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Die Untersuchung eines mittelalterlichen Holzteers aus dem Fund der 
Bremer Kogge 

WERNER LANGE 

Ordinariat für Holztechnologie (Holzchemie) der Universität Harnburg 

Zusammenfassung 

Die Zusammensetzung eines Teerfundes aus dem Rumpf der "Bremer Kogge" wurde unter­
sucht. 

Der Teer wurde chemisch in mehrere Fraktionen getrennt. Die Zusammensetzung der Frak­
tionen zeigt, daß es sich bei dem Fund um einen Holzteer handelt. Die Zusammensetzung 
der phenolischen Fraktion ist typisch für ein N adelholzpyrolysat, charakteristische Bestand­
teile von Laubholzpyrolysaten fehlen. Eindeutig auf Nadelholzteer weist auch das Vorkom­
men von Abietin- und Dehydroabietinsäure in der Harzsäurefraktion sowie das Vorkom­
men von a-Pinen, li 3-Caren und Dipenten im Wasserdampfdestillat. Die Untersuchungen 
zeigen, daß sich die Zusammensetzung dieses mittelalterlichen Teeres nicht wesentlich von 
der der noch zu Beginn dieses Jahrhunderts erzeugten Meilerteere unterscheidet. 

Summary 

The composition of a tar find from the hull of the "Cog of Bremen" was analysed. 

The tar sample was chemically separated into several fractions. The composition of the 
fractions shows that the sample consists of wood tar. The composition of the phenolic frac­
tion is typical of a softwood pyrolysate, characteristical constituents of hardwood pyrolysa­
tes are absent. The occurrence of abietic and dehydroabietic acid in the resin acid fraction 
and of a-pinene, li 3-carene and dipentene in the steam distillate of the sample is likewise 
significant for a softwood tar. The results of the investigations show that the composition 
of this medieval tar does not essentially differ from the composition of pile tars of the early 
20th century. 
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1. Einleitung 

Im Jahr 1962 wurde bei Baggerarbeiten für den Bremer Hafen zufällig das Wrack einer etwa 
600 Jahre alten Hansekogge entdeckt. Über den Fund, seine Bergung und deren wissen­
schaftliche Betreuung berichtet Pohl-Weber (WEBER, 1965, POHL-WEBER, 1973). Das Alter 
dieser Kogge konnte recht genau dendrochronologisch durch Untersuchung des zum Bau 
verwendeten Eichenholzes bestimmt werden. Danach ergab sich, daß der Bau etwa um 1380 
erfolgt sein dürfte (LIESE u. BAUCH, 1965, BAUCH, 1969). Die Abbildung eines Demonstra­
tionsmodells der Kogge findet sich bei Fliedner u. Pohl-Weber (FLIEDNER u. POHL-WEBER, 
1973). Das vermutliche Aussehen der Kogge in aufgeriggtem Zustand wird durch eine zeich­
nerische Rekonstruktion verdeutlicht, die in der Zeitschrift "Yacht" veröffentlicht wurde 
(FENSKE, 1981). Zum Fund der Kogge, über Bergung, Konservierung und ihren Wiederauf­
bau siehe auch KIEDEL und SCHNALL (1982). 

Die Bremer Kogge ist anscheinend nie zur See gefahren , vielmehr dürfte das noch unfertige 
Schiff von einer Sturmflut vom Werftgelände geschwemmt worden sein und ist dann weser­
abwärts gestrandet, bald vom Wasser überspült und vom Sand begraben worden 
(FLIEDNER, 1973). Auf den noch unfertigen Zustand der Kogge zum Zeitpunkt ihres Unter­
gangs deuten Werkzeuge, handgeschmiedete Nägel und ein Teerfaß mit Inhalt, die im 
Rumpf gefunden wurden. Vom Inhalt des Teerfasses wurde angenommen, daß es sich um 
Holzteer handele (vgl. FLIEDNER). Diese Annahme ist wahrscheinlich, wenn man sich die 
Geschichte der Gewinnung von teer- und pechartigen Erzeugnissen vergegenwärtigt. Ein 
kurzer Überblick dazu wird im folgenden Kapitel gegeben. 

Die Zusammensetzung dieses Teers konnte jetzt untersucht werden*. Darüber wird im spe­
ziellen Teil dieser Publikation berichtet. 

2. Peche und Teere 

Pech- und teerartige Erzeugnisse wurden schon in alter Zeit gewonnen und zum Abdichten, 
als Kitte und als Anstrichmittel verwendet. Zu diesen Erzeugnissen gehören Holzteer, Bir­
kenrindenpech und Erdpech (Bitumen). 

Erdpech fand im Altertum insbesondere in solchen Gegenden Verwendung, die noch heute 
als Gebiete mit reichen Erdölvorkommen bekannt sind, wie etwa in Babylonien, dem Gebiet 
des heutigen Iraks. In der aus dem 12. vorchristlichen Jahrhundert stammenden und in ei­
ner Abschrift aus der Tontafelbibliothek des Assyrerkönigs Assurbanipal (669-626 
v. Chr.) erhaltenen Fassung der Gilgamesch-Dichtung, die auch die Sintflutsage mit einbe­
zieht, wird von des Helden Gilgamesch Vorfahren Utnapischtim berichtet, der auf Geheiß 
des Wassergottes Ea eine Arche baute und Erdpech zum Abdichten und Überziehen der Ar­
che verwenden ließ( GILGAMESCH o. J .). Die Parallelerzählung im Pentateuch berichtet, daß 
Noah zum Verpichen der Arche "Pech" verwendete (1. Mos. 6), mit "Pech" ist dabei si­
cherlich auch Erdpech gemeint. Erdpech oder Bitumen war jedoch auch im Römischen 
Reich bekannt, später ging jedoch das Wissen darum verloren, und Bitumen wurde erst 
1721 von Eyrini d 'Eyrinis bei Neuchätel neu entdeckt (vgl. HösLI, 1982). Im Mittelalter war 
Erdpech im Abendland nicht bekannt. 

Das in Europa von der älteren Steinzeit bis zur Eisenzeit als Klebstoff und Kitt zum Abdich­
ten kleinerer Gefäße und zum Festkitten von Pfeilspitzen verwendete Birkenrindenpech hat­
te als Kitt noch bis in die heutige Zeit in Skandinavien eine gewisse lokale Bedeutung 
(SAN DERMANN, 1965). Abgesehen vom Bau kleiner Boote dürfte Birkenrindenpech als 
Dichtungsmittel im Schiffbau wohl aber nicht verwendet worden sein. 

• Für die Überlassung einer Teerprobe danke ich sehr herzlich Herrn Dr . Per Hoffmann vom Deut­
schen Schiffahrtsmuseum in Bremerhaven. 
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Das klassische Dichtungs- und Anstrichmaterial für hölzerne Schiffe vom Altertum bis in 
das 20. Jahrhundert hinein war der Holzteer. Steinkohlenteer dagegen ist ein viel jüngeres 
Produkt, er wurde erstmals 1697 von dem Engländer Martin Eele erzeugt (vgl. Hösu , 
1982). 

Der Gebrauch von Holzteer ist eng verbunden mit der Herstellung von Holzkohle, die schon 
etwa 2000 Jahre vor unserer Zeitrechnung in schriftlichen Zeugnissen erwähnt wird (vgl. 
KEES, 1933). Die Herstellung von Holzteer selbst wird erstmals von Theophrast (372-287 
v. Chr.) in seiner "Naturgeschichte der Gewächse" beschrieben (THEOPHRASTUS, o. J .). 
Theophrast geht ausführlich auf das Herstellungsverfahren des Holzteers in Mazedonien 
ein und erwähnt, daß auch in Syrien Holzteer erzeugt werde, was ihm aber nur vom Hören­
sagen bekannt sei. Strabo erzählt in seiner um die Zeitenwende geschriebenen "Erdbeschrei­
bung", daß "Pech" (Holzteer) im Römischen Reich in der Alpenregion, in Kalabrien, im 
heute Andalusien genannten Baetica sowie im unter römischen Einfluß stehenden Kolchis 
erzeugt wurde (STRABO, o.J.). Etwa zur gleichen Zeit wie Strabo erwähnt Plinius d . Ä. , 
daß das aus Kienholz erhaltene "Pech" im Schiffbau zum Überziehen der Schiffe Verwen­
dung fand (PLINIUS SECUNDUS, o. J .). 

Die Herstellung von Holzteer erfolgte im Altertum in Teermeilern. Theophrast beschreibt 
die Herstellung sehr anschaulich (vgl. THEOPHRASTUS, a . a. 0 .) . Diese rohe Art der Teer­
schwelung in Meilern oder auch in Erdgruben (vgl. THENIUS, 1912) ist eine Technik, die sich 
bis in die Neuzeit erhalten hat. Klason beschreibt noch in der 2. Auflage des" Ullmann" ei­
nen solchen Teermeiler (KLASON , 1930) . Auch Frank) erwähnt in einer Dissertation, daß 
diese alte Technik noch im zweiten Jahrzehnt des 20. Jahrhunderts beispielweise in Skandi­
navien oder in Rußland (Ural) ausgeübt wurde (FRANKL, 1914). 

Die trockene Destillation des Holzes in Retorten hingegen ist eine junge Technik, die im 19. 
und 20. Jahrhundert entwickelt wurde (KLAR, 1923) . Die Entwicklung erfolgte mit dem 
Ziel, die Ausbeute an gewinnbaren Anteilen von Pyrolyseprodukten des Holzes zu erhöhen 
und um auch die niedrigsiedenden Bestandteile (Essigsäure, Methanol) gewinnen zu kön­
nen . Schofield weist mit Recht darauf hin, daß die primitivere Technik der Teererzeugung 
in Meilern seit dem Altertum lange Zeit kaum modifiziert worden ist (SCHOFIELD, 1932). 
Festgehalten werden muß in diesem Zusammenhang, daß in Teermeilern ausschließlich Na­
delholzteer aus verkientem Nadelholz, in der Regel aus Kiefernholz oder -stubben gewon­
nen wurde (KLAR, 1923) . Im Gegensatz zum Retortenteer aus Nadelhölzern besteht der Na­
delholz-Meilerteer zu einem sehr großen Teil aus Harzsäuren, die während des Schwelvor­
gangs aus dem erhitzten Holz ausfließen. Der größte Teil des Meilerteers ist im Meiler über­
haupt nicht in Dampfform gewesen (KALNIN~, 1943) . 

Die auch schon im Altertum ausgeübte Meilerköhlerei der Laubhölzer wurde nur zur Ge­
winnung von Holzkohle betrieben (vgl. THEOPHRAST). Laubholzteer ist ein Produkt der 
Neuzeit, er wurde als ein im Grunde unerwünschtes Nebenprodukt bei der Gewinnung von 
Holzessig und Holzgeist erhalten . Verglichen mit Nadelholzteer galt er als bedeutend min­
derwertiger. Laubholzteere haben im Vergleich zu Nadelholzteeren eine wesentlich höhere 
Wasserlöslichkeit (CALDERWOOD, 1925), sie sind daher zum Kalfatern oder zum Anstrei­
chen von hölzernen Schiffsrümpfen kaum geeignet. 

Zusammensetzung der Holzteere 

Nadelholz- und Laubholzteere sind in ihrer Zusammensetzung stark schwankend , da die 
Zusammensetzung nicht nur von der Holzart, sondern von den Pyrolysebedingungen ab­
hängt (KALNINS, 1943). Untersuchungsergebnisse über die Zusammensetzung verschiedener 
Holzteere sind überwiegend älteren Datums, über einige Ergebnisse berichtet z. B. Bugge 
(ßUGGE, 1927). 
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Holzteere können Harz- und Fettsäuren, Fette, Pyrolysephenole, U nverseifbares und auch 
wasserlösliche Pyrolyseprodukte enthalten. Sie lassen sich nach klassischen chemischen 
Verfahren auftrennen. Dabei kann eine Säurefraktion erhalten werden, die Harz-, Fett- und 
auch Oxysäuren enthalten kann. Daneben läßt sich eine phenolische Fraktion, die die Pyro­
lysephenole enthält, und eine Neutralteilefraktion erhalten. Die Neutralteile bestehen aus 
verseifbaren und unverseifbaren Bestandteilen. Verseifbare Bestandteile der Neutralteile­
fraktion sind hauptsächlich Fette. Zu den unverseifbaren Bestandteilen gehören aliphati­
sche und aromatische Kohlenwasserstoffe, Alkohole, Aldehyde, Ether u. a. 
(SILISCENSKAJA, 1956). 

Wesentliche Unterschiede in der Zusammensetzung der Teere ergeben sich neben unter­
schiedlichen Gehalten an unverseifbaren Bestandteilen (vgl. BUGGE, 1927) insbesondere im 
Gehalt an Harzsäuren. Eine analytische Unterscheidung von Laub- und Nadelholzteeren ist 
einfach, da die in Nadelholzteeren auftretenden Harzsäuren in Laubholzteeren fehlen. Aber 
auch Nadelholz-Retortenteer unterscheidet sich von Nadelholz-Meilerteer. Während der 
Meilerteer ca. 40 OJo Harzsäuren enthält, wurden im Retortenteer nur 14% Harzsäuren ge­
funden (KLASON, 1930). Olsson und Brandberg konnten 22% eines Nadelholzteeres als 
Harzsäuren mit Cyclohexylamin fällen. Die Harzsäurefraktion bestand zu 70-75% aus 
Dehydroabietinsäure, zu I 0-12% aus Abietinsäure, zu 4% aus Dihydroabietinsäure und 
ZU 3% aus Neoabietinsäure (ÜLSSON U. BRANDBERG, 1951) . 

4. Eigene Untersuchungen 

Eine Probe des Teers wurde in Ether gelöst und vom Unlöslichen filtriert, das Unlösliche 
wurde gewogen. Das Unlösliche besteht zur Hauptsache aus Sand- und Schlammteilchen, 
die Menge beträgt 22,4%. Das Etherlösliche, der eigentliche Teer, wurde durch aufeinan­
derfolgendes Ausschütteln der etherischen Lösung im Scheidetrichter mit Sodalösung und 
verdünnter Natronlauge in eine Säurefraktion, in eine phenologische Fraktion und in eine 
Neutralteilefraktion getrennt. 

Von diesen drei Fraktionen wurden die Säurefraktion und die Neutralteilefraktion weiter 
aufgetrennt. Durch Extraktion der Säurefraktion mit Petrolether wurden die in Petrolether 
unlöslichen Oxysäuren von den Harz- und Fettsäuren abgetrennt. Die Trennung der Harz­
und Fettsäuren erfolgte durch partielle Veresterung der Fettsäuren mit Methanol/H 2SO 4, 

hierbei bleiben die Harzsäuren unverestert und können aus dem Veresterungsgemisch mit 
Natronlauge extrahiert werden. 

Durch Verseifung eines Teils der Neutralteilefraktion konnten die unverseifbaren Bestand­
teile durch Extraktion mit Ether aus dem Verseifungsgemisch abgetrennt werden. Ein ande­
rer Teil der Neutralteilefraktion wurde wasserdampfdestilliert, um die Menge der wasser­
dampfflüchtigen Bestandteile zu bestimmen. Die Mengen der einzelnen Fraktionen wurden 
gewichtsmäßig bestimmt und daraus die Zusammensetzung des Teers berechnet. Der ether­
lösliche Anteil des Teers hat danach folgende Zusammensetzung: 
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Säuren 
freie Oxysäuren 
freie Fettsäuren 
freie Harzsäuren 

Phenole 

Neutralteile 
wasserdampfflüchtige 
Bestandteile 
Verseifbares 
U n verseifbares 

7,1% 
4,0% 

38,0% 

5,6% 

6,3% 
7,3% 

27,4% 



Einige der Fraktionen wurden weiter untersucht. IR- und NMR-spektroskopische Untersu­
chungen der Oxysäurefraktion ergaben, daß es sich um ein Gemisch von aliphatischen oder 
hydroaromatischen Oxysäuren handelt. In der Oxysäurefraktion liegen also die den Harz­
und Fettsäuren entsprechenden Oxysäuren vor. 

Eine gaschromatographische Untersuchung des Wasserdampfdestillats erlaubte den Nach­
weis von a-Pinen, Dipenten und 6 3-Caren neben p-Cymol. Die drei Monoterpene sind typi­
sche Vertreter der Nadelholzterpentine (Gaschromatogramm siehe Abb. I). 41 ,41l7o des 
Wasserdampfdestillats bestehen aus den drei Monoterpenen . Bei den nicht identifizierten 
Peaks des Chromatogramms dürfte es sich vermutlich um Sesquiterpene handeln, die man­
gels Vergleichssubstanzen aber keinen definierten Verbindungen zugeordnet werden konn­
ten. 

Die Durchführung des Dehydroabietinsäuretests nach Sandermann (SAN DERMANN, 1960) 
in einer Probe der Harzsäurefraktion ergab eine positive Reaktion. Ein anderer Teil der 
Harzsäurefraktion wurde mit Diazornethan verestert und das erhaltene Methylestergemisch 
gaschromatographisch untersucht. Das Gemisch der Methylester bestand zu 13,81l7o aus 
Abietinsäuremethylester und zu 75,5 ll7o aus Dehydroabietinsäuremethylester. Beide Säuren 
sind typische Vertreter der Harzsäuren von Nadelhölzern (Chromatogramm siehe Abb. 2). 
Die Zusammensetzung der Harzsäurefraktion ist derjenigen sehr ähnlich, die von ÜLSSON 
und BRANDBERG ( 1951) aus einem Holzteer abgetrennt wurde . 
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Abbildung I: Gaschromatogramm des Wasserdampfdestillats der Neutralteilefraktion des 
Teerfundes. 
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Die phenolische Fraktion wurde gleichfalls gaschromatographisch untersucht. Die phenoli­
schen Fraktionen von Holzteeren enthalten als wesentliche Bestandteile die Pyrolysephenole 
der makromolekularen Gerüstsubstanz Lignin. Lignin ist im Gegensatz zu den übrigen Ge­
rüstsubstanzen des Holzes (Cellulose, Hemicellulosen) aromatischer Natur und liefert u. a. 
beim pyrolytischen Abbau charakteristische Phenole. Entsprechend ihrem unterschiedli­
chen chemischen Bau können aus N adelholzligninen, die zu etwa 80 07o aus Phenylpropanen 
vom Guaiacyltyp aufgebaut sind und in denen Bausteine vom Syringyltyp praktisch fehlen 
(vgl. LüDEMANN u. NIMZ, 1973, 1974), durch Pyrolyse neben Phenolen ohne Methoxyl­
gruppen auch nur Guaiacole erhalten werden. Syringole sind in Pyrolysaten des Nadelholz­
lignins nicht enthalten. Für Laubholzlignine hingegen ist ein Anteil von etwa 50 07o Syringyl­
bausteinen typisch, dementsprechend lassen sich in deren Pyrolysaten auch Syringole nach­
weisen . 

Im Gaschromatogramm des Koggenteers (vgl. Abb. 3) wurden neben Methyl-, Ethyl- und 
Propylphenol nur Methyl-, Ethyl- und Prophylguaiacol als Hauptkomponenten nachgewie­
sen. Die Syringole fehlen. Die nachgewiesenen phenolischen Verbindungen sind typische 
Phenole der Pyrolyse des Nadelholzlignins (vgl. ScHWEERS u . MEIER, 1979). 

5. Ergebnisse der Untersuchung 

Der untersuchte Teerfund aus dem Rumpf der Bremer Kogge besteht nach den Untersu­
chungsergebnissen aus einem mit anorganischem Material (Sand, Flußschlamm usw.) ver-
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Abbildung 2: Gaschromatogramm der Harzsäurefraktion des Teerfundes . 
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unreinigten Nadelholzteer . Die Zusammensetzung der phenolischen Fraktion weist das Vor­
kommen typischer Pyrolysephenole der Holzkomponente Lignin aus. Die Phenolzusam­
mensetzung ist typisch für die phenolische Fraktion eines Nadelholzteers. Auf Nadelholz­
teer weist auch eindeutig das Vorkommen von Abietin- und Dehydroabietinsäure in der 
Harzsäurefraktion und das Vorkommen der Monoterpene a-Pinen, ,0, 3-Caren und Dipen­
ten im Wasserdampfdestillat der Neutralteile des Teers hin, da diese Verbindungen in Laub­
holzteeren fehlen. Eine weitere Differenzierung im Hinblick darauf, welcher Nadelholzart 
dieser Teer zuzuordnen ist, kann nach den Untersuchungsergebnissen allerdings nicht vor­
genommen 'werden. 

Wie die Untersuchungsergebnisse zeigen, unterscheidet sich dieser Holzteer des 14. Jahr­
hunderts nicht wesentlich von den noch zu Beginn des 20. Jahrhunderts erzeugten Meiler­
teeren. Die Angabe von KLASON (1930) über einen Harzsäuregehalt des Meilerteeres von 
40 ITfo trifft praktisch auch für den Teerfund aus der Bremer Kogge zu. 

Nachdem schon durch Vergleich der historischen Quellen deutlich wurde, daß zum Bau der 
mittelalterlichen Koggen als Dichtungs- und Antrichmittel nur Nadelholzteer verwendet 
worden sein kann, gab der Teerfund aus dem Rumpf der Bremer Kogge die Möglichkeit, 
dies auch chemisch-analytisch zu belegen. 

6. Experimentelle Angaben 

6.1 Komponententrennung 

6.1.1 Säurefraktion 

7, 76 g des etherlöslichen Anteils des Teeres wurden in Ether gelöst und im Scheidetrichter 
mehrmals mit 2 n Natriumcarbonatlösung ausgeschüttelt. Die vereinigten Sodalösungen 
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wurden mit 2 n Schwefelsäure sauer gemacht, mit Ehter mehrmals ausgeschüttelt, die verei­
nigten etherischen Phasen mit Wasser säurefrei gewaschen, über NazS04 getrocknet, der Et­
her abdestilliert und der Rückstand gewogen. Ausbeute: 0,36 g Säurefraktion A. 

Die im Ether gelöst gebliebenen, nicht mit Soda extrahierbaren Anteile wurden im Scheide­
trichter mehrmals mit 2 n Natronlauge ausgeschüttelt. Es bildeten sich im Scheidetrichter 
drei Phasen aus. Die mittlere Phase, die die Natriumsalze der Säuren enthielt, wurde abge­
trennt, mit Wasser verdünnt und zur Entfernung noch enthaltener etherlöslicher Bestandtei­
le mehrmals mit Ether ausgeschüttelt. Danach wurde die wäßrig-alkalische Phase mit 2 n 
Schwefelsäure sauer gemacht, dann mit Ether mehrmals ausgeschüttelt, die vereinigten et­
herischen Phasen mit Wasser säurefrei gewaschen, über NazS04 getrocknet, der Ether abde­
stilliert und der Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 3,87 g Säurefraktion B 
Die Säurefraktionen A und B wurden vereinigt. 

Trennung der Säurefraktion in Harz-, Fett- und Oxysäuren 

Die vereinigte Säurefraktion wurde mit Petrolether 40/80 extrahiert. Die unlöslichen Oxy­
säuren wurden abfiltriert und in Ether aufgenommen, der Ether wurde abdestilliert und der 
Rückstand gewonnen. 
Ausbeute: 0,55 g Oxysäuren. 

Vom petroletherlöslichen Anteil der Säurefraktion wurde der Petrolether abdestilliert und 
der Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 3,26 g Harz- und Fettsäuren. 

Die Harz- und Fettsäuren wurden mit 0,25 ml konz. HzS04 in 30 ml Methanol 20 min unter 
Reflux zum Sieden erhitzt. Dabei verestern die Fettsäuren, die Harzsäuren bleiben unvere­
stert. Nach beendigter Reaktion wurde in Ether eingegossen und das Gemisch mehrmals mit 
2 n Natronlauge zur Entfernung der Harzsäuren ausgeschüttelt. Dieetherische Phase wurde 
mit Wasser neutral gewaschen, über NazS04 getrocknet, der Ether abdestilliert und der 
Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 0,36 g Methylester der Fettsäuren. 

Die vereinigten Natronlauge-Extrakte der Säuretrennung wurden mit 2 n Schwefelsäure 
sauer gemacht und die nun freien Harzsäuren mit Ether ausgeschüttelt. Die vereinigten et­
herischen Phasen wurden säurefrei gewaschen, über NazS04 getrocknet, der Ether abdestil­
liert und der Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 2,59 g Harzsäuren. 

6.1.2 Phenolische Fraktion 

Die nicht mit Sodalösung extrahierbaren, in Ether gelösten Anteile des Teeres (Etherlösung 
nach Ausschütteln der Säurefraktion A) wurde mehrmals mit 2 n Natronlauge ausgeschüt­
telt (wobei sich drei Phasen bildeten): Die vereinigten Natronlaugeextrakte wurden mit 2 n 
Schwefelsäure sauer gemacht und mehrmals mit Ether extrahiert. Die vereinigten etheri­
schen Phasen wurden säurefrei gewaschen, über NazS04 getrocknet, der Ether abdestilliert 
und der Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 0,43 g Phenole. 

6.1.3 Neutralteilefraktion 

Die nicht mit Sodalösung extrahierbaren, in Ether gelösten Anteile des Teeres (Etherlösung 
nach Ausschütteln der Säurefraktion A) wurden, wie zuvor beschrieben, mit Natronlauge 
extrahiert. Die etherische Phase nach Abtrennen der Säurefraktion B und der phenolischen 
Fraktion enthält die Neutralteile. Die etherische Phase wurde neutral gewaschen, über 
NazS04 getrocknet, der Ether abdestilliert und der Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 2, 70 g Neutralteile. 
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Unverseifbares der Neutralteile 
I ,07 g der Neutralteile wurden mit ethanolischer Kalilauge 3 h unter Reflux verseift, danach 
der Ethanol abdestilliert, der Rückstand in Wasser aufgenommen und mit Ether mehrmals 
ausgeschüttelt. Die vereinigten etherischen Phasen wurden neutral gewaschen, über Na2S04 
getrocknet, der Ether abdestilliert und der Rückstand gewogen. 
Ausbeute: 0,844 g Unverseifbares. 

6.2 Nachweis der Monoterpene 

I ,5 g der Neutralteile wurden wasserdampfdestilliert. Es wurde 0,273 g Wasserdampfdestil­
lat erhalten, das gaschromatographisch untersucht wurde. Gerät: PERKIN ELMER SIG­
MA 2, Säule: Kapillarsäule 50 m 12 G 3 (Polyethylenglycol) UCON-LB-550-X, 
Temperatur: 80-160°C, 2,5° / min. 

6.3 Nachweis einzelner Harzsäuren 

Eine Probe der Harzsäurefraktion wurde zur Bildung der Methylester mit Diazornethan ver­
estert. Das Methylestergemisch wurde gaschromatographisch untersucht. Gerät: PERKIN 
ELMER SIGMA 2, Säule: gepackte Glassäule 2 m SP 2330 (Cyanopropylsilicon) der SU­
PELCO Inc., Temperatur: 225 o C. 

6.4 Nachweis einzelner Phenole 

Diephenolische Fraktion wurde gaschromatographisch untersucht. Zur Untersuchung wur­
de eine I OOJo ige Lösung der phenolischen Fraktion in Methylenchlorid verwendet. Gerät: 
PERKIN ELMER SIGMA 2, Säule: DURABOND DB-5, Fused Silica Kapillarsäule, Länge 
30 m, Innendurchmesser 0,25 mm. Temperaturprogramm: I 00°/260° C, Anstiegsrate 
4 ° I min. Splintinjektion I :70. 
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