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des Chlorophylls, die sich als typische innere Komplexsalzel3) er- 
wiesen hitben. Schon greift die W e r n e r sche Lehre auf die Theorie 
physiologisch-chemischer Vorgange, wie auf die Theorie der Krystall- 
struktnr uber. Inimer mehr sucht man feinere Isomerieerscheinungen 
der orgaiiischen Chemie durch Anwendung von Nebcnvalenzbin- 
dungen uiicl Koordinationsformeln zu erklaren. Gane unentbehrlich 
erweist sich die Koordinationslehre fur das Verstandnis analytischer 
Reaktioncn ; auch zahlreiche Farbenreaktioiien der organischeii 
Chemie (z. B. die Halochromieerscheinungen und die Eisenchlorid- 
reaktionen der Phenolc) werden uns nur mit Hilfe diescr Lehre ver- 
stlndlich. So laWt sich denn init Sicherheit voraussagen, daW 
W c r n e r sche Ideen noch auf lange Zeit, liinaus eineii starken Ein- 
flu0 auf die Entwicklung unscrer Wissenschaft ausiil.)en und dime 
machtig fijrdern worden. [A. 8.1 

Salzgemische als Holzschutzmittel gegen 
Schwamm und Faulnis. 

Von Dr. F. MOLL, Siidende-Berlin. 

(Eingeg. 20.112. 1919.) 

Die Verwcndung von Salzgemischen zur Holziinpragniururig ge- 
hijrt in1 wesentlicheii der Neuzeit, an. Man kann, wcnn man will, 
zwar die uralten 17crfahren des Einlagerns des Holzes in Seewasser 
oclcr Salinenabwasser hierzn zahlen, aber denen, die diese Wiisser 
zum Holzschutze benutzten, haben sie immer nur als einheitliche 
Stoffe gcgolten, und sie haben nie den Gedanken gehabt, daB etna 
verschiedrne in ihnen enthaltene Stoffe auch Trager verschiedener 
Wirkungen sein konnten. Der den Salzgemischen zugrunde liegende 
Gedanke, daO man die verschiedenen fiir die Holzkonservierung 
wichtigen Eigeiischaften der Schutzstoffc, soweit sie sich nicht zu- 
fgllig in eitieni Stoffe vereinigt findcn, auch durch geschickte Aus- 
wahl mid Zusaiiinieiiiilischuiig einzelner nur mit der einen oder 
anderen diescr F~ige~~schafteii verszhencr Stoffe zusamnienfiigen 
kiinne, fiiidet sich klar zum crsten Male uin das Ja,hr 1850 ausgc- 
sproclicii. 1111 wesentlichen ist er durch die Anforderung, drei an 
sich grind rerschicdenen Bedingungen, riamlich den1 Schut.z gegen 
Schwaimn (FWulnis), Tiere (Cnsektcn, Bohrwurm) und Feuer durch 
einen Impragnierungsvorgang zu geniigen, hervorgerufen worden. 
Meist wird die Schutzwirkung gegen Schwamm als Grundlagc ge- 
noiiiincn uiid die anderen Wirkungcn zusatzlich behandelt,. Der 
Pranzosc Et e a 1 ist, soweit die Patentschriftcn sehen lassen, dcr 
erste gcwescn, welrher ein Patent auf Salzgemische in cliesem Binne 
erhalten hat. Als Schwamnischutzmittel nahm er Chlorzink und 
Kupfervjtriol, die seit B o u c h e r i e und B u r n e t t, s Erfindungeu 
liierzu allgeniein benutzten St,offe, und fiigte ihnen als Feuerschutz- 
inittel den fiir diesen Zwcck cbenfalls seit undenklichen Zeiten be- 
iiut.ztwi Alaun hinzu. 1'013 eitiem ini Jahre 1826 dem Engliinder 
N e w in a r c h erteilten Pat)eiit auf eineii Scliiffsbodenanstrich aus- 
gehend, nimmt L e e c h 1877 ein Patent' auf Holzinipragnierung 
mit Kupfervitriol und Arsenik, so den Pchwammschutz init dem 
Schutz gegen Insekten verbindriid. 

Vielfach sol1 cler 
Zusatz, wie z. B. von Blaun und Chroni, den Zweck haben, die 
Schutzstoffo ini Holze zu fixieren. Man lehnt sich dabei an ahn- 
liche Erfahrungen der Zcugfiirberei an. Beispiele hirrfiir sind die 
Patentc von B a z i 11 (1864): Netallsala mit Alaun, V a n n 6 q u 6 
(1865): Kupfervitriol, Pottasche, Seesalz und Alaun, und M e g r e t 
(1864): Kupfervitriol und' Alaun. Ihnen reiht sich ausaeuester Zeit 
(lab: ,,K.-nr."-Verfahi.en an ( 1  908): Zinkchlorid, Knpfervitriol und 
Alau n . 

Die neuere Entwicklung der Salzgeiiiischverfahreii setzt etwa 
1896 mit deni Patent des Miinchener Architekten H a s s e 1 ni a n n 
ein. Dic: ganzlichc Unkenntriis H a s s e 1 in a 11 n s in bezug auf 
die VorgSnge bei der Impragnierung hat) zwar in seinen Handen 
bis in die jiingste &it eine Reilie von schweren MiBerfolgen hervor- 
gerufen, abcr andcrerseits sind nus seinem ersten Patent, in den Han- 
den erfahrener Pachleute die Verfahren hervorgewachsen, welche 
heutc fiir die Impragnierungstechnik die groBte Bedeutung haben, 
die ,,W o 1 ni a n schrn Salzgeinische". H a s s c 1 m a n 'n  t,raiikt,e 
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zuerst das Holz iilit Eisenvitriol und Alaun, Chlorcalcium uiid 
Kakniilch. Hierbei bildeii sich feste Niederschlage im Holz, welche 
den Effekt, der Impragnierung beeintracht'igen. Um zudem den 
Nachteil eiiier zweiinaligen Behandlung zii beseit,igen, mischtc? 
H a s s e 1 m a n n bald danach Kupfer- nnd Eisenvitriol, welcher 
in den Abwiissern niancher Hiitt,en als Adlervitriol vorkomnit, niit 
Alaun und Kainit und trankte hierniit das Holz bei hohem Druck 
und 140'. Die bayerische Eisenbahiiverwaltung uiitersthtzte ihn 
in weitgehendstem AIaBe, und unter Leitung des Bauinspektors 
B 1 e i b i n h a u s der staatlichen Imprlgnieranstalt zu Kirchfieeon 
wurden gegen 100 000 Schwellen nach dieseni Verfahren imprL- 
gniert. Gefault ist von diesen wohl nur wenig, aber die Schwellen 
zerbrachen, wenn sie vom Wagen abgeladen wurden. Das Holz 
war niimlich zu Cellulose zerkocht. Die weiteren ,,Verfahren" 
H a s s e 1 in a n n s konnen iibergangeu werden. Sie fiihrten nur 
zu ahnlichen MiWerfolgen. W o 1 m a n , welcher den grundlegenden 
Fehler der H a s s e 1 m a n ii when Gedanken erkannte, setzte zu- 
nachst die Teinperatur herunter und fiigte dann dem Geinisch Salze 
organischer Sauren zu, um die Abspaltung von auf den Zusamnien- 
hang des Holzes schiidlich wirkenden Sawen zu verhindern. Seine 
Aufinerksamkeit richtete sich dann auf die Verbindungen des Fluors, 
uiid so mixchte er 1907 die Metallsalze mit FluWsLure, um noch im 
selben Jahre sein deutsches Patent 211 863 hemuszubringen: Mischun- 
gen yon Ychwermetallsalzen unt,er Zusatz von Fluornatrium. Gkich- 
zeitig hatt.e W o 1 m a n  auch die neueren Erfahrungen mit den 
salzahnlichen wasserloslichen organischen Verbindungen beachtet. 
So war es schlieBlich nur noch ein Schritt, beide Klassen von Stoffeii, 
deren antiseptischc Wirksamkeit sich in  zahlreichen Fallen hin- 
reichend bewahrt hatt,e, zu vereinigen, und sich damit ganz von den 
H a s s e 1 m a n n schen Bestrebangen zu trennen. Wahrend noch 
bei den H a s s e 1 in a n n schen Verfahren die Vorstellungen iiber 
die Wirkungsweise gaiiz an die der Alchymisten und Adepten erin- 
nern, sind die W o 1 m a ii schen Verfahren seither, wenn auch der 
Gedanke der additiven Eigenschaften der Ionengiftigkeit noch nicht 
klar ausgesprochen wird, doch ganz auf der Anschauung aufgebaut, 
daW die dem einen Salze fehlenden Eigenschaften durch Zurnischung 
anderer Salze erganzt werden konnen. In ahnlicher Richtung ging 
in Osterreich der Pionierhauptmann M a 1 e n k o w i c z vor. Die 
W o 1 m a n sclien Salzgemische sind den verschiedensten Verwen- 
dungszweckeii entsprechend zusamniengesetzt, und auch die Ar- 
beitsverhlltnisse der chemischen Industrie bedingen nianche Riick- 
sichten in der Auswa.hl der Zusatze. Fiir Feuerschutzwirkung wer- 
den Ammonium-Magnesiumsalze beigefiigt. Qegen Bewachsen iiiit 
Schiminelpilzen und Algen hnben sich mehrere organische Verbin- 
dungen auWerordentlich wirksain gezeigt, von denen Phenol, Kresol- 
uncl Naphtholverbindungen genannt sein mogen. Die starke Los- 
lichkeit, wird durch Fixierung auf der Holzfaser durch Chrom ver- 
mindert. Zurzcit werden Salzgemische angewendet, welchc et,wa 
70% Fluornatrium und 30% Phenol-Chromsalze enthalten. 

Da(3 die Grundgedanken richtig waren, haben die Erfahrungen 
der vergangenen 10 Jahre gezeigt. Fluorsalze, vor allein das Fluor- 
natrinm, haben sowohl bei der Impragnierung von Telegraphenstan- 
gen fur die osterreichische Telegraphenverwaltung, wie in Gestalt der 
W o 1 m a n schen Salzgenlische zum Schut,ze des Grubenholzes, bei 
der deutschen Reichspost und den europaischen Eisenbahuen sehr 
gute Dienste geleistet,. Uber die Bewertung der organischen Ver- 
bindungen fiir sich angewandt, ist zwar noch nicht. das letzte Wort 
gespochcn. Einzclne, wie die, welche heute beim Aufbau der Halz- 
gemische beiiutzt wcrden, sind zweifellos fur die Zwecke, fiir die sie 
zugefiigt werden, aufierordentlich geeignet. Uber die allgenieine 
Eignung organischer Verbindungon Zuni Holzschutz fchlt es dagegen 
noch an systeinatischen Untersnchungen. Soweit derartige Verbin- 
dungen in Frage kominen, kann also vor der Hand iminer nur von 
Fall zu Fall ihre Eignnng durch Erprobung in der Praxis festgestellt, 
werden. Fehlschlage, die schon rler erfahrene Fachmann kaum vcr- 
meiden kann, sind daher, wenii Rich Laieii auf das Gebiet der Holz- 
konservierung wagen, boi dieser Klasse von Stoffeii die Regel. Eiu 
warnendes Beispiel siiid die schweren iUil3erfolge niit deni auf Empfeh- 
lung F a 1 c k s zuin Schutz von Bergbanholzern benutzten Mykantin. 
Xoch vie1 bedenklicher ist das von Yr. B u b empfohlene Geniisch 
von Sublimat. mit Fluornatrium. H u b behauptet, daW infolge Zn- 
mischung von Fluornatriuiu die Wirksamkeit des Suhliniats auBer- 
ordentlich erhoht wird. Eine Restatigung dieser Bchauptung konnte 
jedoch trotz sorgsamstcr Arbeit von anderen E'orschern iiicht gc- 
funden werden. Ini Gegent,eil k0nnt.e bis zur gberzeugung klargelegt, 
werden, daB die Giftwirkung von Salzen gcnau wie nianche andere 
Eigenschafteii I-011 Salzen (Gewicht, Farbe, elektrolytischr~ .[At - 
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kihigkeit) cine rein addit,iue Eigenschaft der Ionen ist., uncl (1a.B sich 
tlie Giftwirkung von Salzgemischen in der allereinfachst,en Reise 
durch Addition dcr Gift,n-irkung der Grundbestanclteile ermi tteln 
IiiBt,. 

Zuni SchluW gebc ich, um die htwicklung dcs Gedaiikrns der 
Salzgcmische noeh cininal znsaninienhangend zu zeigen, eine ZU- 
sammenstelhing cler hicrauf beziiglicheu Patente in Gt,ichirortrn. 

I. k l t e r e  G r u p p e :  
Dancniark: 1904 Rr. '6318, A 1 b r r c 11 t s o n : Kochsalz mid Sal- 

Ueutnchlarid: 1878 Kr. 8166, F r a n k s: Kalkmilch und Uriii. 
1885 Nr. 33 700, R 6 p e r: Kalkmilch, Urin imrl Soda. 

Frankrrich: 
1863 V a n n B y u 6: Kupfervitriol, Ginensidfat, i\laun, 

Kalkmilch, Knoblauch. 
1864 B a z i n: Metallsalz nnd Blaun. 
1863 RI e g r e: Zinksulfat uud Alaun. 
1865 V a n n e y u 15: Kupfervitriol, Pottasche, Sresalz, 

1883 K o c h und Her  re :  Eisensulfat, Kochsalz, Blaun. 
England: IS76 S a i n s b u r y: Kupfrrvitriol, Alaun, Natriiim- 

18i6 A l e  x n n d e  r: Bleisulfat, Smmoriium~tliosph,zt, Cal- 

1904 P r y o  r : Snblimxt, Eisensulfat, Salzs?iure. 

peter. 

1853 R e a 1: Chlorzink, Kupferritriol, Blaun. 

Kalkmilch, Alaun. 

bromid nncl -jodid. 

ciumchlorid, Sublimat, Soda.. 

11. H a s  s e 1 ni a n  n g  r u p  p e: 
1896: H a  s s e 1 in a n n untl S o n n e in a n  n: Eiscnvltriol und 

schwefelsaure Tonerde, danach Chlorcalcium uiid Kalkmilch. 
1898: H a s s e 1 m a n n: 'Adlervitriol nnd schJ-iefelaaurc Tonercle 

uiid Kaiiiit bei 140". 
1904: W o 1 ni a n: wie vor, aber be1 nicdrigeren Teinperaturcn. 
1908: M a r m e t s c h k e uiid B r u n i n g (B.-&f.-L7erfahren): 

Chlorzink, Kupfervitriol uud Illnun. 
1911: H a s s e 1 ni a n n: Eisenchlorid, Ainmonalaiiii und JIagnr- 

siumchlorid. 

111. G r u p p e :  Z u s a t z c  z u m  N e u t r a l i s i c l e n  f r v i c r  

1904: W o 1 m a n: Zusatz von Ammoniunwxtat ode1 Ammonitini- 
f orniiat. 

1907: W o 1 m a n: Schwernietallsalze init Fluornatriuni. 
1907: M a 1 e n k o w i c z: Pchwermetallfluoride mit Kaliunifluorid. 
1907: W o 1 ni a 11: Metallsalze init FluBsaure. 
1907: N a 1 e n k o 'LY i c z: Die Holzkonser~eruiig im Hocbbau. 
1907: D i a in a n cl : Zusatz von Sulfitablauge. 
1906: W o In1 a n: Znfngung organischcr ~rerbinclung~n, wic \-on 

Krcsole 11. 

S a u r e 11: 

IV.'G r u p p e: G e ni i s c h o r  g a i i i  s c 11 c r u 11 d a ii o r g  a n i -  
s c h e r V e r  b i l i d  u n g c n: 

1902: G a i 1 y: b-Naphthol und Fluornatrium. 
1912: Ill e i s t e r L u c i u s & B r ii n i n g :  Yhenole und lipiiiu- 

sulfosaure Salze. 
1913: B a g e r & C 0.: Chlorphenolquecksilber. 
1913: Grubeiiholziinpriigiiierllng: Fluor-, Phenol- und Chroiiisalze. 
1914: Phenol-, Polynit'rophenole und 

Ruorsalze. 
1915: Fluor-, Naphtholverbindungen 

und Paraformaldehyd. 
1911: hmmonium-3ilagnesiunisalze init 

Phenol-, Xa.phtho1- und Fluor- 
\-i~rbindungen. 

[A. 205.1 

Merkwiirdige Beobaehtungen bei der Verbren- 
nung von Holzkohle mittels Salpetersaure. 

Von FRIEDRICH C. G. MULLER, Brandenburg. 

Holzkohle laBt sich iui kchwer schmelzenden Glasrolir ebcnso 
bcquem und glatt mittels Salpetersauredampf T rrbrenneii, wie 
mittels Snuerstoff. I n  das eine Ende des 15 nim wcit.en init einer 
20 em langen Schicht feinkorniger, frisch ausgegliihter Holzkohle 
beschickten Rohres ist der Hals einer 50 ccni fassenden, 10 g KNO, 
und 20 g SO,H, enthaltenden Retorte inittels eincs Kaut.schukriiigs 
dicht' eingepaWt. Das andere Ende ist mit eiiiem gekiihltrn U-Rohr 
und dieses nut einer TauchmeSglocke oder einer sonst,igeii Auffange- 
vorrichtung verbunden. Xachdem das Rohr mit einem Reihen- 
brenner geniigend erhitzt worden, wird mit einer ganz kleineii Fla,nime 
RUS der Ret,orte N08H-Danipf ausgetrieben, bei dessen Einwirkung 
die vorderen Kohleteilchen unter lebhaftem Ergliihen Eortbrerneii. 
Der Zustroin wird so geregelt, daS binnen 1 Minute et,w% 500 ccm Gas 
in die Aufsaugeglockc treten. 

Eine grokre Za,hl solcher Versuche wurde yon mir durchgefiilirt 
und die Gase analgsiert, woriiber eingehend in dcr Zeitschr. f. phyvs. u. 
chem. Unterricht XXXTI, 41 berichtet, worden. Die bciden letztcn 
Verbrrnnungcn lipfertcn Gase folgender Zusaimnensetzuiig : 

GO, 57,2 55,2 52,2 
co 1 3 3  14,7 14,o 
H, 4,6 3,4 40 

100,o 100,o 100,o 
K2 24,9 26,7 25,s 

Yer dberraschend hohe CO-Gehalt und die Anwesenheit von 
freiem Wasserstoff steht in Einklang mit den iiii vorangchenden 
Aufsat,z mitget,eilten Beobachtungcn bei der Verbrennung von Holz- 
kohle mit Sauerstoff. Ganz merkwiirdig aber ist die neue Beobach- 
tung, dal3 das wasserige Kondensat ini U-Rohr stets h r k  nach 
Ammoniak roch und auf 1000 ccm rntwickelten Gases etwa 3 cc111 
Xornialsalzsiiure zu sattigcn verniocht,e. Eine Theorie dieser Ammo- 
niakbildung diirfte auf Schwierigkeiten stoBen, besonders unt,er 
Ueriicksichtignng des IJnistandrs, daW die Xeakt,ionstemperat,i~11. 
innPrha,lb cler brennenclen Kohlenschicht, nicht unter 1000" liegt. 

Eine schulmaBige Analyse der Salpetersaure. 
Kine enipfindliche Liicke im Bcreiche des cheniischeii IJntcr- 

richtsrxperiinents war die, daB man nicht zeigen konnt,c, daB eine so 
wichtige anorganische Saure, wie die Salpetersaure, cine St,ickstoff- 
saure ist, geschweige denn, daB ihre quantitative Zusamniensetziing 
rler Formel NOSH enlspricht. Die vorst'ehend beschriebenc Ver- 
brennung von Kohle durch Salpetersauredampf kann nahexu als 
eine Losung der Aufgabe gelt.en. Drnn neben 26% S rntsteheii 5296 
CO, und 14?& CO, woraus sic11 ohne weit,eres das Volurnverha1t.nis 
von 0, zu,X, nahezu wie 2:  5 ergibt. Leider wird durch die crwahiiteii 
Nebcnreaktionrn das Ergebilis stark gctriibt. Urn deiinoch Zuni Ziele 
zu gelangen, lag cs na.he, die Kohle durch eineii geeigneten chciuisch 
einfachen Stoff zu ersct,zen. Als solcher fand Rich poroses, gekorntrs 
Kupfer. \Venn rnan dieses statt Kohle in das Verbrennungsrohr 
bringt und aonet genau so verfahrt, wie Beschrieben, entweicht in clic 
Auffaugeglocke reines Stickgas. Das Kupfer ist auf einige Zentinieter 
unter Ergluhen zu Osyd verbrannt, wahrend die Hauptmeiige da- 
hinter rein rot verbleibt. Die Gewichtszunahme des Rohrs entspricht. 
dem Sauerstoffgehalt, die des mit Chlorcalciuin beschickten Cr-Rohrs 
dem Hydratwasser. Aus diesen Daten ergibt sich nach Vornahnie 
einer kleinen Korrektur wegeii der ini Apparat vorhanden geweseneii 
Lif t  iiiit befriedigender Genauigkeit die Formel N,O, . OH,, auch 
wenn die Wagnngen iiiit einer nur auf 0,Ol genau gehenden Tarier- 
wage rorgenoininen werden. Der Versuch laBt sich binnen drei 
Viertelstunden darchfiihren, wobei selbstrerstandlich 30 &l'inut,en 
Leereeit sind, behufs Wierlerxl,kiihlung auf Ziiinncrtrinperatur. 

[A. 201.1 
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