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28. GI. Schalts: Ueber die Zerretrung der.Terpentin6lllr dumh 
starke Hitse. 

(Yittheilung aus dem chemisehen Iustitut der Univerritht Bonn.) 
E r s t e  Abhandlung.  

(Eingegangen am 22. Januar; verlesen iu der Sitaung von Ern. Oppenheim). 

Der  Nadelholztheer ist wesentlich eiu Qemenge von Destillatione- 
produkten der Holzfaser mit Korpern , welche durch Einwirkung 
starker Hitze auf Terpentin (Terpentiniil nud Colophonium) entatehen. 
Die Zersetzungeprodukte , welche durch Hitee BUS Cellulose gebildet 
werden, eind ewar noch nieht geniigend studirt worden, jedoch ist 
hinlffnglich bekannt, dam dieselben der Ekuptsache nach aus sauer- 
stoffhaltigen Verbindungen (Methylalkohol, Aceton, Eesigsliure, Phe- 
nolen U. 8. w.) bestehen. Interessant iet die erst in neuer Zeit von 
H e m i l i a n  l) gemachte Entdeckung, dass auch der gewtihnliche Al- 
kobo1 zu den Bestandtheileii des rohcn Holzgeistee gehort. - Ueber 
die trockne Destillation dee Colophoniuma fur sich ist wenig bekannt. 
S c h i e l  *) erbielt hierbei awei Fliisaigkeiten, die er Colophonon und 
Tereben nannte. 

Von dem Gedanken ausgehend , dam die Kohlenwasserstoffe des 
Nadelbolztheers wesentlich durch Zersetzung des Terpentiniils her- 
riihren, hatte ich mir die Aufgabe gestellt, das Verhalten diescs Riir- 
per8 gegen atarke Hitze zu studiren und werde in Folgendem die 
m m  Abschluse gekommenen Resultate mittheilen. 

&hon vor Itingerer Zeit hat  B e r t h e l o t  8 )  die Einwirkung 
mliseiger Hitze auf Terpentiniil zum Gegenstand einer Untereuchung 
gemacht. Er giebt an, dam dieeer Kohlenwnsscretoff in geschlossenen 
Rtihren iiber 2500, rascher bei etwa 300° erhitzt in ein Gemenge 
polymerer Snbatanzen verwandelt wird, von deneu er die Leiden 
Hauptbeatandtheile ieolirt und ale Isoterebenten und Metaterebentcn 
bezeichnet hat. Ueber die Zersetzung des TerpentinBls fiir sich durch 
Gliihhitze konnte ich keine Angaben findcn, 4, jedoch sind mir einige 
Renbachtangen iiber das Verhalten von Oemengen seines Dampfce 
mit Luftarten beim Durchleiteu durcL gliihende Riihreu bekannt ge- 
warden. 

R i c h t e r s )  theilt in t h e m  Rriefe au L i e b i g  rnit, daes er beim 
Durchsaugen von mit Terpeutiriiildampf gemengter Luft durch ein 

l )  Diese Berichte VIII, 661. 
a) Annden 116, 96. 
a) Annalen 83, 347. 
') Wllhrend dieses schon niedergeschrieben, erhdte ich d u  19. Ire& dea 

vorigen Jahrgnngaj dieser Berichte, in welchem auf Seite 1591 elne Arbeit YOU 
l i l a s i w e t z :  Vorlilutigt Notiz iitier Trrpeutinol in der GlUlihitae, Akad. Anzeiger" 
nngeftllirt iat. Leidcr habe ich mir dieselbe bis jetst noch nirlit ver8chaffen k6nnen. 

5, Aiiidan S2. 125. 
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gliihendee mit gewundenen Kupferblech gefiilltes eiswues Rohr Waeser. 
ein nadelfiirmigee Sublimat und einen gelben, theerartigen Korper er- 
halten habe. 

Nach D e v i l l e ' )  wirkt Kohlerisaure it1 der Kiilte nicht auf Ter- 
pentinol ein , in einer der dunklen Rothgliihhitze nahen Temperatur 
gclrt dalnit eine Zereetzung vor aich; es entateheii brenzliche Pro- 
d u b ,  eine dem Aceton ahnliche, aue Kohlenstoff und Waseeretoff 
bestehende Fliiseigkeit, Kohlenoxyd und Waeser. - 

Zur Zereetzung dee Terpentiiiijle bediente ich mich einer eisernen 
Riiihre, welche in eineln Hofmaun'echen Gasofen ZUP dunklen Rotb- 
gluth erhitzt war. Im Uebrigen war der Apparat iihnlich demjenigen 
construirt, den ich bei der Daretellung des Dipheiiyla tlue Benzol PU 
beiiutzen pflege, da jedoch dae Terpentiuiil vie1 energiacher ale dae 
Uenzol zeraetzt wird, eo wurde an dcm Tubulus der Vorlage cio 
weitee Glaaiohr angebracht, welchea die entweicheuden Gaee direkt 
i n  den Kamin fiihrte. Das zur Untersuchung verwendete Terpeiitiuol 
war durch einmahge Deetillation gereinigt. Aus 2 Kilo Rohprodukt 
wurden 1487 Gr. einer bei 158 bia 161 O eiedenden Fliiseigkeit ge- 
wonnen, welche ich durch langsames Eintropfenlaasen in das gliihende 
Kohr zereetzte. Es trat hierbei unter Abecheidung voii Kohle eine 
starke Entwickelung brennbarer Gaee auf, wohl von Waeaeretoff und 
Biichtigen Kohlenwaseeretoffen , welche ich nicht weiter untereuch, 
eowie mitgeriesenen Theerdampfen herriihrend , wahrend sich in der 
gut gekiihlten Vorlage ein schwarzer Theer anaammelte. Dieeer Theer 
wurde der fractionirten Destillation unterworfen. Bei der ersten 
Operation kam die Fliiseigkeit gegeo 1000 ins Siedeu, und etieg der 
Siedepunkt konetaut bia 360. Ueber 360° wurde ohne Thermometer 
so lange destillirt, bis selbet mit einem Gasofen vou 18 Hrennern 
nichte mehr iiberging. Die Deetillate wurde von 10 zu 10 Graden 
aufgefangen. 

1) U n t e r a u c h u n g  d e r  b i s  2000 s i e d e n d e n  K o h l e n w a e a e r -  
e t o f f e .  

Durch etwa dreiasigmaliges Fractioniren konnten die bia ZDO O 

iibergehenden Antheile des Theers in mehrere Hauptfractioneu ge- 
spalten werdeo , welche bei naherer Untereuchung folgende Reeultate 
gaben. 

a) F r a c t i o n  80 b i s  $5" .  Der Kohlenwaeeerstoff, einige Cc. be- 
tragend, eine wasserhelle, aromutisch riecheude Fliieeigkeit, eretarrte 
in einer Kiiltemiechung vollatandig in grossen, blattrigen Kryetallen, 
webhe bei 3 bie 4O echmolzen. Nach der Rectification iiber Natriom 

I )  HandwGrterbuch VIII, 598. 
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lieferte e r  bei der Analyse Zahlen, welche der Zusammensetzurig des 
B e n e o l s  entsprechen. 

0.1189 Or. gaben 0.0857 Gr. H,O und 0.4006 Qr. CO,. 

C 92.30 91.88 
H 7.69 7.99 

Berecbnet fUr C, H,. Versurh. 

Zur naheren Feststeliung wurde e r  in ein Oemenge von conc. 
Schwefelsaure und Salpetershre  eingetragen. Die so entstandene 
Liisung wurde in vie1 Wasser gegossen und der ausfallende, hellgelbc 
Niederschlag aus Alkohol umkrystallisirt. Icb erhielt einen in grossen, 
8achen Nadeln krystallisirenden, bei 87 schmelzenden Karper. Dini- 
trobenzol schmilzt bei 860. - 

b) F r a c t i o n  85 b i s  1000 (7Gr.). Dieselbe wurde nitrirt und 
lieferte fast nur Dinitrobenzol. 

c) F r a c t i o n  100 bis 1090 (wenige Cc.) gab beim Nitriren und 
nachherigen Reduciren etwas festes Toluidin, bestand also im Weeent- 
lichen echoii atis Tbluol. 

d) F r a c t i o n  109 b i s  114'' (65Qr.) erwies sich als T o l u o l .  
0.1212 Gr. Siibstnnz lieferten 0.4080 Or. C 0 2  und 0.0940 Or. 

€12 0. - 
Bercchnet fir C, H,. Gefunden. 

C 91.30 91.70 
H 8.69 8.61 

Mit Salpeter- Schwefelsiiure wurde ein boi 700 schmeleender, in 
lnngen , weissen Nadeln krystallisirender Kiirper erhalten. Dinitro- 
toluol schmilzt bei 70.5 O. - 

Ein weiterer Beweis fiir die Identitiit des Kohlenwasseretoffee 
mit Toluol wurde in  seinem Verbalten eu Oxydationsmitteh gefunden. 
25 Gr. desselben mit 50 Gr. Kaliumbichromat nnd 75 Or. conc. 
H2 SO, (verdiinnt mit 3 Vol. HaO) wurden einen T a g  am auf- 
eteigenden Kiihler erbitzt, dann der unvergnderte Kohlenwaeaerstoff 
abdestillirt und 2 Tage mit der gleichen Oxydationsmiechung be- 
handelt. Der Rohlenwasserstoff war  verschwunden und eine Sliure 
entstanden, deren Schmelzpnnkt nach der Sublimation bei 119 bis 
120° lag. 

e) D ie  F r a c t i o n  114 b i s  l2Oo, 120 b b  135O u n d  135 b i e  
140Q, deren jede nur einige Cc. batrug, wurden bie jet& nicht unter- 

BenzoGaaure schmilzt bei 120°. - 

e d i t .  - 
f) F r a c t i o n  140 b i s  142" (85Or.). 
Die Analyse dee Kohlenwasserstoffes fiihrte zu Zahlen, die schnrf 

0.2105 Gr. Siibstanz gahen 0.6979 Gr. CO, nnd 0.1755 Gr. 
anf die Formel des X y l o l s  stimmen. 

HaO. - 



116 

B m h # t  IUV CIH, , .  Glefbnden. 
C 90.56 90.40 
H 9.44 9.26 

Um die Natar diases Xylob feat zu stellen, wnrde deeselbe der 
Oxydation nnterworfen. Ich bhlt dsbei dieselkn Bediogungen eia, 
welehe ich oben bei dem Tolnol angegeben. Nach dreitiigieer Ein- 
wirkong war auch bier der Kohlenwabserstoff (88 worde dieselbe 
Menge angewandt) bie anf geringe Spnren remehaondon. Oxy- 
dationsprodukt envies sicb als ein Oemenge von Terepbtalsliure und 
IsophtaleQore, welcbe domb die belanub Metbode mittelst der Bariom- 
mlze gatreant worden. Die Isopbtabhre wm in aberwiegesder 
Menge gebildet, so d m  das aus dem Terpentiobl entatebende Xylol, 
wie daa dee Steinkoblentbeers, weeentlich aos dem der Metareihe an- 
gehiirendem Koblenwasseretoff beeteht. 

g) Die von 142 bis  200° s i e d e n d e n  A n t h e i l e  der Terpen- 
tinitlItbefa hake icb nocb ~ i c h t  offher unteraucbt. Ich 4abe nor con- 
etatirt, dres ih der Fraction 160 bis 1680, in der sich auch Pseudo- 
cnmol and Mesitylen') finden kiinnten. noch etwas Terpen vorhanden 
war. Weniptens trat beim Bebandeln mit conc. Schwefelbliore Poly- 
merisation ein. 

2) U n t e r s u c h n n g  d e r  Ton 200 bis  300° s i edenden  P r o d u k t e .  
h i m  mehrmaligen Fractinniren dieser Deatillate schied sich a?s 

den zwischen 200 bie 260° siedenden Oelen uach einiger Zeit ein 
fester, weisser Eiirper ab. Durcb Filtriren, Abpressen und Um- 
krystallisiren aos Alkohol von den anhhgenden iiligen Beirnengungen 
befreit, ceigte er den Siedepunkt 219O. Er schmolz bei 800, gab 
einen bei 213 bis 214 schmeizenden Nitrokikper (Dinitronaphtalin), 
and eine gelbe Pikrinslureverbindung, dereu Scbmelzpunkt bei 149 
lag. Seine Identitiit nit N a p h t a l i n  wnrde durch eine Anslyse be- 
stattigt. 

0.2260 Br. gaben 0.7733 Or. C O ,  und 0.1324 Qr. H,O. 
Berecbnet. Gefunden. 

C 93.75 93.31 
H 6.25. 6.50 

Im Oanzen wurden gegen 40 Gr. Naphtalin erhalten. 
Die nach dem Abfiltriren vom Naphtalin bleibenden Oele, sowie 

die bis gegen 30O0 siedenden fliissigen Kohlenwaseerstoffe sind no& 
nicht weiter nntersucht worden. 

3) U n t e r s n c h u n g  d e r  i iber  300° l i e g e n d e n  F rac t ionen .  
Diese erstarrten bald en einer gelben Masse, die hiiheren An- 

tLeile waren briionlich geflirbt. Die letzten Destillate beatandea in 

1) Vargl. 0. Jacobsen:  Annalen 18% 206. 
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eiiieru dunkelbraunen Harz. In dem Fractionekolben blieb ein sprbdee, 
gllinzeodee, echwarees Pech zuriick, aue dem Alkohol uichte niehr 
auerog. 

D i e  v o n  300 b i e  320° s i e d e n d e  Fraction wurde durch Ab- 
pressen ewiecheo Flieeapapier von etwas Oel befreit nnd dann mit 
Alkohol behandelt. Aus der alkoholiechen Lbeung krystallieirte ein 
rchneeweisser Kbrper in gltinzsnden , bei 21 1 0 rchmeleenden Blltt- 
chen , welcher rnit Pikrineiiure in Benzol eine rothe, nadelfirmige 
Verbindung einging. Dieeer Kohlenwaeeeretoff wurde ale A n t  h r a c e n  
erkannt. I n  Eieessig gelbst, lieferte er rnit Chromdiure eine bei 2730 
achmelsende, fast weieac Verbindung (Antbrachinon), welche eich in 
Natronlauge nod Zinketaub rnit rother Farbe lbete nod an8 dieeer 
U e n n g  rnit Salzaiiure wieder ausgeechieden werden konnte. Ane 
Benzol kryatallisirte eie in  langen, feinen Nadeln. Die ulkoholi- 
when Mntterlaugen vom Anthracun wurden eingedampft und mit etwas 
Waseer vereetzt. Beim Erkrlten echieden Rich glineende, bei 95 0 

schmelzende Bliittchen ab, welche mir Phenanthren zu eein echienen. 
Um dieeee en entecheiden, behandelte ich etwa eine Mareerepitze deo 
Kohlenwasserstoffes in einem Reagenzrobr mit oiner Liieung von 
Chromdnre in  Eieeesig. Nach Verlauf der stiirmiechen Reaction 
wnrde die grtine Liienng in Wasser gegoseen und nach einigen Steben 
ahfiltrirt. Der  anf dem Filter bleibende, hellgelbe Riickatand wiirde 
einige Male rnit Waeeer ausgewaschen iind dann mit eiiier conc. 
Liisung von sanrem, schwefligaaurem Natrium erwiirmt. Der  zuriick- 
bleibende , beinahe weieee Kiirper wurdu ale Antbrachinon srkannt. 
Dae Filtrat wurde mit einer Losung von Kalinmbichromat in ver- 
diinnter Scbrefelsiiure versetzt, und der dabei ausfallende, gelbe Nieder- 
schlag ane Alkohol nmkryetallisirt. Ich erhielt 80 eine in gelben 
Nadeln kryetallisireiide Verbindung, welche bei 198 0 echmolz (Phen- 
anthrenchinon). Die Anwesenheit des P h e n a n  t h r e n e  war  hiermit 
nachgewiesen. 

D i e  z w i a c h e n  320 bin 3600 e i e d e n d e n  D e s t i l l a t e  krystalli- 
sirten aus Alkohol in hellgelben RlPttchen deren Schrnelzpunkt bei 
2000 lag. Dutch Umkrystallieiren konnten dieeelben nicht farbloe 
erhalten werden. Die Oxydation rnit Chromsllure in Eieeesig lieferte 
neben Anthrachinon eine bei 283 schmelzende Slure, welche nach 
den Eigenechaften our Anthrachinoncar~oneinre eein kann. Aue dew 
Ammoniakeale rnit Saleatinre in  Freiheit gesetzt, fie1 eie in  gallert- 
artigen Flocken, welche beim Kochen sich mehr vereinigten, aber 
nicht in Waseer lijeten; fir eich er4itzf enblimirte sie in  gelben, dem 
Anthrachinon tffueehend iihnlich sehenden Nadeln , die sich jedoch 
ohne Riickstand mit echwach rbthlicher Farbe in Ammoniak Ibeten. 

Dime Arigahe stimmen tnit den von W e i i e r ,  F i e c h e r ,  L i e b e r -  
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m a n n  und 0. v. R a t h  iiber Anthrachinoncarbonsaure gemachten, 
ii b e r e i n . 

Es folgt also, dam der oben angefihrte, in gelben Bliittchen 
krystallieirende Kiirper ein Gemenge von Anthracen und M e t  h y 1 - 
a n t h r a c e n  ist. Eine Beetatigong fand ich in einer Analyee. 

0.1987 Or. Substanz gaben 0.1068 Gr. H , O  und 0.6862 Gr. C 0 2 .  
Berechnet f i r  C , , H , , .  Oefunden. Berechnet flir C , , B , , .  

C 94.38 94.18 93.75 
H 5.62 5.97 6.25 
In  dem Terpentinoltheer babe ich demnach bisher folgende Kohlen- 

1) Benzol, 
2) Toluol, 
3) Xylol (wesentlich 1.3), 
4) Unversindertes Terpentind, 
5) Naphtalin, 
6) Phenanthren, 
7) Anthracen, 
8) Methylanthracen. 
Die bier angefiihrten Korper machen bekanntlich auch eiiien 

wesentlichen Bestandtheil dee Steinkohlentheers aue. Tbeilweiee sind 
sie auch echon im Holztheer nachgewiesen. Ee knupft sich daran 
f i r  mich einestheile die Erwartung , die anderen Kohlenwasserstoffe 
des Steinkohlentheere (reap. d6s Holztheers): die Curnolet Naphtalin- 
bihydriir, Diphenyl, Acenaphten, Flubren, Chryeen, Pyren, Reten etc. 
in dem Terpentiniiltheer aufzufinden, anderntheile vermutbe ich, dass 
dae Methylauthracen im Steinkohlentheer enthalten ist. 

Intereesant wsiren ferner die Versuche, das Terpentinbl einer nicht 
m starken Hitze auezusetzen , um schrittweise die Theerbildung zu 
verfolgen, sowie dae Verhalten des C y m o l s ,  ale dessen Hydriir ja  
heute dae Terpentiniil betrachtct wird, bei starker Hitze zu studiren. 

wasserstoffe gefunden: 

9. W. Bee tz:  Ueber eine Elektrolpee mit Wasserstoffentwicke- 
lung an beiden Polen. 

(Eingegangen hm 26. Januar ; verlesen in der Sitzung von Ern. 0 pp en he  i m.) 

Unter obigem Titel hat Herr E l s a e e s e r  in diesen Berichten 
IX, 1818 die Resultate einer Untereuchung mitgetheilt , welcbe er 
im chemiechen Laboratorium zu Tiibingen unter Leitung des Herrn 
L o t h a r  M e y e r  auegefiihrt hat. Sowohl Herrn E l s a e s e e r ,  als 
Rerrn Lothar  M e y e r  ist dabei gsinzlich entgangen, dam ich den- 
selben Oegenstand, namlich die T3Tasserstoffentwickelung a n  einer 
Magnesiurnanode, echon im Jlrhre 186G behandelt und in  Y o g g e n -  




