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sind mit den von T o r n e b o h m an Klinkerdunnschliffen' beobach 
teten Alit, Belit usw. 

Prof. v. G 1 a s e n a p p , welcher 1913 die T 6 r n e b o h m sche Ar. 
beit eingehend nachprufte, hat leider seine Dunnschliffe nicht mi, 
den Farbstoffreaktionen qualitativ untersucht, aber er kommt zu dem 
aohl  jetzt allgcmein als richtig angenommenen Schlud, daD die IIaupt. 
masse des aktiven Klinkers aus einer Doppelverbindung von K a k  
silicat und Kalkaluminat, dem Alit, besteht, eingebettet in einei 
glasigen Masse, aus der das Alit auskristallisiert ist. Das Vorhanden 
sein von Belit leugnet er nicht. Er betrachtet dasselbe aber nur al: 
ein Produkt ungeniigend feiner Aufbereitung der Rohmaterialien 
namentlich des Aluminiumoxyds und des Eisenoxyds. Diese Vor. 
stellung ist begreiflich, weiin man bedenkt, dad in den nur bis ZUI 
Sinterung gebrannten Rohmassen die freie Beweglichkeit der Mole. 
kiile (wie beim SchmelzfluB) beschrankt ist, und nicht jedes Ton. 
partikelchen die ihm zustehende Kalkmenge erreicht, um Alit zu 
bilden. A1s Beweis fuhrt v. G 1 a s e n  a p p ein von Natur unendlich 
fein aufbereitetes Rohmaterinl von Soworossisk am Schwamen Meei 
an, in welcliern Ton, Eisenoxyd und Kieselsaure in staubformig 
feiner Verteilung iiberaus gleichmaBig in der Kalksteinmasse ein- 
gelagert sind. I k r  daraus erbrannte Klinker zeigt im Dunnschlifl 
nur Alit, eingebettet in einer glasigen Masse. 

Unter dem Eindruck dieser Erkenntnisse bewegen sich die neue  
sten Forschungen ausschliedlich auf dem Gebiet des Dreistoffsystem. 
Kalk, Kieselsiiure, Tonerde, unter teilweisem Ersatz der letzteren 
durch Eisenoxyd. 

Unendlich viele Versuche sind angestellt, urn fast alle aus dern 
Dreistoffsystem moglichen Mischungen der Rohstoffe zu verrnahlen, 
zu brennen und die erzielten Klinker auf ihre Eignung, als hydrau- 
lisches Bindemittel zu dienen, zu untersuchen. Immer mehr wurde 
die %ah1 der moglichen Rohmischungen eingeschrlnkt, immer mehr 
naherte man sich dem schon empirisch ziemlich sicher festgelegten 
Endprodukt, namlich, dab die quantitative Zusammensetzung des 
Klinkers nur schwanken durfe fur 

Calciumoxyd von !33 Yo bis 66 yo 
KieselsiIure ,, 18 % ,, 23 % 
Tonerde ,, 6 94 ,, 9 % 
Eisenoxyd ,, 2 70 ,, 3 % 

Dazu kommen noch einige Stoffe, welche in einer Pauschalanalyse 
auf Seite 266 angegeben sind, und welche teils als Verunreinigung 
oder als Zusatz zur Regulierung der Hindezeit (Gips) anzusehen sind. 

Fur  die Portlandzement-Industrie ist die Auswertung chemisch 
wissenschaftlicher Arbeiten, wie aus den obigen Ausfiihrungen erhellt, 
zwar noch gering. Aber das weif3 man doch jetzt positiv sicher, in 
welchen Grenzen sich die vier Hauptkomponenten bewegen diirfen. Des- 
halb sind die vorliegenden Rohmaterialien genau darauf zu unter- 
suchen, ob die angegebenen Grenzwerte niit denselben erreicht wer- 
den konnen. Es hat z. R. gar keinen Zweck, weitere Vorversuche 
anzustellen, wenn das Kalkmnterial nicht uber 75 % Calciumcarbonat 
enthalt, oder wenn im Ton das Verhaltnis von, SiO, zu A1,0, nirht 
ungefahr 2 : 1 ist. 

Erst wenn diesc chemischen Vorbedingungen erfullt sind, kann 
man daran gehen, die mechanischen Eigenschaften der Rohstoffe zu 
studieren, d. h. ob und wie sich dieselben im groden mischen (auf- 
bereiten) lassen, welche ofen,  welche Miihlen die passendsten sind. 
In dem maschinellen Teil einer Zementfabrik sind in letzter Zeit 
so grofle Fortschritte gemacht, dad vielfach Umbauten alterer Fabriken 
notwendig wurden. Vielleicht berichte ich daruber in einer spateren 
Abhandlung. [A. 51.1 

Qber die Ausmittelung eines Pflanzenschutz- 
mittels und seine fungizide Bewertung. 

Von Dr. E. W. SCHMIDT, Hannover. 
(Eingeg. 30.3. 1824.) 

Die Auswertung eines neuen Mittels auf seine Brauchbarkeit fur 
den Pflanzenschutz nahm bisher betrachtliche Zeit in Anspruch; 
manchmal konnten Jahre dariiber hingehen, ehe man au8 den viel- 
fach widerspruchsvollen Ergebnissen der Freilandversuche zu einem 
einigermaden klaren Urteil kam. UngleichmaDigkeiten im Auftreten 
der zu bekhmpfenden Schadlinge und klimatische Faktoren, insbe- 
sondere die so iiberaus wichtigen Niederschlage sind die Hauptgrunde 
fur diese Verzogerung. Ich habe deshalb versucht, durch Ausbildung 
entsprechender Methoden zur Auswertung eines Pflanzenschutzmittels 
den bisher iiblichen langeh Weg wesentlich abzukiinen, in der Absicht, 
dai3 nunmehr der Freilandversuch nur noch die Richtigkeit des durch 
die Laboratoriumsversuche sich ergebenden ,,voraussichtlichen Wir- 
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kungswertes" eines Mittels zu bestatigen hat, oder aber nur noch 
sekundlre Fehler nachweist, die dem Mittel fur die groh Praxis 
anhaften. Nach dieser Methode ist es unmoglich, daD ein Mittel zu 
Freilandsversuchen gelangen kann, welches nicht die Wahrscheinlich- 
keit fur sich hat, wirksam zu sein, geschweige denn, da6 Mittel zur 
Prufung kommen, welche bei vollstandiger Unwirltsamkeit gegen den 
zu bekampfenden Schldling obendrein noch betrachtliche Schadigungen 
an der zu schutzcndcn Kulturpflanze hervorrufen. Xhnliche Bestre- 
bungen liegen vor fur die Schaffung einer Methodik zur moglichst 
exakten und schncllen Normierung von Saatbeizmitteln. B i n z und 
13 a u s c h 1) und neuestens G a s s n e r 2) haben durch Einfiihrung des 
chemotherapeutischcn Index auf diesem Gebietc wichtige Arbeit ge- 
leistet. Fiir Pflanzenschutzmittel im allgemeinen hat F a l c k 3) auf 
,,die Ausbildung mijglichst genauer Priifungsmethoden fiir die exakte 
Bewertung eines Pflanzenschutzmittels" hingewiesen. F a 1 c k hat 
auch mil seiner Methode 2 - Kultur seiner Testpilze (I'enicillium, 
Citroniyces, Botrytis) in Rierwiirzeagar - Wertziffern fur die abso- 
lute Henimung durch Dordenuxbriihe, Kupferhydroxyd, Kupfersulfal 
und Resinol festgestelll, in der Weise, dad er die zu priifenden Gifte 
in steigenden Dosen im Reagensglase zu Bierwuneagar hinzufugte 
und die Konzentrntion des Giftes nnchwies, bei welcher eine Ent- 
wicklung der Pilze unterblieb (absolute Hemmung, germizide Wirliung 
F a 1 c k s). F a 1 c k bemerkt dam: ,,Umgekehrt wie beim Iiolzschutz 
geniigen hier fur den praktischen Pflanzenschutz offenbar viel nie- 
drigere Werte, ;$Is sic der absoluten Hemmung auf vergifteten Rier- 
wiirzengarsubstrat nach Methode 2 entsprechen. Wir haben noch 
keine germiziden Wertzahlen feststellen konnen, die den nach Me- 
thode 5 gewonnenen mykoziden Werten an die Seite gestellt werden 
konnen. Wir wissen jetzt aber, dad die hier nach Methode 2 fest- 
gestellten Zahlen fur die absolute Hemmung erheblich hoher liegen, 
nls sie unter naturlichen Verhallnissen erfordert werden. Unter 
dieser Voraussetzung kann das WertniaD nach Methode 2 zugrunde 
gelegt werden, bis wir adaquatere Methoden ausgebildet haben." 

Es sei nunniehr eine Ausniitlelung. wie ich sic msgearbeitet 
habe, an den1 lieispiel der Auswertung eines Spritzmittels zur Re- 
kampfung pilzpnrasitarer Schadlinge durchgefuhrt. Die Vornahme 
einer solchen Auswertung vollzieht sich dabei nach folgendem Arbeits- 
schema: 

1. Feststellung der physiologischen Wertziffern 
a )  Verbraunungen, 
b) Theoretischer Qiftwert, 
c) Praktischer Giftwert, 
d) Schattenwirkung. 

a) Haftfahigkeit, 
b) Srhwebefahigkeit, 
c) Spritzfahigkeit, 
d )  Sichtbarkeit. 

3. Praktische Wertziffern, aus 1 und 2 sich ergebend; im engeren, 
die Summe vom praktischen Giftwert und Haftwert. 

Ehe uberhaupt irgendeine neue Untersuchung eines fiir .%had- 
lingsbeklmpfungszwecke bei Pflanxen vorgesehenen Mittels vorgenom- 
men wird, ist festxustellen, ob dieses zu priifende Mittel Verbrau- 
nungen (1 a) hervorruft. Es ist zu dem Zwecke in der fur die Ver- 
wendung geplnnten Konzentrntion oder, wenn diese noch nicht fest- 
liegt, in mindestens l%iger  Losung auf Blatter zu spritzen, die er- 
iahrungsgemld fur Verbraunungen besonders empfindlich sind. Als 
wertvolles Reagens auf Verbraunungen durch Spritz- und Staubmittel 
+at sich mir ') das Rohnenblatt (Phaseolus) erwiesen, aber auch 
Stachelbeerblatter und besonders Apfelblatter sind von relativ hoher 
Gmpfindlichkeit. Tretcn bei diesen Vorversurhen Verbraunungen 
yO6eren Umfanges auf, so erubrigt sich schon ohne weiteres eine 
iahere Priifung. 1st .dieses nicht der Fall, so wird zur Feststellung 
jer physiologischen Wertziffern gesrhrilten. 

Der theoretische Giftwert (1 b) setzt sich zusammen aus dem 
rotungswerte eines Giftes und dem Hemmungswert; der Hemmungs- 

1) I3 i n z u. R a u s c h , Versurh einer Chemotherapie des Gersten- 
mndes. Z. f .  ang. Ch. 36. 241 119221. 

2) G a s s n e r , Biologische Grnndlagen der PrUfling von Beizmitteln 
:ur Steinbrandbekiimpfung. Arb. a. d. Riol. R. A. H, V. Bd. 11, 1923. 
3 n s s n e r u. E s (1 o r n , Reitrlge zur Frage der chemotherapcutischen 
3ewertung von Quecksilberverbindungen als Beizmittel gegen Weizen- 
iteinbrand: ebenda. 

3) R. F a  I c k , Uber die Rewertung von Holz- und Pflanzenschutz- 
nitteln im Laboratorium und tiber ein neues Spritzmittel fur den 
Zflanzenschutz. Z. f .  nng. Hot. 1. 177 11910]. 

4) E. W. S c h m i d t ,  Uber die Voraussetzungen zu einer erfoln- 

2. Feststellung physikalischer Wertziffern 

. - 

,eichen neklmpfung von Pflanzenkrankheiten. Z. f.-Pflanzenkrankheiten 
12. 203 11922J. 
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wert wiederum unterteilt sich aui3erdem i n  den absoluten Hemmungs- 
wert (germizide Wirkung F a  1 c k P) und den relativen Hemmungs- 
wert (mykozide Wirkung F a  1 c k s). Als Testobjekt dienen Sporen 
von Botrytis cineria, und zwar fiir samtliche Versuche die gleichen 
Mengen (10 OOO Sporen pro Kubikzentimeter). Zur Heranzucht der 
benotigten Sporenmengen werden Pflaumengelatinekulturen in Petri- 
schalen angelegt bei 18-20'. Zur Verwendung gelangen 10 'rage 
alte Kulturen. 

Durch den Totungsversuch wird festgestellt, in welcher Zeit bei 
optimaler Temperatur (24 ') 10 OOO Sporen pro Kubikzentimeter von 
Botrytis cineria von 1 % des zu priifenden Giftes (I'flanzenschutz- 
mittel) in zweimal destilliertem Wasser abgetotet werden. Die 
Totungszahl 100 gibt die Abtotung der Sporen an nach einer Stunde, 
die Totungszahl lo00 eine solche nach Stunde = -  6 Minuten, die 
Totungszahl 1 die Abtotung in 100 Stunden. Siimtliche anderen 
Zwischenwerte lassen sich, wie ersichtlich, hiernach leicht festlegen. 
Der Totungswertversuch selbst wird in der Weise vorgenommen, daI3 
Reagensrohre mit dem zu prtifenden Mittel in 2 ccm Wasser, 
l%ig, beschickt und sterilisiert werden. (Palls die Eigenart des 
Mittels eine Sterilksation zulaBt.) Darau€ werden mit steriler Pipette 
aus einer vorher gezihlten Aufschwemmung von Botrytissporen in 
sterilem destilliertem Wasser 20000 Sporen zugefiigt (d. h. also nus 
einer Aufschwemmung von 1 Million Sporen pro Kubikzentimeter 
0,02 ccm). Die Zahlung wird vorgenommen mit der T h o m a - Z e i B - 
schen Zahlkamnier. Die fertigen Riihrchen werden bei 24 ' wech- 
selnde Zeiten, bei dem ersten Versuche 10 Stunden, stehengelassen. 
Nach dieser Zeit mussen die Sporen der  Einwirkung des Giftes ent- 
zogen werden. Da es sich zumeist bei Pflanzenschutzrnitteln nicht 
um echte Losungen, sondern um Suspensionen verschiedenen Dis- 
persitatsgrades handelt, so werden die 2 ccm wasseriger. Giftauf- 
schwemmung auf etwa 5 crm aufgefiillt und nach gutem Durch- 
schutteln k u n  zentrifugiert. Die nach dem Zentrifugieren iiber- 
stehende klare Flussigkeit enthalt jetzt noch den grol3ten Teil der 
Sporen mit d e m Anteil des Giftes, der  wasserloslich ist. Einfacher 
gestaltet sich das Verfahren bei allen Kupferpraparaten, wie der 
Bordeauxbriihe und den modernen Mitteln, wie Ciprin, Kurtakol, Nos- 
peral, indem man zu der Suspension soviel einer 0,25%igen 
Salzsaure setzt, his nlles Kupfer und eventuell beigesetzter Kalk ge- 
lost sind, worauf filtriert wird. 

Diese Losung oder die durch Zentrifugieren von festen Teilchen 
befreite Fliissigkeit wird nunmehr zur vollstandigen Trennung der 
Sporen von der Giftlosung auf Membranfiltcr gebracht. Die Membran- 
filter nach Z s i g m o n d y - B a c h m a n n  eignen sich, wie ich an 
anderer Stelle 5) mitgeteilt habe, fur die Zwecke der Pilzsporen- 
filtrafion ausgezeichnet. Man kann zwar diese Filtration auch mit 
gehiirteten Filtern vornehmen, ist dann aber gezwungen, entweder 
die ganzen Filter zwecks Auswaclisenlassen der auf ihnen befindlichen 
Sporen in Nahrfliissigkeit (Reagensrohr) zu bringen, oder aber die' 
Filter auf Nahrgelatine oder Nahragarplatten aufzulegen; manchmal 
gelingt es auch, indem man die mit Sporen bedeckte Seite der Agar- 
oder Gelatineoberflache nndruckt und dann die Filter abzieht, daI3 
die Sporen auf der Oberflache des Niihrbodens haften bleiben. 
Wesentlich besser eignen sich jedoch die Membranfilter, weil ihre 
ponellanglatte Oberflgche die Abnahme feinster Sporen mit Hilfe der 
Platinijse oder iihnliches ohne die geringsten Schwierigkeitcn erlaubt. 
Zudem sind selbst geringe Mengen eines Sporenniederschlages leicht 
zu erkennen. Da das Filter stcrilisierbar ist, kann unter aseptischen 
Kahtelen abgesaugt werden. Nach dem Absaugen (mittels Wasser- 
strahlpumpe) werden die Sporen nuf dem Filter mit sterilem Wasser 
ausgewaschen, notigenfalls wie bei Kupferverbindungen durch Aus- 
waschen mit verdiinnter Salxsgure entgiftet. Gcschieht letzteres, 
so ist neben der gewohnlichen Kontrolle noch eine solche einzuschal- 
ten, bei der die Kontrollsporen ebenfalls durch verdiinnte Salzdure 
gewaschen werden. Nach genugendem Auswaschen der  Giftlosung 
wird der auf dem Filter zuriiokgebliebene Sporenniederschlag mit 
einem Tropfen sterilen Wassers mittels Platinose aufgenommen und 
auf die Oberflache einer Pflaumengelatineplatte ausgestrichen. Tritt 
nach 10 Reobachtungstagen kein Wachstum auf der Pflaumengelatine 
ein, was leicht durch mikroskopische Kontrolle der einzelnen Sporen 
bis in die ersten Reimanfange genau feststellbar ist, so ist anzu- 
nehmen, daf3 nunmehr ein Wachstum nicht mehr erfolgt, d. h. die 
Sporen abgetotet sind. 

Iler Hemmungswert eines Giftes wird festgestellt, indem zu einer 
Nahrlosung von konstanter Zusnmmensetzung, z. B. 0,Ol g KHzPO,; 
0,Ol g CaCl,; 0,03 g MgSO, 4- 7 H,O; 0,Ol g NaC1; 0,001 g FeCl,; 1 g 

6 )  tlber die Anwendung von Membranfiltern in der Mikrobiologie. 
Ccntralbl. f. Rnkt. 68. IT, 464 119231. 

Asparagin; 1 g Traubenzucker; 100 ccm H,O dem Gift zugesetzt wird. 
Und zwar wird einmal ermittelt, wieviel Prozent des Giftes dem 
Niihrmedium zuzusetzen ist, bis gerade noch eine Keimung der  
Sporen dauernd verhindert wird (absolute Hemmung). Zum anderen 
wird festgestellt, ob das zu priitende Mittel in l%iger  Losung 
schon einen absoluten Hemmungswert aufweist, oder aber in welcher 
Hohe sich eine relative Hemmung (Verzogerung der  Keimung, Be- 
hinderung der Entwicklung) bewegt. Die Wertziffern bezuglich der  
absoluten Hemniung sind folgende: Ein Gift hat den Hemmungs- 
wert 1, wenn 1 YO den Pilz unter optimalen Lebensbedingungen an 
der Keimung der Sporen verhindert, 0,l % hat demnach den Hem- 
mungswert 10, 0,9 % den Hemmungswert 1,1, 0,5 % den Hemmungs- 
wert 2 und so fort. Der Versuch wird angesetzt, indem wiederum 
zu je 2 ccm Nahrlosung plus Gift (z. B. 0,5 %, wenn steriiisierfiihig, 
nach Sterilisation) 80 000 Botrytissporen zugefiigt werden und bei 
'24' zur Kultur gelangen. Nach 10 Tagen wird eine mikroskopische 
Kontrolle vorgenommen, falls sich nicht schon makroskopisch Kolo- 
nienbildung zeigt; sind die Sporen noch nicht gekeimt, wird weitere 
10 Tage beobachtet, ist immer noch keine Keimung erfolgt, kann 
der Versuch abgebrochen und der  Hemmungswert entsprechend der 
benotigten Giftmenge festgesetzt werden. Alle Versuche laufen vier- 
fach, mit entsprechenden Kontrollen. 

Ergibt sich, daD der absolute Hemmungswert mit 1 % des zu 
priifenden Pflanzenschutzmittels nicht zu erzielen ist, so ist die Hohe 
der relativen Hemmung bei 1 YO festzulegen. Hierzu verfahrt man 
in folgender Weise: Glasringe von etwa 2 cm Durchmesser und 
31, cm Hohe werden rnit einer dunnen Collodiumhaut auf der einen 
Seite iiberzogen. Die Glasringe werden, auf gut durchfeuchtetem 
Filtrierpapier stehend, in einer Petrischale auf dem Wasserbade 
wahrend einer halben Stunde der Einwirkung des Wasserdampfes 
bei 100' ausgesetzt. Es wird so neben einer Vernichtung fremder 
Pilzporen und Hefen, die den Versurh storen konnten, vor allem 
auch der  Rest von Alkohol, der  in der  Collodiummembran nach 
Verdunsten des Atheranteiles der  Ather-AlkoholCollodiuml6sung 
noch vorhanden ist, vertrieben. Nunmehr werden die Glasringe mit 
der Collodiummembran nach oben in der Petrischale aufgestellt, auf 
die AuBenflBche der Collodiummembrnn werden 10 OOO Sporen in 
einem Tropfen destillierten Wassers (0,Ol ccm einer SporenauF- 
schwemmung von 1 Million Sporen pro Kubikzentimeter) aufgebracht. 
Darauf wird der Glasring mit der  Collodiummernbran nach unten 
auf einen zweiten beiderseitig offenen Glasring gleicher GraBe ge- 
stellt und in den Innenraum des ersten Glasringes, also auf die 
Tnnenseite der Collodiummembran, 1 ccm Niihrlosung rnit 1 % des 
Giftes eingegossen. Diese Methode ermoglicht es, tiiglich fortlaufend 
mikroskopisch zu kontrollieren. um wieviel Tage oder bei sehr 
schwncher Hemmungswirkung 24 Stunden sich die Keimung der 
Sporen, die unter dem EinfluB des durch die Collodiumhaut d i h n -  
dierenden Giltes stehen, gegenuber der Kontrolle vemogert. Die 
Wertziffer der relativen Hemmung wird ermittelt im Vergleich zu 
der Schnelligkeit der Keimung der Kontrolle. Vermag die 
l%ige Giftlosung die  Keimung der Sporen um 10 Tage gegenuber 
der Keimung der Kontrolle zu venSgern, so ergabe dieses die 
Wertziffer 1, 9 Tage die Wertziffer 0,9, 1 Tag die Wertziffer 0.1 usw. 

1st so der Totungswert festgestellt und sind die absoluten und 
relativen Ilemmungswerte ermittelt, so ergibt sich schon aus der 
Hohe der enielten Wertziffern, ob man ein Mittel von hoher, mitt- 
lerer oder nur  maaiger Fungiziditat in Handen hat. Als mittlere 
Giftwertigkeit ist die Fungiziditat von Kupfersulfat nach den an- 
geqebenen Methoden gegeniiber Botrytissporen gewahlt, dessen 
Totungswertziffer etwn 1 ist, und dessen absolute Ilemmungswert- 
ziffer 2,5 betragt. 

1st der theoretische Giftwert in solcher Weise festgelegt, so 
folgt die Ausmittelung des praktischen Giftwertes (1 c). Das ge- 
schieht in folgender Weise: Auch h i e n u  werden die schon erwahnten 
mit einer Collodiummembran iiberspannten Glasringe herangezogen. 
In den Glasring kommt eine 1,s O/ige Agarlosung ohne jeglichen 
Zusatz in einer Schichthohe von etwa 2 mm. Nach Erstarren des 
Agars wird der Glasring umgedreht und auf die Collodiummembran 
0,001 ccm einer Sporenaufschwemmung von 1 Million pro Kubik- 
zentimeter aufgetragen. Es geschieht dies am besten mittels einer 
groBen Platinose, wobei die  Sporen gleichm3Big auf der  Collodium- 
membram iiber die game Fllche verrieben werden; auf diese 
Weise gelangen etwa 1000 Sporen auf die Membran. Nachdem das 
Sporenaufschwemmungsasser von der Collodiummembran ver- 
dunstet ist, wird das zu priifende Pflanzenschutzmittel in 1 yoiger 
Losung oder mit dem Prozentgehalt, mit welchem es fur die  
Zwecke der Praxis zur Verwendung gelangen soll, mittels eines 
Zerstlubers auf die  Membran aufgespritzt. Die St l rke des Zerstiiu- 
bens wird zweckm3Big so gewahlt, dai3 die Membran dicht a n  dicht 
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von einer Menge feinster Tropfchen bedeckt erscheint, ohne daB die 
einzelnen kleinen Tropfchen beginnen, zusarnmenzuflieflen. Die in 
dieser Weise hergerichteten Glasringe kommen alsdann in eine 
feuchte Kammer. Gleichzeitig wird eine Kontrolle angesetzt in 
gleicher Weise unter Fortlassung des Giftes. Bei einer Temperatur 
von 18-20 ergibt die mikroskopische Beobachtung des Kontroll- 
versuches schon energisches Wachstum der Botrytissporen nach 
24 Stunden. Es wird nun von Tag zu Tag mikroskopisch kontrolliert, 
niit wieviel Tagen Venogzrung die  Botrytissporen auf den mit dem 
zu priifenden Pflanzenschutzmittel bespritzten Collodiummembranen 
zu keimen anfangen oder aber nach 10 Tagen Beobachtungsdauer 
uberhaupt noch nicht gekeimt sind. Tritt innerhalb dieser Zeit keine 
Keimung der Sporen ein, so ist die praktische Giftwertziffer gleich 1. 
Retragt die Keimungsverzogerung gegenuber der Kontrolle 9 Tage, 
so ware die entsprechende Wertziffer 0,9, wiirde sie um nur eiden 
Tag gehemmt, so betriige die Wertziffer 0,l und so fort. Diese 
Methode stellt sehr hohe Anspruche an die Fungiziditat eines Mittels, 
Anspriiche, die absichtlich so hoch gestellt wurden, damit mit Sicher- 
heit die so erzielten Ergebnisse in freier Natur ebenialls erreicht 
werdcn. Man darf sogar annehmen, daB in natura die biologischen 
Verhaltnisse fur die zu bekampfenden Parasiten wesentlich un- 
gunstiger liegen, als in der hier vorgesehenen Versuchsanordnung. 

Ein Mittel, welches die Wertziffer 1 beziiglich der absoluten 
Hemmung im praktischen Giftwertversuch erreicht, ist infolgedessen 
schon als von hoher Fungiziditat anzusehen. Sinkt die Wertziffer 
unter 0,2, so ist ein solches Mittel voraussichtlich VOII nur bedingtem 
Werte. Sofern der oder die Pilze, gcgen welche das zu prufende 
Mittel sich richten soll, kultivierbar sind und Sporen bilden (z. B. 
Monilia, Fusicladium, Fusarium, Gloeossporium usw.), so wird der 
praktische Giftwertversuch augerdem auch noch mit den Sporen der- 
artigcr Pilze selbst vorgenomnien, nodurch die Fes t leyng der Wert- 
ziffer naturlich an Redeutung gewinnt. 

In die Reihe der physiologischen Wertfeststellungen gehort 
schliei3lich auch noch die Oberpriifung der  Lichtabsorption der  
durch das Pflanzenschutzmittel auf einem Blatte gesetzten Spritz- 
flecke (1 d). Eine moglicherweise starke Absorption von Lichtstrahlen 
mufl naturgernai3 den LichtgenuB der damit behandelten Rlatter herab- 
setzen. Einen Anhalt iiber die Deckungskraft der Spritzflecke gegen- 
iiber Licht bekomnit man in der  Weise, daU Glasplatten (6 X 9 cm) 
mil der Spritzbruhe niit Ililfe eines Zerstaubers bespritzt werden 
uiid nach Antrocknen in einen Kopierrahmen auf Celloidinpapier ge- 
legt und kurz am Tageslicht belichtet werden. Nach der Entwicklung 
des Celloidinpapiers zeigt sich dann deutlich die StHrke der Ab- 
deckung durch die Spritzflecke auf der Glasplatte: Die Stellen, an 
welchen sich Spritzflecken befanden, sind nach dem photographischen 
Papier nunmehr weiB, wahrend die von Spritzbriihe frei gebliebenen 
Stellen, wo also das Licht ungehindcrt passieren konnte, schwarz sind. 
Man kann auch, noch instruktiver als die Glasplattenmethode, Rlltter 
mit Alkohol extrahieren, die jetzt farblosen Rlatter nach dem Trocknen 
rnit dem Spritzmittel bestauben, dieses antrocknen lassen, in Kopier- 
rahmen einspannen und das unter das Rlatt gelegte photographische 
Papier durch dieses hindurch belichten. Wenn auf solche Weise auch 
nur die chemisch aktiven Strahlen beziiglich ihrer Absorption durch 
die Spritzflecke direkt gemessen werden konnen, so 1aBt diese 
Methode immerhin doch einen genugenden RiickschluB zu auf die 
Minderung der  Gesamtlichtintensitat fur das Blatt infolge von Strahlen- 
absorption durch die Spritzflecke. Die Schattenwirkung der meistcn 
Mit te l  wird praktisch nicht in Frage kommen, sofern sie unter der 
Sehattenwirkung einer 2 %igen Rordeauxbrtihe bleiben, die man als 
zuliissige Grenze annehmen darf und die, vom Standpunkte der Licht- 
genuaverminderune betrachtet, immerhin in sonnenarmen Jahren eine 
physiologische Schadigung der damit behandelten Kulturpflanze bis 
zu einem gewissen Grade hervorzurufen imstande ist. 

Mit diesen Untersuchungen sind die physiologischen Wertfest- 
stellungen erschopft, und es ist nunmehr die Fes t leyng der physi- 
kalischen Wertziffern vorzunehmen. Die wichtigste physikalische 
Wertziffer. die zu ermitteln ist, ist die der Haftfahigkeit (2 a). F a 1 c k 
(1. c. S. 231) unterscheidet zwischen Abwaschbarkeit und Klebkraft. 
In den hier verfolgten Zwecken kommt es auf die Feststellung der 
Grof3e der Haftfahigkeit an, ohne zu verfoleen, ob das Mittel durch 
,,Auswaschen" oder durch Mange1 an ,,Klebkraft" auf seiner Unter- 
lage nicht haften geblieben ist. F a  I c k liei3 fur  seine Auswasch- 
versuche iiber Ob;ekttrager, auf denen einige Tropfen des zu priifen- 
den Mittels ailgetrocknet waren. einzelne Wassertropfen laufen und 
stellte fest, wieviel von der Substanz abgel6st wurde. Ich Ring bei 
meinen Versuchen folgendermaBen vor: Glasplatten von 13 x 18 cm 
GroBe (alte photographische Platten) werden nach Feststellung ihres 
Gewichtes mit dem zu priifenden Mittel stark bespritzt, 48 Stunden 
getrocknet bei Zimmertemperatur an freier Luft und wieder ge- 
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wogen. Darauf werden die Platten je eine Stunde mit destilliertem 
Wasser ,,beregnet", nach der ,,Beregnung" 0 )  wiederurn bei Zimmer- 
temperatur getrocknet und dann gewogen. Die Verwendung von 
destilliertem Wasser fur eine kunstliche Reregnung empfiehlt sich 
aus dem Grunde, weil sonst bei Mitteln, deren Spritzflecke auf der 
Glasplatte schwer sichtbar sind und die obendrein leicht abgewaschen 
werden, der Salzruckstand der Beregnungstropfen bei Verwendung von 
Leitungswasser eine Haftfahigkeit des Mittels vortauschen konnte, die 
in Wirklichkeit nicht vorhanden war. Die Differenz der beiden 
Wagungen ergibt die Mengen, die von dem Mittel nach der ,,Be- 
regnung" noch auf der Platte geblieben sind oder abgewaschen 
nurden. Die zu einer kiinstlicheii Beregnung beniitigte Apparatur 
ist in einfacher Weise herzustellen. Ein grol3er Schiitteltrichter von 
niehreren Litern Fassungsraum wird mit Hilfe eines passenden Ge- 
stelles l m hoch aufgestellt. Durch einen entsprechend langen 
Schlauch ist rnit dem Schiitteltrichter ein T-Stuck verbunden, welches 
seinerseits durch 2 weitere Schlauche rnit 2 Glasrahren in Verbindung 
steht, die an dem einen Ende zu einer Spitze von etwa 2 mm Quer- 
schnitt nusgezogen sind. Ordnet man nun das Ganze so an, daf3 die 
senkrecht gestellten Glasspitzen etwa 1 ni von dem dariiber an- 
gebrachten Schutteltrichter entkrnt  sind, so ergibt sich beim bffnen 
des IIahnes an dem mit destilliertem Wasser gefiillten .Schutteltrichter 
je ein Wnsserstrahl von etwa 70 cni Hiihe, der aus den beiden Glas- 
spitzen austritt. Im Niederfallen zerteilt sich dieser Wasserstrahl in 
eine Unmenge feiner Wassertropfen, die einem mittelstarken Regen 
gleichen, und welcher Tropfenkegel bei seincm Auftreffen auf eine 
Unterlnge eine Kreisflache von etwa 30 cm Durchmesser gleich- 
maBig ,,beregnet". In die beiden Regenkegel werden durch eine 
einfache Haltevorrichtung 2 Platten dachformig so angeordnet, daf3 
beide Platten vollstandig von den fallenden Tropfen getroffen werden. 
Die Vorrichtung erlaubt auf diese Weise, jeden Versuch mit Hilfe 
von 2 bespritzten Platten doppelt anzustellen. 

1st nach becndetem Vcrsuch keine Gewichtsdifferenz festzustellen, 
so ist praktisch nichts von dem Mittel ,,abgeregnet", der Haftwert 
gleich 1. Sind 1-10 % ,,abgeregnet", so ist der Haftwert gleich 
0,99-0,9, sind 10-20 YO ,,abgeregnet" gleich 0.89-0,8 und so fort. Da 
die Platten wie Objekttrager unter das Mikroskop gelegt werden 
konnen, so ist einc geriaue mikroskopische Untersuchung der Spritz- 
flecke vor und nacli der ,.Beregnung" mijglich. Auch mikrochemisch 
1aBt sich die Anwesenheit des Spritzmittels nachweisen, z. B. bei 
Bordeauxbriihe durch Uberschichten der Platte mit einer dunnen 
Ferrocyankaliumlosung. Die Stellen, an denen sich noch Spritz- 
flecke befinden, farben sich rot. 

Ein n e w s  Mittel, sol1 es von praktischem Werte sein. muB mit 
dieser Beregnungsmethode mindestens die Haftwertziffer einer 
1-2 %igen Rordeauxbruhe erreichen, besser aber noch diesen Haft- 
wert (der 0,5 betriigt), wie wir nachher noch genauer sehen werden, 
ubertreffen. Wird dieser mittlere Haftwert betrilchtlich unterschritten, 
so hat ein solches Mittel selbst bei hohem Giftwerte trotzdem ge- 
ringe Aussichten fur die praktische Verwendungstilhigkeit. 

Die Feststellung einer guten Schwebefahigkeit (2 b) 7 )  der Spritz- 
briihr, die fur die praktische Durchfuhrung einer Bespritzung zu 
beachten ist, wird in goBen Reagensrohren von etwa 24 cm Lange 
und 3 cm lichter Weite vorgenommen. In diese werden 150 ccm 
des gut durchgeschuttelten Mittels gefugt (in 1 %iger Losung) und 
die Schnelliglteit des Absetzens verfolgt. Der fur die Praxis zu 
fordernde mittlere Schwebeftihigkeitswert 1 ist erreicht, wenn in 
einer Stunde keine merkbare Sedimentation erfolgt, d ie  heute nur die 
wirklich kolloidalen Mittel erzielen, z. R. kolloidales Kupfer und 
kolloidaler Schwefel (die Mittel ,,Ciprin" und ,,Cosan" der Firma 
E. d e  H a e n  und ,,Kurtakol" der Firma K u r t  A l b e r t ) .  Cosan 
und Ciprin erreichen einen Schwebefahigkeitswert von 10 und mehr, 
wahrend Rordeauxbruhe und Nosperal (das Kupferpraparat der 
I1 6 c h s t e r F a r b w e  r k e) nach 30 Minuten weitgehend sedimen- 
tiert sind. was einem Schwebefahigkeitswert von 0,5 entsprache; 
Uraniagrun 4- Kalk bildet schon nach 10 Minuten einen dichten Roden- 
satz bei ilberstehendem klaren Wasser, entsprechend einem Sehwebe- 
lahigkeitswerte von 0,16. 

Fragen mehr sekundarer Natur sind die nach der  Spritzfahig- 
keit (2c)  eines Mittels, der  Art der Spritzfleckenbildung und der 

6) K e h 1 h o f f (Z. f .  Pflanzenkr. XVII. 1 119071) hat mit Bordeaux- 
brtihe Blltter bespritzt und kiinstlich beregnet. Am haftflhigsten war 
eine BrUhe mit leichtem KalktiberschuO. Eine quantitative Auswertung 
in dem oben nrwiinschten Sinne lasaen die VerRuche jedoch nicht SU. 

7 )  Vgl. hierzu auch B 6 r n e r , R 1 u n c k u. D y c k e r h r )  f f (Mitt. 
d. Biol. Reichsamt 22, 1 119211: ferner dazu noch bezilglich Benetzung und 
ITaftverm6gen in direkten Versuchen auf der Pflanre: B 1 u n c k , 
Verhdl. d. D. Ges. f. ang. Entomologie auf der 3. Mitgliedervers. 1921. 
S. 40. 

. 
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[ Zeitachrift fur 
~ angewandte Chemle 

Sichtbarkeit der Spritzflecken. Ein brauchbares Mittel mu13 natur- 
lich zum mindesten so fein und weichflockig sein, falls es sich um 
eine mehr oder weniger grobe Suspension handelt, da13 es durch die 
feinen Zerstauberdiisen der modernen Spritzapparate hindurchgeht, 
ohne eine Verstopfung der Diisen hervorzurufen. Die kolloidalen 
Mittel haben den groden Vorzug, da13 derartige iible Moglichkeiten 
von vornherein ausgeschlossen sind. Die Art der Fleckenbildung 
ist sehr gut zu studieren auf groi3en Objekttragern, auf die, auf- 
gespritzt und angetrocknet, das Spritzmittel zur direkten mikrosko- 
pischen Beobachtung gelangt. Mittel von hoher Benetzbarkeit 8) ,,ver- 
laufen" gut, d. h. die eigentliche runde Tropfenform wird nicht an- 
genommen, sondern es entstehen groljere und kleinere ineinander 
ubergehende Spri tzflecken, die nur kleine Inseln unbenetzter Unter- 
lage (Glas) ubriglassen. Auch die Verteilung des Fungizides, d. h. 
also des giftigen Prinzipes diner Spritzbriihe, innerhalb des Spritz- 
fleckens nach der Antrocknung ist mit Hilfe der Objekttrlgermethode 
gut feststellbar. Grundsatzlich verschieden in dieser Hinsicht ver- 
halten sich die kolloidalen Mittel zu den nichtkolloidalen. Bei den 
kolloidalen Mitteln bildet das fuxigizide Agens dicht gehaufl, wall- 
arlig, je nach der Konzenlration einen mehr oder weniger breiten 
peripheren Saum an jedem Spritzflecken, wahrend bei Bordeaux- 
briihe z. R. der aus Kupferhydroxyd + Kalk gebildele Spritzfleck nach 
dem Antrocknen im niikroskopischen Bilde ein Kalkkonglomerat von 
annahernder Kreisform darstellt, in welchem das Kupferhydroxyd 
niedergeschlagen ist, und zwar am dichtesten im Kern des Konglo- 
merates, nach auDen hin an Dichte abnehmend, so daB der Rand- 
saum zumeist aus reinem Ralk besleht. 1ss ist die Verteilung des 
fungiziden Agens im Spritzfleck nicht ganz ohne praktische Be- 
deutung: Je mehr das Gift an die Grenze des Spritzfleckes geriickt 
ist, um so wirksamer werden die nicht von deni Spritzfleck bedeckten, 
also giftfreien Zwischenraume eines Blattes vor dem Angriff durch 
den Parasiten geschiilzt. Urn einen Einblick uber die Verteilung auf 
dem Blatte selbst zu bekonimen, kann man, sind die bespritzten Bliit- 
ter nicht mit dem Binokular zu untersuchen, so verfahren, daB man 
die Matter mit Alkohol extrahiert und auf die nunmehr farblas und 
durchscheinenden Blatter das zu priifende hlitlel spritzt, um dann 
bei durchfallendem Licht unter dem Mikroskop zu beobachtcn. Im 
Prinzip trifft man hier dasselbe Verhalten wie auf den Glasplntten an. 

Eine Frage von einer gewissen praktischen Bedeutung is1 die 
der  Sichtbarkeit der Spritzflecken (2 d). Diese mu13 an den Rlnllarten 
derjenigen Pflanzen studiert werden, bei welchen das Mittel zur An- 
wendung gelangen soll. Die gute Sichtbarkeit eines Pflnnzenschutz- 
mitlels als Spritzfleck auf den damit behnndelten Pflanzen is1 eine 
Forderung der groi3en Praxis, der  Rechnung getragen werden soll, 
die aber niemals ausschlaggebend sein darf fiir den endgiilligen Wert 
eines Mittels. 

Sind nun dergestalt die physiologischen und physikalischen Wert- 
ziffern fur ein neues Mittel festgestellt, so ergibt sich aus den wich- 
tigsten der SO erhaltenen Daten, und zwar aus der Summe des prak- 
tischen Giftwertes und des Ilaftwertes ,,der voraussichtlichc prak- 
tische Wirkungswert". Die Festlegung des sogenannten chemothera- 
peutischen Index ist bei Saatbeizen recht angebrncht, bei welchen 
diese Bewertung auch mit Erfolg durchgefiihrt worden ist. Die ein- 
fache Reziehung zwischen der dosis curativa und der dosis toxica, 
deren Quotient der chemothernpeutische Index vorstellt, ist dagegen 
auf ein Spritzmittel (oder auch Staubmittel) aus mehreren Grunden 
nicht in gleicher Weise anwendbar und hat auch nicht die Redeutung, 
weil die Aufgaben, die Spritz- und Staubmittel im Pflanzenschutz zu 
erfiillen haben und die Anforderungen, die an sie zu stellen sind, 
vollkommen rerschieden sind von denjenigen der Saatbeizen. Es war 
also notig, eine eigene Normierung fur diese Mittel, wie es im Vor- 
liegenden versucht worden ist, vonunehmen. 

Nunmehr sei als Reispiel an der Bordeauxbruhe als dem altesten 
und bekanntesten Pflanzenschutzrnittel der Praxis einc Normierung 
nach den hier gegebenen Methoden durchgefuhrt. Es wurde ge- 
funden : 

Totungswertziffer: Die Tolungswertziffer liegt sehr niedrig, da 
selbst nach 200 Stunden eine Abtotung der Sporen in Bordeauxbruhe 
nicht zu erzielen war, sie ist also sicherlich kleiner noch als 0,5. 

Absolute IIemniungswertziffer : Die absolute Hemmungswertziffer 
ist gleich 0, da die Bordeauxbruhe nicht in der Lage ist, bei optimalen 
Lebensbedingungen die Keimung der Spore zu verhindern. 

8 )  Nach AbschlnO der Arbeit komrnt mir die Ver8ffentlichung einer 
neuen Yethode zur Messung der Benetzungsflhigkeit flUssiger Ptlanxen- 
schutzmittel yon P. S t e 1 1  w a a g (Nachrichtenbl. f.  d. d. Pflanzen- 
schutzdienst Nr. 11 u. 12. 1923) zur Kenntnis. auf die hier nur hin- 
gewiescn werden kann. 

Relative Hemmungswertziffer : Die relative Hemmungswertziffer 
ist schwankend, 0,2-0,4, je nach Alkalescenz der verwendeten 
Bordeauxbriihe. Je gro5er die Alkalescenz, je hoher liegt die Hem- 
mungswertziff er. 

Praktische Giftwertziffer: Die praktische Giftwertziffer ist gleich 
0,2, d. h. die Bordeauxbruhe ist unter den angegebenen Redingungen 
nur in der Lage, die Keimung um hochstens 48 Stunden zu venogern. 

Haftwertziffer: Die mittlere Haftwertziffer betragt 0,5. 
Dieses waren die primaren Wertziffern, die zu ermitteln vor 

allem wichtig und zur Wertbestirnmung unumganglich notwendig sind. 
Die Bestimmung, ob das Mittel verbraunt oder nicht, war in diesem 
Falle unnotig, da ja bekannt, dai3 die Bordeauxbruhe Verbraunungs- 
erscheinungen im allgemeinen nur dann hervorzurufen vermag, wenn 
sie unrichtig hergcstellt worden ist. 

Es folgcn die sekundaren Werlziffern: 
Schwebefahigkeilswert : I)er Schwebefahigkeitswert ist gleich 0,5, 

also gegenuber kolloidalen Mitteln sehr niedrig, da diese einen Wert, 
wie angegeben, von 10 und mehr ,haben, aber praktisch immerhin 
noch geniigend. 

Sichtbarkeitswert : Der Sichlbarkeitswert ist ein guter. 
Sprilzfahigkeitswert: Die Sprilzfahigkeit ist als eine mittelma13ige 

anzusprechen. 
Danach ware der ,,voraussichtliche praktische Wirkungswert" 

der Bordeauxbruhe, der sich zusammensetzt aus der Summe des prak- 
tischen Giftwertes und des Haftwertes, gleich 0,7. Es hatte also, 
da der theoretisch zu erreichende Hiichstwert eines Pflanzenschutz- 
mittcls gleich 2 ist, nach der hier gegebenen Normierung die Rordeaux- 
briihe eine noch nicht mittlere Wertigkeit. Obgleich also die eigent- 
liche Giftnertigkeit nur niHBig ist, wird durch den relativ hohen 
Haftwert das Mittel in seinem praktischen Wirkungswert brauchbar. 
Wir sehen also, welche ausschlaggebende Rolle in der Bewertung 
eines Pflanzenschutzmittels die  Haflfahigkeit spielt. Und zwar: ist 
der IIaftwert gleich 0, so ist von vornherein jedes Praparat, sei der 
theoretische und praktische Giftwert auch noch so hoch, zu verwerfen. 
Um ein Reispiel hierfiir zu geben, mogen Teerfarbstoffe genannt sein, 
z n. das Brillantgun, welches in hochverdunnten wasserigen 
Losungen, wie ich 0 )  zeigen konnte, eine enorme Fungizidilat aufweisl. 
Da aber der llaflwert gleich 0 ist, so ist dieser Farbstoff ohne Haft- 
mittelzusatz tiberhaupt wertlos. 1st anderseits der Ilaftyert gleich 1, 
aber der praktische Giftwert sehr niedrig, so ist ebenfalls von vorn- 
herein das Mittel als wenig aussichlsreich anzusehen, trotz voniig- 
licher Haftfahigkeit. Im allgemeinen sol1 die Haftflhigkeit in ihrem 
Wcrte nicht vie1 unter 0,s bleiben, wlhrend der praktische Giftwert 
moglichst uber 0,3 zu sein hat. Geringe Verschiebungen sind zulassig, 
und zwar darf der llaftfiihigkeitswert eiii wenig geringer sein, je 
grijRer der praktische Giftwert ist, und umgekehrt, ist ein relativ 
geringer praktischer Giftwert um so weniger nnchteilig, je hoher 
dabei der Haftwert liegt. 

Es ermoglicht somit auch diese Methodik, an einem Pflanzcn- 
schutzmittel noch notwendige Verbesserungen sofort zu erkennen. 
Schon im Verlaufe der Ausmittelung zeigt sich, ob das in Priifung 
befindliche Mittel aussichtsreich ist oder nicht. J e  hoher der theo- 
retische Giftwert liegt, um so giinstiger sind zunachst die Aussichten 
fiir den Wert des Praparates; ist also der theoretische Giftwert an 
sich schon niedrig, so mu13 dieser zunachst verbessert werden, ehe 
es sich iiberhnupt lohnt, dns Praparat weiter zu verfolgen. Der prak- 
tische Giftwert zeigt darauf, ob es nuch a19 Spritz(oder Staub)mittel 
den Anforderungen, die an ein solches PrBparat gestellt werden 
miissen, gerecht wird. Genugt es aueh hier, so entscheidet endgiiltig 
der Haftfahigkeitswertversuch iiber den praktischen Wert. Versagt 
d i e m ,  so ist es also die Haftfahigkeit, die unbedingt noch herauf- 
gesetzt werden mui3, soll ein brauchbares Mittel erzielt werden. 

[A. 53.1 
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Die Gewinnuna des  Wasserstoffsuperoxyds 
aus Qberschwefelsauren. 

Von A. BRODSKY. 
h u s  dem Lahoratorium f.  allgem. Chetnie d. Berginstituts Jekaterinoslaw 

(1916). 
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Vorliegende Arbeit stellt einen Teil der Untersuchungen der 
Schwefelsaureelektrolyse und ihrer Produkte dar, die von mir im 
Jahre 1915-1916 auf Anregung und unter der Leitung von Herrn 
Prof. L. P i s s a r g e w s k y in seinem Laboratorium vorgenommen 
wurden. 
- _.. 

0) Uber die fungizide Wirkung von Teerfarbstoffen (Centralbl. f. B. 
11. Abt. Bd. 80, 1923. S. 329). 




