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erhaltenen Resultate. U'enn es bisher in Europa auch zu lceinsr 
allgemeineren Verwendung dieses Mittels ohne andere Zusatze ge- 
komnien ist, so sind die Daten iiber seine Wirkung doch sehr wichtig, 
weil es heute einen Hauptbestandteil der meisten neuerm Irnprii- 
gniermittel bildet iind man sich namentlich in Amerika mit der Friige 
der Holzimprlgniernng rnit Fluornatrium sehr eingehend beschlftigt. 

Das in ijsterreich niit den beiden obengenaonten Holzkonser- 
vierungsinitteln behandelte Holzmaterial ist nicht einheitlich , dn cs 
sich auf vcrschiedenartige Versuchc bezieht, bei denen Zinkfluorid 
in verschiedener Form und beidc Mittel nach mehreren Verfahren 
angewendet wurden. Es kaiin sicli dnher hier nur um Durchschnitts- 
erfahrungen handelri, die aber imnierhin einen recht wertvollen Ein- 
blick in die antiseptische Wirkung dieser Stoffe geben. 

Das Z i n k f l u o r i d  wurde bei einem Teile der Holzstangen in 
wlsserigcr Losung zur Trankung im Troga verwendet; die Triink- 
flussigkeit zeigte 6 und 5,6" Re., mittlere Aufnahme (als ZuF, . 2HF 
gerechnet) 1-3,6 kg festes Snlz fur 1 mS Holz, und zwar bei Fichte 
im Mittel 1 kg,  bei Kiefer 2,8 kg. Ein anderer Teil des Materials 
wurde nach dem Verfahren B o u c h e r i e s  mit Zinkflnoridlijsung von 
8' Be. xubereitet, mittlere Aufnahme 8 kgjm:'. Der Rest wurdc nach 
B o u c l i e r i e  inittels des Verfahrens von Malenkovic '  mit einem 
Gemisch von Fluornatriuni und Zinkchlorid behandelt , daiJ die I3il- 
dung von Zinkfluorid im Holze bezwecke, Aufnahme von %inkfluorid 
6 kg'm:'. Als Hauptmiltel der Aufnahmen an Imprlgniermittel im 
gesamten I~eobachtiingsmaterial kann man rund 6 kglm" annehnien. 

Der Gesamt:ibfall durch Flulnis betrug 6 Jahre nacli dcm Ein- 
bau .5,9"/,,, nach 12 Jnbren 24,2O/'. Bekanntlich sind etwa 50"/, des 
urspriinglich eingebauten Materials abgefallen , wenn die mittlere 
Lebensdauer erreiclit ist: hier mussen also noch einige Jahre vep- 
gehen, bevor d n s  der Fall sein wird. Man kann eine a n n l h e r n d e  
S c h i i t z u n g  derselben vornehmen, wenn man das von Bas. M a l e n -  
k o v i i. angegehene Verfahren zur Vorausbestimmung der Lebens- 
dauern iius rorhandenen Abfallsddten benutzt3). Ich habe aus den 
Abfallwerten die Gesamtabfallinie nach Ausgleich der Daten (iiber 5) 
konslruiert und finde nls Mittelwert mehrerer Berechnungen fur die 
vermutliche Lebensdauer der mit Zinkfluoriden imprignierten Stangen 
20,2 Jahre. Selbst wenn sich diese Schltzung durch die weiteren 
praktischen Erfahrungen noch uni einige Jahre zu hoch erweisen 
sollte, ist hieraus doch die krlftige antiseptische Wirkung dieses 
Fluorids deutlich ersichtlich. 

Eine liestiitigung dieser Erfahrungen bilden die giinstigen Er- 
gehnisse, die in den lctzten Jahren verschiedene Grubenbetriebe mit 
Holzern machen konnten, die mit dem Gemische von Zinkvitriol, 
Fluornatrium uiid einem geringen Zusatze von Natriurnbisu1f:it irn- 
priigniert worden waren "). Grubcnstempel , die i n  rohem Zustiinde 
nach eineni Jahre glinzlich verfault waren, zeigten uach Zubereitung 
mit dem erwahnten Mittel nach 4-5 Jahren noch k e i n e r l e i  A n g r i f f  
von Holzzerstbrern. 

Auch bei der Hol.konservierung niit F l u o r n a t r i u m  durch die 
ijsterreichische Telegraphenverwaltung eind im Laufe der Jnhre ver- 
schiedene Verfahren zur Anwendung gekoiiimen ; doch war auch hier 
eine gctrennte statistische Heobachtung des Materials aus  den ver- 
schiedenen Versuclisreihen nicht durchfiihrbar , weshalb es sich also 
nur iim Durclischnittsergebnisso handeln kann. Ein Teil der Stangen 
war in1 Trog init 3"i,iger Fluornatriumlfisung (3,5 ' Be.) getrlnkt 
worden, niittlere Aufnahme 3,4 kgr mj; bei anderen Stangen wendete 
man das Koucherie-Verfahren an, Konzentration der LSsung 2,5"idl, 
mittlerc Aufnahnie 6,s kglm''; ein dritter Anteil wurde im Kessel ge- 
trlinkt , wobei sich die Ziifiihr m€ rund 6 kg des Salzes belief; tliis 

Hauptniittel fiir die Zufuhren betrup 6 kg NaF. 
Der Gesamt;ibfall betrug nach 5 Jahren 3,2"/,, iiach 10 h h r e n  

1l3:jn',,. Wenn :nan in iihnlicher Weise, wie fruher erwiihnt, die 
vorussichtliclie Lebensdauer dieser Holzer schatzt, gelangt man ziim 
Ptlittelwerte 22 Jahre. Auch wenn die Praxis diesen Wert inerlrlich 
herabdriicken eollte, lalJt sich an der kraftigen Wirkung der Nitriiini- 
fluoridkonservieritng nicbt zweifeln. Die urspriinglich geliegte Re- 
fiirchtung, das ini Wasser lljsliche Salz werde aus den in der Strecke 
stehendeii hlasten bald :iusgelaugt werden, hat sich, wie die Abfnlls- 
ergebnisse zeigen, niclit bestlligt. 

Arbeitet man mit den oben angegebenen Zufuhren, so ergeben 
sich sonach Lebensdauern, die hbher sind als die bisher angegebenen 
Fiir die mit anderen wasserlijslichen Imprignierstoffen (Kupfervitriol, 

Wenn trotzdein die An- 
wendnng des Natriumfluorids in  den europaischen Gebicten keinc 
allgenieinere geworden ist, so liegt der Grund vor allem dariii, dnlS 

1 Zinkchlorid, Snblimat) zubereiteten Hblzer. 

Als Ergebnis unserer Untersuchung erhielten wir: 
1.  Braunkohlenleichtijl, spez. Gew. bei 20" C - 0,826, niittl. Molekuhr- 

2. HraunkohlentreibBl, spez. Gew. bei 20" C = 0,892, mittl. Molekular 

3. Dunkles I'araffinBI, spez. Gew. bei 20' C: 0,916, mittl. Molekular- 

gewicht 132, Siedepunkt 100-220n 2,2'1, Ketone; 

gewicht 188, Siedepunkt 180 - 320' :i,3"/' Ketone. 

gewicht 235, Siedepunkt 240 - gegen 400' 4,5",, Ketone. 
Versuchsdaten. 

(Stickstoff reduziert auf O o  760 min I h c k )  
1 . 1 5  r it u n k.- L e  i ch t i i l ,  spez .  G e  w. = 0,826 (Carbon y l  I) e s t i m m u n g) 

1:l indprobe:  0,2 g Phenylhydrazin; 4,1848 g Xylol 21,s ccrn N, 

M 01.- G e w  i c h  t s b  est i m  m u ng:  
1' r o b e : 0,405 g n 8,0056 g 0 1  13,6 ,, N, 

1. 0,1968 g 61 in 24,05 g Benzol J = 0,310" Mo1.-(iewicht 134,6 
11. 0,2370 g ,, 24,05 g ,, -/ = 0,387' n 129,9 

111. 0,2861 g ,, ,, 24,05 g ,, d = 0,460" 131.89 
Mittel 132,l 

Ketongehalt 2,2 yo 

2. B I  i i i ink.-Treibol ,  spez .Gew.= 0,892 ( C a r h o n y l b c s t i m n i u n g )  
I % l i n d p r o h e :  0,2 g Phenylhydrazin; 4,1848 g Xylol 21,s vcm N, 

M o 1 . - G e w i c h t s b e s t i m m u n g :  
1' r o b e: 0,3134 g n 6,0750 g 61 10,O N? 

1. 0,1408 g 0 1  in 20,638 g Benzol J = 0,186" Mo1.-Gewicht l87,l 
189,s 

Mittel 188,s 
Ketongehalt 3,3 'yo 

3. D u n k l e s  P a r a f f i n o l ,  spez.  Gew. >(Jl916 ( C a r b o n p l -  
b e s t i m m u n g )  

I i l i n d p r o b e :  0,2 g Phenylhydrazin; 4,1845 g Xylol 21,5 ccm N, 

M 01. - (i e w i c h t s b es t i m m un g: 
P r o b e :  0,3060 g n 6,0604 g 0 1  ($8 ,, N, 

1. 0,1405 g 61 in 20,606 g nenzol J - 0,147" MoL-Gewicht 2.346 
11. 0,1639 ,, 20,606 ,, J=0,173" 234.6 

Mittel 236.6 
Ketongehalt 4,5 "/u 
Zusammenfassung : 

1. In einer Braiinkohlenteerfraktion, Sicdcgrcnzen 11 1,5--112,5" 
wurde +'l'hiotolen nachgewiesen und als u-Methyl-a- Acelothienon idcn- 
tifiziert. 

2. Es wird eine Methode angegeben ziir quantitativen Bestimmung 
des Ketongehaltes von Braunkohlenteertilen. Die Ketone wurden in 
annlihernd reiner Form abgeschieden und oberflachlich aiif ihre Zu- 
sanimensetzung untersucht. [A.  147.1 

Uber praktische Erfahrungen bei der Holz- 
konservierung rnit Fluoriden. 

Von Ing. ROBERT NOWOTNY, Wien. 
(Eingcg. 2. .i. lYX3.) 

Die gunstigen Erfahrungen. die schon uni die Wende dieses .J;ihr- 
hrinderts von der ehemaligen fisterreichischen Militiirverwaltung mit 
der Holzkonservierung durch Fluoride bei Hochbauten geniacht wurden, 
waren der Anlaij, daf3 sich auch die iisterreichische 'Telegraphen- 
verwaltung eingehend mit der Prage der Verwendung von Fluoriden 
zur Haltbarmachung von Telegraphen- nnd Telephonmasten bescbiif tigte. 
Kine grbllere Zahl von Holzstangen wurde nach verschiedenen Ver- 
faliren mit N a t r i u m -  und Z i n k f l u o r i d  imprlgniert und nach dent 
Einbau in die Strecken beobachtet. Ich habe ini Laufe der Jahre 
iibcr die hiermit gemachtcn Erfahrungen in dieser Zeitschrift und an 
andern Orten mehrmals berichtet I ) .  

Der grbi8te Teil dieses Versuchsinaterials wurde in Nieder- und 
OberBsterreich eingebaut; diese Strecken sind fortlaufend beobachtet 
worden, so daS statistische Aufzeichnungen iiber die Haltbarkeit der 
Stsngen bis in die letzten dahre ziir Verfiigung stehen. Rei den niit 
%ink fluorid zubereiteten Stangen (14500 Stuck) unifassen die Beob- 
nchtungen bis jetzt einen Zeitraum von 12 Jahren, bei den rnit 
Natriunifluorid konservierten (13 134 Stuck) von 10 Jahren. 

Anschlieliend a n  die friiheren Mitteilungen mag es Interesse 
bieten, eine kurze Zusammenfaqsung der bisher erzielten Endergeb- 
nisse zu bringen. Wichtig sind namentlich die mit Natriumfiuorid 

I) ,Erfahrungen aus der Praxis der Holzimpiagnierung mit Fluoriden", 
ZIwhr. f. angew. Chemie 1913, S. 694. Ferner Osterr. Chemikerzeitung 1908, 
S. 164: 1910, S. 81; 1912, S. 100. 1917, S. 173; 1920, S. 136. D;II~II 
Cheniikerztg. Coethen 1911, S. 546: 1918, Nr. 92193. Telegraphen- u. Fern- 
hprcchtechnik 1914, s. 265 

- 

2) Abfallvevlauf untl  1,ebensdauer bei holzernen Leitungsmasteu , E. 1'. Z. 

;I) 0. P. 73992 v. 1917 von A. Becker ,  Wen (Forolittsals). 
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1928, s. 501. 
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bald Impriigniermittel von gro5er antiseptischer Wirkung auf den 
Markt kamen, die Fluornatrium als Hauptbestandteil enthielten. Vor- 
bildlich war hier das von Bas. Ma lenkov i t  1910 angegebenen Bas i l i t  
(B e l l i  t) rnit hervorragend pilzwidrigen Eigenschaften, eine Reihe 
spiiterer Impragnierstoffe, wie T r i o l  i t  h,  F1 u ox i t h ,  F lu  o r an ,  
Maleni t ,  besteht der Hauptsache nach ebenfalls aus Natriumfluorid 
mit anderen antiseptischen Zusatzen. 

In Nordamer ika ,  wo man seit einer Reihe von Jahren bestrebt 
ist, das Anwendungsgebiet der Holzkonservierung soweit als m6glich 
zu erweitern, hat man, angeregt durch die verschiedenen europaischen 
Versuche, der Fluoridfrage bald gro5e Aufmerksamkeit zogewendet. 
Namentlich das staatliche Forstproduktelaboratorium des Forstdienstes 
in Madison  hat schon vor Jahren praktische Versuche mit Fluoriden 
eingeleitet und gleichzeitig durch streng wissenschaftlich gefuhrte 
Laboratoriumsversuche die Wirksamkeit des Natriumfluorids unter- 
sucht. 

Probeimprsgnierungen zeigten, dab die Schierlingstanne (Eastern 
Hemlock, Tsuga canad.) bei 60° C im Kessel leicht von 127'0iger 
FluornatriumlSsung durchtrankt wird, die Aufnahme ergab sich zu 
3,4 kg/m9. Bei der gro5en Untersuchung der antiseptischen Wirkung 
von 46 Holzkonservierungsmitteln, die von C. J. Humphrey  und 
R u t h  M. F l e m i n g  im genannten Laboratorium in den Jahren 1914 
bis 1915 in 2300 Petrischalenversuchen ausgefiihrt wurde4), war auch 
das Natriumfluorid in den Kreis der Versuche einbezogen wordea. 
Die beiden Autoren arbeiteten rnit zwei weitverbreiteten holzzer- 
sttirenden Pilzen: F o m e s  p in i co la  (Sw.) Fr., der in Nordamerika 
nameollich das Bauholz beflllt, und Fomes  a n n o s u s  Fr. (Trametes 
radiciperda), der als der lrgste Feind der Grubenhalzer in Nordamerika 
bezeichnet wird. Der Nahrboden bei den Versuchen bestand aus 
Fleischextrakt, Ltifflunds Malzextrakt und Agar-Agar. Hier seien zum 
Vergleiche die Werte fiir Zinkchlorid und Steinkohlenteertil (spez. 
Gew. 1,048) beigesetzt. 

Die Abttitung der:Holzzerst6rer erfolgte 
bei Fomes annosus bei Fomes pinicola 
bei einem Gebalte des Antiseptikums in % 

durch Teertil 0,55 0,23 
ZnCL, 0¶5 475 
Fluornatrium 0,25 0,15 

Hieraus ist die stark antiseptische Wirkung des Natriumfluorids gegen 
die beiden HolzzerstSrer deutlich ersichtlich; es ist gegen Fomes 
annosus zweimal  und gegen den 3. Pilz fun fma l  so giftig wie 
Zinkchlorid. 

Zur praktischen Erprobung der mit FIuornatrium konservierten 
H6lzer lie5 das forstliche Laboratorium im Jahre 1914 405 Gruben- 
stempel a m  der Weihrauchkiefer (Loblolly pine, Pinus taeda) gleich- 
zeitig mit solchen, die mit Zinkchlorid und Kreosotbl zubereitet worden 
waren, in einer Grube der Tennessee Coal Iron & Railway CO. in 
Alabama einbauen. Bei den vorliufigen Untersuchungen zeigte sich, 
da5 die mit Zinkchlorid und Fluornatrium impragoierten Htilzer nach 
funf Jahren gleichml5ig noch recht gut erhalten waren, in noch etwas 
besserer Verfassung befanden sich die rnit KreosotSl getrankten ; die 
RohhSlzer wiesen alle Stadien der FBulnis auf 3. 

Ein Versuch mit oberirdisch eingebauten HSlzern wurde von der 
genannten Versuchsanstalt im Verein rnit der Baltimore and Ohio 
Railw. Co. im November 1914 eingeleitet; es kanlen auf einer Strecke 
der Hauptlinie in Madison 2700 Stiick Bahnschwellen in Losen zu je 
300, und zwar rohe und verschiedenartig zubereitete aus Roteiche 
(Quercus rubra L.) zum Einbaua); die Htilzer eines Loses waren mit 
Zinkchlorid, die eineszweiten mit Fluornatrium,die tibrigen rnit Teeriilen 
und Mischungen derselben mit Zinkchlorid imprlniert  worden. Uei 
der Streckenuberprufung im Jahre 1920, also nach 6 Jahren, zeigte 
sich, daB 60% der rohen Schwellen wegen Flulnis abgefallen waren 
und daid der Rest im folgenden Jahre entfernt werden musse; dagegen 
war wiihrend 7 Jahren kein Stiick der impragnierten HSlzer faul ge- 
worden. Ein endgultiges Urteil wird erst nach weiterer mehrjahriger 
Beobachtung dieser Versucbsstrecke abgegeben werden khnen .  

Vie1 Beachtung findet die Verwendung von Fluornatrium in Nord- 
amerika namentlich fiir die Immunisiemng von Grubenho lz ;  man 
hebt fur diesen Zweck gewisse Vorteile besonders hervor, die es 
gegen die TeerSle aufweist ; es erhSht die Feuergefahrlichkeit nicht, 
entwickelt keine Dampfe, die die Augen reizen, das Hantieren mit 
solchen HSlzern erzeugt keine unangenehmen Hautreizungen bei 
Arbeitern. 

I) The toxicity to fungi of various oils and salts part, those used in wood 

h, Techn. Note P. 34. 
G, Joint report on wood preserv., read before the American Elertr. Railw. 

Eng. Assoc. 1921. S. 18. 

preservation. 1916. Bullet. 227. U. S. Dep. of Agric. 
Forest Prod. Labor. 

uber die Verwendung von Fluornatrium im Grubenhetrieb he- 
richtet Dr. F. Mill?): Die Philadelphia & Reading Coal und Iron (h. 
imprlgnierte GrubenhSlzer aus der Virginischen Weihrauchkiefer nii t 
3',,,iger NaF-Lasung, die Aufnahme betrug 5,3 kg/m9. Die Ergebnisse 
waren sehr gut. Hierbei fand man besttitigt, daB die Natriumfluorid- 
lBsung die Metallbestandteile der Trankanstalt nicht korrodierte, wie 
dies bei Chlorzinkl6sung der Fall war. 

Die Vorziige des Fluorids gegen das in Nordamerika in groBem 
Umfange verwendete Chlorzink werden von den Autoren irnmer 
wieder hervorgehoben, so auch von George  M. H u n t  in seiner Ah- 
handlung: ,,Wird das Natriumfhorid ein allgemein gehraachtes H o b  
impriigniermittel werden?" *) Das grti5te Hindernis fur die u m -  
fassendere Verwendung bildet dort der Preis dieses Salzes. In den 
letzten Jahren ist nicht nur der Preis fur FluSspat, sondern euch fiir 
die anderen Hilfsstoffe erheblich gestiegen, so da5 1920 das Fluor- 
natrium fast doppelt so hoch im Preise stand wie Chlorzink. Wirtl 
beriicksichtigt, da5 das erstere beispielsweise gegen den sehr vc - 
breiteten Holzpilz Fomes annosus doppelt so wirksam ist wie Chlor- 
zink, so konnte es unter solchen Verhliltnissen den Wettbewerb eben 
noch aushalten. 1921 waren die Preise mehr zugunsten des Fluorit!s 
verschoben, so daB man mit diesen bereits etwas billiger arbeitcii 
konnte. Nach H u n t  mtiflten aber einschneidende Preisverscliiebungeii 
stattfinden, um das Verwendungsgebiet des Fluorids ausschlaggebend 
zu erweitern. Die chemische Industrie rnSge daher trachten, wohl- 
feilere Herstellungsverfahren fur Natriumfluorid auszuarbeiten, danii I 
es den Wettbewerb mit andern Mitteln erfolgreich aufnehmen k6nne. 
Er weist darauf hin, dall bei der Verarbeitung von Phosphorit, voii 
dem sich in Nordamerika reiche Lager vorfinden, auf Superphosphnt 
mit den Abzugsgasen auch Fluorwasserstoff entweicht , der auf "I- 

triumfluorid verarbeitet werden ktinnte, vielleicht sei hier die M6glich- 
keit gegeben, Fluoride auf billigere Weise henustellen. [A. 96.1 

Ersatz der jodometrischen Mafianalyse durch 
die Eisenchloridmafianalyse. 
VOn K. JELLINEK und L. WINOGRADOFF. 

Mitteilung BUS cier analytischen Abteilung des anorganisch-chemischen loetituts 
der Technischen Hochscbule Danzig. 

(Eingeg. 25.13. 1923.) 

Die Jodometrie ist eine ausgezeichnete maf3analytische Methode, 
da ihre Bestimmungen rnit groBer Genauigkeit ausfiihrbar sind, wenig 
Zeit in  Anspruch nehmen, und der Indikatorumschlag (Jodstiirke) auch 
bei kunstlichem Lichte scharf zu sehen ist. Aber da Jod oder Jod- 
kalium zur Zeit wegen seines hohen Preises fur viele Zwecke unzu- 
gloglich geworden ist, so ist vie1 daran gelegen, neue mal3analytische 
Ersatzmethoden fiir die teure Jodometrie zu finden. 

Das Prinzip der neuen Methode beruht auf der Tatsache, daB 
Natriumthiosulfat durch Eisentrichlorid zu Natriumtetrathionat oxy- 
diert wird, wobei das Fe"' zu Fe" reduziert wird: 

2FeC1, + 2Na,S,O, = 2FeC1, f 2NaCl-t Na,S,O,. 
In dieser Methode ist das Jod durch Ferrichlorid ersetzt worden. 
Die Verwendung des Eisenchlorids in der Maflanalyse 1 IBt  sich i n  

folgende drei Gruppen teilen : 

1. Oxydationsmittelbesti~iirnung. 
%u einer Fe"-Lbsung wird das Oxydationsmittel (z. €3. Kaliuni- 

chlorat) zugesetzt, und das entstandene Fe"' rnit Thiosulfat titriert. 
2. Reduklionsmittelbestimmung. 

Zu einer im UberscbuB vorhandenen eingestellten Fe"'-Ltisung 
wird das Reduktionsmittel zugesetzt, und die zuriickgebliebene Fe"'- 
Menge durch Thiosulfat zurucktitriert. 

AuBerdelu ist die Fe"'-Ltisung statt Jodlii-ung bei manchen Reduk- 
tionsmitteln (z. L(. Zinnchloriir) unmittelbar zum direkten Titrieren an- 
wendbar. 

3. Ei s e n  b e s t  i m mung. 
Die der Methode zugrundegelegte Titration des Eisenchlorids rnit 

Thiosulfat kann mit groBem Erfolge zu Eisenbestimmungen ange- 
wandt werden und hat vor der Manganoaetrie den wichtigen Vorteil, 
daid die umstlndliche Reduktion der EisenlSsung fortfallt. 

Die FerrichloridrnaBanalyse ist irn allgerneinen ebenso genau wie 
die Jodometrie; nur sind die Bedingungen bei der Ausfiihrung der 
Titration ganz andere: Die Titration muB erstens in der WBrnie, zweitens 
unter Kohlendioxydatmosphare vorgenommen werden. 

") In Forest Quarterly Vol. XIII. Nr. 3 (nach Joint rep. 1921). 
?) Chem. & Metall. Eng. Vol. 22, 1920, Nr. 23. 




