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Wissenschaft und Chauvinismus.
(Eingeg. 12./5. 1921.)

Wer von neutralem Lande aus die freiere Gelegenheit hat, mit
seinen Fachgenossen in den ehemals kriegsbeteiligten Lindern zu
verkehren, der sieht und fiihlt mit Unbehagen, wie der Chauvinismus,
d. h. die einseitige, iibertriebene Betonung des Nationalen, den
wissenschaftlichen Verkehr und Gedankenaustausch immer noch er-
schwert, ja vielfach unmdglich macht. Die Art, wie sich jetzt landes-
fremde Kollegen und Bekannte von einst begegnen, die Art, wie man
auf Umwegen liber Neutrale Anniherung sucht, wie man sich gegen-
seitig ausweicht oder ganz aus dem Wege geht, wie man Briefe be-
antwortet und nicht beantwortet, die ganze Strategie des Mifitrauens,
mit der man sich gegen unredliche Absichten, Unterschiebungen und
Miflbrauch im voraus schiitzen zu miissen glaubt: dies ist ein Zu-
stand, der mit dem internationalen Geiste der Wissenschaft unvertrig-
lich ist und im Reiche der Forschung und der Wahrheit nicht mehr
linger geduldet werden sollte.

Es ist hier nicht der Ort, zu untersuchen, inwieweit der Krieg
den Wissenschaftern einzelner Linder das Recht gegeben haben méchte,
ihre ehemals feindlichen Kollegen nicht mehr als Fach- und Vereins-
genossen anzuerkennen. Vielmehr beschiftigt uns die Frage: ist diese

. Haltung der UnversShnlichkeit, der starr gewordenen Ablehnung im
dritten Jahre nach dem Waffenstillstand, in einer Zeit, wo die Zu-
sammenarbeit aller notwendiger denn je ist, nicht eine Kurzsichtig-
keit, eine Schwiiche, eine Siinde wider die Vernunft, die der Gelehrten-
welt am allerwenigsten verzeihlich ist?

Die Geschichte lehrt uns, dal nach grofien Kriegen und Vé&lker-
entzweiungen die Gelehrten und Kiinstler stets die ersten waren,
welche iiber die Niederungen des Hasses und der Leidenschaften hin-
weg sich die Hand der Vers8hnung reichten, ihren Vélkern den Weg
der Verstindigung weisend. Sollten dagegen unsere Akademien und
gelehrten Korperschaften, unsere vorbildlichen Fiihrer im Zeitalter
des Fortschrittes wirklich riickstindiger, beschrinkter, zu kleinherzig
sein, um die Notwendigkeit und die Wohltat eines Ausgleichs im
Reiche der Forschung einzusehen?

Man vergegenwiirtige sich, daf8 Wissenschaft und Kunst zu allen
Zeiten Gemeinbesitz geworden sind und daB sie es auch — frei {iber
alle Linder- und Meeresgrenzen hinweg — in der Zukunft sein
werden. Shakespeare wiire nicht Shakespeare und Goethe nicht Goethe,
wenn sie nur ihrein Geburtslande angehdren dlrften. Nicht anders
steht es mit den Minnern der Wissenschaft und der Technik: die
Entdeckungen eines Helmholtz, die Segnungen eines Pasteur, die
Forschungen eines Ramsay erfiillen die Welt, und die Leistungen
unserer heutigen Chemiker und Physiker erreichen nicht weniger
sicher das Ziel allgemeiner Anerkennung und Nutzens. Was ein
Land erfindet und entdeckt, schreitet auf dem Wege der Versffent-
lichung rasch #ber alle Grenzen und wird von Freund wie von Feind
aufgenommen. Keine, noch so engnational vertretene Wissenschaft
wird es verschmihen, Kenntnis von gegnerischen Leistungen zu
nehien und diese nach Gutdiinken zu verwerten. Oder hat man
wihrend und seit dem Kriege von einem Lande gehort, das feind-
liche Patent- und Zeitschriften nicht eingelassen hiitte, aus Angst,
durch solche Gemeinschaft seinen Nationalstolz preiszugeben? Und
jene Vereine z. B, welche fremde Mitglieder ausgeschlossen haben —:
nahnien sich ihre empfindlichen Angehtrigen bei der literarischen
Produktion auch so ausschlieflich in acht vor fremdem Wissen und
fremden Verfassern? Welchen Sinn und Wert hat es aber, sich von
jemandem fernzuhalten, dessen Leistungen man im Geheimen nicht
nur anerkennt, sondern jedesmal auch zunutze macht, wenn man sich
davon einen Vorteil verspricht?

Logischer- und verniinftigerweise ist gar kein Grund dessen zu
finden, was ein internationales Zusammenwirken der Wissenschaft
heute noch hindern soll. In der Tat mehren sich auf beiden Seiten
die Stimmen, welche die Wiederaufnahme der fritheren Beziehungen
anstreben; allein der Lérm der o6ffentlichen Meinung iibertént sie
einstweilen noch. Ist nian aber endlich so weit, wird man nicht
ohne Scheu und Widerwillen der Zeit gedenken, wo die Wissenschaft
ihr Ziel verkannte und aus der ruhig-edeln Welt der Tatsachen zur
Politik herniederstieg. Dr. Alfred Stettbacher. [A. 95.]

Nachschrift der Schriftleitung.

Wir haben die vorstehenden Ausflihrungen eines neutralen Fach-
genossen gern zum Abdruck gebracht und hoffen, daBl sie Erfolg
haben werden. Es ist uns wohlbekannt, da8 viele Angehdrige von
Vbélkern, mit denen wir im Kriege gestanden haben, von dem Wunsche
erfiillt sind, mit uns Deutschen auf dem neutralen Gebiet der Wissen-
schaft und Forschung wieder zusammenzuarbeiten und die zerrissenen
Bande neu zu kniipfen. Hoffentlich wiichst die Zahl der gerecht
Denkenden recht schnell und erlangen sie dann auch EinfluB8 auf
ihre Korporationen. Wir wiirden es freudig begriiien, wenn die Ver-
rufserklirungen der Angehdrigen der Mittelmichte (vgl. das Kartell

Angew. Chemie 1921. Aufsatzteil zu Nr, 41.

der Akademien, den Internationalen PathologenkongreB u. a. m.) riick-
gingig gemacht und die Deutschen wieder als vollberechtigte Mitglieder
der groBlen Gemeinde der Forscher anerkannt wiirden. Rassow.

Zusammensetzung von Hoch- und Tief-
temperaturteeren.

Von Professor Dr. J. MARCUsSON und Dr. M. PICARD.
(Eingeg. 27./4. 1921.)

Vor einigen Jahren- hat der eine von uns iiber die Zusammen-
setzung des normalen Steinkohlenteers unter besonderer Beriick-
sichtigung der bis dahin vernachlissigten asphaltartigen Stoffe be-
richtet.”) Inzwischen sind die Untersuchungen, im Einvernehmen mit
F. Fischer, auf Steinkohlenurteer ausgedehnt; gleichzeitig wurden
Braunkohlen-, Holz-, Olgas- und Wassergasteer gepriift. Die Zerlegung
der Teere in Einzelbestandteile erfolgte in jedem Falle unter Ver-
meidung einer Destillation. Es hat sich ergeben, dafi durch Destillieren
nicht nur asphaltartige Stoffe zerstért, sondern auch andere Kérper-
klassen verindert werden, was bisher nicht beriicksichtigt war.

Steinkohlenurteer.

Der uns vorliegende Urteer war aus oberschlesischer Kohle ge-
wonnen und von der Bismarckhiitte zur Verfiigung gestellt. Er
war bis auf Spuren 18slich in schwach erwirmtem Aceton, Benzol
und Chloroform.

Die Zerlegung in verseifbare und unverseifbare Bestandteile er-
folgte zunichst im Anschlufl an die friihere Arbeitsweise mit alkoho-
lischer Kalilauge, die nach dem Erwirmen mit Wasser verdiinnt und
mit Benzol ausgeschiittelt wurde; doch zeigte sich, daf3 neben Un-
verseifbarem Alkaliverbindungen in die Benzolschicht iibergingen.
Zum Ziele fithrte Anwendung wisseriger Lauge und Ausschiitteln mit
Ather. 50 g Teer wurden mit 50 cem 209/, iger Natronlauge unter mehr-
fachem Umschiitteln !/; Stunde im Wasserbade erwiirmt, die Masse
mit 200 cem Wasser verdiinnt und etwa viermal mit Ather extrahiert.
Der (noch mit Wasser ausgeschiittelte) Atherauszug (759, enthielt
neutrale Teerharze und dlige Bestandteile, die durch Behandeln mit
Kieselgur getrennt wurden. 5 g wurden auf 80 g Kieselgur verteilt
und im Soxhlet erschpfend mit Benzin ausgezogen. Das Ol (669/)
ging in Losung, aus der Kieselgur wurden die Teerharze (99/) durch
Chloroform ausgezogen. Die aus der tiefdunklen alkalischen Losung
nach dem Verja%en des Athers mit Schwefelsiure abgeschiedenen sauren
Bestandteile (256%/y) waren auffilligerweise nicht 6lig, wie beim normalen
Steinkohlenteer, sondern fest. Beim Digerieren mit Ather blieben
69/, (bezogen auf Teer) ungeltst, die unldslichen Anteile waren braun,
pulverférmig und zeigten den Charakter von Carbonséduren oder deren
Anhydriden; sie waren in heifiem Aceton zu etwa '/; 18slich, zu %[; un-
16slich., Die #therldslichen Anteile (199, des Teers) erwiesen sich als
ein Gemisch von Carbonsiuren und Phenolen; sie wurden durch Kochen
mit 10%yiger Sodal§sung bis zum Aufhéren der Kohlensdureentwicklung
zerlegt. Die Carbonsiuren 18sten sich, die suspendierten Phenole wurden
der Losung durch Aus#thern entzogen. Beim Zersetzen der Sodaltsung
wurden braune Carbonsiuren (69/y) erhalten, welche beim Erwirmen
an der Luft zum Teil #therunldslich wurden. Die Phenole waren
dunkelbraun und fest.

Auler den bereits erwiihnten Bestandteilen enthielt der Urteer
0,59, Basen, die aus einer itherischen L&sung des Teers mit Essigsiure
ausgezogen und durch Eindampfen, unter nachfolgendem Aufnehmen
mit Wasser, von mitgeltstem Neutralsl befreit wurden.

Im einzelnen sind die Ergebnisse der Urteeruntersuchung in nach-
folgender Tabelle dem friiher bei Priifung eines normalen Steinkohlen-
teers erhaltenen Befund gegeniibergestellt.

Tabelle 1.
Zusammensetzung von Steinkohlenteeren.

Unlésliche | Neutrale Sduren Phe- Kohlenwasser-
-kohlige Teer- | ither-  dther- | po]e Basen | stoffe u. son-
Stofte harze | yplgs- ! 15slich stige Neutral-
o, 0/, llich AR stoffe 9/,
Normaler I
Teer (von :
Leichtol . ’
befreit, 9 17 0 o |9 0,56 | 64,6
Oberschlesi- |
scher Urteer 0 9 6 | 6 [ 13 0,5 65,5
i

Zu der Tabelle ist folgendes zu bemerken: Kohlige Stoffe, die
fiir normalen Steinkohlenteer charakteristisch sind, fanden sich im
Urteer nicht. Dagegen enthielt der Urteer 129/, Carbonsiiuren, die im

) Marcusson, Angew. Chem. 31, I, 120 u. 82, [, 385.
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Hochtemperaturteer nicht vorkommen. Letsterer enthiell doppelt soviel
neutrale Teerharze wie der Urteer.

Im Gegensatz zu den fliissigen Rohphenolen des gewtshnlichen Teers
sind die Urteerphenole test. Die neutralen Ole (Kohlenwasserstoffe usw.)
beider Teere sind durch Erwirmen mit konz. Schwefelsiure vollig in
wasserlgsliche Verbindungen {iberfithrbar. Das Reaktionsprodukt der
Urteerkoblenwasserstotfe 1dst sich freilich erst, nachdem die freie
Mineralsiiure ausgewaschen ist, und auch dann mit Leichtigkeit nur
in warmem Wasser.

Durch die vollige Sulfurierbarkeit unterscheidet sich also auch
der Urteer vom Erdol.

Besondere Beachtung verdienen die im Urteer aufgefundenen
Carbonsiiuren, zumal ihre Menge 48'/, der gesamten sauren Bestand-
teile des Teers betrug. Bisher waren Carbonsduren im Steinkohlen-
teer nicht nachgewiesen.

Man hat also drei Arten von Carbonsiuren zu unterscheiden:
iither- und acetonunlosliche, iitherunldsliche, aber acetonldsliche
und endlich iitherlosliche Siduren. Die Eigenschaften und Kon-

stanten dieser Siiuren sind in Tabelle 2 zusaminengestellt. Nach dieser,

ist bemerkenswert, daffi bei allen drei Produkten die Verseifungs-
zahl (102—174) etwa doppelt so grof ist wie die Sdurezahl (52—90).
Bei den in Ather und Aceton unlgslichen Sduren wurde wegen ihrer
Schwerléslichkeit in Alkohol die Sidurezahl in einer alkoholischen
Suspension vorgenommen. Dabei erfolgte die Aufnahie des Alkalis
nur allmithlich. Als kndpunkt der Titration wurde derjenige Punkt
gewiihlt, bei dem der 'arbenumschlag des Indikators mebrere Minuten
stelien blieb. Bei dieser Arbeitsweise ist es natiirlich nicht aus-
geschlossen, daB eine Verseifung von Anhydriden erfolgt. Tatsich-
lich weisen verschiedene Umstinde auf Vorliegen von Anhydriden
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beiden anderen weder in heifier Sodalssung, noch in wisserigen Laugen;
durch alkoholische Kalilauge werden sie dagegen leicht geltst. Ihr
Molekulargewicht (1082) ist fast doppelt so hoch wie dasjenige der
4therldslichen Sduren (632).

Der aromatische Charakter der aufgefundenen Sduren wird durch
ihr Verhalten gegen Schwefelsiure und Salpetersiure erwiesen. Mit
ersterer entstehen beim Erwirmen wasserldsliche Sulfosiiuren (nur die
sowohl in Ather wie in Aceton unldslichen Produkte bilden wasser-
unlysliche Verbindungen), mit rauchender Salpetersiiure charakte-
ristische Nitroksrper; diese sind in Aceton 18slich, die L&sung ist aber
im Gegensatz zum Verhalten nitrierter Humins#iure, Braun- und Stein-
kohle weder durch Eisenchlorid, nech durch Quecksilberbromid fill-
bar. Durch Zinn und Salzs#ure erfolgt glatte Reduktion der Nitrokdrper.

Nach dem geschilderten Verhalten der Siuren ist mit der Még-
lichkeit des Vorliegens von Phenolcarbonsduren zu rechnen, doch be-
dart diese Frage noch weiterer Klirung.

Um zu entscheiden, ob die Carbonsduren als solche im Urteer
enthalten oder erst unter Einwirkung des Alkalis, etwa durch
Spaltung von Estern, entstanden sind, wurde folgendermaBen ver-
fahren: 20 g Teer wurden auf 80 g Kieselgur verteilt und mit Benzin
erschopfend extrahiert. Der Extrakt wurde nach Verdampfen des
Benzins nochmals in gleicher Weise behandelt. Die Kieselgur wurde
dann mit Chloroform ausgezogen. So wurden 58 g entsprechend
299/, einer schwarzen, festen, auf dem Wasserbade leicht schmelzen-
den Masse erhalten. Diese war zum betrichtlichen Teil in Alkohol
18slich und in dieser Losung mit nf;, alkoholischer Natronlauge glatt
titrierbar. Hiernach sind die S#uren, mindestens zum Teil, in freier
Form zugegen. Durch Behandeln des Chloroformextraktes mit Ather,
Aceton und Sodalssung konnten die oben gekennzeichneten drei Arten

hin. Die fraglichen Siuren losen sich ndmlich im Gegensatz zu den | von Carbonsduren neben Phenolen und Teerharzen nachgewiesen werden.
Tabelle 2.
Eigenschaften und Konstanten der Carbonsduren aus Steinkohlenurteer.
. o s Mittleres Molekulargewicht
Lslichkeit in Verhalten gegen Versei- —
Art der N BEBeN | shure- Jod- 1 il .
w o warme konz. fungs- Mittel
Siduren | | ’ | . . zahl zahl | berechnet | berechnet
. ~- ! Chloro-; Alko- | Eis- ca Schwefelsdure zahl . aus
Benzin Benzol| Ather jAceton | : X Pyridin aus aus Versei-
i form i hol essig " Iw il
D R l o o Stiurezahl | fungszabl
ST T T T T | ) ; T
Atherlgslich ; j i loslich, durch ||in wasserldsliche ;
Séuren l"uil‘.'h i - 19slich | loslich . 1slich | 16slich | 16slich | Wasserzusatz || Verbindungen
ostich” | keine Triibung|| iiberfiihrbar 90,5 | 174 | 70,5 620 645 632
Ather un1s- wenig ! un- schwer ]
liche, aceton-|| dgl. -0 b o eon 98l uciien| 98l | dsl dgl. dgl. 66 138 | 77,1 850 | 810 830
l6sliche Sduren ; : ! |
Ather- u. ace- : bildet wasser- S i !
tonun losliche |} dgl. liizﬁ.ch dgl. lijls];li-ch ‘ ]iils];li-ch sl%l;;;:; | l%t:mi ! dgl. tnlssliche i ' ‘
Siuren ‘ ! i { Verbindungen ” 52,3 | 102 ‘ — | 1070 1095 1082
‘ ‘ I 1

Braunkohlenteer.

Nach Scheithauer? enthilt Braunkohlenteer etwa 609/, alipha-
tische gesiittigte und 339/, olefinische Kohlenwasserstoffe. Der Rest
von 7%, entfillt auf Phenole, Basen, aromatische Kohlenwasserstoffe,
Schwefelverbindungen, unzersetztes Bitumnen usw. Diese Ergebnisse
sind in der Hauptsache durch Priifung der Destillate festgestellt. Wir
haben zwei Arten Braunkohlenteer untersucht, den normalen Schwel-
teer, wie er seit langem in der siichsisch-thiiringischen Industrie ge-
wonnen wird, sowie Generatorteer (Urteer), der von dem Rositzer
Werk der Deutschen Erdél-Aktiengesellschaft zur Verfiigung gestellt
war. Die Teere wurden zuniichst mit Benzin digeriert, das Unl&sliche
abfiltriert. Es bestand beim Schwelteer. aus unzersetztem Bitumen
(2,6Y), beim Urteer aus Kalksalzen von Montanwachssiduren (4,79).

Tabelle 3.
Zusammensetzung von Braunkohlenteeren.

Benzinlosliche Bestandteile

Benzin- Unverseifbares [ Verseifbares
Art des - unlosliche | ] Oxysauren T T
Teers Stoffe Feste | Fliissige - , — wgy:ggx; T Fett- | Phe-
Anteile | Anteile ;| Atherun- | Ather- o0 o0 1 hole
\ ! lsslich loslich
[ ST M % ) % % %%
S U || SO ’
Normaler:! ! i
Schwel- i
teer 2,6 30 60 0 | 24 3 2
i| (Bitumen) ;
|
Generator- ‘ ; |
teer 4,7 16 65,3 05 4 ' 4,5 5
(Urteer) = (Montan- '
saurer ‘
Kalk) ; |

2) Die Fabrikation der Mineraldle 1895, S. 218 ff.

Die benzinlgslichen Bestandteile wurden nach Spitz und Hénig in
Verseifbares und Unverseifbares zerlegt. Das Unverseifbare enthielt
erhebliche Mengen fester Bestandteile, die mit Aceton bei tiefer Tem-
peratur abgetrennt wurden. Die verseifbaren Stoffe wurden aus der
nach Spitz und H6nig erhaltenen Seifenldsung in #dhnlicher Weise
wie beim Steinkohlenurteer (s. oben) gewonnen. Die Ergebnisse
finden sich in Tabelle 3 zusammengestellt. Nach dieser enthielt der
Schwelteer weit mehr feste Bestandteile (309, gegentiber 169/). Damit
ist aber nicht gesagt, da} allgemein bei der Schwelteererzeugung mehr
Paraffin erhalten wird; die Teere waren Produkte ganz verschieden-
artiger Braunkohlen.

Der Gesamtgehalt an verseifbaren Stoffen ist bei den Braunkohlen-
teeren erheblich geringer als beim Steinkohlenteer.

Man hat bisher vielfach angenommen, dafl die unverseifbaren
festen Bestandteile der Braunkohlenteere ebenso wie diejenigen der
Braunkohlenteerdestillate aus Paraffinen bestinden. Das trifft aber
nicht ganz zu, wie aus den Eigenschaften der abgeschiedenen festen
Stoffe in Tabelle 4 hervorgeht. Danach sind neben Paraffinen Alko-
hole, ungesittigte Kohlenwasserstoffe und Ketone nachgewiesen. Der
Gehalt an Alkoholen ist nach den festgestellten Acetylzahlen 7 und 8
nur gering. Er diirfte mit Riicksicht darauf, dafl die Acetylzahl der
Montanwachsalkohole 130 betrigt, 5—6°%/, ausmachen. Die Menge der
ungesiittigten Kohlenwasserstoffe ist in den festen Bestandteilen des
Generatorteers nach der Jodzahl 29 etwa doppelt so hoch wie beim
Schwelteer (Jodzahl 15). Dafiir enthalten die festen Anteile des
Schwelteers mehr Ketone. Die Gegenwart von Ketonen wurde folgender-
maflen festgestellt: Die festen Anteile wurden in amylalkoholischer
Losung mit Natriumgries reduziert, die hydrierten Produkte wurden
acetyliert. Die hiernach ermittelten Acetylzahlen lagen in jedem Falle
betrichtlich hoher als bei den acylierten nicht hydrierten Produkten; die
Differenz betrug beim Schwelteer 19, beim Generatorteer 10. Das in
Betracht kommende Keton kann nur Montanon sein, dessen Acetylzahl
(Hydroxylzahl) 71 ist. Danach berechnet sich der Ketongehalt der
festen Anteile des Schwelteers zu 279/, des Generatorteers zu 149,

Die unverseifbaren fliissigen Anteile der beiden Braunkohlen-
teere enthielten gesiittigte Kohlenwasserstoffe (Paraffine, Naphthene),
Olefine, ungesittigte zyklische Kohlenwasserstoffe, die mit Formaldehyd
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Tabelle 4.
Unverseifbare Anteile aus Braunkohlenteer.
) 5 i . Acetylzahl
{|Schmelz- {;lgsgbl: Jod- 1~ .v._,__ce_L__ﬁ .
Material Il punkt g a) ur- |b)hydrier-| Diffe-
' zahl Sk.-T.| zabl | gpriing]. | tes Pro- | renz
- co bei 900 | Produkt | dukt | a—b
Unverseif- Schwelteer!! 54—b7 1,6 15 7 | 26 19
bare feste Generator- : .
Anteile ™" oer I 54—571 63 |20 8 i 18 10
Unverseif- [Schwelteer! — @ — b4 26 45 | 20
bare . |
flissige |Generator- ' i
Anteile teer — — 72 31 49 ¢ 18

und Schwefelsiure reichliche Mengen schwer I8slicher Formolite
bildeten, Schwefelverbindungen, Basen, Alkohole und Ketone. Die
Jodzahl der fliissigen Anteile lag beim Generatorteer betrichtlich hsher
als beim Schwelteer (72 gegeniiber 54). Im Gehalt an Alkoholen und
Ketonen war kein erheblicher Unterschied. Beide Kérperklassen sind
in betrichtlicher Menge zugegen, wie aus den festgestellten Acetyl-
zahlen (25—31 beim urspriinglichen, 45—49 beim hydrierten Produkt)
hervorgeht (vgl. Tabelle 4).

Der Nachweis groBerer Mengen von festen und fliissigen Ketonen
in den beiden Braunkohlenteeren hat ein gewisses Interesse fiir die
Frage nach der Entstehung des Erdsls. Schon im Jahre 1908 haben
Kiinkler und Schwedhelm?® die Annahme vertreten, dafl aus den
Fettstoffen unter intermedidrer Bildung fettsaurer Kalksalze zunéchst
Ketone und erst weiterhin aus diesen Kohlenwasserstoffe entstehen.
Die beiden Forscher haben aber ihre Hypothese nicht geniigend zu
stiitzen vermocht, sie ist auch von C. Engler abgelehnt worden*),
der unter anderem betonte, dal die nach Kiinkler und Schwedhelm
als Zwischenstufen des Bitumens zu erwartenden grofien Lager fett-
saurer Kalksalze in der Natur nirgends anzutreffen wiren.

Im Jahre 1920 haben Griin und Wirth?%) erneut auf die Moglich-
keit einer Ketonbildung bei der Erddlentstehung hingewiesen. Sie
zeigten, daB beim Destillieren von stearinsaurem Natron im Vakuum
neben Kohlenwasserstoffen ein festes Keton, das Pentatriakontanon,
entsteht, welches sich bei gew&hnlicher Destillation unter Bildung
von Kohlenwasserstoffen zersetzt. Nun verlduft aber die Erdélbildung
wohl kaum im Vakuum, sondern eher unter Uberdruck.

Demgegeniiber bedeuten die bei Untersuchung der beiden Braun-
kohlenteere erhaltenen Ergebnisse insofern einen Fortschritt, als hier
zum ersten Male bei einem Prozefl, welcher der Erdtlbildung #hnelt,
erhebliche Mengen von Ketonen nachgewiesen sind. Sowohl die
Ketone wie die erdolartigen Kohlenwasserstoffe des Braunkohlenteers
entstehen in der Hauptsache aus dem in der Braunkohle enthaltenen
Montanwachs. Dieses ist aber mit den Fettstoffen, welche zur Bildung
des Erdols fithren und zum Beispiel im Faulschlamm vorkommen,
nahe verwandt, wenn nicht identisch. Die leichte Umwandlung des
Montanwachses in Ketone und Kohlenwasserstoffe beim Erhitzen,
z. B. in Gegenwart von iiberhitztem Wasserdampf, also Faktoren, wie
sie bei der Erddlentstehung wesentlich in Frage kommen, ist bekannt.

Es wurde nun noch versucht, in Erdslprodukten unmittelbar
Ketone nachzuweisen. Bei Untersuchung eines deutschen Roh&ls und
eines galizischen Rohozokerits haben sich durch Bestimmung der Acetyl-
zahl vor und nach dem Hydrieren Hinweise auf Gegenwart von Ketonen
ergeben, sie bediirfen aber noch weiterer Stiitze durch Anreicherung,
wenn moglich lsolierung der Ketone. Hieriiber wird spiter berichtet
werden.

Holzteer.

Ebenso wie bei der trockenen Destillation der Steinkohle bilden
sich auch bei der Destillation des Holzes neben einem wisserigen
Destillat nennenswerte Mengen Teer. Man unterscheidet zwischen
Laubholzteer und Nadelholzteer (Kienteer), die wiederum in Absatz-
teer und Blasenteer zerfallen. Als Blasenteer bezeichnet man den
Riickstand der Holzessigdestillation; er ist in Wasser grofitenteils 15s-
lich, kommt deshalb fiir die Asphaltindustrie nicht in Betracht. Der
Absatzteer scheidet sich unterhalb des Holzessigs in Mengen von
5—69/, ab. Laubholz-Absatzteer ist ein unerwiinschtes Nebenprodukt
der Holzverkokung (Hauptprodukte Methylalkohol, Aceton, Essigsiure)
und findet geringe Verwendung, vielfach wird er im Eigenbetriebe
der Kokereien als Brennmaterial verwandt, oder aber zur Gewinnung
von Kreosot usw. einer Destillation unterworfen. Sehr geschitzt im
Handel ist dagegen der Nadelholz-Absatzteer, namentlich die russischen,
schwedischen und finnischen Marken. Sie dienen zum Schiffsanstrich,
zum Teeren von Schiffstauen, Seilen usw. Im Gegensatz zu dem
meistens schwarzbraun bis schwarz gefiarbten Laubholzteer zeigt guter
Nadelholzteer eine in diinnen Schichten und beim Ausstreichen gold-
gelbe, auch manchmal in Orange iibergehende Farbe. Die Gewinnung
des Nadelholzteers ist vielfach Hauptzweck der Nadelholzverarbeitung.

3) Seifensieder-Zeitung 1908, Nr. 47, 48 und 49.
4) Das Erdsl, Bd. I, S. 112.
% Berl. Ber. 58, 1301 [1920].

Buchenholz-Absatzteer zeigt nach Literaturangaben®) etwa die

nachfolgende Zusammensetzung:
Spez. Gew. 1,08 bei 150

Essigsiure 2,0 9
Holzgeist . 0,65 ,,
Wasser . . . . . . . . . . . . 17,75 ,
Leichtole (spez. Gew. 0,97) . . . . . . . . b50 ,
Schwerdle (spez. Gew.) 1,043) . 10,0 ,
Holzteerpech e 62,0 ,
Gase usw. . . . 24

Ein in der Mitte der Destillation entnommener Nadelholzteer (aus
schwedischen Tannen) vom spez. Gew. 1,034 ergab:

Wiisseriges Destillat . . . . . . . . . . . 909%
Leichtsl (Terpentindl, Phenole,Kohlenwasserstoffe) 28,6 ,
Schwerdl (spez. Gew. iiber 1). . . . . . . . 20,0,
Weichpech (inkl. Verluste) 4124

Die aufgefiihrten Werte geben indessen kein sicheres Bild von
der wahren Zusammensetzung der Teere, da einerseits bei der vor-
genommenen Siedeanalyse Zersetzungen eintreten, andererseits iiber
die Natur der erheblichen als ,Pech® bezeichneten Destillationsriick-
stéinde nichts ausgesagt wird.

Bei der von uns vorgenommenen Untersuchung des Buchenholz-
teers wurde folgendermafien verfahren: Der entwisserte Teer wurde
bei Zimmerwirme mit Ather digeriert, wobei 9,59, feste dunkle
Stoffe ungeltst blieben; sie erwiesen sich als Anhydride von Oxy-
sduren. Die #therlsslichen Anteile wurden mit alkoholischer Kali-
lauge verseift und nach Spitz und H6nig behandelt. So wurden
18070 unverseifbares Ol und 81,50/, feste saure Bestandteile gewonnen.
Letztere waren zum erheblichen Teil (33%, bezogen auf Teer) in
Ather unlsslich, dunkelbraun gefirbt und bestanden aus Oxysiuren.
Die d#therldslichen Anteile konnten durch Benzin zerlegt werden.
Benzinunloslich verblieben Oxysiuren, die sich von den mit Ather
abgetrennten schon durch hellere Farbe und leichtere Schmelz-
barkeit unterschieden. Der benzinltsliche Rest enthielt ein Gemisch
von Phenolen, Fett- und Harzsduren. Die Phenole wurden durch Be-
handeln mit Sodaldsung abgetrennt, Fett- und Harzsduren nach
Twitchell voneinander geschieden.

Die Einzelergebnisse finden sich in Tabelle 5, in der auch die
analog vorgenommene Untersuchung eines Kienteers aufgefiihrt ist.
Der Kienteer war von Anfang an in Ather v&llig 16slich, was die
Priifung vereinfachte.

Tabelle 5.
Untersuchung von Buchenholz- und Kienteer.
U if-| Anhydride 1[ Oxysduren | \[ “l_ o
nverseil- [ - ! - -
Art des bares | von Oxy- | ather- z}.thfer- Harz- | Fett Ph(le
Teers siuren | unldslich [6slich ~~ sauren . sauren ’ nole
% | O | % O | 0:"4) o %% _7i07¥
Buchen- ; ! i :
holzteer 18 | 95 333 19 7,7 32 93
Kienteer | 53,5 1 o 14 17 | 6 95

Die Gegeniiberstellung zeigt erhebliche Verschiedenheiten der
beiden Teere. Der Buchenholzteer enthiilt nur 189, der Kienteer da-
gegen 53,5%, Unverseifbares. Die unverseifbaren Bestandteile sind
gelbrot bis braun, z#hfliissig und riechen aromatisch, beim Kienteer
ausgesprochen nach HarzSl. Sie bestehen aus gesittigten und unge-
sittigten vorwiegend zyklischen Kohlenwasserstoffen, aus Alkoholen
und Ketonen. Besonders charakteristisch ist fiir den Buchenholz-
teer der hohe Gehalt an Oxysiuren und deren Anhydriden (619,
gegeniiber 14%/,). Kienteer hat dagegen griferen Gehalt an Harz-
siuren (179, gegeniiber 7,7%)). Die Oxysiuren sind der Haupt-
menge nach in den Teeren nicht in freier Form zugegen, sondern
in esterartiger Bindung. Ihre Eigenschaften sind in Tabelle 6 auf-
gefilhrt. Ein Vergleich mit Tabelle 2 zeigt, dafi die Konstanten der
Buchenholzteersiduren fast in gleicher Hbhe liegen wie die Konstanten
der #dtherlsslichen Siduren aus Steinkohlenurteer. ’

Tabelle 6.
Konstanten der Oxyséuren aus Holzteeren.

Sduren aus Saurezahl - Verseifungs- Jodzahl
zahl
atherunlésliche |
S#uren 83,3 169 79
Buchenh,-Teer :
atherlgsliche |
S#uren ’ 87,56 163 103,4
I
Kienteer

e e . 96 172 54
f

% Vgl. Klaar, Technologie der Holzverkohlung, 1910, 5. 57.
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Olgasteer (Fettgasteer).

Olgasteer wird als Nebenprodukt bei der Herstellung von Fett-
oder Olgas gewonnen. Die bei der Braunkohlen- oder Schieferteer-
destillution sowie bei der Erddlverarbeitung entfallenden, in ihrem
Siedeverhalten zwischen Petroleum und Schmiersl stehenden sog.
Gastle werden zur Erzeugung von Leuchtgas in glithende Retorten
eingefiihrt. Dabei tritt zuniichst Verfliichtigung ein, die gebildeten
Démpfe zersetzen sich an den heiffen Wandungen der Retorten in gas-
formige Korper und Teer, der sich in der Vorlage sammelt.

Die Zusammensetzung des Olgasteers ist infolge der verschieden-
artigen Natur des Rohmaterials und der wechselnden Bildungstempe-
ratur schwankend. Neben aromatischen Kohlenwasserstoffen, wie sie
im Steinkohlenteer vorkommen, finden sich Kohlenwasserstoffe der
Fettreihe, namentlich Olefine, bisweilen auch niedrig siedende, ge-
siittigte Kohlenwaqserstoffe dieser Reihe, Sauerstoff- und Schwefel-
verbindungen. Im Gegensatz zum Steinkohlenteer enthilt der Ol-
gasteer nur geringe Mengen freien Kohlenstoffs., Ihm fehlen ferner
Phenole und Basen, welche fiir Steinkohlenteer charakteristisch sind
(das Fehlen dieser Verbindungen ist erklirlich, da die zur Herstellung
verwendeten Ole weder Sauerstoff noch Stickstoff in nennens-
werten Mengen enthalten). Priifung auf Basen und Phenole kann zur
Unterscheidung von Olgasteer und Steinkohlenteer dienen. Durch Er-
wirmen 1nit konz. Schwefelsiure werden die lgslichen Anteile des
Olgasteers ebenso wie die entsprechenden Bestandteile des Stein-
kohlenteers vOllig in wasserltsliche Verbindungen iibergefiihrt (Unter-
schied geuenubel Braunkohlenteer und -Pech). Olgasteer ist diinn-
flissiger als Steinkohlenteer und hat geringeres spezifisches Gewicht.
Sein Geruch ist penetrant, ebenso derjenige der Destillate. Eine
Siedeanalyse von Olgasteer gibt die nachfolgende Tabelle 7.7)

Tabelle 7.

Siedeverhalten von Olgasteer der siichsisch-thiiringischen
Braunkohlenteerindustrie.

Vorlauf: 70—150% . 109,
Leichtsl: 150—2000 . . . . . . . . . . . . 10,
Mittelol: 200—250° . . . . . . . . . . . . 20,
Schwerdl: 250--3000 | e .. .20,
Anthracendl: tiber 300" 30 ,,
Pech und Verlust 10,

Ein von uns untersuchter (5lgasteer (von Plntsch) enthlelt folgende
Bestandteile :
Unlgsliche kohlige Stoffe . Spuren
Benzollssliche Teerharze .o 13,59/,
Chloroforml&sliche Teerharze . . . . . . . 3,95,

Pyridinlésliche Teerharze . Spuren
Phenole und Basen n
Kohlenwasserstoffe und sonstlge Neutr(llstofte 839,

Die Abtrennung der Teerharze erfolgte mittels Aceton nach vor-
herigem Abtreiben der bis 2500 siedenden Anteile des Teers, welche die
Loslichkeit stark beeinflussen.

Die Teerharze entsprechen in ihren Eigenschaften den im Stein-
kohlenteer vorkommenden. Olgasteer gibt beim Destillieren einen
hochglinzenden Asphalt, der aber wenig bestindig gegen Temperatur-
einfliisse ist, sich infolgedessen schlecht zum Ersatz von Naturasphalt
eignet, in der Lackfabrikation jedoch seiner grofien Lslichkeit wegen
verwendbar ist.

Wassergasteer.

Wassergasteer ist von ganz dhnlicher Beschaffenheit wie Ol- oder
Fettgasteer. Er wird bei der Herstellung von autokarburiertem
Wassergas gewonnen. Der ProzeB besteht nach E. GraefeS)
darin, daB man das in besonderen (Generatoren nach der Gleichung:
C+H O = CO + H, erzeugte nichtleuchtende Gas zwecks Erteilung
geniigender Leuchtkraft mit einem Nebel von feinzerstiubtem Ol
(Braunkohlenteersl oder Erdsl) durch hocherhitzte Carburatoren
(Schamottezylinder) hindurchfithrt. An den erhitzten Steinen zer-
setzt sich das eingesprithte Ol und gibt dabei einerseits Olgas, das sich
dem nichtleuchtenden Wassergas beimengt und seine Leuchtkraft
erhOht, andererseits Teer. Dieser ,Wassergasteer® ist durch hohen
Gehalt (bis 30%;) an Wasser gekenmelchnet das emulsionsartig mit
ihm vermischt ist, da die spezifischen (rewichte der beiden Fliissig-
keiten nahezu die gleichen sind.

Das Wasser wird in der Technik dein Teer durch Behandeln mit
gebranntemn Gips oder AtzkalkY), nach einem neueren Verfahren durch
/entnfurrleren entzogen.

V\asseraasteer enthiillt gewdhnlich nur Spuren freien Kohlen-
stoffs.

Gut entwiisserter Wassergasteer ergibt bei der Verarbeitung im
Grofibetrieb nach Lunge-Kéhler!®) durchschnittlich etwa:

Leicht- und Mittelsle bis 230° . oL 220y
Schwerdle bis 300 . . . . . . . . . . . . 30,
Anthracenile iiber 3000 . B & I
Pech (sehr glinzend und welch) 30,
stser und Vverlust . . . .o« . . . . . B,

7 Nach Scheithauer,
%) Petroleum 1907, Nr. 5.
9 D.R.P. Nr. 161236.

1) Die Industrie des Steinkoblenteers 1912, S. 201.

Fabr. d. Mineralsle, S. 282.

Ein von den Riitgerswerken an das Materialpriifungsamt ge-
lieferter entwisserter Wassergasteer enthielt:

Kohlige Stoffe . . Spuren

Benzollésliche Teerharze .o 16,69/,

Chloroformldsliche Teerharze . . . . . . . 2,2

Pyridinldsliche Teerharze . Spuren

Phenole und Basen

Kohlenwasserstoffe u. sonst. Neutralverhmdungen 81 ZU,O |
[A. 74

Uber die Natur des Holzes des Hanfes.

Von B. RAssow und ALFRED ZSCHENDERLEIN.
(Eingeg. 3./5. 1921),

Die Verarbeitung des Hanfschiibens auf Zellstoff erschien sehr aus-
sichtsvoll in Anbetracht der Untersuchungen, die Schwalbe und
Becker!) iiber seine Zusammensetzung verdffentlicht haben. Sie
fanden einen auffallend hohen Gehalt an Cellulose, nimlich 51,70",,
reine Cellulose, wihrend E. Heuser und A. Haug? z. B. fiir Stroh
nur 42,979, gefunden hatten. Da die Zellstoffgewinnung aus Stroh
grofle wirtschaftliche Bedeutung erlangt hat, so mufite man annehmen,
daf} der Hanfschiben bei seinem bedeutend grofieren Cellulosegehatt
sich noch viel besser zur Zellstoffgewinnung eignen wiirde.

Als Untersuchungsmaterial diente uns ein von der Deutschen
HanfbaugesellschaftgelieferterSchiiben, wieerbeider gewthnlichen
Hanfroste entsteht, und zweitens ein nach Krais3) mit n'j, Natrium-
bicarbonatlosung von uns selbst entbasteter Schiiben.

Das Verfahren von Krais fiir die AufschlieBung der Bastfasern
durch die ,Sicherheitsroste“, wie Krais dieses Verfahren nennt, er-
wies sich als fir Hanf sehr brauchbar. Die Bastfaser loste sich in
3—3!/, Tagen vollstiindig vom Stengel los, wenn man die lufitrockenen
Stengel in eine 1/, Natriumbicarbonatslésung von 35—370 C legte
und nach beendeter Reaktion mit heiflemmn Wasser schiittelte.

Da wir somit die Angaben von Krais bestitigen konnten,
untersuchten wir anschlieflend, wie sich die auf verschiedene Arten
erhaltenen Hanfschiiben auf Zellstotf verarbeiten lieflen. Zu diesem
Zwecke wurde zuniichst die ehemische Zusammensetzung beider Arten
Hanfschiben festgestellt. Als Grundlage fiir diese Untersuchung
wurde das von Schwalbe?) vorgeschlagene Analysenschema benutzt.
Die Ergebnisse sind in der folgenden Zahlentafel zusammengestelll.

Tafel I. Zusammensetzung des Hanfschiibens.
Gelieferter Schiiben nach Krais eut- nach Schwalbe
basteter Schiiben
naturhch Wasserfr natiirlich wasserfr, natﬁrlich“wasserh'.
Wasser. . T 10,52 ‘ — | 886 | — | 1259 | —
Asche . . . .| 1,15 1,28 1,39 | 1,51 | 1,05 1,20
Fett u. Harz. . | 256 | 2.85 3,88 | 4,26 1,96 | 2,23
Furfurol . 712,70 | 14,18 13,09 14,37 11,39 | 13,08
Pentosan . 21,63 2416 22,31 | 24,47 1943 | 22,15
Rohcellulose 746,63 . 52,09 4751 | 52,11 62,39 | 71,38
darin: . (71,18)%)
dar. Pentosan 22,12 | — 22,41 — 27,67 —_
alsoCellul.-Pentos.| 10,31 ‘, 11,62 10,65 11,68 17,20 19,68
reine Cellulose . 36,32 | 40,57 36,86 40,43 45,19 51,70
’i (4419) (o() 52)
Lignin . "'.'\| 20,89 | 2334 | 20,21 | 22,08 | 26,34 | 30,13

Zum Vergleich sind auch die Werte von Schwalbe und Becker,
die, wie schon erwdhnt, auch iliber die Zusammensetzung des Hanf-
schiibens gearbeitet haben, mit angefiithrt. Die Werte lassen sich aller-
dings nicht ganz streng miteinander vergleichen, da man bei solchen
Bestimmungen nicht die genaue Ubereinstimmung verlangen kann wie
z. B. bei anorganischen, quantitativen Bestimmungen.

Die beiden von uns untersuchten Schiiben haben praltisch die gleiche
Zusammensetzung. Diese Feststellung ist von grofier wirtschaftliclier Be-
deutung, weil daraus folgt, daf} es fiir die Verarbeitung des Schiibens zn
Zellstoff ganz gleich ist, welche Art Schiiben man dazu benutzt. Der
Hanfschiiben zeigt in seiner Zusannnensetzung grofie Ahnlichkeit mit
den Holzarten, von denen Schwalbe und Becker® und auch Kinig

1) Schwalbe u. Becker, Angew. Chem. 32, 127 [1919].

2) E. Heuser u. A. Haug, Angew. Chem. 31, S.99—100, 103—104.
166—168 und 172—176 [1918].

3) Krais, Angew. Chem. 32, S. 2527,
Angew. Chem. 33, 102—103 [1920].

hC. Schwulbe, Angew. Chem. 81, 8. 50— 60, 193194 [1918] u. Angew.
Chem. 32, 125—126 [1919].

5 Die von Schwalbe und Becker errechneten Zahlen fiir reine Cellu-
lose und fiir Rohcellulose auf wasserfreien Schiiben bezogen sind mit Rechen-
fehlern behaftet; wir haben sie daher in Klammern gesetzt und die rich'ig
errechneten dariiber gesetzt.

% Schwalbe u. Becker, Angew. Chem. 32, 230 [1919].

160—162, 326—-327 [1918}:



