zu kijnnen. Endlich spielt auch 
noch der Feuchtigkeitsgehalt des Holzes eine 
nicht unwesentliche Rolle. Das zur Ver- 

") Mit der goldenen Medaille der wisseuschaft- 
lichen Gesellschaft Christiania preisgekrbte Arbeit. 

Ch. 1302. 

kohlung in Retorten bestimmte Holz bleibt  
gewijhnlich SO lange an der Luft liegen, bis 
ein ungefahrer Gleichgewichtszustand zwischen 
der Feuchtigkeit der atmosphiirischen L ~ f t  
und dem Wassergehalt des Holzcs ein- 
getreten ist. 

Die Werthbestimmung eines Holztheers 
ist bei dieser Fiille 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 fi ir  
die nachstehende Arbeit habe ich darauf 
Riicksicht genommen, dass die oben genann- 
ten zmei Hauptgruppen vertreten sind, und 
habe zwei norwegische Theersorten, eine 
fabrikmassig gewonnene und eine von Bauern 
erzeugte untersucht. 

Der hier in Betracht kommende fabrik- 
massig dargestellte Theer wird aus Sage- 
spanen - Tannenspane gemischt mit einer 
unbedeutenderen Menge von Fiihrenspanen - 
bereitet. Diese, die langere Zeit in Wasser 
gelegen haben und somit ziemlich ausge- 
waschen sind, werden in rotirenden Trommeln 
getrocknet, bis sie 33-53 Proc. Wasser 
verloren haben, oder bis der Wassergehalt 
1-3 Proc. betragt, und werden darauf zu 
festen Briketts gepresst. Bei der trocknen 
Destillation dieser Briketts erhilt man 
ausser Kohle, Rohessig , Holzgeist , Aceton, 
etc. ca. 5 Proc. Theer. Dieser Theer wurde 
in Arbeit gcnommen. (Theer A. siehe unten.) 

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

A. Holztheer aus Slgespgnen. 

Von einer norwegischenFabrik '), wo Holz- 
theer BUS Sagespiinen und AbfHllen durch 
trockene Destillation in Retorten zubereitet 
wird, wurden mir 80 kg bereitwilligst zur 

') Dr. Gram, Fredrikstad. 
9 



Verfiigung gestellt. Der  Theer h a t  eine braun- 

Skdeponkte 
der 

Fractionen 
0 

Diimpfe die  Augen stark angriffen, trennte 

~ 

56- 75 
13- 90 
90- 95 
95-100 

100-115 
115- 130 
130-- 145 

145 - 160 

160---170 

170 - 180 
180-190 
190-zoo 
200 - 210 

210 -220 
2% - 230 
230-240 
240-250 
250-260 
260 -270 
270-280 
280--290 
290-300 
300 - 310 
310-360 
360-400 
iiber 400 

Riickstand 
Wasser abge- 

trennt und 
abgespalten 

Verlust 

c- 

Gewicht 
der 

kactionen 
R 

33 
29 
20 
19 
32 
48 
47 

36 

40 

33 
55 

111 
232 

206 
269 
157 
113 
52 
21 
17 
13 
17 
7 

20 
19 
23 

900 

149 
182 

2900 

Tropfen, auf einern Uhrglase 
angeztlndet, branntan 

nlit russonder Flamnie 

rst durch liingere Beriih- 
rung mit Flamme 

nicht bei gewhhnlicher 
Temperatur 

nicht 

a) Wo nieht anden angegeben, beziehen sich 
die Siedepunktsangaben immer auf Quecksilberkugel 
in Dampf. 

3, Dass diese Erscheinung keine Abtrennung 
von mechanisch beigemengtem Wasser, \vie die erst 

Elne klaine Probe den 
Deatillsta mit 

Kalhwaxwr irn Reagenz- 
ghat3 behsndelt 

keine Perinderung 

schwach gelhlich 

Eine kleine Probe den 
Dcstillita mit Eisenchlorld- 

l6aung Im Reageneglrse 
bshsudelt. 

diG schwach gclbliche Farhe 
wurde etwns dunkler 

etwas donkler 
noch dunkler 
noch dunkler 

fiirbte sich ebenfalls beini 
Stehen mehr 

monientan schwarxhrauu 

dunkel rothbraun 

einen grinlichen Schimmer 

beschriebene, war, sondern eine Abspaltung ron 
chemisch gebundenem Wasser, wurde durch spitere 
Versuche (im cschlossenen Rohre) bewiesen. 

') Dieses k a s s e r  oder vielmehr diese wiissrige 
LBsung trennte sich hauptsiichlich von den ersten 
Fractionen ab. 



konnte, dass ein Stillstand des Thermometers 
stattfand, jedoch war zwischen 65' und 450' 
ein absoluter Stillstand nicht bemerkbar, 
ausser bei den oben erwahnten Wasserab- 
spaltungen, bei denen sogar eine Temperatur- 
erniedrigung stattfand. Gegen Schluss der 
Destillation, wo das Destillat noch langsam 
uberging, blahte sich das schwarze pech- 
artige Residuum sehr stark auf und ver- 
hinderte, dass die Destillation fortgesetzt 
werden konnte. Die Destillation wurde mit 
etwas grosseren Mengen von 2 9 0 0  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 : 
Tnbelle II. 

bis 180 3 
180- 185 4 
185-190 6 
190-195 11 
195--200 26 
200-205 34 
205-210 40 
210-215 22 
215-220 22 
220 - 225 13 
226-230 11 
230-236 ' 8  
240-250 4 

Residuum 16 

Grad Gramm 

Verlust 12 
233 
- 

Fraction 21O-22Oo ergab: 
2icbeEle III. 

bis 185 3 
185-200 9 
200-205 17 
205-210 22 
210-215 46 
215-220 40 
220-225 21 
225-230 11 
230 - -235 7 
235-240 5 

Residuum 13 
Verlust 12 

206 

Grad Gramm 

- 
Fraction 220-230' ergab: 

Tabelle IV. 

bis 200 3 
200-205 6 
205-210 25 
210-215 53 
215-220 47 
220-225 42 
225 - 230 27 
230-235 1s  
235-240 12 
240-250 8 

Residuum 17 
Verlust 11 

Qrad Qramm 

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 einzeInen 
Fractionen zeigten, was fiir ein complicirtes 
Gemisch von unzjihligen Kijrpern der Theer 
ist und wie unmijglich es ist, bei Versuchen 
im Kleinen zu einer Trennung zu gelangen 
nur auf dem Wege der Fractionirung, die 
im Grossen ausgefiihrt, z. B. mit 2-3 cbm 
Theer, sehr gute Dienste leisten kijnnte. Sie 
zeigten weiter, welchen Einfluss die Tempe- 
ratur auf die Zersetzung der im Theer vor- 
handenen Kiirper auslibt , eine Thatsache, 
welche bei den spateren Manipulationen i n  
Betracht gezogen wurde. 

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

II .  Destillaiion niit Wasserdampf angestellt: 

400 g Theer wurden mit Wasserdampf 
destillirt , wobei eine hellgelbe Fliissigkeit 
iiberging. Das erste Destillat trennte sich 
in eine untere wjisserige Schicht und eine 
obere Schicht aus leichtem Theer81. Bei 
weiter fortgeschrittener Destillation wurde 
das Theerol schwerer und sank in Wasser 
unter. Die Vorlage wurde gewechselt und 
das schwere Theeriil fur sich aufgefangen. 

400 g Theer gaben 33 g leichtes Theerbl. 

Die Destillation mit Wasserdampf (auch 
iiberhitzten Wasserdampf versuchte ich) wurde 
wiederholt, aber trotzdem eine solche Destil- 
lation mehrere Tage lang weiter gefiihrt 
wurde, ging verhaItnissmHssig wenig iiber. 

Die bis jetzt angestellten Versuche, die 
ich alle a19 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 waz, mit anderen 
Worten, dass die Temperatur zersetzend 
wirkte, weiter, dass eine Fraction, welche 
fast farblos iiberging, fortwahrend neue Men- 
gen von undestillirbarem Residuum absetzte, 
weiter, dass die verschiedenen Fractionen 
sich unter E i d u s s  von L i f t  und Licht 
farbten und dass die Zersetzung durch star- 
kere Reagentien beschleunigt wurde. 

Stellt man sich als dufgabe, die im Tlieer 
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 

58 - schweres - 

9* 
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erwHhnten Vorversuche gewonncnen Erfahrun- 
gen die Aufgabe die sein: 

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

2. Unter miiglichstem Ausschluss von 
Luft und Licht zu arbeiten. 

Ersteres konnte am besten durch De- 
stillation im Vacuum beriicksichtigt vierden, 
letzteres durch Arbeiten in geschlossenen Ge- 
fassen und Aufbewahren in dunklem Raume, 
sowie z. B. durch Trocknen im Kohlensaure- 
strom statt rnit Luft etc. etc. Eine Destil- 
lation im Vacuum hat nicht allein den Vor- 
theil, dass wegen der Temperaturerniedrigug 
die Zersetzung verringert wird, sondern auch 
den, dass, in Folge der vie1 rascheren Ab- 
nahme der Tension des hiiher siedenden 
nls der des fliichtigen Korpers, die Trennung 
eine vollstandigere wird. 

III. Destillation im Vacuum 5). 
9600 g Theer wurden in 4 Portionen 

destillirt. Das schwnch gelb gefarbte Destillat 
wurde in 3 Fractionen aufgenommen. 

labe l le  P 
9600 g ergaben: Prop. 

58 u. 130" 1369 g davon439g wass- 
Ileichtes Holzol 

\ti e Fliissigkeit.. 
sc%weres ~ o l z o l  

zwischen 

- 130 - I7O0 3552 -jdavon 20 g 161,3 
- 170 2950 2333 - lrige Fliissigkeit. 

Residuum 1979 - 20.4 
Verlust 367 - 410 

Von den 1369 g der ersten Fraction 
trennten sich 439 g schwach gelb gefiirbte 
wassrige Losung von dem darauf schw;mmen- 
den Holzol ab. Von den spateren Fractionen 
gelang es nur mit Miihe, ca. 20 g des abge- 
spaltenen sauren Wassers zu sammeln. Das 

_ _ ~  ~ 

9600 g 100 

5) Die Destillation wurde in einer mit Helm 
versehenen kupfernen Blase ausgeftihrt. Zwischen 
Helm nnd Blase wurden Asbestringe gele 
der Helm mit eisernen Schraubcn festgefaly:: 
Sehr fein geriebener Gyps wurde zum Dichten der- 
jenigen Stellen benutzt, die einer grosseren Eitze 
ausgesetzt waren, nachdem gr6beres Gypspulver 
sich als unbrauchbar erwiesen hatte. Fiir Sicher- 
heitsflasche, Vorlage und Manometer wurde Paraffin 
oder Lack zum Dichten an ewendet. Die Feuerung 
musste Anfangs sehr vorsicttig geleitet werden, um 
ein plctzliches Ubersteigen der Fliissigkeit zu ver- 
meiden. Bei grosseren Destillationen habe icb 
spiter kleinere Flammen auf die Seite der Kupfer- 
blase gerichtet und so die Theermasse etwas mehr 
von oben nach unten erhitzt. Die Destillation 
ging dam ruhig 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 mbglich, den Druck constant zu halkn, 
es schien sogar, dass der zu den verschiedenen 
Tageszeiten schwankende Wasserverbrauch der Hoch- 
schule denselben beeinflusste. - 

zuerst iibergegangene, schon n l s  solclies vor- 
handene saure Wasser betragt beinahe 
4,6 Proc. von der Theermasse, rnit den 20 g 
spater abgespaltenen Wassers ca. 4,7 Proc. 

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

I V .  Chemischem Wge 
die in ihnen enthaltenen Kiirper: Aldehyde, 
Ketone , Fettsauren, 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) A l d e h y d e  u n d  K c t o n e .  
1. Bes t immung6)  d e r  j o d o f o r m b i l -  

d e n d e n  S u b s t a n z e n  (Aceton) in  d c r  
w a s s r i g e n  L8sung7).  1 ccm der wassrigen 
Liisung wurde in einem Messcylinder zu 
10 ccm Doppel-Normal-Natronlauge zuge- 
geben und rnit 5 ccm Doppel-Normal- Jod- 
losung versetzt. Nach einigem Stehen wurclen 
10 ccm alkoholfreier Ather (iiber Natrium 
destillirt) hinzugefiigt, tiichtig geschiittelt und  
das Volumen der Atherschicht nach dem Ab- 
setzenlassen abgelesen (9,5 ccm). Von letzterer 
wurden mit ciner Pipette 5 ccm abgehoben 
und auf einem gewogenen Uhrglase zum 
Verdunsten gebracht. Nach zmeistiindigem 
Stehen im Exsiccator wurde das Jodoform 
gewogen und auf Aceton') berechnet nnch 
der Gleichung : 

CH, CO CH3 + 6 J + 4Na OH = 
CH J 3 +  3Na  J + CH, COO N a +  3 H ,  0 
1 Noleciil Jodoform (394) entspricht also 

Gefunden murden 0,19 g Jodoform. Ifan 
1 Moleciil Aceton (58). 

berechnet nach der Gleichung: 
58. a .  100 .x 

wo a die gefundene Jodoformmenge, x die 
Anzahl ccm der abgelesenen Atherschicht 

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

') Da das erstgenannte Ausgangsmaterial von 
9,6 kg nicht immer geniigte, wurden ausserdem 
30 kg Theer in Arbeit genommen. Im Fol enden 
werden sich daher die Berechnungen bafd auf 
30 kg, bald auf 9,6 kg beziehen. 

") Ausser Aceton konnen noch andere jodo- 
formbildende Substanzen im Theer vorhanden sein, 
z. B. Propionaldehyd, MethylBthylketon u. a. Diese 
Korper sind aber nur in minimalen Quantititen 
vorhanden. 

394y --, 
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(9,5) und 1- die gewonnene Anzahl ccm der 
atherischen Lijsung (5 ccm) bedeutet. 

Setzen wir die gefundenen Zahlen ein, SO 
haben wir: 

= 5,30. 58 x 0,19 x 100 x 9,5 
-~ ~ - 

394 x 5- - 
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. 

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

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

Man multiplicirt die gefundene Jodoform- 
menge mit 2Sg) und dividirt rnit dem spec. 
Gew. der Fliissigkeit. 1st die gefundene 
Jodoformmenge wie hier 0,19 g, so hat man 

____ ' 28 = 5,48Proc.., 
0,97 

(spec. Gew. ri. Flllssigkeit) 

also praktisch dieselbe Zahl wie bei der 
ersten Berechnung. 

2. B e s t i m m u n g  d e r  j o d o f o r m b i l d e n -  
d e n  S u b s t a n z e n  im  l e i c h t e n  Holzij l .  
1 ccm des leichten Holzijls wurde genommen 
und genau nach dem unter a. 1. angegebenen 
Verfahren bestimmt. 

Jodoform gefunden 0,19. - 

- 07" . 28 = 5,48 Proc. 
0,97 

Nach Hinz") erhBlt man genauere Resul- 
tate, wenn der Acetongehalt durch eine vor- 
liufige Priifung auf ca. 1 -It/, Proc. gebracht 
wird. In  diesem Falle wurden 10 ccm der zu 
priifenden Fliissigkeit mit 90 ccm Wasser ver- 
diinnt und 1 ccm davon titrirt. 

3. B e s t i m m u n g  d e r  A l d e h y d e  u n d  
K e t o n e  i n  d e n  l e i c h t e n  u n d  s c h w e r e n  
Holz i j len .  

Zeigte nach den iiblichen Methoden nach 
der Reinigung der dargestellten Kijrper 
0,806 Proc. 

b) R e s t i m m u n g  d e r  F e t t s i i u r e n .  
Die Fettsiiuren wurden in der abgesehie- 

denen wassrigen Lijsung durch Titrirung be- 
stimmt, und im leichten und schweren Holz- 
61 durch verschiedene Methoden, die unten 
naher angegeben sind. 

In der wiissrigen Liisung wurden die 
Fettsauren rnit '/pN.-Natronlauge titrirt und auf 
Essigsaure berechnet, nachdem ein Versuch 
gezeigt hatte, dass die aus dem Theer aus- 

9 )  Statt 28 wird mitunter der Factor 29 an- 

10) Zeitschr. f. anal. Chemie 27, 182. 
gegeben. 

geschiedenen Phenole i n  so verdiinnter Liisung 
kaum durch Natronlauge init titrirt werden 
konnten. Die aus verschiedenen Destilla- 
tionen erhaltenen sauren wassrigen Lasungen 
schwankten etwas im Sauregehalt. EineDestil- 
lation ergab 5,9 Proc. Sauregehalt. 

Aus den Holziilfractionen wurden die 
Fettsauren durch Ausschiitteln mit Soda- 
1Bsung von 10 Proc., 5 Proc. und 3 Proc. ent- 
fernt. Die gesammelten Losungen wurden 
zur Concentration und zum Verjagen von 
etwa mitgerissenen Phenolen eingedampft und 
mit Schwefelsaure angesauert. Die oben 
schwimmenden Fettslluren konnten zum grassten 
Theil abgehoben werden. Die im Wasser 
schwebenden Fettkiigelchen wurden rnit Ather 
entfernt und nach dem Verdunsten des Athers 
und Trocknen im Exsiccator mit den andern 
Fettsauren gewogen. 

Siuren gefunden . . . . . 366 g 
Nach der Reinigung . . . 328 - 

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

Die Holzijlfractionen wurden mit Kalk 
neutralisirt , Anfangs mit gelijschtem Kalk, 
zum Schluss rnit Calciumcarbonat, bis kein 
Aufbrausen mehr stattfand. Durch Calcium- 
carbonat sollte verhindert werden, dass Phe- 
nole a19 Calciumsalze mitgenommen wurden. 

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

Urn aus diesen so dargestellten Calcium- 
salzen (besonders dem essigsauren Calcium) den 
Sauregehalt zii bestimmen, hat F r e s e n i u s " )  
eine Methode angegeben. 

Die oben gefundenen Zahlen summirt und 
auf Theer berechnet: 
5,9 Proc. Ssuregehalt in 459 g wiss- 

riger Ldsuog geben auf 9,6 kg 
Theer berechnet . . . . . . . 0,281 Proc. 

(Spatere Versuche mit neuen Theer- 
mengen gaben etwas h6here ZahIen.) 

328 g Skuren au8 den Holzolen ge- 
wonnen und auf 9,6 kg Theer be- 
rechnet . . . . . . . . . . 3,41 - 

Gesammtgehalt van 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 
F r e s e n i  us  auf die Siiuremenge gepriift. 
Das Destillat von 5,120gKalksalz verbreuchte 
23  ccm n . NaOH. 
- 

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

5,120 : 1,38 = 96,36 : I = 25,9 g Anhydrid 
in der ganzen Menge Kalksalz. 

Auf 2,2 kg Theer berechnet = 1,17 Proc. 
f liic h tige Fettsiuren. 

Um die einzelnen FettsLuren zu isoliren, 
wurden grijssere Mengen Theer durch Aus- 
schiittelungen mit Sodalosung verarbeitet. Das 
SO erhaltene unreine Siuregemisch wurde frac- 
tionirt, destillirt und die einzelnen Fractionen, 
wieder fractionirt, gefallt. Barium- und 
Magnesiumsalze 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 zuverlassig hier 
angeben kann. Von Essigsaure, Propionsaure, 
Buttersaure und Capronsaure”) wurden die 
Salze ziemlich rein erhalten. Um Essigsiure 
von den nachstliegenden homologen Fettsauren 
zum Identificiren zu trennen, wurde Gebrauch 
gemacht von der grossen Verschiedenheit der 
Liislichkeit der Bariumsalze i n  Alkohol. Bei 
Propionsaure wurde das Bleisalz benutzt. 

c) P h e n o l e  u n d  P h e n o l d e r i v a t e .  
Die von der Sodalosung im Scheide- 

trichter abgetrenntc Theerfraction wurde auf 
Phenole und Phenolderivate verarbeitet, in- 
dem sie init 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 
mitgelijst werden. Um dies zu verhindern, 
wurde die Mischung nach dem Schiitteln mit 
Wasser verdiinnt und nochmals geschiittelt. 
Dabei scheiden die Kohlenwasserstoffe sich 
wieder aus. Bei den niedriger siedenden 
Fractionen kann 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 
Fliissigkeiten. Bei den hijher siedenden 
Fractionen, deren spec. Gew. sich dem 
einer 5-proc. Lauge niihert, bringt die Ver- 
diinnung Schwierigkeiten. Man muss hier 

lz) Mit geniigenden Mengen Ausgangsmaterial, 
sagen wir ca. 800-1000 kg, k6nnte. man gewiss 
ohne zu grosse Schwierigkeiten eine Reihe von 
homologen Fettsiuren in der ange ebenen Welse 
isoliren. Da der Procentgehalt an Iettsiuren aber 
ein so geringer ist, haben die einzelnen Siuren 
wenigcr Interesse. besonders da diese friiher von 
andern Forschern so oft in Holztheer nacbgewiesen 
worden sind. Bei der Beurtheilung des Theen als 
solcher spielt aber der Gesammtgehalt an Fett- 
siuren, besonders der wasserlijslichen; eine Rolle, 
und ich habe deshalb spaterhin eine Methode an- 
gegeben, um diese fiir praktische Bedfirfnisse be- 
stimmen zu k6nnen. 

erst im Scheidetrichter die Kohlenwasseratoffee 
von den geltisten Natriumphenolateu trenneu 
und nachher aus den letzteren die gelijsten 
Kohlenwasserstoffe durch Verdiinnen mit Was- 
ser herausscheiden. 

Um zu priifen, ob nach d e n  Verdiinnen 
mit Wasser noch Kohlenwasserstoffe vor- 
handen waren, wurden die alkalischen L6- 
sungen manchmal rnit Ather ausgeschiittelt. 
Dabei kam meistens nur 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 lijsliche Phenole vorhanden 
waren. Dieses erwies sich aber als falsch. Beim 
weiteren Zusatz von Lauge (nachdem die 
Mischung schon alkalisch reagirte) fand eine 
bedeutende Temperaturerhijhung (von 18 
auf 39°C.)  statt, und erhcbliche Quanti- 
taten losten sich iu Natronlauge. 

Die Ausschiittelungen mit Natronlauge 
wurden mit derselben Theerfraction 4-5 ma1 
wiederholt (um Verschmieren zu vermeiden, 
unter Kiihlung). Die indifferenten KSrper, 
meist aus Kohlenwasserstoffen bestehend, wur- 
den fiir weitere Behandlung zur Seite gestellt. 

Die Natronausschiittelungen hatten eine 
braunschwarze Farbe, wahrend vor dem 
Schiitteln mit Lauge die meisten Fractionen 
fast farblos oder hellgelb waren. Nachdem 
die verschiedenen Natronausschiittelungen ge- 
sammelt waren, wurde bis zur saurcn Reaction 
Schwefelsaure hinzugefiigt und die Mischung 
geschiittelt. Eine schwarze iilartige Masse 
sammelte sich auf der Oberflache und liess 
nach dem Abheben die untere wassrige Schicht 
als eine unklare, rothbraun gefirbte Fliissig- 
keit zuriick. Diese wurde mit Ather (auch 
Chloroform und Essigiither wurden benutzt) 
geschiittelt, wobei die letzten Spuren von 
Phenolen anfgenommen wiirden und die wasse- 
rige Losung ganz klar zuriickblieb. Nach 
dem Verdunsten des Athers wurden die so 
gewonnenen phenolartigen K6rper den ab- 
gehobenen Phenolen zur gerneinsamen weiteren 
Verarbeitung beigefigt. 

Gefunden wurden 4 5 8 0 g  Phenole und 
phenolartige Kiirper , nachdem Spuren bei- 
gemischten Wassers entfernt worden waren. 

Die so erhaltenen Rohphenole wurden. 
durch Wiederaufltisen und Ausfallen, sowie 
durch Destillation gereinigt. Die gereinigten 
Phenolderivate wogen 

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

Kreoso t .  
Wie aus der ersten Destillation (S. 98) 

ersichtlich, steigerte sich das Quantum der 
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einzelnen Fractionen ziemlich regelmassig 
und erreichte um 200" herum ein Maximum. 
Zwischen 180-250" gingen von den 2900 g 
Theer 1143 g iiber, d. i. fast 40  Proc. Bei 
der Destillation im Vacuum (vgl. S. 100) zeigte 
sich ein ahnliches Verhaltniss, obwohl die 
Temperaturangaben hier etwas nach unten 
geriickt waren. Eine Destillation , welche 
besonders zum Zwecke der Rreosotgewinnung 
vorgenommen wurde, ergab zwischen 180 und 
280' - 4055 g aus 9,4 kg Theer = 42,4 Proc. 

Es zeigte sich weiter, dass diese Frac- 
tionen urn 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 bohmischer 
Fichtentheer 1 7  Proc., ein norwegischer Kien- 
theer 21,5 Proc. , wahrend der vorliegende 
Retortentheer aus Sagespanen 44,7 Proc. 
rnit Natronlauge ausschiittelbare 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" etc. 

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 urn so mehr nothig, als die chemischen 
Korper Guajacol und Methylkreosol zusam- 
men mit Xylenolen, Kresoleni3) etc. nicht in 
constanten, sondern in wechselnden Mengen- 
verhaltnissen vorhanden sind. 

Da der vorliegende Holztheer (aus SZge- 
spiinen) erhebliche Mengen von Phenolderi- 
vaten enthalt, und da diese .besonders um 
die bei Kreosotdarstellung festgesetzte Frac- 
tion (200 - 220") herum ihre Siedepunktc 
hatten, lagen die folgenden Fragen nahe an 
der Hand: 

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

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

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

13) Yarasse hat im Buchenholztheerkreosot 
auch Kresylalkohol gefunden. Berichte 1, 99 und 
2, 71. 

verarbeitet. Das Verfahren war dasselbe wie 
clas fur die Darstellung des officinellen Kreo- 
sotes gebrauchliche. 

Durch Waschen mit sehr verdiinnter 
Natronlauge wurden Carbolsaure und Fett- 
saure entfernt, und das zwischen 205 und 
220" cbergehende als Kreosot aufgefangen. 

Dass das von mir dargestellte Kreosot 
rnit dem officinellen Buchenholztheerkreosot 
identisch sein konnte, ist nus den oben an- 
gefiihrten Griinden ausgeschlossen. Es  ge- 
lang rnir aber, ein Kreosot darzustellen, an 
dessen Brauchbarkeit ich Hoffnungen zu 
kniipfen wage"). Sein antiseptischer und 
besonders sein therapeutischer Werth konnen 
nicht in kurzer Zeit bestimmt werden. Die 
vorlaufigen Untersuchungen xeigten gute Re- 
sultate und werden jetzt von den ersten 
Physiologen weiter gefiihrt. 

Es bleibt noch iibrig, darnuf aufmerksam 
zu machen, dass der Retortentheer aus Siige- 
spanen, in dem das von rnir dargestellte 
Kreosot enthalten ist, mir von den Fabriken 
zugeschickt wurde mit der Bemerkung, dass 
er viel billiger sei, wie die ubrigen in den 
Handel gelangenden Theersorten, j a  sogar fur 
ein Viertel des gewijhnlichen Preises geliefert 
werden k6nne. 

Diese Thatsache, in Verbindung rnit den 
oben angefihrten Resultaten (grosse Ausbeute), 
herechtigt wohl zu der Annahme, dass man 
einige Hoffnungen an die Zukunft dieses a u s  
n o r w e g i s c h e n  T h e e r s o r t e n  b i s h e r  n i c h t  
d a r g e  s t e 1 I t  e n  E r z  e ugn i s  s es  kniipfen darf. 

d) Ko  h l  enw a s  s e r s t  off e 
u n d  a n d e r e  i n d i f f e r e n t e  K o r p e r .  
Nachdem die Aldehyde, Ketone und Fett- 

sauren herausgenommen und weiter alle mit 
Natronlauge entfernbaren Phenole und Phenol- 
derivate sorgfiiltig ausgeschiittelt waren, wur- 
den die indifferenten Korper mit Wasser ge- 
waschen , urn Natronlauge wegzunehmen. 
Darauf wurde im Scheidetrichter gctrenot, 
getrocknet und gewogen. 

Gefunden: 8160 g 
auf 9,6 kg Theer berechnct = 22,5 Proc. 
Aus den hiiher siedenden Kohlenwasser- 

stoffen wurde nach dem Fractioniren der 
Versuch gemacht, 

Re ten  
darzustellen. 

'0 Die Angaben iiber die fabrikmassige DaF- 
stellung von Kreosot sind nicht iibereinstimmend. 
So wird im Commentar zum A. D. R. die Fraction 
zwischen 200 und 220" gegeben. Nach andern 
aber sol1 es 205-2200 . sein. (,Chem. Industrie !. PharmacieY, Weidin er u. A.) 

15) Ich muss noch iinzufiigen, dass nicht alle' 
von mir gekauften Buchenholztheerkreosote die Rein- 
heits- sowie die ldentit.&tsproben bestanden. 
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In dcn liijchst siedenden Antheilcn des 
Fichtenthcers hat I lenardl6) Reten gefunden, 
wie auch E k s t r a n d  in den zwischen 380 
und 400' siedenden Antheilen. Wegen seines 
hohen Siedepunktes bleibt Reten bei den 
Destillationen h8ufig im Riickstand (Pech, 
Asphalt). Man schreibt i n  den letzten Jahren 
einem Retengehalt in Pech oder Asphalt eine 
gewisse Bedeutung bei der Beurtheilung resp. 
Indentificirung des letzteren zu. 

Da  man friiher Reten gefunden hat be- 
sonders in dem aus Nadelhiilzern dargestell- 
ten Holxtheer, 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' 
iibergehenden Antheile fur sich aufgefangen 
und in einem Eisschrank mehrere Wochen 
zur Krystallisation hingestellt wurden. Auch 
wurde das von den friiheren fractionirten 
Destillationen zuriickgebliebene Pech in kleinen 
Retorten von schwer schmelzbareni Kaliglas 
erhitzt, und die kleinen Mengen, welche bei 
ca. 400' iibergingen, aufgefangen. Wieder- 
holte Versuche ergaben alle negative Re- 
sultate. Dn. es mir gelnng, 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 friiher genannten 

Destillationen bestand aus einer glanzenden, 
hartbriichigen Nasse von schwarzem Pech, 
die nacli jeder Destillation losgehauen werden 
musste. Das Pech wurde gesammelt und ge- 
wogen. 

Gefunden: 1979 g 
auf 9,6 kg Theer berechnet = 20,6 Proc. 
Andere Destillationen , besonders die, 

welche n i c h t  im Vacuum vorgenommen wur- 
den, ergaben viel mehr Ruckstand und er- 
reichten 31 Proc. 

e) A lkoho le .  
M e t h y l  a 1  k o  h o  1. 

Wenn ich eine Probe der wassrigen Lo- 
sung, die sich yon dem Vorlauf abtrennte, 
im Reagenzglase iiber eincr Flamme erhitzte, 
entziindeten sich die Dampfe und brannten 
mit wenig leuchtender Flamme. Dieses 
konnte von Methylalkohol oder von niedrig 
siedenden Kohlenwasserstoffen herriihren. AUS 
dem Vorlauf wurde durch wiederholte frac- 
tionirte Destillation eine Fraction erhalten. 
die zwischen 65 -70' aufgefangen wurde 
Zur Reinigung wurde mit Wnsserstoffsuper 

16) Compt. rend. 119, 1276-1277. 

lxyd in alkalisclier Liisung oxydirt uncl 
rieder fractionirt. 

Der so erhaltenc rohe Holzgeist war 
iicht so rein, dass die Zeisel'sche'') Be- 
timmungsmethode bcnutzt werden konnte. 
l ie einzige brauchbare Methode, um Methyl- 
ilkohol in solchem rohen Holzgeist, resp. 
Xolztheer, rnsch und mit ziemlicher Sicherheit 
Iestimmen zu kijnncn, wird von den Holz- 
,heerfabriken geheim gehalten. 

Von den bekannten Methoden ist die 
Ton Krell")  angegebene und spater von 
( r a e m e r  und Grodzki") modificirte die 
ieste. 

Dns Destillat wird auf 25 ccm mit Rasser 
iufgefiillt , hierauf umgeschiittelt und dns 
Volumen des Methyljodids abgelesen. 7,8 ccm 
Nethyljodid entsprechen 5 ccm reinem Methyl- 
tlkohol. 

Nach dieser Methode, die bei reinem 
Holzgeist vielleicht brauchbare Zahlen liefert, 
var es mir nicht miiglich, iibereinstimmende 
Resultate zu erreichen. Auf Theer berechnet, 
rchwankten die erhaltenen Zahlen zwischen 
1,3 und 2,3 Proc. 

A l l  y l a l k o h o l .  
Durch wiederholtes Destilliren der wass- 

rigen Losung (nus dem Vorlauf) iiber A t z -  
kalk erhielt ich eine kleine Menge einer bei 
97' siedenden Flussigkeit, welche den unan- 
Zenehm stechenden Geruch des Allylalkohols 
besass und Bromadditionsvermiigen zeigte. 

V.  ~~asserbesi irnmungen.  
a) E r h i t z e n  i m  g e s c h l o s s e n e n  Rohre .  

30 g Theer wurden einige Stunden in eineiii 
zugeschmolzenen Rohre auf 100' erhitzt; ein 
zweites Rohr mit 30 g auf 150' und ein 
drittes mit derselben Quantitat mehrere Tage 
auf 300'. 

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 wgssrige Schicht, die, mit 
einer Capillarriihre herausgenommen und ge- 
wogen, 5,5 Proc.") der urspriinglichen Theer- 
menge betrug. 

Urn zu erfahren, wie viel d a w n  als 
Wasser schon im Theer vorhanden ist und 
wie viel sich beim Erhitzen bildet, mit 
anderen Worten, wie viel davon mechaniscli 
abgetrenntes und wie viel chemisch abge- 

17) Monatshefte fiir Chemie 6, 989. 
18) Berichte 6, 1310. 
19) Berichte 7, 1495; 9, 1928. 
") Dass die ahgetrennte wissrige Schicht nicht 

ausschliesslich Wasser war, und dass obige Zahl 
nur anniherungsweise gilt, liegt auf der Hand. 
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spnltenes Wasser ist , wurde cine kleine TI 
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Verlust in B sind nur fliichtige K6rper. 

~ 

Jlcnge Thr,er in eincnl Kolben scliwarh erliitzt 
und ein trclckner Luftstrom hindurchgeleitet. 
Unbei oxydirte sich drr Thcer in solcham 
Grade, da,s cine ncuc Portion genommen 
welden musste. Dies(, wurde im Kohlen- 
siiurcstroin gctrocknet. 

Der zu constantem Gewicht getrocknete 
Tliccr wurde im geschlossenen Rohr vier 
Tag? lang auf ca. 360" rrhitzt. 

In denselben Ofen wurde als Vergleich 
ein zweites Rohr mit 10 ccm reincm, aus 
Holxtheer dargestelltem Methylpyrogallus- 
siuredimethylather 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 
ICijrper, wie z. B. Methylpyrogallussaure- 
dimethylather, hervorgerufen wird, auch 
nicht durch Kohlenwasserstoffe fur sich, 
sondern ohne Zweifel durch eine Einwirkung 
von aromatischen Alkoholen auf Kohlen- 
wasserstaffe oder viclmehr von CarbonsZiuren 
auf Kohlenwasserstoffe bei hoher Temperatur. 
Bekanntlich geht diese Reaction auch zwischen 
Phenolcn und Aldehyden und zwischen Al- 
dehyden und Kohlenwasserstoffen vor sich. 
Da aber Aldehyde nur in Spuren vorhanden 
waren, schreibe ich sie dem vorher genannten 
Kiirper zu. 

b) I m  E x s i c c a t o r .  Eine genaue Wasser- 
bestimmung im Theer bietet Schwierigkeiten, 
weil so viele leicht fluchtige Korper vorhan- 
den sind. Um diese Schwierigkeiten zu iiber- 
winden, hat Lecoquel ')  folgende Methode 
zur Wasserbestimmung im Theer vorge- 
schlagen : 

A. In einen Hempel 'schcn Exsiccator 
rnit 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 f fluchtige 
Kiirper. 
____ 

2 ' )  Cheru. Ztg. 1898: S. 41. 
Ch. 1902. 

- 
A - I3 = Wassermcqe im Theer. 

Gefunden: 4,l Proc. Wasser. 

Die Wasserbestimmungen wurden auch 
nuf andere Weise ausgefuhrt, indein ich einen 
trocknen Luftstrom clurch eine gewogene 
Menge Theer fiihrte. Der Theer wurde 
schwsch erhitzt und die entweichenden Diimpfe 
wurden durch Paraffin (zum Festhalten der 
Kohlenwasserstoffe) und darauf durch ein ge- 
wogenes Chlorcalciumrohr geleitet. 

Gefunden: 4,8 Proc. Wasser. 

VI. Idmtitats- und Farbenreaelionen. 
Der Commentar zum A.D.R. giebt einige 

Farbenreactionen an (Eisenchlorid und Kalk- 
wasser), welche als Identitatsproben fur Holz- 
theer - besonders aus Pinus silvestris be- 
reitet - dienen sollen. Diese Proben, auf 
'Cheer A angewandt, bestatigen, was aus den 
ausgefiihrten Untersuchungen schon hervor- 
geht, dass Theer A sich yon anderen Nadel- 
holztheeren bedeutend unterscheidet. Meiner 
Erfahrung nach darf man aber diesen Farben- 
reactionen keinen grossen Werth beilegen, 
ebensowenig wie einigen von H i r s c h o n  an- 
gegebenen Identitatsreactionen fur Holz- 
theere*). 

Der Vollstiindigkeit halber sollen diese 
aber nicht in der Arbeit fehlen (Tabelle Vl). 

T'II. Verbesserung des Theers. 
Vorliegender Theer wurde mir von der 

Pabrik geschickt rnit der Bemerkung, dass 
er als Theer Gewohnheit und Vorurtheil 
gegen sich habe. 

Ich dachte es mir deshalb interessant, 
einen Vergleich rnit dem in Norwegen vie1 
gebrauchten finnischen Theer , welcher fast 
der einzige Theer ist, der von den Handlern 
in  Christiania verkauft wird, zu ziehen. 

Der Unterschied in Husseren Eigenschaften 
zwischen den beiden Holztheersorten war 
sehr suffallig und konnte an und fur sich 
dem Marktabsatz des norwegischcn Retorten- 
theers Schwierigkeiten bereiten. Der nor- 
wegische Retortentheer ist von andercr Farbe, 
anderer Consistenz und hat ausserdem einen 
penetranten unangenehmen Geruch , wahrend 
der finnische Theer einen weit aromatischeren 
Geruch besitzt. 

Der Unterschied in den chemischen Eigen- 
schaften i,st jedoch nicht SO auffallend, wie 
der in den Busseren. Beide Theere besitzen 
viele Phenole, was fiir die Anwendung ah  
Conservirungsmittel von Bedeutung ist, j a  
der Retortentheer ha t  sognr einen grijsseren 
Gehalt an Phenolen, als der finnische. Letz- 

:?) Pharm. Zoitschr. Kussland 1897. 
10 
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' erer h a t  einen kleiuereii Pettsiuregehalt, 
h e r  der  Lntcrscliied ist nicht gross genug, 
im alleiu darauf Vortheile, resp. Nachtheile. 
iir die prnktische Anwendung zu barien. 
h z  nnders verhielt es sich aber init den  
v ; i s s e r l i j s l i c h e n  Fettsiiuren, d .  h. mi t  dem 
Sehnlt an Siiuren, welche man durch Um- 
iihren oder Umschiitteln rnit Wnsser a l a  
siissrige L k m g  bekommtg3). 

Dabei zeigte sic11 ein eclatanter Unter- 
ichied, der  aus der  f o l g e n d a  Tabelle er- 
iichtlich ist. 

Tabelk VII. 
Vorgleichentle Proben ouf wasserl6sliche SLurcu 

in Theer. 

Norwegischer Retortentheer, aus 
SHgespanen bereitet . . .  

Meilertheer (Gudbransdalen) . 
Meilertheer (Valders) . . . .  
Finnischer Theer . . . . .  
Laubholztheer . . . . . .  
X, Retortenthccr (wovon6Proc. 

leichtes HolrBl neben SBure- 
wasser abdestillirt worden 
sind) . . . . . . . .  

Y, Retortentheer (wovon mit 
Wasserdampf 12Proc. leich- 
tes Holzd und 16 Proc. 
schweresHolzo1 neben SLure- 
wasser abdestillirt worden 
sind) . . . . . . . .  
Mit Ausnahme von Laubholztheer hat 

der  Retortentheer den grossten Gehalt an 
wasserlaslichen Siiuren. X und Y bezeichnen 
Versuche, welche ich angestellt habe,  urn 
den Retortentheer durch theilweises Ab- 
destilliren von dern grijssten Theil der Sauren 
zu befreien. Ers t  wurde 6 Proc. leichtes 
Holzol und Saurewasser abdestillirt (X), aber 
trotzdem behielt der  Riickstand den grijssten 
Theil der  Sauren. 

Urn den SLuregehalt erheblich kleiner 
zu machen, bis er  anniiherungsweise dem 
finnischen Theer gleich kiime, mussten 
28 Proc.") Holzol neben SLurewasser ab- 

2 5 )  Man muss hierbei nicht vcrgessen, dass der 
Theer selbst ein vorziigliches L6sungsmittel fur 
viele Fettsauren ist, so dass man bei blossem 
Schiitteln mit Wasser nicht alle wasserl6slichen 
Siuren herausbekommen kann. 

") Dieses abdestillirte Holzd brauchte kaum 
als werthlos betrachtet zu worden, falls man diesen 
Weg(Abdesti1liren) einschlagen wiirde, um den Theer 
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Thcer war dann abcr zii click fiir den prak- 
tischen Gehrauch. 

Vie1 besser schien es mir, den Thcer yon 
Siiuren zu befreien durch einfaches Umriihren 
mit einem fiinffachen Quantum von Wasser. 
Nach dem Absetzenlassen wird abgehoben, 
und wenn nijthig, 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 

schwnrze Farbe, eine schwach saure Reaction, 
einen aromatischen Geruch und is t  viel 
weniger empyreumatisch als der  Retorten- 
theer (A). Er h a t  ein spec. Gew. von 1,06,  
ist aber trotz des geringen Unterschiedes im 
spec. Gew. vom Retortentheer von viel dickerer 
Consistenz. 

Die bei dem Retortentheer angewandten 
Bestimmungsmethoden wurden im Allgemeinen 
auch bei dem Meilertheer gebraucht. Der  
Kiirze halber  werden deshalb d a ,  wo die 
Methoden iibereinstimmen, nur die Resultate 
und Zahlen angegeben. 

~ _ _  

Herkunft des Theers 

A. 
Norwegischer lletorten- 
theer aus Sggespgnen 
van Nadelholzern be- 

reitet 
B. 

Meilertheer 
(Gudbransdalen) 

C. 
Meilertheer (Valders) 

D. 
Finnigcher Thecr 

(van Wertheim, Berlin, 
bezogen) 

E. 
Lsubholztheer 

(van Wertheim, Berlin, 
bezogen) 

F. 
Pichtentheer (Bbhinen) 

G. 
Retortentheer 

(unbekannter H crknnft) 

bekannten hfcthodcn von 1 , a s s a i g n e  und 
S c h  6 n n  nicht nachgewiesen werden. 

VIII. Fwctionirte Destillatioip. 
1)ie ersten Tropfen fingen erst bei 9 6 "  

an iiberzugelicn (Theer A bei 65") und die 
Fractionen lngen iiberhaupt bedeutend hoher 
nls bei Theer A. Wahrend bei letzterem die 
Hauptmenge urn 200' herum iiberging, war 
bei Theer B nur ein gang kleiner Theil 
bei 200" hiniibergegangen. Ein grijsserer 
Theil Ring 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 DestilIation im Vacuum wurde 
dieses auf 15 g Pech aus 250 = 6 Proc. 
heruntergesetzt. Bei grijsseren Mengen ver- 
mehrte sich das Residuum. Nach einigen 
Yorversuchen wurden 6,4  k g  Theer genommen 
und getrennt in: 
Leichtes Holzbl . . . . I . . 1440 = 22,5 
Schweres HolzBl. . . . . . . 3560 = 55,6 
WIissrige Lijsong, welche mit dem 
Wissrige leichten Lawny Holzol ,,wclche hiniiberging mit dem . "'}- 5,O 

Residuum (Pech) . . . . . . 613 r- 10,l 
Verlust . . . . . . . . . . 437 = 6,8 

B Pror. 

schweren Ha zol hinfiberging . 120 

__ __. ~ -__  
6100 100 

Tubelk VIII .  
Troclcone DestiLlation verschiedener Holztheere. 

Consistenz 

Diinnfliissig 
unangenehmer, 

ornpyreurnatischer 
Geruch 

Dickfliissig 
,ramatkcher Geruct 

Dickfliissig 
(romatischer Gerucl 

Dickfliissig 
rornatischer Gerocl 

h'cniger dickfliissig 

Dickfliissig 

stwas diinnfliissiger 

- __ 
Spec. 
Gew. - 
1,07 

1,06 

1,06 

1 ,o> 

1,19 

1,12 

1,04 

dchtes Holza 
und 

8Lurewssssr 

16,3 Proc. 

23,8 Proc. 

22,G I'roc. 

23,O Proc. 

21,6 l'roc. 

16,O Proc. 

27,2 Proc. 

Schweres 
IIOlZ01 

66,8 Proc. 

60,7 l'roc. 

53,O Proc. 

59,2 Proc. 

30,6 Proc. 

2O,8 Proc. 

26,8 Proc. 

Pech 

20 Proc. 

7,2 Proc. 

9,s Proc. 

10,7 Proc. 

43,9 Proc. 

68,O Proc. 

41,l Proc. 

Verluat 

6,6 Proc. 

8,2 Proc. 

14,7 Proc. 

6,'J Proc. 

3,9 Proc. 

6,2 I'roc. 

4,9 Proc. 

van Korpern und konnte durch Schiitteln mit 
brauchbarer zu machen. Es xeigte sich nimlich Natronlauge (event. nuch Schwefelsgure) dee sehr 
als ein vortreffliches Lbsungsmittel fiir eine Tteihe unangenehrnen Geruchs beraubt werden. 

10 
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IX. Chemische Trennung. 

aj Aldehyde  u n d  K e t o n e .  Bestini- 
mung der jodoformbildenden Substanzen 
(Aceton) in der voni leichten H o l d  abge- 
trennten wgssrigen Lfisung ergdb 2,18 Proc. 
Auf Theer berechnet . . . . . . .  

Bestiinrnung der joioformbildenden Sub- 
stanzen in der vom schweren H o l d  abge- 
trennten wgssrigen LBsung ergab 0,31 Proc. 
Auf Theer berechnet . . . . . . . .  

In den HolzBlon eefundcn 28.16 Proc. 

Proc. 

0,068 

0,0058 

Buf Theer berechnet 7 . . . . . . .  0,44 

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

Proc. 
b) F e t t s i u r e n .  Die Fettsiuren wur- 

den bestimmt: 
1. I m  Shurewasser, welches mit dem 

leichten Holzd hiniiberging. d u f  Theer 
berechnet . . . . . . . . . . . .  0,30 

2. I m  Saurewasser, welches mit dem 
schweran Holzol hiniiberging. Auf Theer 
berechnet . . . . . . . . .  . . 0,07 

3. Im leichten und schweren Holziil. 
Auf Theer berecbnet . . . . . . . .  1.41 

Zusammen 1,78 

Das mittlere Moleculargewicht der Fett- 
sauren wurde nach H e n r i q u e s  zii 113 be- 
stimmt. 

c) P h e n o l e  u n d  P h e n o l d e r i v a t e .  
Um diese zu isoliren, wurde dasselbe Ver- 
fahren gebraucht, wie S. 102 ausfiihrlich be- 
schrieben worden ist. 

Aus den leichten Holz6len gewogen ' 231,O g 
- - schweren - - 1128,Og 

W a s  c h a s s  e r : 
Die Phenole wurden aus ihren 

Natriumsalzen mi t  verdiinnter 
Schwefelsiure gefillt. Nach der  Ab- 
trennung der  Phenole im Scheide- 
trichter oder mittels Siphons blieb 
eine wassrige Fliissigkeit zuriick (im 
Ganzen 6 Liter), die noch kleine 
Mengen mitgerissener Phenole ent- 
hielt. U m  den dabei entstandenen 
Verlust zu bestimmen, wurde ein 
aliquoter Theil davon (100 ccm) mit  
Kochsnlz ausgesalzen und der  Rest  
mit  Ather ausgeschiittelt. ' 

Gefunden 0,29 g. 

0,29 g in 100 ccrn = 17,4 g in 6 I = 

Gesammtmenge der Phenole und Phe- 
17,4 g 

nolderivate . . . . . . . .  1379,4 g 
Auf 6,4 kg Theer berechnet 21,5 Proc. 

d) K o h l e n w a s s e r s t o f f e  u n d  a n d e r c  
i n d i f f  e r e n t  c ICii r p  e r .  

25) Chem. ltevue iiber die E'ett- untl Hitrz- 
industrie, Rob. Heuliques, Heft 9, 1898. 

h u s  tlem leichten Holxbl wurden 
gcaonnen . . . . . . . . . .  

Bus  tleni schweren Holzul . . .  
Aus den Waschwhssern wurtle rin 

aliquoter Theil (100 ccm) hernusgenoni- 
men und rier Gehalt an Kohlen\vasser- 
stoffen bestimmt . . . . . . . .  

Z usani 111 en 
- 

Auf 6,4 kg 'I'heer berechnet 46,Ol 

640 g 
5240 g 

64.8 g"') 
2944,s g 

Proc. 

Die aus dem leichten Holzol gewonnenen 
Kohlenwasserstoffe wurden destillirt. Sie 
siedeten zwischen 130  und 255' und wurden 
in 3 Fractionen aufgefangen (weitere Behand- 
lung siehe unten). 

Bei der  Destillation der  aus dem schwereri 
Holziil gewonnenen indifferenten Kiirper wurde 
e i n e  Fraction iiber 360' aufgefangen. Diese 
letzte Fraction bildete eine zahe, dicke Fliis- 
sigkeit, und d a  ich festes Paraffin darin rer-  
muthete, wurde ein Thei l  davon mit  Stick- 
stoffthermometer fractionirt. 

100 g wurden gewonnen. Die ersten d i g e n  
Tropfen gingen bei 300' iiber. Thermometer 
in Dampf. 

In 9 Fractionen aufgefangen: 

Tabelle IX. 
I. 300° 3100?T) 320° 

11. 320° 3250 330° 
111. 330° 3350 338O 
N. 3380 3450 
V .  3450 3470 319-3500 

v1. 350 O 3 5 5 0  
VII. 3550 36.3 0 365O 

VIII. 365 O 37.20 
IX. 372O 385O 
X. Rest war stark braun gefirbt 

und ging nicht iiber. 

Die Fractionen VIII und IX wurden fest 
bei Zimmertemperatur. Sie wurden 3mal 
aus 80 Proc. Alkohol umkrystallisirt, wobei 
ich weisse, perlmutterglanzende Blattchen 
erhielt. 

Schmelzp. 98,5 O. Siedep. 3940. 

Unliislich nur in Wasser und wenig 16s- 
lich in kaltem Alkohol. Entfarbt n i c h t  ver- 
diinntes Bromwasser, also eine gesattigte Ver- 
bindung. 

Analyse:  
0,2008 Substnnx bei 60 O getrocknet gaben 

0,6791 CO, und 0,1360 H, 0. 

Berechnet fur C,, H,, Gefunden 
C = 92,31 92,24 
H = 7,69 7,64 

z6) Dieser ,,Verlustu ltanu bedeutend verringert 
werden, nenn man nach jeder Schiittelung zwei 
bis drei Tage zur Klirung der beiden Schichten 
stehen lasscn Itann. 

2') Die iiiehr const:iut.cn Siedepunktc sind unter- 
striclien. 



M o I e c u  1 a r  g e w i ch t s b e s t i m mu II g. ' Trocknen iiber Chlorcalciulu bis zuin con- 
stnnten Gewicht im Scheidetrichter mit Ather 

Gcfunden 9,2 g. 

Methode der Siedepunktserllollung nach 
L n n d s b e r g e r % )  gab 235. ~ nusgeschiittelt. 

Berechnrt 234 fiir C,, HIE , 
Uie w ii s s r i g e Liisung, welche die 

Bei der Osydation mit Chromsaure in 
Essigsaure entstand Retenchinon. BeirnKochen 
mit allioholischer Pikrinsiiurelosung entstand 
ein gelbes Pikrat vom Schmp. 122" (Reten- 
pikrat 123'). Der R6rper war also Reten. 

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

E s t e r .  Die aus dem leichten Holzijl 
gewonnenen 640 g Kahlenwasserstoffe und 
indifferente Kijrper wurden destillirt und in 
drei Fractionen aufgefangen. Diese Fractionen 
sowohl wie Fractionen aiis dein schweren Holz- 
iil wurden durch Verseifen init alkoholischer 
Kalilauge auf ihren Estergehalt hin gepriift: 

Tabelk X. 

~~ 

Bus leichten Holz- 
blen gewonnen 

Aus leichten Holz- 
olen gewonnen 

Bus leichten Holz- 
olen gewonnen 

Aus schweren Holz- 
61en gewonnen 

Aus schweren Holz- 
olen gewonnen 

'In N.- 
KalI- 
huge 
ver- 

brauchl 

1. Fraction 
g 5,02 

I 

2. Fraction ~ 

g 5,24 1 
3. Fraction 

g 5,336 ~ 'I8 

s p .  zw.  
170 u. 360° 

g 5,16 
;p. iiber 360O' 

g 534 I 1,4 1 7,O 
Aus diesen obigen Versuchen geht hervor, 

dass der Gehalt an Estern ein so geringer 
ist,  dass die aus der Verseifung mit Kali- 
lauge entstandenen Sauren kaum zu isoliren 
sind. 

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

10 g des Gemisches von indifferenten 
Kijrpern wurden in 50 ccm alkoholischer Kali- 
lauge am RiicMusskiihler erhitzt und der 
Alkohol auf dem Wasserbade verjagt. Der 
Riickstand wurde rnit Wasser versetzt und 
nnch dem Abdestilliren des Athers und 

28)  Berichte 1898, 24. Mirz. 
29) Man kann sich auch aus der Verseifungszahl 

ein approximatives Bild von dcr Grbsse des Ester- 
gehalts machen., wenn man die Verseifungszahlen 
der im Holxtheer rneistens vorkommenden Ester, 
z. B. Methylpyrogallussiuredinicthylester wid andere 
rnit den ohigen Zahlen oergleicht. 

eventuell vorhandenen Sauren - resp. Ester 
- nls Kalisalze enthalten inusste, wurde 
angesauert. Dabei triibte sich die L6sung. 
Die gefallten Sauren wurden rnit Ather her- 
ausgenominen und hinterliessen nach dam 
Abdunsten und Trocknen nur 0,6 g eines 
dunklen, zahfliissigen, sailer reagirenden Oles. 

Der Versuch wurde, um etwas grijssere 
Mengen von den rohen Sauren zu bekommen, 
mit 120 g wiederholt. Ich bekam 7,8 g, 
die nach dem Reinigen - Auflosen in Kali- 
lauge und Wiedernusfallen, bis sie klarer und 
heller wurden - 4,O 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,O =: 100: x, x = 3,2 

annahernd bcrechnen, wie vie1 Ester in . der 
Mischung vorhanden sind. 

Vom Theil (2944,8 g indxerente Korper) 
auf das Gnnze (6,4 kg Theer) berechnet: 

1,4 Proc. Ester im Thee+") 

T r e n n u n g  d e r  K o h l e n w a s s e r s t o f f e  
i n  a r o m a t i s c h e  u n d  a l i p h a t i s c h e .  Durch 
Sulfuriren und ein muhsames Ausschiittelungs- 
verfahren rnit Ather wurden die Kohlenwasser- 
stoffe annahernd zu 20  Proc. aliphatischen 
und 80 Proc. aromatischen Kohlenwasser- 
stoffen bestimmt. 

Pech .  
Der Riickstand der trockenen Destilla- 

tionen bestand aus einer glanzenden. hnrt- 
briichigen Masse von schwarzem Pech, die 
nach j cder Destillation losgehauen werden 
musste. Das Pech wurde gesammelt und ge- 
wogen. 

Gefunden 643 g 
auf 6,4 kg Theer berechnet = 10,l Proc. 

X. Wasserbestimmung. 
Nach der Methode von L e c o q u e  

gcfunden . . 5,O Proc. Wasser. 

,YI. Identitats- und Farbenreactionen. 
Die fiir Meilertheer ausgefiihrten Identi- 

tiits- und Farbenreactionen finden sich in 
Tab. VI S. 106. 

:"I) Man muss dabei nicht ver essen dass ein 
Theil der vorhandenen Ester d u r i  SchEtteln mit 
Natronlauge bei der Gewinnung der Phenole ver- 
seift wurde und dabei verloren ging. 
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Tnhelle SI. 
Ubersielit iiber die in 4 Theersorten verschiedener Abstaitiiuung enthaltencn wiclitiEstcn Verbindungen. 

31) Mit don in Tabelle XI angefuhrten Wasser- 
zahlen konnen noch die Zahlen, welche bei den 
trockenen Destillationen erhalten sind, verglichen 
werden. 
Retortentheer: 2900 g Theer ergaben 149 g wissrige 

Retortentheer: 9600 g Theer ergaben 459 g wissrige 

Meilertheer: 6100 g Theer ergaben 320 g whsrige 

Flhssigkeit =- 5,l Proc. 

Fliissigkeit = 4,78 Proc. 

Wassrige Losung3’) 

- 

3 l )  Tabelle XI xeigt einen grijsseren bceton- 
gehdt fur Ketortentheer, als fur Mcilerthecr, was 
man schon nach der ersten Destillation erwarten 
konnte. Die Anfangsternperatur war niimlich 95O. 
Bei der Zubereitung von Theer in Meilern gehen 
die niedrigsiedenden Korper meistens verloren. 

*a) Auf Kreosot nicht verarbeitet, weil wenige 
Phenole darin enthalten, welche &re Siedepunktc 

Acetonal) 
Gcsilrnrnt-Aldehyde und 

Ketone 
Essigsiiure 

Gssamm t-Fettsiruren 

Guajacol und Kreosot 

Gesainmt-Phenole und 
Phenolderivate 

Reten 

Pech 
Gesammt-Ko hlenwasser- 

stoffe und andere in- 
difforente Korper 

Ester 
Alkoholc 

A. 
Yorwegischer Relnrtenlheer 
nu8 Slgesplnen von h’adel- 

h6lrern berettet 

I 
i 

0,4 Proc. 1 -- 
- I 0,8 I’roc. 

0,36 Proc. I - 
Jachgewiesen 3,64 Proc, 

wurden: 1 
Essigsiure 

Propionsaure j 
Butterssure 
Valeriansiiure, 

Krcosot 
,a. 20,OO Proc 

Kein lteten 
gefunden 

20,6 Proc 
22,5 Proc 

Tachgewiescn 8 

wurde: 
Allylalkohol I 

S t i c k s t o f f b a s e n  sind in beiden Tlicers 
S c h w e f e 1 ha 1 t i  g e Ve r b i n  LI u n g e n sind 
U n gesa t t i g t e  Verb i n d u n g e  n (ausser 

Geruch kennbar. 

XI] .  Schhssbemerkungen. 

I 

- - 

B. 
Meilerlheer aun Gudbrans- 

dalen 

- - I  
_- 5 Proc. i 

),07 Proc. - 

_. 0,5 Proc. 

- I 
),37 PlOC. 

- 1 1,78 Proc. 

I 
:33) Auf - 
Kreosot 

nicht ver- : 
arbeitet. I 
- I 21,s Pruc. 

L -5 Proc.’ - 

10,l Proc. _ _  

- 

1,4 Proc. 

46,O Proc. 
Von diesen 
ca 20 Proc. 
aliphatischc, 
ca. 80 Proc. 
aromatische 

Kohlen- 
wasserstoffe 

- 

Buehenbolztheer aus 
6sterreich 

- I 7,2 Proc. 
s t a r k  

I siiurc- 
hnltig 

_ i _  

- 

&O Proc 

- 

21,O Yroc 
18,O Proc 

- 
- 

BBhmiscber Yiehten- 
theer 

- 3,7 Proc. 

i 
I 

- - 
! 
I 
I 

I<reusot I - 
1,5 Proc. ‘ ca. 

- 117,O Proc. 

29,O Proc. 
40,O Proc. 

- 
- 

ien n i c h t  vorhanden.  

Ilylalkohol) machten sich durch ihr  Broinatlditionsverniiigen uncl 

I die chemischen Verbindungen so vie1 wie 

beiden Theersorten n i c h t  \ .o rhant le .n .  

u / m6glich gegen h d e r u n g e n  zu schiitzen. Durch 
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voii llitze, Luft und Licht gearbeitet. Mit 
nnderen M'ortcn, icli habe mir als Aufgabe ge- 
stellt, klarzulegen: welche Kiirper im  Theer 
vorhsnden sind, und nicht,, welche ICBrper man 
itus dem Theer erhalten kann, welche beiden 
Frngen sicli der Unbestandigkeit der Theer- 
bestaiidtlieile wegen nicht mit einander decken. 

Was die Zusammenstellung anbetrifft, kann 
hier und da das Aufgezeichnete a19 iiberfliis- 
sig aufgefasst werden, weil es fir die Resul- 
tate keine directe Anwendung gefunden hat. 
Ich hoffe aber, durch diese Angaben Anhalts- 
punkte fiir die w e i t e r e  Forschung gegehen 
zu haben, abgesehen davon, dass ich selbst 
die A bsicht hege, die Untersuchungen iiber 
Holztheer weiter zu verfolgen. 

Friiher glaubte man, dass bei der trock- 
nen Destillation von Holz sich erst Acetylen 
bilde und spater bei den hoheren Tempe- 
raturen durch . Polymerisation die griisseren 
iltomcomplexe. Dieser Auffassung wird in 
letzter Zeit widersprochen, wenigstens scheint 
es sicher zu sein, dass die aromatischenVer- 
bindungen direct gebildet werden. Wie das 
sich nun auch verhalten mag, interessant war 
cs, bei den vielen Manipulationen der vorlie- 
genden Arbeit, zu beobachten, welche Ver- 
anderungen die Temperat,ur in den im Theer 
vorhandenen Kijrpern hervorrief. Sicher miisste 
man viele Korper, die jetzt fast nutzlos sind, 
durch Behandlung mit hiiheren (bezw. niedri- 
geren) Temperaturen, - z. B. Leiten durch 
Rijhren, deren Temperatur reguliert wird - 
in niitzliche verwandeln kijnnen. 

Wie man allmahlich iiber die in Holz- 
theeren enthaltenen Verbindungen Uebersicht 
bekommt, und iiber die Entstehung der che- 
inischen Producte bei der Theerbildung zur 
Klarheit gelangt, so wird man es auch mit 
der Zeit mehr und mehr in  seine Gewalt 
bekommen, die erwiinschten Korper in grow 
serer Ausbeute zu erhalten. 

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

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

Herr Dr. K r a n t z  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- 
flachlichen) Analyse bisher unbekannt gewesen 
zu sein, denn ich finde in keinern meiner 

- 

Handbiicher eine derartig krystallirende Com- 
bination von Kalk 4 Eisenoxydulphosphat. 
1 )er Fundort ist ein oolithisches Limonitlager 
bei Anappa am Schwarzen Meer.' Und in 
einein spiiteren Briefe theilt derselbe Herr 
mit, dass der Kalkgehalt seiner Schatzung 
nach mindestens 25  Proc. betrage, dass ausser 
Phosphorsaure noch eine andere (vielleicht 
organische Same) in kleiner Menge in deiii 
Mineral vorhanden zu sein scheine, dass das 
ausgetriebene und iiberdestillirte Krystall- 
wasser stark sauer reagire, und dass die 
Exemplare des neuen Minerals die Eisen- 
grube Scheljesni Rog, zwischen Taman und 
Anapa gelegen, zum Fundort hatten. 

Herr Prof. Dr. H i n t z e  bestatigte durch 
Autopsie die Neuheit des Minerals, dessen 
nahere 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 Siiure - die j a  auch nur 
in Spuren vorhanden sein sollte - war nichts 
zu bemerken. Woher das Krystallwasser sauer 
reagirte, war nicht zu ermitteln, vielleicht 
war es etwas Ps 05. Die quantitative Analye 
des in Wasser unloslichen, in kalten SZiuren 
aber leicht lijslichen Minerales ergab folgende 
Zahlen: 

Fe 0 = 18,07 Proc. 
CaO =27,77 - 

Spur von Alkalien 
Summa: 99,82 Proc, 

Dx in dieser Analyse die Basen genau in 
dem VerhHltniss zur Siure stehen, wie es 
der Formel RSPOA entspricht, so handelt es 
sich hier urn ein normales Salz der Ortho- 
phosphorsaure, und der gesammte Wasser- 
gehalt ist als Krystallwasser anzusehen, was 
auch noch dadurch bestatigt wird, dass alles 
Wasser bei etwas iiber 120' entweicht. 
Daraus ergiebt sich, dass das Mineral mit 
4 Mol. Wasser krystallisirt, und dass ihm die 
Formel Fe Ca, (PO,), $- 4 H, 0 zuzuschreiben 
ist , der theoretisch folgende Werthe ent- 
sprechen: 

Fe 0 = 18,09 Proc. 
Ca 0=28,14 - 

P,O,= %,51 - 
HZO =z 18,47 - 

P?Oj=35,68 - 
H, 0=18,09 - 

Summa: 100,OO Proc. 

Hi r te  zwischen 3 und 4. 
Spec. Gewicht = 2,81. 
Vor dem Lothrohr auf Kohle rostferbener 

Beschlag von Eisenoxyd bemerkbar, charak- 
teristische Flammenfarbung nicht zu beob- 
achten. 




