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Physikalische und chemische Eigenschaften der
zgur Holzkonservierung angewandten Teere und
Teerderivate.

Von Dr. Frixprice MoLL.
(Eingeg. &./11. 1818)

Durch trockene Destillation sehr verschiedener Stoffe
erhilt man dunkle, eigenartig riechende &lige Fliissigkeiten,
welche als Teer, und zwar, je nach dem Ausgangsstoff, als
Steinkohlenteer, Braunkohlenteer, Schiefer-, Buchen-, Bir-
ken-, Torfteer usw. bezeichnet werden. Neben Wasser,
Gasen und festen Teilen (suspendiertem Kohlenstoff) be-

steht die Hauptmasse jedes Teeres aus schwer- und leicht- .

flissigen Olen. Die allerschwersten, bei gewshnlicher Tem-
peratur festen Ole bilden das Pech. Die schlechten Erfah-
rungen, die seit alters immer wieder mit Teeranstrichen
gemacht worden sind, beruhen sicher auf dem Pech, da
dieses das Holz mit einer undurchdringlichen, die Wasser-
ausdunstung vollig hindernden Schicht iiberzieht, ohne an-
dererseits irgendwelche konservierenden Eigenschaften zu be-

sitzen. Gewohnlich wird das Pech ausden Teeren abgeschieden,
und zur Imprignierung werden nur die diinnfliissigen An-
teile — das Teer6l — benutzt. Den Teeren stehen die Erd-
6le und die natiirlich vorkommenden Asphalte nahe. Alle
diese Stoffe sind Gemische einer groBen Menge verschiedener
Verbindungen. Eine fiir alle Falle zutreffende Analyse zu
geben, ist nicht moglich, da die Art und Menge der einzelnen
Bestandteile, sowohl nach den Ausgangsmaterialien als
auch nach der Durchfithrung der bei der Erzeugung und
Reindarstellung angewandten Prozesse auflerordentlich
schwankt. Immerhin konnen fir die einzelnen Teerarten
doch gewisse Stoffe als charakteristisch angesehen werden.
Neben diesen weisen die Fertigprodukte jedoch auch viele
emeinsame Bestandteile und gﬁnliche Zige in ihrem Ver-

alten auf. Die tabellarische Zusammenstellung S. 798 und
799 wird den Vergleich erleichtern.

Wenn man die einzelnen Gruppen durchgeht, so findet
man, dall Naphthylene und nahestehende Kohlenwasser-
stoffe der Gruppe V und VI auf das Erdél beschrinkt sind.
Die Alkohole, Aldehyde und Ketone der Fettsiurereihe,
die Essigsiure und Verwandte kommen mit wenigen Aus-
nahmen nur im Holzteer vor. Benzole, Naphthalin, Anthra-
cen, Paraffine und Phenol sind allen Klassen gemeinsam.
Stickstoff- und Schwefelverbindungen finden sich, wenn
man von einigen wenigen Petroleumsorten absieht, nur in
den Mineralteeren.

Die Grundmasse wird beim Braunkohlenteer von den
fliissigen und festen Gliedern der Paraffinreihe, beim Petro-
leum und Erdoél neben flissigen Paraffinen von Naphthenen
und anderen Kohlenwasserstoffen der allgemeinen Formel
CnH‘Zn—y gebildet.

Steinkohlenteer setzt sich vor allem aus Benzolen, Naph-
thalin und Anthracen zusammen. Fiir den Holzteer sind
die Alkohole, zweiwertige Phenole, Aceton, Essigsaure und
andere sauerstoffhaltige Verbindungen charakteristisch.

Im allgemeinen hat die Impriagnierungstechnik mit fol-
genden Erzeugnissen zu tun.

A. Steinkohlenteer und Abkémmlinge.

a) Teer. Griinlich schimmernde, dunkle, in der Kilte
dick werdende Flissigkeit. Besteht bis zu 559, aus einem
vollig indifferenten Pech, ferner 2—39%, leichten Olen (Ben-
zol, Toluol), 3%, Wasser und 35—409, mittleren und schwe-
ren Olen.

Der Steinkehlenteer wird bei der Fabrikation von Gas
oder von Hochofenkoks als Nebenprodukt gewonnen.

Das spez. Gewicht ist etwas hoher als Wasser und liegt.
zwischen 1,1 und 1,2.

Die chemische Analyse gestattet, iiber 400 einzelne Ver-
bindungen zu isolieren, von denen die in der Tabelle auf-
gefiihrten 100 in technisch bedeutenderer Menge vor-
kommen.

Die technische Analyse eines tyglischen Teeres (Berliner
Gasanstalt) gibt etwa folgende Zahlen

Benzin und Toluol usw.
Andere farblose leichte Ole .
Krystallisiertes Phenol
Kresol . . . . . ..
Naphthalin
Kreosotol. .
Reines Anthracen
Pech . . . .. ... ..
Wasser und Verluste . . . . . . . . . ..
In jeder dieser Fraktionen sind immer noch Mengen der
benachbarten vorhergehenden oder folgenden enthalten
Sie bilden also nicht scharf abgegrenzte Gruppen, daher
auch die spiiter zu gebende Zusammensetzung des Teertles
nur in den Mengenverhiltnissen, nicht in der Art der vor-
kommenden Verbindungen abweicht.

Der hier kurzweg als Kreosot bezeichnete Teil ist allein
zur Holzkonservierung geeignet. Die leichten Ole verdun-
sten sehr schnell aus dem Teer, Wasser hat keine antisep-
tische Wirkung, Pech schrinkt die Wirksamkeit des Oles
sehr ein oder hebt sie ganz auf. Von der Verwendung des
Teeres als Holzimpragnierungsmittel ist man daher heute
fast ganz abgekommen.
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b) Mitteldl. (10—12%, des Steinkohlenteeres.) Seine
Bestandteile sieden zwischen 180 und 240°. Zusammen-
setzung: Naphthalin 409%,, Phenol 25—359,, sowie Benzol
und seine Homologen. Gutes Desinfizierungsmittel, da-
gegen zur Impriagnierung nicht geeignet, da es zu stark
verdunstet.

c) Schweres Steinkobhlenél. In England als Creosotoil
oder Deadoil bezeichnet. (24-—289%, des Teeres.) Dieses bil-
det das eigentliche Impragnierungsél (Teersl, Steinkohlen-
kreosot usw.) des Handels. Im rohen Zustande erhilt es
noch gegen 209, feste Bestandteile (suspendierter Kohlen-
stoff und Pech), die aus ihm abgeschieden werden miissen.
In der Regel wird als Kreosot der zwischen 225 und 270°
iibergehende Anteil bezeichnet, dagegen liegt der Siede-
punkt seiner einzelnen Anteile zwischen 200 und 350°. Zu-
sammensetzung: 10—209, Naphthalin,” Naphthol (den Phe-
nolen nahestehend), Paraffine 19, stickstoffhaltige Basen
2—3% (Inden, Cumaron, Carbazol, Pyridin, Chinolin),
hohere Kohlenwasserstoffe aus den Reihen der Naphthene,
Benzol und Anthracen, geringe Mengen schwefelhaltiger
Verbindungen. Eine sehr wichtige Gruppe sind die 10 bis
20%, ausmachenden sog. sauren Ole oder Teersiuren, und
zwar neben Phenol, Kresol und Xylenol auch die héher sie-
denden Homologen bis zum Pentamethylphenol.

Diese kurze Charakteristik 148t erkennen, dal3 auch das
Kreosotol oder schwere Teerdl ein Gemenge der verschie-
densten Korper ist. Auch das Mischungsverhaltnis dersel-
ben ist je nach dem Ausgangsmaterial und dem ange-
wandten ArbeitsprozeB sehr verschieden; daher hat die
Frage, welche Bestandteile die eigentlich wirksamen sind,
und wie sie ihre Wirkung beibehalten (Konstanz der Wirkung),
auBerordentliche Wichtigkeit. Da die einzelnen Anteile
sich im Holze sehr verschieden verhalten, so daB sich die
Zusammensetzung des Oles in dem imprégnierten Holze
im Laufe der Zeit wesentlich dndert, so glaubte man, der
Antwort nach den schutzbedingenden Anteilen dadurch
nédher kommen zu kénnen, daB man diese Verinderungen
feststellte. Man ging hierbei von der Anschauung aus, dafl
jene Anteile des Teerdles, die am lingsten im Holze zu fin-
den waren, auch die schutzbedingenden seien. Allerdings
lieB man génzlich u. a. auch jene Erscheinung aufler acht,
welche als Kondensation bezeichnet wird, und die darin be-
steht, daBl Verbindungen sich im Laufe der Zeit unter dem
Einflu von Licht, Luft usw. in héhere Homologe umwan-
deln. Von einer allgemein giltigen Beantwortung dieser
Frage ist man aber trotz mehr als 50jahrigem Studiums
noch weit entfernt. Zweifellos ist nur, dafl die Wirkung eines
Impriagnierverfahrens zum allergréBten Teil durch das zum
Impréagnieren verwandte Mittel bestimmt wird, und daBl
Teerdl ein sehr wirksames Mittel ist. Derartige Unter-
suchungen sind im Laufe der Zeit sehr zahlreich ausgefiihrt
worden. Bahnbrechend wirkte vor allem der Vortrag des
Ingenieurs Boulton vor der Institution of Civil- Engi-
neers vom 6./5. 1884. Boulton stellte sich auf Grund
seiner Studien auf den Standpunkt, dal die Wirkung allein
auf den schwer siedenden Bestandteilen des Kreosotbles,
besonders auf dem Acridin beruhe, wihrend die Phenole,
Kresol usw. ganz nebensiéchlich seien, da sie schon sehr
bald aus dem Holze ginzlich verschwinden. Ahnliche Fol-
gerungen hatten schon 1848 De Gemini, 1862 Le
Rotier und 1867 Coisne aus ihren Versuchen abge-
leitet, wihrend Dr. Letheby wieder das grofite Gewicht
auf den Gehalt an Phenolen legte und unter anderem das
Naphthalin ginzlich aus dem Ol entfernt wissen wollte.
Ankniipfend an die Boultonsche Arbeit untersuchte im
Jahre 1890 Grevil Williams aus der Strecke ent-
nommene, mit Teersl impragnierte Schwellen auf den Gehalt
und die Zusammensetzung des in ihnen noch vorhandenen
Oles. Im Jahre 1907 folgte eine weitere sehr sorgfaltige
und umfangreiche Untersuchng von Gellert Alle-
man. Die von Allem an untersuchten Holzer waren
durchschnittlich fast 25 Jahre in Benutzung gewesen, und
bei einem groBen Teile von ihnen war tiberhaupt kein Kreo-
sotél mehr vorhanden. Auch Alleman glaubt wie
B o ult on nur den schwerst verdunstenden Anteilen Wich-
tigkeit zumessen zu sollen.

Trotz der sehr sorgfdltigen Analysen ist es nieht mog-

Ch. 1918. A. zu Nr. 101.

lich, aus den vorgenannten Arbeiten irgendwelche binden-
den SchluBfolgerungen zu ziehen, weil die fiir einen Ver-
gleich unbedingt erforderlichen Analysen iiber die Zusam-
mensetzung der Ole zur Zeit der Imprignierung fehlen. Es
ist sehr wohl denkbar und sogar wahrscheinhch, daB} Be-
standteile des Oles, die sich im Laufe der Zeit verfliichtet
haben, die also bei der endlichen Untersuchung nicht mehr
nachgewiesen werden, trotzdem gut antiseptisch wirksam
gewesen sind oder, mit anderen Worten, bei der Erhaltung
dieser Holzer eine Rolle gespielt haben. Untersuchungen,
welche auch die Beschaffenheit des Oles bei der Imprignie-
rung bericksichtigen und hiervon ausgehend das mit dem
gleichen Ol impragnierte Holz laufend beobachten und
untersuchen, sind erst in jiingster Zeit von den Ingenieuren
HermannvonSchrenk, C. B. Fulks und A. L.
Camerer gemacht worden. Die Hoélzer der ersten Probe
wurden vom November 1897 bis zum November 1906 stin-
dig beobachtet. In der Beurteilung ihrer Ergebnisse schlie-
Ben sich auch diese Forscher im allgemeinen an Boulton
und Alleman an. Das gleiche gilt auch von F. L. H e n-
ley, Ingenieur der.englischen Postverwaltung, der (vgl.
seine Abhandlung vor dem 2. Internationalen Telegraphen-
und Telephonkongre3 zu Paris) sogar das Naphthalin aus
dem Ol entfernt wissen will. Auch Batem ann spricht
den Phenolen jeden Wert ab, schitzt dagegen das Naph-
thalin hoher als Henley ein..

Zu wesentlich anderen SchluBfolgerungen kommt Dr.
Meymott Tidy 1883. Dieser erklart, dafl die Wirkung
der Teerole eine dreifache ist, und daB demnach auch die
Bestandteile dreifach sein konnten: 1. physikalische Wir-
kung, indem die Flissigkeitsaufnahme durch das Holz ge-
hindert wird, 2. physiologische Wirkung, indem der Geruch die
Entwicklung von Lebewesen aller Art verhindert und Insek-
ten usw. verscheucht, und 3. chemische Wirkung. Als eigent-
liche Ursache dieser an sich richtig erkannten Wirkung wird
von Meymott Tidy allerdings irrig Koagulierung des Ei-
weilles angenommen. Nach einer alten iberlieferten An-
schauung soll namlich die Faulnis des Holzes von seinen Ei-
weillbestandteilen den Ausgang nehmen, und man glaubte
diese Fiulnis durch Uberfithren der EiweiBbestandteile in
einen wasserunldslichen Zustand, d. h. durch Koagulierung,
verhindern zu konnen. Jedenfalls schreibt Meymott Tidy
die auBerordentlich kraftige antiseptische Wirkung des Teer-
oles den Phenolen zu. Die schweren Ole und das Naphthalin
bilden dagegen nach ihm nur das Mittel, diese Wirkung
des Phenols lange aufrecht zu erhalten, indem sie die Ver-
dunstung desselben erschweren. Besonders gilt das vom
Naphthalin, welches zwar an der Oberflache des Holzes
schnell verdunstet, in tieferen Schichten aber sich in den
Zellen, besonders in den Tipfelporen, krystallisiert und zu-
sammen mit den verharzenden hochsiedenden Olen die
ganzen inneren Zellwinde mit einer wasserabweisenden
Schicht bekleidet.

Es mogen an dieser Stelle einige Angaben iiber Ver-
dunstung des Teeréles und sonstige Verinderungen Platz
finden.

Im Sommer 1908 wurden in Sommerville 200 Schwellen
mit, reinem Teersl imprigniert. Die Anderungen des Oles
in der Beobachtungszeit von drei Jahren zeigt die Zusam-
menstellung :

des nach 3 Jahren
aus den Schwellen

des utspriingl. extrahierten
Oles Oles

8pezifisches Gewicht 1,0422 1,0688
Destillat bis 200° 1,8% —
zwischen 200 u. 210° 1,29, —

, 210 ,, 235° 16,79, 10,49,

., 235, 3815° 61,0%, 24,99

iber 315° - 19,39, 64,79,

In Prozenten des Gewichtes der urspriinglichen Aufnahme
‘hatten die Schwellen iiber 449, verloren. Eine Anzahl

der Schwellen wurde sofort nach der Imprédgnierung und
24 Stunden spiter gewogen. Der Verlust in dieser Zeit
betrug zwischen 1,5 und 7%. Fredend oll machte wei-
tere Versuche, um festzustellen, ob sich das Verdunsten
des Oles vielleicht durch Beimischung von anderen Stoffen,

100



794

Moll: Physikalische u. chemische Eigenschaften der zur Holzkonservieryng angewandten Teere u. Teerderivate., [

Zeltachrift for
angewandte Chemie.

besonders Petroleumriickstinden, herabmindern laBt. Es
wurden jedesmal 200 bzw. 500 g der Proben in einer offenen
Schale im geschlossenen Raume aufgestellt und der Ver-
lust von Zeit zu Zeit gewogen. Probe 1 und 2 von Teerdl
verlor in 80 Tagen 17,32 bzw. 26,689, ihres Gewichtes.
Proben 3, 4 und 6 von Teerol verloren im Laufe eines Jahres
36%,, 289, und 47Y%,, die Fraktionen bis 235° verschwanden
fast vollig. Reines Petroleumrohél verlor nur 49%,. Die
Verluste der Mischungen standen in jedem einzelnen Falle
in fast genauem Verhiltnis zu dem Gehalte der Mischungen
an Teerol, so daB sich daraus folgern 1aBt, daB diese Bei-
mischungen die Ausdunstung des Teerdles nicht im min-
desten verhinderten. Des weiteren zeigte sich, daB bei reinem
Teersl der Verlust im umgekehrten Verhiltnis zum spez.
Gewicht steht. Der Verlust durch Verdunstung ist auBer-
ordentlich viel héher, als man gewohnlich denkt, sehr viel
héher, als Verluste an Salz, welche bei mit Salz imprag-
niertem Holz durch Auswaschen usw. entstehen. Wenn
man aber beriicksichtigt, daB beispielaweise unsere mit
Teersl imprignierten Stangen die vier- bis fiinffache Dauer
(rohe kieferne Stangen‘3—5 Jahre, mit Teerol impriigniert
etwa 22,5 Jahre) roher Stangen aufweisen, so fillt ein gut
Teil der Bedenken wegen der Ausdunstung weg. Man muf
eben immer dessen eingedenk bleiben, da das verdunstete
0Ol, wie ja aus der Lebensdauer des Holzes hervorgeht,
seine I_’f{icht getan hat. Freilich wird man solche Ole,
die gar zu schnell verdunsten, vermeiden; u. a. kénnen aus
diesem Grunde Stoffe, wie Benzin, Benzol, Petroleum usw.
— ganz abgesehen von ihrer Feuergefihrlichkeit — und
Carbol niemals geeignete Holzschutzmittel darstellen. Die
von . 200° aufwirts siedenden Anteile werden durch die
hoher siedenden Anteile des Oles geniigend lange fixiert,
um ihre Wirkung entsprechend auszunutzen. W e i B machte
in dieser Beziehung sehr interessante Versuche, indem erleer-
dle in fiinf Fraktionen trennte, die er entsprechend den
hauptsiichlich in ihnen enthaltenen Anteilen bezeichnete als

1. die Fraktion der Teersduren,

2. der Naphthalinoéle,

3. der leichten Anthracide,

4. des schweren Anthracenéles, und

5. des Ruckstandes.

Hélzer, welche mit den einzelnen Fraktionen imprig-
niert wurden, verloren in der gleichen Zeit von zwei Monaten
34,7%, 21%,, 16%, 6,29%, und 4%,, wihrend ein mit dem ur-
spriinglichen Ol, aus welchem diese fiinf Fraktionen genom-
men waren, imprégniertes Holz fast genau 59%, verlor. Ge-
nau dasselbe fand Teesd ale. Das Kreosotol als Ganzes
war annihernd ebenso bestindig wie die beiden hochstsie-
denden (Siedepunkte itber 295°) von den fiinf Fraktionen,
in die WeiB und Teesdale die von ihnen untersuchten
Ole geteilt hatten.

Auch durch Auswaschen gehen Bestandteile des Oles
verloren. Es ist dieses wichtig festzustellen, da haufig als
Hauptvorzug der Teerdle gerade ihre Wasserunloslichkeit
betont wird. Von der Carbolsaure kann man z. B. bei ge-
wohnlicher Temperatur 69,ige Losungen herstellen. (Ver-
gleichsweise sei erwihnt, daB das ebenfalls als Imprégnier-
mittel im weitem Umfange angewandte Sublimat fast die
gleiche Losungsfahigkeit besitzt.) Die Befiirchtung wesent-
licher Verluste durch Auswaschen infolge Regen usw. (ab-
gesehen soll hier jedoch von Wasserbauhélzern usw. werden,
da deren Verhdltnisse bisher nicht geniigend genau studiert
wurden) scheint jedoch nach allen dariiber stattgefundenen
Untersuchungen stark iibertrieben zu sein. Sie wird u. a.
fir das auBerordentlich leicht wasserlosliche Zinkchlorid
sogar von Dr. Thom a nn, Chemiker der Guido Riitgers
Werke in Wien, deren Hauptfeld Teerclimprignierung ist,
bestritten.

Am wenigsten erforscht sind bisher die Veréinderungen,
welche das Ol durch chemische Umsetzung erleidet. Mog-

lichkeiten hierzu sind vor allem in dem auBerordentlich
verschiedenen Charakter der einzelnen Bestandteile des.

Oles (z. B. auf der einen Seite die sauren Phenole, und auf
der anderen Seite basische Bestandteile, wie Pyridin) ge-
geben. Unter der Einwirkung von Luft, Licht und Warme
bilden besonders die Phenole mit den Basen Kondensations-
produkte von harzartigem Charakter.

Aus allen diesen Untersuchungen geht zweifellos das
eine hervor, daB das dem Holze zugesetzte Kreosotol seine
Zusammensetzung im Laufe der Zeit sehr stark #ndert,
und daB vor allem die niedrig siedenden Anteile, besonders
die Phenole und Verwandten sich nach lingerer Zeit nicht
mehr nachweisen lassen.

Die Hauptfrage der Teerolimprégnierung, welche von
allen den Komponenten des Oles die eigentlichen Triger
der antiseptischen Wirkung sind, ist trotz aller eingehenden
Forschungen jedoch noch recht weit von ihrer Losung ent-
fernt. Gerade sie ist aber unbestritten auBerordentlich wich-
tig, denn fiir die Bewertung eines Oles zur Imprignierimg
ist selbstverstindlich die richtige Einschétzung des anti-
septischen Wertes seiner Bestandteile von grundlegender
Bedeutung. Es diirfte heute wohl kaum ein Zweifel mehr
dariiber bestehen, daB die eigentliche Schutzwirkung von
Impragnierstoffen in ihrer spezifischen Giftwirkung auf die
lebenden Pflanzenzellen, d. h. in diesem Falle auf die Ele-
mente der Holzzerstérenden Pilze, zu suchen ist. DaB die
bloBe Umbhiillung oder Umkleidung des Holzes mit wasser-
undurchlissigen ¢ligen Schichten nicht geniigt, zeigen
die ergebnislos verlaufenen Versuche zum Holzschutz durch
Leinél, Firnis und vor allem durch die indifferenten Ole der
Petroleumindustrie.

Nun wird hdufig in Abhandlungen iiber Teerslimprig-
nierungen versucht, die Wertlosigkeit der Phenole aus einer
Arbeit des berithmten Mediziners Dr. Robert Koch
abzuleiten. (Z. B. in dem Artikel: ,,Zur Frage der Holz-
konservierung von Séidenschnur, Chem.-Ztg. 1909.)
Dieser hatte nimlich gefunden, daB Losungen des Phenols
in Ol oder Alkohol ,,nicht die geringste antiseptische Wir-
kung hitten, und daB nur wisserige Losungen Erfolge
gaben. K ochs Arbeiten beziehen sich jedoch auf Bakte-
rien und Mikroorganismen, nicht aber auf hochorganisierte
Pilze. Nach Untersuchungen von ForstassessorDr.Netzsch
und Hauptmann Malenkowic steht jedoch die Wirk-
samkeit der Teeréle im geradem Verhiltnis zu ihrem Gehalte
an Phenolen. Im ibrigen scheint, worauf auch schon eine
iltere Arbeit von H. K. B a m b e r hingedeutet hat, die Wir-
kung wirklich mit dem Wasser zusammenzuhingen. Wir
hitten es nach diesen Forschern in der Tat mit wisserigen
Lésungen der Phenole zu tun, zu denen das Wasser durch
R;gen, Schnee, Nebel usw. geliefert wird. Es bilden sich
dadurch — wenn auch nur allmihlich — jene auBerordentlich
stark antiseptisch wirkenden Lésungen der Teerséuren.
Freilich werden die Phenole gleichzeitig nach und nach zum
Verschwinden gebracht, aber einmal geht dieses Verschwin-
den langsam vor sich, und dann ist es doch auch insofern
kein Nachteil, als gerade dadurch erst die Wirkung ausge-
lost wird, denn durch den fortgesetzten Wechsel von Feuch-
tigkeit und Trockenheit werden immer neue Anteile der
sauren Ole in Losung gebracht und kommen an die Ober-
fliche des Holzes. Diese frischen, gewissermalen in statu
nascendi befindlichen Teile verleihen dem Holze einen
auBerordentlich wirksamen Schutz.

Das Naphthalin wird von Malenkowic, der in
den letzten Jahren sich speziell mit dem Studium der Wir-
kung von organischen Verbindungen beschiftigt hat, als
ungeeignet fir die Holzkonservierung bezeichnet. Doch
diirfte die Anschauung von Dr. Meymott Tidy rich-
tiger sein, wonach auch das Naphthalin bei der Abhaltung
von Pilzwucherungen Fi‘mstig wirkt.

Die Wirkung einzelner, besonders charakterisierter Be-
standteile des Teeroles steht etwa in folgendem Verhéltnis
zueinander:

=100 (Heidenstamm)
Phenol .. . . .. .. .. =25—50 (Malenkowic)
Teersl mit 10%, Phenol . .= 2,5—-5 (Malenkowic)
Phenolfreies Teersl . . . . . . =13 Malenkowic)

Aus der ganzen Reihe der besprochenen Untersuchungen
laBt sich entnehmen, daB die nach langerer Zeit noch im
Holze befindlichen Ole ungefihr dem zuletzt genannten ent-
sprechen. Bei dem bis jetzt fast iiberall verlangten Gehalt
von Teersduren, welcher sich zwischen 5 und 159, bewegt,
ist anzunehmen, daB die Wirkung des Teerdles zur Zeit der
Imprignierung der Endwirkung um das Zwei- bis Dreifache
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iberlegen ist. Eine noch weitere Steigerung der Anfangs-
wirkung durch gréBeren Gehalt an Phenol ist jedoch nicht
zu befiirworten, da die am stirksten wirkenden Teile auch
am schnellsten verschwinden. Die niedrig siedenden Phe-
nole geben nur die kriaftige Anfangswirkung, wihrend die
Nachhaltigkeit der Wirk durch die héher siedenden An-
teile geschaffen werden muBl. Ein zu hoher Prozentsatz an
hochsiedenden Olen hat umgekehrt auch seine Nachteile,
da diese schlecht in das Holz eindringen. Man konnte sie
zwar durch hohere Temperaturen dinnflissiger machen,
doch wird schon bei Badern von 100 —120° die Holzfaser nicht
unbedenklich angegriffen. Die Zusammensetzung, wie sie
durch die zurzeit giltigen Bestimmungen gewshrleistet
wird, scheint mithin den %ediirfm'ssen der Praxis am besten
gerecht zu werden. ,

Als schidliche Beimischungen sind die stickstoff- und
schwefelhaltigen Korper anzusehen. Isoliert wirken diese
teilweise sogar wachstumfordernd auf Pflanzen und mithin
auch auf Pilze. Zusammenfassend haben wir als die eigent-
lichen Triiger der Wirkung des Teervles die Teersduren und
die Kohlenwasserstoffe der Naphthylen-, Naphthen-, Ben-
zol- und Naphthalinreihe anzusehen.

Bei der Untersuchung der zur Holzkonservierung be-
stimmten Teeréle durch die Aufsichtsbeamten wird in der
Regel nur der Gehalt der sauren Ole genauer bestimmt.
Doch muB gleich betont werden, dafl die hierzu ange-
wandte Methode nur fiir die technische.Praxis geniigt,
chemisch einwandfreie Resultate gibt sie, wie neuere Ar-
beiten von G r a e f e gezeigt haben, nicht, da mit den sauren
auch neutrale Ole mitgehen. Die Priifung wird so gehand-
habt, daB in einem graduierten Zylinder eine bestimmte

Menge, etwa 100 ccm des Teeroles, mit der gleichen Menge-

109%,ger Natronlauge ausgeschiittelt werden. Danach laf3t

man absitzen. Es bilden sich dann zwei, eigentlich drei.

Schichten, von denen die untere Natronlauge mit Phenol,
die obere das von dem Phenol freie Ol ist. Was an dem Ol
an Hundert fehlt, wird in der Regel als Phenol angenommen.

Frisches Steinkohlenteerdl ist gelblichgriin, fluoresciert
leicht und dunkelt bei lingerem Stehen an der Luft nach,
es wird alsdann in der Aufsicht griin und im durchscheinen-
den Lichte braunrot. Sein Geruch ist unangenehm, das spez.
Gewicht ist nur sehr wenig iiber 1. Die fraktionierte De-
stillation eines typischen deutschen Teervles zeigt folgende
Zusammensetzung des Oles:

bis 170° leichte Kohlenwasserstoffe und Wasser . 1,5%,
170—205° feste und fliissige Phenole und Kresole 8,09,
205—210° Phenol, Kresol und Naphthalin fest. . 7,09,
210—235° meist Naphthalin fest . . . . . . . . 54,09,
235—240° Naphthalin und Anthracen fest. . 5,0%
240—270° Anthracensl. . . . . . . . . .. .. 3,5%
Uber 316° Pech, fester Ritckstand . . . . . . . 11,09,

Die Bestimmungen iiber die Beschaffenheit des Teertles
sind, wie man aus dem ganzen bisher Gesagten schlieBen
kann, nicht leicht einwandfrei zusammenzufassen. Ein aus
fast 400 Stoffen zusammengesetztes Gemisch, bei dem noch
dazu die Menge und die Art der einzelnen Stoffe infolge der
bei der Darstellung der Rohmaterialien in jedem Betriebe
anders geleiteten Prozesse wechselt, kann unméglich in
eine starre Formel hineingepreBt werden. Hier liegt denn
auch einer der Hauptnachteile des Teeriles gegeniiber Sal-
zen. Wihrend wir bei den zur Holzkonservierung ver-
wandten Salzen in der Lage sind, diese jederzeit in derselben
Qualitit zu erhalten, ist ein gleiches bei Teerdlen vollstin-
dig unmdéglich. Teerél ist, das muB man sich stets vor Augen
halten, das Nebenprodukt eines Nebenproduktes. Teer wird
nicht um seiner selbst willen hergestellt, sondern als
Nebenprodukt der Gas- oder Koksfabrikation gewonnen,
und auch die Weiterverarbeitung des Teeres hat nicht so
sehr die Gewinnung von Teerol als vielmehr die Darstellung
von Benzol und den Grundstoffen zur Farbenfabrikation
einerseits und Pech andererseits zum Ziele. Die verschie-
denen Interessen der Industrie in den einzelnen Liandern
driicken sich daher auch schon in der Beschaffenheit der
zur Holzkonservierung abgegebenen Ole aus.

In Amerika geht das Ziel der Teerdestillateure vor allem
auf die Gewinnung mdéglichst groBer Mengen von Pech hin-

aus. Das amerikanische Teersl weicht daher auBerordentlich
stark von den deutschen Olen ab. Die verschiedenen zurzeit
maBgebenden Vorschriften tiber Ole lassen die Unterachiede
ziemlich deutlich durchblicken. Die wichtigsten derselben
folgen nachstehend:

1. PreuBisch-Hessische Eisenbahngemeinschaft.

Das Teerol soll reines Steinkohlenteerél und so zusam-
mengesetzt sein, daB bei der Destillation von 150 bis 235°
hdochstens 259, iiberdestillieren (Thermometerkugel im
Dampf). Sein Gehalt an sauren Bestandteilen (carbolsdure-
haltigen Stoffen), die in Natronlauge vom spez. Gewicht
1,15 loslich sind, mufl mindestens 69, betragen.

Das spez. Gewicht bei 15° soll zwischen 1,04 und 1,15
liegen. Das Ol muB bei +40° vollkommen klar sein. Es
mufl beim Vermischen mit gleichen Raumteilen Benzol
(krystallisierbares) klar bleiben, ohne mehr als Spuren un-
geloster Korper auszuscheiden. Zwei Tropfen dieser Mi-
schung sowohl als auch des unvermischten Oles miissen,
auf mehrfach zusammengefaltetes Filtrierpapier gegossen,
von diesem vollstindig aufgesogen werden, ohne mehr als
Spuren, d. h. ohne einen deutlichen Flecken ungeléster
Stoffe zu hinterlassen.

Der Aufsichtebeamte hat sich durch Untersuchung von
Proben davon zu iiberzeugen, daB die zur Verwendung
kommenden Trinkungsstoffe den vorgeschriebenen Bedin-
gungen entsprechen. Diese Prifungen erfolgen nach Maf-
gabe der hierfiir gegebenen besonderen Vorschriften. Den
Ort der Probeentnahme zu wihlen, bleibt den Aufsichts-
beamten iiberlassen. Nicht vorschriftsmiaig befundene
Trankungsstoffe sind von der Verwendung auszuschlieBen.
Entstehen ‘bei der Prifung Zweifel iiber die Giite der Ver-
wendungsstoffe, so hat der Aufsichtsbeamte schleunigst die
Entscheidung durch die Chemische Versuchsanstalt in Ber-
lin herbeizufithren. Keinesfalls diirfen Trinkungsstoffe
eher verwendet werden, als bis unzweifelhaft festgestellt
ist, daB sie den Bedingungen entsprechen. Von den unter-
suchten Proben hat der Aufsichtsbeamte je 1/,1 sechs Mo-
nate lang aufzubewahren.

2. Vorschriften der American Railway Engineering and
Maintenance of Way Association vom Januar 1909.

Das Teersl soll von Steinkohlenteer gewonnen sein
und keine andersartigen Ole enthalten. Es soll bei 38°
vollstéindig fliissig sein, keine festen Stoffe enthalten und
ein spezifisches Gewicht von mindestens 1,03 haben. Bei
der Destillation sollen

bis 200° nichts
»» 210° nicht mehr als 59,
,» 235° nicht mehr als 259,

tibergehen. Der Riickstand iiber 335° soll 59,, der Wasser-
gehalt 39%,, der Gehalt an Naphthalin 309, und der an Teer-
siure 109, nicht ilbersteigen.

3. National Electric Light Association.

Die National Electric Light Association, welche den
groBten Teil der elektrischen Kraft- und Lichtgesellschaften
Nordamerikas umfaBt, bestimmt:

1. Das Ol soll ein spezifisches Gewicht von mindestens
1,03 und héchstens 1,08 bei 38° haben. Wenn das Gewicht
bei hoherer Temperatur gemessen wird, so ist fiir jeden
Temperaturgrad eine Korrektur von 0,0008 einzufiihren.
Das Ol soll in heiBem Benzin hochstens 19, unléslichen
Riickstand geben. Der Wassergehalt darf nicht héher als
29, sein. Das Ol muB mit absolutem Alkohol zu gleichen
Teilen mischbar sein. Die Teersiauren diirfen nicht mehr
als 8%, betragen. Bei der Probedestillation diirfen

bis 205° héchstens 59,
., 235° " 35%.
’ 3l5° 3 80%'

iiberdestillieren. Der Koksriickstand darf 29, nicht iiber-
steigen. Das Destillat zwischen 205° und 235° soll beim
Abkiithlen auf 50° Naphthalin ausscheiden.

4. Forstverwaltung der Vereinigten
Staaten.

Das Teerdl darf nicht mehr wie 39, Wasser enthalten,
das spezifische Gewicht bei 60° soll mindestens 1,04 sein.
Es sollen Hiberdestillieren :

100*
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bis 205° nicht mehr als 59,

,, 235° ’ »» 40%, nicht weniger als 59,

b4 2500 ) »” " 50%, 3 » » 150/0
2950 3 IR} 65%) 3y » ” 30%

b’éi 355° soli der bi?.iickstand weich sein.

5.General-Postverwaltung von Grof3-
britanien.

Das Ol soll bei 38° vollstandig fliissig sein, es.diirfen
nicht mehr als 29, unter 100° fliichtige Anteile darin sein,
der Riickstand bei Destillation iiber 316° soll nicht mehr als
35% und nicht weniger als 25%, betragen. Der Gehalt an
Naphthalin soll zwischen 15 und 259, liegen, der Gehalt
an Phenolen darf héchstens 59, sein.

6.0sterreichische Postverwaltung.

Das zur Impragnierung verwendete Teerdl darf nur aus
Steinkohlenteerdl gewonnen sein. Es muB bei der Tempera-
tur von 30° diinnfliissig und frei von ungelésten Stoffen
sein, so dall es in ein lufttrockenes Hirnholz rasch ein-
dringt, ohne andere als olige Bestandteile zu hinterlassen.
Bei der Destillation des Teerdls diirfen bis 150° héchstens
3%, bis 200° hochstens 7%, und bis 235° hochstens 409,
iibergehen ; bis 300° sollen mindestens 60%, des Oles iiber-
gegangen sein.

An sauren Bestandteilen, die in Natronlauge vom Raum-
einheitsgewicht 1,15 16slich sind, muf} das Teer6l mindestens
69, besitzen. Das Raumeinheitsgewicht des Teersls soll
bei 15° zwischen 1,04 und 1,1 liegen.

7. Ungarische Verwaltung.

Die ungarische Verwaltung verlangt ein- spezifisches Ge-
wicht zwis¢hen 1,04 und 1,10, 10%, Phenol und mindestens
129, Naphthalin. ‘

8. Great Western Railway.

Das Ol soll bei 30° vollstandig fliissig sein und bei Ab-
kithlung bis auf 25° flissig bleiben, bis 315° diirfen hochstens
259, Riickstinde bleib>n. Wasser darf hochstens 39, Teer-
siuren, welche durch Atznatronlauge nachgewiesen werden,
bis 89, anwesend sein, das spezifische Gewicht soll zwischen
1,04 und 1,08 liegen.

9. London and South Western Railway.

Das Ol soll frei von jeder Beimischung sein, muB bei
15° vollstindig flissig sein und darf auch bei lingerem
Stehen unter dieser Temperatur keine Ausscheidungen
geben. Es soll mindestens 89/, Teerséure enthalten und 259,
Riickstand bei 315°.

10. London and Northwestern Railway.

Das OF soll bei 32° vollstandig fliissig sein, darf bei
Abkiihlung auf 15° hochstens 20° ausscheiden und muB
mindestens 89, Teersdure enthalten und mindestens 259,
iiber 315° destillierender Stoffe. Der Siedepunkt darf
nicht niedriger als 205° sein und die ersten 25%, des De-
stillats miissen ein groferes spezifisches Gewicht als Wasser
haben.

11. Great Northern Railway.

Das Ol soll bei 35° vollstindig flissig sein.. Das spezi-
fische Gewicht bei 35° soll zwischen 1,025 und 1,045 lie-
gen. Das Ol muB mindestens 59, Teersauren enthalten,
welche auf Zusatz von Natronlauge vom spezifischen Ge-
wicht 1,120 ausgeschieden werden. Bei Abkiihlung auf 15°
muB das Ol nach zwolfstindigem Absitzen mindestens 309,
Naphthalin ausscheiden. Unter 170° diirfen, Wasser ein-
geschlossen, hochstens 49, iiberdestillieren, zwischen 170
bis 210° héchstens 129, zwischen 210 und 270° mindestens
50 und hochstens 609%,. Der iber 270° destillierende Anteil
soll nicht weniger als 259, und nicht mehr als 309, be-
tragen.

Die im vorstehenden zusammengestellten Vorschriften
zerfallen in zwei deutlich unterschiedene Gruppen, die
europaische und die nordamerikanische.

Die europidischen Bestimmungen sind meist dadurch
entstanden, daB die einzelnen Verwaltungen die in ihrem
Bereich erhiltlichen Ole durch Imprignieren von Holz
durchprobiert haben. Die Ole, welche bei diesen Proben
am besten abschnitten, wurden als Norm aufgestellt und
nach ihnen die Bestimmungen derart abgefaBt, dal man
moglichst Ole von der gleichen Zusammensetzung erhielt.

Die amerikanischen Bestimmungen sind einander viel

dhnlicher. Alle legen ein ziemlich groBes Gewicht auf
hochsiedende Ole. Sie sind meist auf Verdampfungs- und
Verdunstungsversuchen von Olen aufgebaut. Auf Grund
dieser Versuche wurden dann die Ole fiir die besten erklart,
welche die geringste Verdunstung aufwiesen. Da aber diese
Ole wiederum sehr viel teurer als solche mit verhiltnis-
mafig niedrig siedenden Anteilen sind, so lassen sich die
amerikanischen Bestimmungen nur unzureichend in die
Praxis iibersetzen und stellen daher im Gegensatz zu den
européischen Bestimmungen nicht tatséchlich gebrauchte
Bestimmungen, sondern nachzustrebende und nach Mog-
lichkeit zu erreichende Ziele dar.

«» Die schiérfste von allen Vorschriften ist zweifellos die
amerikanische Maintenance of Way specification. Sie stellt
die hochsten Anforderungen an-’den Siedepunkt. Wenn
die ubrigen Eigenschaften von Olen gleich sind, so liB3t sich
allerdings wohl kaum bestreiten, da3 das héher siedende Ot
vom Gesichtspunkte der Bestindigkeit aus das bessere ist.

_Aber allein kann der Siedepunkt nicht ausschlaggebend

sein. So stellte z. B., was auch die Untersuchungen von
Hauptmann Malenkowic bestitigen, I. M. Weil} fest,
daf} die antiseptische Wirksamkeit der Fraktionen von 200°
aufwarts genau im umgekehrten Verhaltnis zum Siedepunkt
stehe. Je mehr hochsiedende Anteile ein Ol enthilt, desto
weniger wirksam ist es demnach. Noch mehr spricht aber
gegen die zu scharfe Anspannung der Anforderungen der
wirtschaftliche Standpunkt. Tatséchlich ist zurzeit das
einzige Teerdl, welches auf dem Weltmarkt konkurrenz-
fahig ist, und welches auch in groBer Menge nach Nord-
amerika exportiert wird, das deutsche Teerdl, das wesent
lich hinter den amerikanischen -Vorschriften zuriickbleibt.
Dal} diese Vorschriften auch fiir die amerikanischen Produ
zenten viel zu scharf sind, konnte in jiungster Zeit festgestellt
werdén. Von 26 im ganzen Lande eingeforderten Proben
entsprachen nur drei den gestellten Anforderungen voll.

Die vorstehenden Ausfithrungen diirften geniigend ge-
zeigt haben, dafl die Frage, ob die vorhandenen Bestim-
mungen iiber die Beschaffenheit und Zusammensetzung des
Teerols ausreichen, oder ob Anderungen wiinschenswert sind,
von so’ vielen Bedingungen abhingt, daB sie allgemein
iiberhaupt nicht beantwortet werden kann. Die Antwort
auf die Frage, was gutes Teer6l ist, wird schon danach ver-
schieden lauten, ob sie von einem Produzenten oder von
einem: Konsumenten gegeben wird. Der erste wird immer
seine Abfallsle fiir Holzkonservierungszwecke zu verwerten
suchen, der andere wird immer das Hauptgewicht auf groft-
moglichste Wirtschaftlichkeit beim Bezuge des Oles legen,
ohne dabei die Bedingungen der Wirksamkeit und der Be-
standigkeit aus den Augen zu lassen. Auch die Frage, ob
und in welchen Mengen Teersiuren und Naphthalin im
Ol enthalten sein sollen, 148t sich trotz 50jihrigen Kampfes
der Meinungen auch heute noch nicht entscheidend beant-
worten. Wenn wir aber sehen, daB ein Ol in der Zusam-
mensetzung, wie wir es erhalten, dem Holze einen ausreichen-
den Schutz gibt, so miissen wir es vorlaufig auch in dieser
Zusammensetzung fiir gut ansprechen. Zu weit getriebene
Spezifikationen und Spitzfindigkeiten in der Untersuchung
sind bei einem so auflerordentlich komplizierten Stoff wie
Teersl, wertlos.

Die Priffung des ()les wird im allgemeinen in folgender
Weise gehandhabt:

1. Auf Wasser.

Ein graduierter MeBzylinder wird mit 400—500 ccm
Teerol gefiillt, einige Minuten gut geschiittelt und dann
8—10 Stunden absitzen lassen. Wihrend dieser Zeit sam-
melt sich das Wasser iitber dem Ol an.

2. Auffeste Anteile.

50 g Teerol werden in reinem Benzol aufgelést und fil-
triert, der Niederschlag wird mit Benzol ausgewaschen,
bis dieses vollkommen klar abliuft, und der auf dem Filter
gebliebene Riickstand gewogen.

3. Spezifisches Gewicht.

Das Teersl wird im Wasserbade auf die in den Vor-
schriften geforderte Temperatur gebracht und das spezi-
fische Gewicht mittels eines Prazisionsariometers bestimmt.

4. Teersauren.

Die rohe technische Bestimmung geschieht durch Aus-
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schiitteln mit Natronlauge. Einen genaueren Wert ergibt
folgendes Verfahren. 100 ccm Teerol werden bis 315°
destilliert und das Destillationsprodukt in einen groBen Kol-
ben gegeben, welcher mit 30 ccm Natronlauge von 1,20 Ge-
wicht gefiillt ist. Der Kolbeninhalt wird unter Erwérmen gut
geschiittelt und alsdann absitzen gelassen. Die obere Fliissig-
keit wird sorgfiltig abgehebert und abermals mit 20 ccm Na-
tronlauge behandelt. Dasselbe Verfahren wird dann noch ein
oder zweimal wiederholt. Die bei den einzelnen Teilprozessen
unten in dem Kolben gebliebenen Natronlaugenauflésungen
werden vereinigt und abgekiihlt. Der grofite Teil der in
ihnen noch vorhandenen Kreosotteilchen scheidet hierdurch
aus, durch Sieden werden auch die letzten Reste heraus-
getrieben, dann wird verdiinnte Schwefelsdure bis zur Neu-
tralisation zugefiigt, und dadurch werden die Phenole ausge-
schieden. Die ausgeschiedenen Phenole kann man nun noch
einmal mit Natronlauge und Schwefelsidure behandeln. Nach
neueren Arbeiten von Dr. G r a e f e zur Kreosotbestimmung
in Braunkohleprodukten ergibt dieses Verfahren zur Be-
stimmung von Teersiuren trotz sorgfaltigster Arbeit keine
zuverlissigen Zahlen. Es ist aber zurzeit das einzige,
welches iiberhaupt in der Praxis angewendet werden kann.
Der Fehler besteht nach Grae fe darin, dal die Natron-
lauge nicht nur mit den reinen Teersiuren, sondern noch
mit einer Anzahl anderer zum Teil noch gar nicht niher
untersuchter Bestandteile des Oles reagiert, so daB auf
diese Weise der Gehalt an Teersiauren groBer erscheint, als
er tatsichlich ist,

5. Destillationsversuch.

100 g wasserfreies Teerol werden in einen Destillations-
kolben von 250 ccm Inhalt gebracht und destilliert. Die
Temperatur wird mit einem Quecksilber - Stickstoffther-
mometer gemessen, welches Ablesungen zwischen 170° und
550° gestattet. Das Thermometer ist so einzustellen, daB
seine Kugel vollstindig von Dampf umhiillt und 15 mm
von der gberflﬁ,che.der Flussigkeit entfernt ist. :

B. Braunkohlenteer.

a. Teer. Wihrend der Steinkohlenteer ein wenn auch
sehr wertvolles Nebenprodukt der Gas- und Hochofenkoks-
fabrikation bildet, ist der Braunkohlenteer Selbstzweck der
Destillation. Denn die Braunkohle selbst hat technisch nur
begrenzte Verwendungsmoglichkeit, wihrend die aus ihrem

Teer gewonnenen Produkte, vor allem Solar- (Breun-)sl

und Paraffin, einen Welthandelsartikel bilden. Wenn bitu-
menreiche Braunkohle zur Verfiigung steht, so wird der
Schwelproze daher stets so geleitet, daB der Anteil an
diesen Stoffen moglichst gro8 ausfillt. Der Braunkohlen-
teer ist bei gewohnlicher Temperatur butterweich, bedeutend
leichter als Wasser (spez. Gewicht 0,85—0,91 gegen 1,05
bis 1,15 bei Steinkohlenteer), und seine Teile sieden zwischen
80 und 400°, die Hauptmenge gegen 350° Die technische
Analyse eines mittleren Teeres ergibt etwa 339, Ole, 639
Pa.ragzge, 2% Koks und 29, Gase oder noch weiter gegliedert
59, leichtes Ol (Braunkohlenbenzin), 5%, Solarl (Brennol
dem Petroleum gleich oder besser), 109, helles Paraffinol,
409, schweres Paraffinsl (Fettol, Gasol, zur Olgaserzeugung
benutzt), 59, Weichparaffin, 109, Hartparaffin, 29, Gase,
3% Koks, 69, Asphalt und Goudron und 159, saure und
neutrale Ole.

Die Hauptmasse des Teeres bilden fliissige und feste
Glieder der Paraffin- (Methan-) und der Olefin- (Athylen-)
reibe, und zwar von den ersten rund 559, von den Olefinen

egen 259,. Dazu kommen geringe Mengen Benzole vom

enzol bis zum Mesitylen, Naphthene, Anthracene, Naph-
thalin (0,2—0,5%), schwefel- und stickstoffhaltige Ver-
bindungen derselben Art, wie beim Steinkohlenteer (bis zu
29,). genitber diesem sind also das Naphthalin in sehr
geringer, die Glieder der Paraffinreihe in segr groBer Menge
vertreten. Die ungesittigten Kohlenwasserstoffe (Naph-
thalin, Olefine) sind antiseptisch ziemlich gleichwertig. Fast
alle hemmen die Entwicklung von Pilzen. Dem Steinkohlen-
teer (um MiBverstindnisse zu vermeiden, sei es ausdriicklich
betont, daB dieser Vergleich sich nicht auf Teerél bezieht,
sondern nur auf den Teer) ist der Braunkohlenteer als Kon-
servierungsmittel bedeutend iiberlegen, da in ihm die festen
Stoffe (Goudron, Pech) nur in sehr geringer Menge vor-

kommen (89, gegen 559%,), wogegen die Teersduren wie im
Steinkohlenteer gegen 159, ausmachen. Qualitativ setzen
diese sich aus denselben Bestandteilen zusammen, nur
tiberwiegen hier die zweiwertigen Phenole, Lesonders die
Glieder der Guajacolreihe. Diese haben vor dem Phenol
bei ziemlich gleicher antiseptischer Kraft den Vorteil des
bedeutend hoheren - Siedepunktes voraus.

Braunkohlenteer ist in Deutschland und England mehr-
fach mit gutem Erfolge zur Konservierung von Gruben-
holzern und Eisenbahnschwellen benutzt worden. Die all-
gemeinere Anwendung wurde dadurch verhindert, daB die
Braunkohlenschwelerei erst spit eine feste Stellung er-
werben konnte, als sich die Steinkohlenteersle schon lange
in der Holzkonservierungstechnik fest eingebiirgert hatten.
Dazu kommt, daB bis jetzt wenigstens noch die aus dem
Braunkohlenteer gewonnenen Erzeugnisse, Solarsl, Paraffin
und Schmierdl, guten Absatz zu angemessenen Preisen
finden, und daB es auch gelungen ist, Braunkohlenteer-
destillate als Antriebsmittel fiir Motoren dienstbar zu ma-
chen. In Lindern mit wenig entwickelter Industrie, wie
Osterreich, wo der Anfall an Steinkohlenteer gering ist, wo
aber Braunkohlen in groBen Mengen zur Verfiigung stehen,
hat dagegen die Eignung des Braunkohlenteers zur Holz-
konservierung grofe Bedeutung, ferner iiberall dort, wo
Steinkohlen oder Steinkohlenteer nur zu hohen Preisen
zu haben sind, wihrend Braunkohlen an Ort und Stelle

efunden werden. Eigenartigerweise sind dabei gerade die

%(ohlen, die wegen geringen Bitumengehaltes zurzeit als
minderwertig gelten (weil die Paraffinausbeute zu klein ist),
am besten, denn sie geben einen um so hoheren Anteil an
Naphthenen, Olefinen, sauren Olen usw. Die Paraffine wird
man zweckmiBig vorher abpressen.

b. Braunkohlenkreosot. Da fir Paraffin und
Schmiers] die sauren und basischen Bestandteile schidliche
Beimischungen darstellen, so werden sie aus diesen abge-
schieden, und zwar die Pyridinbasen usw. durch Zusatz
von Schwefelsiure, die Phenole und Homologen durch Na-
tronlauge. Diese letzteren bilden dabei eine dickfliissige
schwarze Masse. Haufig wird nun das durch die Behandlung
mit Schwefelsiure erhaltene Siureharzgemisch dazu-
gegeben, um einen Teil des Natrons wieder zu gewinnen. Das
iiberbleibende Kreosotsl ist in seiner Zusammensetzung
noch nicht ganz aufgeklirt. Als Mittel aus einer ganzen
Anzah] Bestimmungen kann angenommen werden, daB es
zu je einem Viertel aus Atznatron, Wasser, Phenolen und
neutralen Olen besteht. Diese letzten sind bis jetzt sehr
ungeniigend untersucht; festgestellt ist, daB sie einen
ziemlich hohen Gehalt an stickstoff- und sauerstoffhaltigen
Anteilen haben. Vielleicht ist ein Teil davon den Polyme-
thylenen, Naphthenen, Naphthensiuren und vor allem
Ketonen der Fettreihe verwandt. Die Hauptmasse des
ganzen Oles geht bei der Destillation zwischen 200° und
300° iiber. Auf alle Fille ist das Braunkohlenkreosot als
ein ausgezeichnetes Imprignierungsmittel anzusprechen.
Die Phenole sind denen des Steinkohlenteers véllig gleich-
wertig, in bezug auf den Siedepunkt, der um 300° herum
liegt, sogar bedeutend iiberlegen. Zur Grubenholzimprig-
nierung darf Braunkohlenkreosot, wie auch anderes Teem%,
wegen seiner Feuergefihrlichkeit nicht verwendet werden.

c)Kreosotnatron. Auch der unvermischte durch
Behandlung des Teers mit Natronlauge erhaltene Nieder-
schlag dient zur Konservierung von Holz. Von Kreosotél
unterscheidet es sich im Einzelfall nur durch einen geringeren
Gehalt an Wasser und einen héheren. Gehalt an Natron
(weil ja der Zusatz der verdiinnten Schwefelsiure unterblie-
ben ist). Praktisch ist es also dem Kreosotél gleich zu setzen
und wird, da nicht so feuergefahrlich, beim Braunkohlen-
bergbau zur Konservierung von Grubenholz seit langem
mit gutem Erfolge verwendet.

Wo es sich um lange Verwendungsdauer handelt, da hat
man allerdings die Beobachtung gemacht, daB die Holz-
festigkeit stark veréindert ist. Wahracheinlich wirkt die
freie, bzw. abgespaltene Natronlauge auf die Holzfaser.
Fiir die meist nur zwei bis fiinf Jahre benutzten Zimmerungen
im Fléz hat sich dagegen das Kreosotnatron sehr gut bewihrt.
Die groBen Unzutriglichkeiten, welche das Braunkohlen-
kreosot wie iiberhaupt jedes andere Teerprodukt im Berg-



798

Moll : Physikalische u. chemische Eigenschaften der zur Holzkonservierung angewandten Teere u. Teerderivate. [ m,m&,

bau fiir die Bergarbziter mit sich bringt, sollen hier als
auf einem ganzlich anderen Gebiet liegend nicht niher be-
sprochen werden.

C. Holzteer.

Holzteer ist eines der am lingsten bekannten Konser-
vierungsmittel. Bei der trockenen Destillation des Holzes
bildet er den etwa zwischen 300—400° iibergehenden An-
teil. Man unterscheidet drei Sorten. Der Nadelholzteer
(Stockholmer, finnischer, russischer) ist sirupartig, braun
bis ganz hellgelb und riecht eigenartig ,,empyreumatisch,
aber nicht unangenehm. Der Laubholzteer (meist Buchen-
teer) ist fett- oder talgartig, graubraun bis dunkelbraun
und von widerlich brenzlichem Geruch. Der Blasenteer
wird bei der Holzessigreinigung gewonnen. Er enthilt neben
einem Rest Essigsdure und gréBerer Mengen Wasser gegen
60% Pech und wird als lastiges Nebenprodukt angesehen.
Zu erwihnen ist endlich der in RuBland viel erzeugte Bir-
kenrindenteer.

a) Nadelholzteer enthalt gegen 129, Phenole,
geringe Mengen Naphthalin (19,), 20—309, Alkohole und
Ketone der aliphatischen Reihe (Holzessig), Kohlenwasser-
stoffe der Anthracen-, Benzol- und anderer Reihen und end-

lich eine gréBere Menge ein verharzendes Pech (Kolo-
phonium) gebender Bestandteile, zu denen Terpentinél und
Abietinsdureanhydrid gehoren. Buchenholzteer enthilt
etwa 29, Essigstiure, 19, Holzgeist, 18%, Wasser, 59, leichte
Ole, 10%, schwere Ole und 629, weiches Pech. Der Birken-
rindenteer ist diinnflilssig, blau, opalisierend, riecht ahnlich
wie Stein6l. Er erhalt bis zu 509, Benzol, Toluol und hohere
Homologe.

Die von Reichenbach als Kreosot bezeichneten
sauren Anteile sind ein Gemisch verschiedener ein- und
zweiwertiger Phenole, vor allem von Guajacol und Kreosol.

‘Holzteer ist, wenn von seinen leicht siedenden Anteilen
befreit, sicher eines der besten Holzkonservierungsmittel.
Seine Anwendung im GroBen verbietet sich durch den im
Verhéltnis zu Steinkohlenteer zu hohen Preis. Guter Nadel-
holzteer wird mit 15 M fiir 100 kg bezahlt. Dort jedoch,
wo Holzschwelereien gréBeren Umfangs bestehen und wo
Holz billig zu haben ist, wie in Schweden, Finnland und
RuBland, hat er keine groBe Bedeutung.

b) Torfteer. Die Zusammensetzung schwankt,
je nachdem der Torf vor der Destillation trocken oder
naf3 war. Fir die Holzkonservierung hat er nur lokale

Bestandteile Formel kolsllt::::;er Braunkohlenteer Holzteer Erddl
A. Relne Kohlenwasserstotie.
I. Gestttigte oder Grenzkohlenwasserstoffe, C.Hzn + 2, Methanreihe oder Paraffine.
Methan bis ‘CH, - ! —_ —
............... bis als Gas im rohen O1
Butan C‘Hlo — ! — -
Petan bis CsH,e X X
............. bis ; ¢ als Hauptanteil Amerikanisches O1
Tetrakosan ngH;o X ) X
hohere Glieder bis. . . . . . . . . CasHoe | — ( im Paratfin — Feste Ausscheidungen
IL Olefine oder Kohlenwasserstoffe der Athylenreihe (ungestttigte) CoHzn
Butylen bis . . . . . .. ... .. } C.Hj, X —_ — X
bis .
Decylen ............. Clon) X X - X
III. Cyclische Polymethylene (Naphthene), dem Paraffin #hnlich. CoHa .
Pentamethylen. . . . . . . . . .. CeHyo | X X - l} Amerikanisches und Baku-
bis . ... .. ... CIOHGO I X X —_ Erdol
IV. Polymethylene der Formel CoHam—s (Naphthylene); ungesittigte cyclische Kohlenwasserstoffe.
C:Hya ’ - — ! _ } o
bis. ... ..., ‘ CysHes - - | — ’ Amerikanisches Petroleam
V. Kohlenwasserstoffe der Formel CoHaa—s .
Cl4H“ - X ; - -
CieHys - - - X
bis. . . ... ... 15H¢¢ —_— - ] - X
VI. Kohlenwasserstoffe anderer Reihen.
CiHm-s . . . . . .0 o v ... CioHi4 —_ - - X
CiHoomro0 . . . . . . o o o o .. C1aH e o - - X
bis CoHzocrz . . . . . . 0oL L. 1814 | - - - X
VII. Aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzolreihe. CaHza_s).
Benzol Cellg. . . . . ... ... Ce¢H,4 | X "X X X
Toluol CgHg-CHs.. . ... . . .. C,;Hg | X X X X
Xlel CeH.l . (CHs)z . . Cngo i X X X A
Cumol C°H5 . CH . (CH 2. . . . . CpH]g X X X X
Cymol 00[14 . CHS . CH . (CHa)g N CIOHll E X -~ X X
Mesitylen (C3Hg)y . . . . . . . . . oHja X - - X
Durol Cng(Cﬂgh ........ CloHu ! X - - X
VIII. Aromatische Kohlenwasserstoffe der Naphthalingruppe (mit kondensierten Benzolkernen).
Naphthalin Cz(CH)a ........ CloHs X X X X
Methylnaphthalin . . . . . . . . . Cy1Hio X X —_— X
Dimethylnaphthalin . . . . . . . . 1aH 9 X — — X
Acenaphthen . . . . . . .. ... 1eHy0 X - - i
Indonaphthen (Inden) . . . . . . . CoHs X - = -
IX. Anthracengruppe.
Anthracen . . .. ... .. ... CICHI.O X X X X.
Phenathren . . . . . . . ... .. 1«Hio X X X X
Pyren . . .. ... ....... 1eH 10 X X — X
Chrysen . . . ... ... .... 18H12 X X X X
Retem ., . . . ... ... .... 13ng X —_ X X
Pice . ... .......... 2oty —_ X im Nadelholzteer X
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Bedeutung. Er steht dem Braunkohlenteer und dem
Buchenteer nahe.
D. Petroleum.

Das Erdol als solches ist zur Konservierung nicht zu
brauchen, da die grofite Menge seiner Bestandteile zu
flichtig ist. Es steht dem Braunkohlenteer sehr nahe, indem
namlich die amerikanischen Erdélsorten bis zu 509, die
russischen und ruménischen neben Naphthenen gegen 25%,

esittigte Kohlenwasserstoffe der Paraffinreihe enthalten.

eben diesen sind als Bestandteile fast aller Erdéle noch zu
nennen die Olefine, Naphthylene, Kohlenstoff (bis zu 109,
in Gestalt von Koks), Wasser (gegen 109%,), aromatische
Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Cumol, Durol (bis
29,), Phenole (2%), und bis zu 259, Teer. Das rohe Erdol
ist zur Holzkonservierung unbrauchbar, da sein groBter Teil
schon bei sehr niedrigen Temperaturen siedet. Die héheren
Fraktionen und besonders die Ricksténde haben dagegen die
Aufmerksamkeit besonders in solchen Gegenden, wo sie bil-
lig zu baben sind, schon seit langem auf sich gezogen. Der
beai der Raffinierung verbleibende Riickstand ist ein dem Teer
dhnliches Gemisch, welches je nach ‘seiner Gewinnungsart
als Masut, Zersetzungsél, Petroleumsiauren oder Erdélteer
bzzeichnet wird. Die Zusammensetzung wird angegeben
mit 29, Erdélsiuren, 0,5%, Phenolen, geringen Mengen Pech
und hauptsiichlich Grenzkohlenwasserstoffen, also Glie-
dern der Paraffinreihe. Die amerikanischen Ole baw. ihre
Rickstinde scheinen keine besonders guten Schutzmittel
zu sein. Das wiirde damit {ibereinstimmen, daB sie oft bis
zu 709, Paraffine enthalten. In den canadischen und be-
sonders russischen und ruminischen Erdélen ilberwiegen
die Olefine und anderen gesittigten Kohlenwasserstoffe.
Phenole sind im Erdél nur in ganz untergeordneter Menge
vertreten; dagegen enthalten die Riickstande griBere
Mengen anderer Sauerstoffverbindungen, unter anderem die
den hoheren Phenolen gleichwertigen Petrol- oder Naphthen-
sduren. Nach den Arbeiten von Charitschkoff be-
sitzen die reinen Masute und Zersetzungséle keine kon-
servierende Wirkung. In Nordamerika werden dagegen Erd-
olriickstande (crude oil) in groBen Mengen zum Impragnieren
von Eisenbahnschwellen verwendet.

| Stein- [Braua-| & | @
Bestandteile | Formel kohlen-[kohlen-) 3 | B
! teer | teer | 8

B. Verbindungen von Kohlenwasserstoffen mit anderen Elementen.
X. Stickstoffhaltige, starke Basen.

Pyrrol . . . . . ... : CH((NH) X X —|—
Pyridin. . . . . ... | CeHg-N X | X |—=|X
Picolin C4EL,N(CH), . . | CeH,N X I X |=|=
Chinolin . . . .. .. ‘ CoH;,N X X |—|X
Lopidin . . . . ... CioHoN X ‘ = ==
Acridin. . . . . . .. | CysHgN X - |—- —
XI. Nitrile (Verbindungen mit der Gruppe CN).

Ketonitril . . . . . . | CH;-CN X X ==

X1I. Schwefelhaltige Verbindungen. .
Schwefelwasserstoff . . | H,S X X |_ix
Thiophen . . . . . . . CH,S X X =X
Thiotolen . . . . . . CH,S(CHy) X X i— I X
Thiogen . . . . .. . CHsS(OHe | X | X |—iX

C. Verbindungen von Kohlenwasserstoffen mit Bauerstoff.

XIII. Gestttigte, einwertige Alkohole der aliphatischen
(Olefin)-Reibe.

Methylalkohol . .. . | CH,- OH — I — iX]=
Athylalkohol . . . . .|  CgHs-OH - — | —
Amylalkohol . . . . . . CsHy, - OH — | - Ixi=
XIV. Ungesittigte einwertige Alkohole.
Allylalkohol . . . . . ICHy- CHOH-CH| — | — |Xi—
XV. Einwertige Phenole.
Phenol (Carbolsiure) . | CeH; - OH P X X IX X
Kresol . . . . .. .. CeH. - (CH,)OH | X I X —
Xylemol . . . . ... CeHs - (CH3)OH | X ‘ X ]x —
Phlorol. . . . . . . . C.}{u;'o L el ‘X el

Bestandtollo Formel kgzﬁt!:-!g;;ﬂ:f ;’f
teer teer Ig 5]
XVI. Zweiwertige Phenole.
Brenzcatechin . . . . . CsH.(OHg) X X |X|—=
Guajacol . . . . ... CeH(OH)O-CH; | — X IX|—
Athylguajakol CeH;,0, — | — IX]=
Propylguajacol CioH10s — — X[—
Kreosol . ... ... OeH, - (CE,)(OH)O - OH,| — X i X{—
XVII. Aldehyde und Ketone der aliphatischen Reihe.
Acetaldehyd . . . . . C:H,0 - | — | X|X
Formuldehyd . . . . . CH,0 - — | X]|—=
Aceton. . . . . . .. C,H,0 — — I X{—
Methylithylketon . C.H,0 — — | X|—
Die folgenden Siureverbindungen in sehr geringen Mengen.

Furfurol . . . .. .. CsH(Oq - — | X|—
Cyclopentanon C¢H,0 — — I X|—
Essigstiure . . . . . . CaH, 0Oy - — | X|—=
Propionsiure . . . . . CyHqO¢ — | X [ X|—
Butterséiure . . . . . . CH304 — X [ X]=
Valeriansfure . . . . . CsH,002 - X | X|—
Crotonsiure . . . . . C¢HoOq - — [ Xi—
Cumaron . . . . . .. CsHo O X - =
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Das Verhalten von Ultramarin in Zementwaren.
Von K. Haerring, Markranstidt.
(Ringeg. 1710, 1918)

Zum Blaufirben von Zementwaren, wie Platten, wird
allgemein Ultramarin mit gutem Erfol%)everwendet, ist doch
gerade dies wohl die einzige Zementfarbe, die die Festigkeit
des Zementes nur giinstig beeinfluBt. Wenn auch der Preis
etwas hoch ist, so wird doch der Zementwarenfabrikant
durch die hohe Mischkraft und den Farbton befriedigt,
vorausgesetzt, daB dieser nicht durch listigen Ausschlag
beeintrichtigt wird. Und gerade dieser Ausschlag tritt bei
Ultramarinen besonders leicht auf. Ja, die Erfahrung hat
gelehrt, daB selbst die besten und teuersten Marken des In-
und Auslandes oft sehr zu Ausschlag, Flecken, ja sogar zu
‘Treibrissen und Loslésen vom Hinterfilllungsmortel neigen,
-obwohl durch Analysen nichts' Nachteiliges festzustellen
war. Das eine hat sich allerdings stets erwiesen, daB ein
fréﬂerer Kieselsauregehalt auf besseres Verhalten schlieen
ieB.

Wenig bekannt diirfte es wohl sein, daB Ultramarin sich
im Laufe von Jahren mit Zement derart umsetzt, daB es
vollig farblos wird. Allerdings ist dies nur im Innern der
Farbzementschicht der Fall, wihrend die AuBenhaut schein-
bar véllig unverdndert ist.

In den Tropen scheint diese Entfarbung schneller vo. sich
zu gehen, wenigstens wurde diese unangenehme Eigenschaft
erst auf Reklamationen aus Tropengegenden auch bei uns
bestitigt, wenn auch nur bei etwas dlteren Produkten. An
einem ca. 6 Jahre alten Stapel mit Ultramarin gefirbter
Profilsteine wurde ein schimmelahnlicher Krystallbelag beob-
achtet, der nach ergiebigem Regen verschwand, um bald
wieder zu erscheinen. Bei Untersuchung der vorsichtig ab-
gekratzten Krystallnidelchen stellten sie sich als fast reines
Natriumsulfat heraus. Die Steine sahen voéllig unversebrt
aus, doch war die Farbhaut nur ungefihr 0,2 mm stark,
wihrend das Ubrige der ca. 2,5 cm starken Farbmortelschicht
vollig entfirbt war.

Mit Ultramaringriin gefarbte Steine verhielten sich
ebenso. Es dringt sich daher der Gedanke auf, daB durch
den Sauerstoff der Luft vielleicht in Verbindung mit der
Lichtwirkung das Ultramarin nur an der Oberfliche er-
halten wird, withrend im Innern des Zementmértels Sader-
stoff den Schwefel des Ultramarins zu oxydieren vermag
und in Form von Sulfaten als Ausschlag auf der Oberfliche
erscheinen liBt. Die beobachtete Entrostung des Eisens
in armiertem Beton zeigt javauch schon eine ganz dhnliche
rIr;:rkwiirdige Sauerstoffeinwirkung und -wanderung im

ton.

Ein Versuch, durch Mischen von Ultramarinblau mit
Gelb ein Zementgriin zu erhalten, hat insofern einen MiB-
erfolg gezeitigt, als in einigen Hausfluren merkwiirdiger-
weise an den viel begangenen Stellen, die zeitweise von
direkten Sonnenstrahlen getroffen werden, das Griin zum
Teil einem schmutzigen Gelb gewichen ist, obwohl sich
keine direkte Abnutzung mit bloBem Auge bemerken laBt.
An den im Schatten liegenden Platten ist eigentiimlicher-
weise trotz reichlicher Inanspruchnahme nichts zu bemer-
ken von Verinderung, nur an den abgenutzten und etwas
ausgebrochenen Stellen tritt das Gelb zutage.

Diese Beobachtungen geben entschieden sehr zu denken.
Vielleicht dienen diese Zeilen zur Anregung sowohl fiir die
Vervollkommnung des Ultramarins als auch ganz besonders
als Beitrag zu ev. Klarung seiner Konstitution. Die An-
nahme, daBl der Schwefe] nicht chemisch gebunden sei, son-
dern in kolloider Verteilung oder Lésung die Farbe ver-
ursache, scheint in der leichten Reaktionsfahigkeit mit
Sauerstoff beinahe eine Bestitigung zu finden.

[A. 228))

Reagenzienflaschen fiir chemische und pharma-
zeutische Zwecke mit aus einem Stiick bestehen-
den staubsicheren Doppelverschlu8 nach Reuter.
D.R.G. M.
(Eingeg. 21./11. 1918)
Unter diesem Titel wird eine Flasche in den Handel ge-
?iarflht, die fiir analytische Zwecke sehr willkommen sein

Die bisher iiblichen Standflaschen, ob mit Griff oder
Deckelstopfen, hatten den Nachteil, daB stets mehr oder

weniger Staubteilchen usw. den Ausgufirand verunreinigten,
es bestand somit immer die Gefahr, unreine Reagenzien in
Gebrauch zu haben. Diesem Ubelstande soll die neue
Flasche abhelfen. Stopsel und Kappe bestehen aus einem
Stiick. Der Stépsel ist in den Flachenhals eingeschliffen,
der untere} Ra.n({) der Kappe ruht in einem Rinnenschliff
und dichtet nach auBen ab. Es ist somit ein VerschluB ge-
schaffen, der den hochsten Anforderungen und mannig-
faltigsten Zwecken entspricht. Das lastige Festsitzen der
Stépsel im Flaschenhalse ist ausgeschlossen. Die Flaschen
sind sehr handlich und sehr leicht zu &ffnen.

Den Vertrieb dieser Flaschen, die in allen Gréen ge-
liefert werden, hat die Firma Fr.- Hugershoff in Leipzig in
die Hand genommen. [A. 248.]
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