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zeigt. Da dieser im allgemeinen ejne kleine Zahl in 
engen Grenzen ist, soll hier als weitere Kennziffer fur 
diese Zemente das Verhaltnis von Al. M. zu H.M. als 
Rindemodul ,,B. M." vorgeschlagen werden. Nach Tabelle 
IVa und h kann diese Verhaltiiiszahl entsprechend den 
Werten von Al. M. und H. M. sehr grof3e Werte anneh- 
men, wodurch ein enipfindlicher Ausschlag entsteht. Es 
soll dabei dies Verhaltnis stets groaer als der Aluminat- 
modul sein. 

Al. M. 
ti. M. B. M. = _____ > Al. M. > 2 

Die bei vorstehenden Versuchen erhaltenen Zemente 
anderten beim A1 tern leider ihre Abbindezeit. Ganz 
frisch banden sie normal in 1,5-2 Stunden ab. Nach 
ungefahr ein Vierteljahr sank diese Zelit auf rund 30 
Minuten. Die Urrache dieser Anderung ist schwer fest- 
zustellen. Veranderungen durch Atniospharilien sind 
ziemlich ausgeschlossen, da die Zemente in gut schliefien- 
den Fla+chen aufbewahrt wurden. Deshalb ist anzu- 
nehmen, daij mit der Zeit eine Umlagerung eintritt, die 
die Reaktionsiahigkeit erhoht und so die Abbindezeit ver- 
kuryt. Die Druckfestigkeiten sind recht gering (Tab. IV). 
DR es sich aber hier um eisenreiche Schmelzen handelt 
uiid, nie vorher gezeigt wurde, die Calriumferrite iiicht 
ahbinden, ist dies nicht allzu erstaunlich. AuBerdem 
scheiut die Lagerung unter Waswr nicht zutraglich zu 
sein, da bei einjgen ein jaher Abfall nach der Wasser- 
lagerung eintrat 24). Vermutlich wird dabei ein Teil des 
Kalkes und Alun~iniumhydroxydes herausgelost, wie sich 
auch bei einigen Proben bestatiqe. 

Z u s a  m m e n f a s s u n g .  
In vorliegender Arbeit wurde auf Grund von Schmelz- 

versuchen und deren analytischer und kristalloptischer 
Auswertung gefunden: 

1. Die Bauxite des Vogelsbergs lassen sich wie die 
franzosischen zur Darstellung von Schmelzzementen ver- 
wenden. 

2. Als Feld dieser Zemente im Gibbsschen Dreieck 
ist, soweit aus den zu obigem Zwecke angestellten Unter- 
suchungen entnomrnen werden kann, dasjenige anzu- 
nehmen, das K. E n d e l l  in seiner in den Protokollen 
des Vereins deutscher Portlandzementfabrikanten 1919 
veroffenllichten Arb'eit angibt. 

3. Die Scbmelze baut sich aus den Kristallen eines 
melilithahnlichen Korpers und einer glasigen Grund- 
masse auf, die entsprechend der Analyse der Schmelze 
beide variieren konnen. Das Abschrecken zeigte sich als 
von sehr geringern EinfluB. 

4. AuF Grund optischer Untersuchungen und Lage und 
Verlauf der Grenzen wird auf nahe Verwandtschaft der 
Portland- und Aluminatzemente geschlossen. Getrennt 
scheinen sie nicht durch scharfe Grenzen, sondern es 
scheint ein allinahlfcher Obergang beider ineinander vor- 
zuliegen iiber ein Gebiet zweifelhafter Produkte, die 
sowohl zur einen wie zur anderen Zementart gehoren 
kijnnen. 

5. Bei der Abbindung spielen sich ahnliche Vor- 
gange ab wie bei den Portlandzementen. Der Melilith be- 
teiligt sich je nach seiner Zusammensetzung mit an den 
Reahticnen. 

6. Die Saurebestandigkeit ist im allgemeinen recht 
hoch. Nur bei besonders eiserireichen Zementen zeigte 
sich nach achtwochentlicher Lagerung in 10 Yo iger Losung 
von KHSO, ein starker Angriff. Alle anderen Stiicke, auch 
in 10 yo iger MgS0,-Losung, blieben unverandert. An- 
scheinend war sogar die Festigkeit noch gestiegen. 

l a )  G e h l  e r , Zement 1924, S. I60 ff. 

7. Die Druckfestiglreit der Aluminatzemente lafit bei 
der Wasserlagerung nach. 

Bei der Durchfuhrung der vorstehenden Arbeit hat- 
ten wir uns bei Einzelfragen des Rates des Herrn Dr. 
N i e t z s c h e in Frankfurt a. M., Privatdozent fur Chemie 
und Technik der hydraulischen Bindemittel an der Tech- 
nischen Hochschule in Darmstadt zu erfreuen. 

Fur die besondere Herstellung und Oberlassung von 
Dynamidonformsteinen sind wir dem Dynarnidonwerk 
Engelhorn & Co., Mannheim, fur die Dberlassung von 
Elektroden sind wir der Elektrodenfabrik Lessing & Co., 
Nurnberg zu Dank verpflichtet. [A. 198.1 

Die Bedeutung des Sublimats als Holz- 
impragnationsmittel. 

Von R. FALCK und S. MICHAEL. 
Aus dem Mykologiischen Institut der Forstlichen Hochschule 

Hannover-Minden. 
(Eingeg. is. Aug. 1926.) 

I n h a 1 t: 
1. Einfiihrung: Der mycocide Schutzwert und die Methode 

2. Das chemische und physikalische Verhalten des Sub- 
seiner Bestimmnng. 

limlats gegenuber der Faser. 
a) Die Wirkung von Holz auf die Sublimatlosung. 
b) Der chemische Zustand des Sublimats auf der Faser. 
c) Ober die Auswaschbarkeit des Sublimats aus der 

d) Die Wirkung van Zusatzen auf den chemischen Zu- 
Faser. 

stand und die Adsorption. 
3. Diskussion. 

Das Sublimat ist eines der altesten, wirksamsten und 
in der Medizin seit fruher Zeit am meisten verwendeten 
Desinfektionsmittel. Diesem Umstande verdankt es auch 
zum g-roijen Teil seine fruhe und weit verbreitete Anwen- 
dung als Holzschutzmittel. Das Sublimat kann aber fur die 
moderne Impragnationstechnik nioht in Frage kommen, 
weil es die Kessel zu stark angreift und sich auch nicht 
gleichmafiig im Holze verteilen laat. Es bleibt daher 
nichts anderes ubrig, als die Sublimattrankung der Holzer 
in hiilzernen oder steineren Behaltern ohne Verwendung 
von Druck und Vakuum durchzufiihren, ein Verfahren, 
das verhaltnismaBig lange Zeit und vie1 Raum erfordert. 
Es mu5 auch gleich vermerkt werden, daf3 es trotz des 
langsamen Eindringens auch h i  langer Einlagerung nicht 
gelingt, das Sublimat in tiefere Schichten einzufiihren. 

Fur die Beurteilung des Wertes eines Holzschutz- 
mittels kommen einerseits sein rnycocider Wert und sein 
Preis in Betracht, anderseits die sonstigen, fur den Stoff 
typischen Eigenschaften. Es kann auf diesem Gebiet nicht 
etwa wie bei der Medizin in Frage kommen, Mittel von 
spezifischer Wirkung unabhangig von der Preisfrage her- 
zustellen (Salvarsan!), sondern ein solahes Mittel muf3 in 
groijeren Mengen zur Verfiigung stehen und so billig sein, 
daf3 die Kosten des ganzen Schutzverfahrens die Kon- 
kurrenzfahigkeit des so behandelten Holzes mit anderen 
Stoffen (Eisen) nicht ausschliefit. 

1. Der mycocide Sehutzwert und die Methode seiner 
Bestimmung. 

Zunachst kommt also der mycocide Wert in Betracht. 
Die erste Methode, sich Aufschlui3 uber die Wirkung von 
Holzschutzmitteln zu verschaff en, ist die statistische. Solohe 
Statistiken iiber die Lebensdauer, z. B. dler nach-bestimm- 
ten Verfahren getrankten Masten, werden von den Post- 
verwaltungen und einzelnen anderen Verwaltungen ge. 
fiihrt. Der Wert dieser statistischlen Ergebnisse darf je- 
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doch nicht uberschiitzt werden. Ganz abgesehen davon, 
dai3 'LO Jahre und mehr erforderlich sind, um diese Fest- 
stellungen zu machen, und dai3 ein Versuchsansteller 
kaum die Ergebnisse selbst noch auswerten kann, komnit 
in Hetracht, dai3 bei der 'Irtinkung i r n  groflen, bei der Be- 
schaffenheit des angelieferten Holzes und bei der Ver- 
schiedenheit des Stmdortes und der Infektiow 
bedingungen so viele verschiedene Faktoren einwirken, 
dai3 sich die Wirkung eines eiiizelnen Faktors nicht sicher 
erkennen 1aDt. 

Daher ist man schon friihzeitig d a m  ubergegangeu, 
den Wert der verschiedenen Substanzen Im Laboratorturn 
an schnell wachsenden und leicht kultivierbaren Pilzen zu 
untersuchen, indem der tetreffende Stoil einein Agar- 
oder Gelatinenabrboden zugesetzt und dann der mycocide 
Wert durch Feststellung derjenigen I< onzentration er- 
mittelt wird, bei der absolute Hemnlung des Wachsturns 
eintritt. 

I)urcl! diese Methode kam niaIi zu ahnlichen Kesul- 
taten, wie sie in der reinen Hakteriologie erhalten worden 
waren, und die naturgemiii3 auch fur die Bewertung eines 
Holzschutzmittels wertvolle Anhaltspunkte boten. 

Es ist aber iu beriiclisichtigen, dai3 das kunstliche 
Agarsubstrat schon fur Bakterien keine ganz normalen 
Verliiiltnisse darbietet, von dem natiirlichen Substrat der 
Schwammarten, dem Holze, aber noch viel erheblicher 
abweicht. Auch verhalten sich die Schimmelpilze, ins- 
Gesondere Penicillien, gegenuber Giftstoffen oft wesent- 
lich anders als die eigentlichen Untersucbungsobjekte, die 
holzzersttirenden Pilze. 

Die lmpragnationstechniker haben sich daher auf 
diese Ergebnisse auch nicht verlassen, sonderri stellten 
Versuclie unter moglichst natiirlichen Bedingungen an. 
Sie trankten Statnniabschnitte groaeren Maastabs auf ver- 
schiedene Art mit den in Betracht kornmenden Holzschutz- 
initteln, vergruben dann diesc Hiilzer in den Erdboden 
cder setzten sie in besonderen Schwammkellern den An- 
griff en der Holzzerstorer aus, indem sie befalleries und 
geschutztes Holz in unniittelbare 13eruhrung brachten. 
Noch jetzt wird in ersten chemischen Fabriken und an 
anderen Stellen in dieser Weise gearbeitet. D a  hier aber 
weder Art noch Beschaffenheit noch Umfang des Infek- 
tionsherdes feststand.en, konnen auf diesem Wege keine 
eindeutigen und iiberzeugenden Resultate gewonnen wer- 
den. Immerhin fand man auf diesem Wege aber schon, 
dai3 Substanzen, die in der Bakteriologie als -4ntiseptilia 
keine Roue spielen, gegen die Holzzerstorer wirksani 
sind, z. B. das Fluornatrium (M a 1 e n 1i o v i r z). 

Gleichwohl haben diese friiheren Versuche noch 
Iceinen entscheidenden EinfluB auf die Vemendung 
anderer als der allgeniein gebrauchlichen Substanzen fur 
den Holzschutz gehabt. Erst nachdem die Prufungsmetho- 
den so weit verbessert waren, daB man im Lahoratoriums- 
versuch kiinstliche Schwammherde von bestimmter Art, 
gleichem Entwicklungs- und Virulenzzustand sowie yon 
konstanteni Umfang herstellte und dieseni Schwammhercl 
getriinlite Holzer von gleicher Art und GroBe luftfeucht 
darbot, konnten mit voller Sicherheit nach Art und Starke 
der Zersetzung gleichwertige und daher vergleichbare 
Resultate gewonnen werden. 

Wenn eine fuhrende Firrna der  Holzirnpriignations- 
technik. deren Erzeugnisse an. Fluorverbindungen heute 
den Weltniarkt beherrschen, sich die Rohstoffe fur diesc 
Fabrikation sichcrn konnte, so verdanlit sie die friih- 
zeitige Erlienntnis der J3edeutung der Fluorsalze fur den 
Holzschutz der beschriebenen Prufungsniethode, welchc 
die Uberlegenheit der Fluoride, besonders des Fluor- 
natriunis uberzeugend darlegk. 

Diese Methode ist von wir in jahrelanger Vorarbeit 
begrundet und in Verbindung niit den K ii t g e r s - 
w e r k e n in den letzten acht Jahren weiter durchgebildet 
und fixiert worden. (Eine eingehende Veroffentlichung 
daruber wird deninahst i n  den in amtlichem Auftrage 
herausgegebenen ,,Hausschwammforschungen", in1 Ver- 
lage von Gust. Fischer, Jena, erfolgkn.) Sie bestcht in  der 
Hauptsache darin, dafi niit den Losungen der Inipra- 
gnationsstoffe in le.icht fliichtigen 1,osungsmitteln bis ziir 
Gewichkkonstaoz getrocknete 'Holzwilrfel von bestimniter 
Art, Grofle, Stammlage und Gewicht voll getriinkt werden 
und die Aufnahme an Tranliflussigkeit bestimmt wird; 
Nach Verdunsten des 1.iisungsivittels werden die Klotzchen 
dann in lufttrockeneni Zustand d.$ni oben rharakterisierten 
Schwammherd dargeboten. In der feuohtigkeitsge.%attigten 
Luft des Schwammhcrdes nimmt das Holz den l u f  t -  
f e u c  h t e n Zustand an  und schon nach lturzer Zeit I I D t  
sich dann auf Grund des iiul3erlich erfolgenden Angriffs. 
des Pilzes auf das Holz und des spater festmstellend&n 
inneren Befalls unr I Zersetzungszustandcs die Wirkung 
des Impragnations!nilteIs bestimmen in1 <Vergleich mit 
eiiiem unbehandelten Kontrollholz auf d,eni gleichen 
Schwamniherd. 

Auf Grund dieser Prufungen ergab sich, daB das 
Sublimat keineswegs als Holzschutzniittel an  erster Stelle 
steht, sondern bei Aufstellung von Wertgruppen ergibt 
sich etwa folgendes Bild: Den hochsten mycociden Wert 
haben die verschicdenen brsenverbindungen, ihnen fol- 
gen mit etwa halb 50 starker Wirkung die Salze der F l u 6  
saure und der Kieselfluorwasserstoffsiiure, vor allem ver- 
treten durch das Fluornatrium. Erst an  dritter Stelle 
steht das Subliniat, dessen Wirkungswert hinter deni des 
Fliiornatriums sicht1ic.h zurucksteht. Etwa denselben Wert 
haben einige Chlorphenole, sowie die Dinitrophcnol- und 
Dinitrokresolsalze. Erheblich geringere Wirltung be- 
sitzen die fruhcr viel benutzten Holzschutzmittel Chlor- 
z ink  und Kupfersulfat. fiber den Wirliungswert der Tker- 
ole und ihrer Bestandteile werde ich in einem besonderen 
hufsatz berichten. 

Bei der Auswertung dieser Ergebnisse ist aber noch 
zu berucksichtigen, daD aus den ljei der Triinkung. an- 
gewandten Arsenverbindungen unter der Einw.irkung.des 
Lebensprozesses von Pilzen dieser Art fluchtige oiganische 
Arsenverbindungen von ublem Geruch entstehen, wie 
dies bei Penicilliuni brevicaule der Fall ist. ' Diese fliich- 
tigen Verbindungen werden ini Freien sicli schnell ver- 
fluchtigen, wahrend sie in Versuchen im gescfilosseneri 
GefaD unangenehm hervortreten. Obwohl die- Giftigkeit 
dieser ubelriechenden arsenhaltigen Gase noch zweifel- 
haft ist l ) ,  kann die Verwendung des ilrsens fur das ini  
Hochhau verwendete Holz aus diesen1 Grunde ebenso- 
wenig wie das Subliniat in Betracht ltonimen. Hier stcht 
das Fluornatriuin an  erster Stelle. Fur 'den Holzschutz 
im Frei.en werden die Arsenverbindungen, und zwar 
nioht hloB als kleine Beigaben zii Fluorsaligemischcn; 
zukunftig griiijere Bedeutung erlanaen miissen schon mit 
Ruc1;sicht auf ihre auch insecticiden Wirkungen. 

Wenn man also bloi3 die mycocide Wirkung und d.en 
Preis betrachtet, wiirde das Siihlimat vor allem auch gegen- 
iiber den] Fluornatriuni ganz ausscheiden und man wiirde 
heute nicht mehr daran denken lionnen, Sublimat fur 
irgendwelclie Zwecke des Holzschutzes zu verwenden. 
Denri das Fluornatriuni hat auch, abgesehen voni Freis 
und Wirkungswert, gegenuber dem Sublimat viele Vor- 
zuge: es ist neutral oder schwach alkalisch und 1H8t sich 

1) J o a c h i ni o g I {I ( I .  S p i n n e r , Prulsch. bled. \Yochew 
- .-- 

sehrift 1923, 36. 
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m r  Volltriinkung in eiserneri Kesseln verwenden, es ist 
also auch  neutral gegeri Nagel rind andere Rletallteile so- 
\vie Firnisse und Lac:lianstriclie. Ferner ist allgeniein 
seine Zersetzlichlieit rind seine Giftiglieit gegen Mensch 
und Tier eine vie1 Reringere. 

Wie kommt es nun, daij trotz dieser Sachlage das 
Sublimat in der Holzscliutztechuili nocli iiiiiiier eine be- 
deutsanie Rolle spielt'? 

Rei der Beniitworttuig dieser Frage ist zu bedenken, 
daO fur die Bewertung eiries Holzscliittzniittels ~ioch 
andere Faktoreti voii Kedcutung sind. Es kann hier gleicli 
vora iisgeschickt werden, dal3 deni Sublimat einc Eigen- 
scliaft z[tl<oiniilt, in der es allen bisherigeti IIolzschutz- 
iiiitteln voranstelit, seine Eigcnschaft n&mlich, voit der 
Holzsubstanz ebenso n ie  \.on andern organischen Sub- 
stnnzeii adsorbiert zii werden. Dieser Eigenschaft ver- 
d:inlit es u~tz\veifelh:~ft, dai3 es sic11 als IloIzschutzniittel 
in dcr 1'r;isis fur bttsti~nnite ~nweiidungsgebiete gelial- 
ten hat. 

Als Holz~cli~itzmittel irn Hause wird das Siibliniat be- 
sonders w g e n  scincr Giftigkeit kauin noch ver\veridct. 
EOvnso 1;orntiit es f u r  Sch\vellrn und aihnIic:he, in1  Bodeil 
lagernde Hiilzer nicht in Betracht. Seiu Ann.endutigs- 
gehirt lie@ b m .  lag  i n  der Triinkung \.on Stairgen und 
hs t e i i ,  i v o  es sich also 11111 a it f r e c h t in der Luft 
stehendc Iliilzer ('l'elegraplie,iistaii~en) hnndelt, die einer- 
wits d,en Angriflen der Pilze, anderseits der Auswascliung 
in geringereni Grade ausgesetzt sind. Die i r i i  Bodeii 
?tehend.en l'eile l i i i t~~ie~i  dureh die ol~erfliic*hliche Sub- 
litiiatl~eliaiidluiiji riirht hinreic~lie~id gesichert werden. 

2. ])as clicniisclie Verhalteii des Sribliinats gegeriibcr 
der Faser. 

1)ieser Fragestelluug galten bereits einige irii .Inlire 
1!E r i i i t  riieinerii .clanialigen Ass4steri.tcn v a n 13 e y t i 1  i~ 

nusgdiihrte 17ersualiareihen gelegentlich einer Ar1)eit 
iibcr den \~eize~istinlibrnrid. Hier wirde gepriift. \\el- 
dics verschiedeiie Xufiinhnievermiigeii fur Sublinial- 
liisungeii versc1iieden.e in Betracht lioniniende pflaiizliclie 
Objelite Iwsitzen: 

Es \viirde je 1 g l'iil\.er der Sporen von l'illetia Tritici 
(Wcizenl)rand), 3. g Siigespiine und 1 g Cellulose (Filtrier- 
papicr) drei Stunden laiig uiiter hiiofigeni U~~ischiittelii i n  
50 ccni  einer 0,1 9.0 igen Subliniatlosung bekissen; daiin 
ivurde nach d.er weiter uiiten 1~eschriebeii.en Methode in 
tler filtrierten Flussiglteit der Srtblirnatgehalt bestiinnif. 

1 .  I)as Sporenpul\'er voii Tilletia nahnt auf 44 '';) 

3. 1)ie Cellulose nnhm auf . . . . . . . 1 0  'lo 
2 .  Die Siigespane nahinen auf . . . . . "2 ":, 

des i n  der I i sung  vorhandenen Subliniats. 
Es ist 1iier;ius zii ersehen, dal3 verschiedene pflanz- 

liche Stone sehr verschiedcne Wirkung hahen, was augen- 
aclieinlidi auf sril)stantielle Verscliiedeiihciten des an- 
geuxndten Materials zuruckzufiihren ist. 

Da es sich gezeigt Iiatte, dafi die Brandsporen eiti be- 
sonders stiwlies I\ufnahinever~iioigen fur Subliinat habcii, 
wurde gepruft, his ~ I I  welchem MaBe hierdurch Sublirnat 
drii 1,osungeii entzogen wird. 

Es wurden je 1 g Brandsporeii 17 Stunden lang i n  
je 5Occrri 

0.8 0.4 0,2 0,l % iger Sublin~atlosiung 
stelien gelassen. 
T)abei iwirden 

65 90 100 'Iu Sublimat aus der 
Liisung von den Sporeri aufgenonirntw. 

Uie Xufnahme von Su1)liniat durch die l<r:indsporen 
ist also derart gro& dafi h i  Anwendung v o ~ i  Su1)limat- 
losurigen dvr  fu r  1)esinfektioiidzwecke ul)lichen lionzcn- 

- -  
;):) 

trationen a 1 1 e s Sublirnat der Losung entzogen werden 
kann. 

Uie Adsorption des Subliniats ist den Impragnations- 
technikern uuter deni Kainen der Uberaufnahnie lange 
beliannt. Genauere Untersuchungen hieruber hat w r  
alleiii h' o w o t 11 y 2 ,  verijffentlicht. Bei der technischen 
Trogtr&nki~ng geht niiiiilich nehen der ,.Normalaufnahnie", 
d. 11. der dufnahnie an Sublirnat, die der votii Holze ein- 
gezogencn ~Vassennenge entspricht, stets noch eine 
,,Uberauf I I  ah in e" neben her, d. 11. eine weit ere A ufriah t i  re 
VOII Sublimat durch das liolz uiid dadureli bedingt eiiie 
Xbnahnie der lionzentration der 'l'riinlitmgslosung. 

Am festen Holzstamm fand X o w o t n y etwa 40 9L 
alles Subliinats als Noriiialaufnahnie, den Hest als Ober- 
auftialinie. 1)agegr.n farid I3 11 b ::) eine Kornialaufnahine 
von 6!! 'YO und eine Oberaufriahme von nur  38 YO. Er er- 
kliirte den Unterschied der beideri Hesultate daniit, daW 
das Verhiiltnis der Fliissigkeitsnienge 211 dern Holz- 
ge\vicht verschiedeii sei und dadurch die GroDe der Obcr- 
aufnahme beeinflufit worden sei. Uber das Wescn der  
uberaufnahni,e (die eben durch die Adsorption des Sub- 
liiiiats an der Faser h.ervorgerufen wird) sageii die Auto- 
ren nichts Niiheres aus. 

Ahnliclie Ver1iRltnis;ce bezuglich der Konzeii,trationsL 
ahrialinit? von 'Tr!iiikungslosuiigen quecksilberhaltiger 
Tjeimiittel Ijei der Getreidelreizung hat ganz  neuerdings 
G .  C; a 15 t i  e r 4,  beolwhtet, und zwar k i  deni Verfahreri 
der sogenannten ,,Kettenbeize", d. 11. der Verwendurig 
einer lriinliungsliisung zit melireren aufeinanderfolgeii- 
den lieizungen. Auch hier nimnit die Konzentration d w  
1,iisung wiihrend der Rcizung ab, so dafi nach becndeter 
Iieizong Jnit eiiier hiiherprozentigcn 1,osuiig aufgefullt 
werden rnu13, merui die A1dangskonzc:ntratiot~ erreicht 
lverden soll. 

Fur die TJntersiichung des Zustandes, ,in deni sich das 
Sul~lirnat auf dein €1017. befindet, interessiert vor alleni 
die Frage nach dem Wesen und der Cirofie der ,.Ober- 
:~~tlnaIi~ne",  da gerade diese eine der Eigentiirnlichkeiten 
des Subliniats ist. 

Utn hei der Triinkimg die 0l)eraufnahnie gegenul)t%r 
der Xoriiialaufnahrne niijgliclisl Fro6 ~ I I  gestalt.en, wiihlten 
\vir als Versochsmaterial nicht das Holz iin festen Stuck 
oder Stanirn, sondern i n  Forni voii Splintholzsiigespiinen 
(der Kiofer), da dieae cine iingleich gr%ere OherflBche 
der Adsorption darboteri als feste Stuclie und dairiit die 
~~Sberaufnahnie als eine O~)erfl&chenerscl~einitng I!egun- 
stigen. Denn ini  unverletzten Hol~~tUcli  sind die Ober- 
f l i i chen  der inneren Holzz.ellen der Suhlimatlosung nii.111 
oder nicht unveriindert und gleichzeitig zugiinglich, weil 
die ohersten Zellagen das Subliniat bereits adsorbieren 
untl nur verdiinnte oder ganz subliniatfreie Liisungen 
nacli innen hereinlassen. 

Ober das Wesen dieser Mehraufnahnie von Sublimat 
durch Faserii verschiedener Art liegen verschiedenc 
iiltwo Arheiten \or. A m  eingehendsten untersncht lint 
1,. V i g 11 o 11 >) diese Erscheinung an Cellulose. Nach 
einigen allgemeinen Versuclien uber die Bestandiglieit 
verdunnter Sublimatlosungen untersuchte er die Kinwir- 
liurig vo11 Baumwolle aid Subliniat. 

Er bringt 13iium~olle in 0.1 9 ;  ige Sublimatlos~tngeii, 
bel5fit darin eine halhe Stunde, zielit dann die Hauni- 
wolle heraus und trocknet sie bei gewohnlicher Tempera- 

?) Z. 1:. Z. f .  Elektrotechnik u. hIaschinenb;iu, Heft CB, 

3) J3 u b . 13 o t l  in n r u. 7' i 1 g e r , Die Kotwervi~ruog ties 

4 )  Z. I. Pflnrizenltrankheiten u. Gallenkunde 35, 1 [19251. 
5 )  Journ. dc Phnrmacie, Serie 5 ,  128, 13. 

F. 461 ff., 1916. 

lTolzeq in 'I'heorie und Praxis. 13rrlin 192, S. 442 ff. 
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tur. Dann untersucht er den Gehalt d(er Losung an Sub- 
limat. Er findet, dai3 im Verhaltnis bis dreimal so viel 
Quecksilber von der Baumwolle der Losung entzogen 
wird als Chlor, d. h. a h  nach der Gleichung 

zu erwarten ware. 
Als Grund hierfiir nimmt er an, daij Cellulose eine 

sohwache Saure sei und sich mit der  Base HgO verbinde, 
wahrend die Salzsaure hochstens adsorbiert werde. Die 
Abnahme der Losung sol1 also im Verhaltnis 3HgO :2HC1 
geschehen. 

Dann untersucht er den Zustand des Sublimats auf 
der Faser sowie die Veranderungen, welche es auf der- 
selben erleidet. 

Die bei gewohnlicher Temperatur getrocknete Baum- 
wolle extrahiert er mit Wasser, einer 10 % igen Kochsalz- 
losung und einer I0  % igen Salzsaure. 

Dabei ist ein Teil des Quecksilbers wasserloslich, ist 
also als Sublimat auf der Faser adsorbiert. In diesern 
wasserigen Auszug ist ein OberschuB von Chlorwasser- 
stoff gegenuber Quecksilberoxyd vorhanden. 

Ein anderer Teil ist in der  10 YO igen Salzsaure los- 
lich, besteht also aus Mercurioxyd. (Dieser Schluij ist 
nioht absolut einwandfrei, das Quecksilber konnte auch 
andere unlosliche Verbindungen eingegangen s in . )  

Der letzte Teil ist in der JO % igen Kochsalzlosung 
beim Kochen loslich, besteht also aus Kalomel. Denn 
dieses zersetzt sich unter der Einwirkung starker Koch- 
salzlosung nach der Gleiohung: 2 HgCl = HgCL -t Hg. 

In der Baumwolle befindet sich demnach das Queck- 
silber als HgCL, HgCl und HgO. Das Mengenverhaltnis 
dieser drei Stoffe andert sich mit der Zeit, schneller bei 
60 O, derart, daij Mercurichlorid und Mercurioxyd ab- 
nehmen, Kalomel zunimmt. 

Quantitative Angaben uber das Verhaltnis 
HgC1, : HgCl, sowie iiber die Menge der Adsorption, des 
loslichen und unloslichen Quecksilbers liegen nicht vor. 

V i g n o n kommt also zu dem Resultat, daij Adsorp- 
tion und clhemische Bindung teils nebleneinander auF- 
treten, teils einander folgen. 

Die Versuche von V i g n o  n sind insofern unbe- 
friedigend, als sie keine quantitativen Angaben uher das 
Mengenverhaltnis der verschiedenen Quecksilberverbin- 
dungen enthalten. Es muijlen infolgedessen gerade 
dariiber nochmals Versuche angestellt werden. 

Bei den nun folgenden, in Gemeinschaft mit meinem 
Assistenten Herrn Dr. M i c h a e 1, im Jahre 1924 wieder 
aufgenommenen Versuchen wurden, wie fruher, Siige- 
spane als Holzmaterial verwandt. Auijerdem wurde die 
Menge der Losung gegeniiber dem Bolz verhaltnismaijig 
sehr groi3 genommen (bei den technischen Versuchen von 
N o w o t n y war das Verhaltnis von Losung zu Holz 4 : 5, 
bei unseren etwa 25 : 1). N o w o t n y stellte fest, daf3 bei 
Erhohung der Fliissigkeitsmenge unter seeinen Versuchs- 
bedingungen eine Erhohung der Oberaufnahme eintritt. 
Er ist also nicht bis an die Grenze der Adsorptionsfahig- 
keit des Holzes herangegangen. Wir wahlten einen so 
groi3en Oberschuij an  Fliissigkeit, daij offenbar der 
Grenzwert der Adsorption errdoht war. Dadurch er- 
reichten wir, dai3, wie folgende Versuche zeigen, die 
Konzentrationsabnahme der Losung proportional der 
Holzmenge wurde, das Holz also stets die lui3erste ihm 
mogliche Sublimatmenge aufnahm. 

Zu unseren Versuchen behielten wir nach verschie- 
denen Vorversuchen und Anderungen die folgende Me- 
thode als die zweckmaijigste bei. 

Moglichst gleichmafiige, trockene Kiefernsplintsage- 
apane wurden mit den betreff enden Sublimatlosungen 

HgC12 + H20 = HgO + 2 HC1 

(im Oberschufi) bestimmte Zeiten in  Glasflaschen mit 
Glasstopseln auf der Schuttelmaschine geschuttelt, dann 
die Losung abfiltriert, die ersten Kubikzentimeter des 
Filtrats verworfen und von dem Filtrat aliquote Mengen 
zur Quecksilberbestimniung genommen. Diese geschah 
nach der Methode von R u p p 6, durch Fallung von metal- 
lischem Quecksilber rnit Formaldehyd und Natronlauge, 
losen in n-Jodlosung nach Ansauern mit Essigsaure 
und Rucktitration des iiberschiissigen Jods mit n-Thio- 
sulfat. Von einer groijen Anzahl von Versuchen g e k n  
wir hier nur einige Resultate als Beispielei groijerer 
Reihen. In  einigen Versuchen wurde zum Vergleich 
Cellulose in Form von reinster Watte herangezogen. 

a) D i e  W i r k u n g  v o n  H o l z  a u f  d i e  
S u b 1 i m a t I o s u n g. 

Der erste Teil unserer Versuche galt dem Vergleich 
der Eigenschaften der Trankungslosungen vor und nach 
der Trankung. Aus den Ergebnissen mufiten sich schon 
auf die Art des Zustandes des Sublimats auf dier Faser 
Schliisse ziehen lassen. Im zweiten Teil kam das Verhal- 
ten des Sublimats auf der Faser zur Untersuchung. 

Es sollte im ersten Teil festgestellt werden, ob die 
Oberaufnahme an Sublimat und damit die Konzentra- 
tionsabnahms der L6sung proportional der Holzmenge er- 
folgte, ferner welchen Einfluij die Konzentration der 
Losung habe und endlich, in welchem Verhaltnis Queck- 
silber und Chlor von der Faser aufgenommen wiirden. 

1. Das Vlerhaltnis der Konzentrationsabnahme wurde 
als proportional der Holzmenge gefunden, wie folgender 
Versuch ergibt: 

Es wurden verscbiedene hlengen Sagespane mit je 200 ccni 
einer 0,l 9'(1 igen Subl~imatlosung eine Stunde geschuttelt, dann 
wie oben beschrieben im Filtrat der  Quecksilbergehalt be- 
stimmt. Die Konzentrationsabnahme der  Sublimatlosung be- 
trug bei 

1 2 4 8 g Sagespanen 
2 4 8 15 %. 

Es ist also zu sehen, daij die Konzentrationsabnahme 
proportional der Menge des Holzes ist, das auf die 
Sublimatlosung einwirkt. 

2. Das Verhaltnis der Konzentration zu der vom Holz 
aufgenommenen Sublimatmenge: 

J e  4 g rnit 200 ccm Losung von 
0,125 0,25 0,5 1,0 ?& Sublimat geschuttelt, 

dabei wurden 8 8 7 8 % Sublimlat vom Hole auf- 
genommen. 

Es ist also die Aufnahme von Sublimat durch das 
Holz proportional der Konzentration der LBsung, das heiijt, 
es steigt die adsorbierte Menge von Sublimat propor- 
tional mit der Konzentration (fur eine bestimmte Menge 
Spane muij dabei die Prozentzahl gleich bleiben). 

3. Das Verhaltnis der Aufnahme von Quecksilber zu 
Chlor durch das Holz: Die Entscheidung hieriiber mul3te 
einen wichtigen Anhalt geben fur  die Beantwortung der 
Frage, in  welcher Form das Sublimat sich im Holze 
befindet, ob nur adsorbiert oder chemisch gebunden. 
V i g n o n  hatte, wie erwahnt, ein Verhaltnis der Auf- 
nahme von 3 Hg : 2 C1, also verhaltnismafiig dreimal S O  
viel Quecksilber als Chlor gefunden. 

Versuch: 4 g  Spane wurden eine Stunde mit 200ccm 
0,5 ?& iger Sublimatlosung geschiittelt und die Losung abfil- 
triwt. Dann wurde ,in 100 ccm der  Quecksilbergehalt bestimmt 
urld in weiteren 50 ccm der  Chlorgehalt. (In verschiedenen 
Versuchen geschah die Chlorbesbimmung nach verschiedenen 
Methoden, sowohl der  ublichen gravimetri'schen als auch der 
mafianalytischen nach M o h  r.) Die Abnahme an Sublimat be- 
trug nach der  Trankung: 

6) Archiv der PhaTmacie 244, 540. 
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Ber. aus dem Hg-Gehalt, aus dem C1-Gehalt 
Im Versuch a) 10 9,5 % 

b) 9 9,5 % 
c) 4 5,O Yo 

In den Versuchen a und b kamen, wie beschrieben, je 4g 
Spane zur Einwirkung. Es ergibt sich das Resultat, dab die 
Abnahme an Quecksilber und Chlor genau in dem Verhiiltnb 
stattfindet, in welchem 6ie beiden Stoffe im Sublimat vorhanden 
sind, d. h. im Verhaltnis Hg : 2 C1. 

Im Versuch c wurde die Sublimatlosung Rtatt mit Holz mit 
log reinster Watte behandelt, die eine Stunde in der Losung 
gelassen wurde. Auch hier war die Abnahme von Quecksilber 
und Chlor entsprechend dem Verhaltnis Hg : 2 C1. Es konnte 
also der Refund von V i g n o n  in keineni Fall bestitigt 
werden. Der genannte Autor schliebt aus semen Resultaten, 
dab das Sublimat durch Cellulose zersetzt werde unter Ab- 
scheidung von Quecksilberoxyd, Kalomel oder sonstigen un- 
loslichen Stoffen. Eine sehr starke Zerselzung schien gerade 
infolge des neutralen Charakters der Cellulose unwahrschein- 
lich. Es ist nicht unmoglich, dab V. zu seinen Versuchen eine 
chemisch veranderte Cellulose, die nicht mehr neutral war, 
verwendet hat und so zu diesem Resultat gekommen ist. 

Aus der jetzt gemachten Feststellung, daB das Sub- 
limat offenbar als ganzes, als HgC12, zunaohst v r n  der 
Faser aufgenommen wird, war schon zu schlieBen, d& der 
Hauptvorgang bei der Bindung von Sublimat an die ge- 
nannten Stoffe eine rejne A d s o r  p t i o n ist. 

Diese dnnahme bestatigte sich bei der Untersuchung 
uber den Zustand des Sublimats auf der Faser. 

b) D e r  Z u s t a n d  d e s  S u b l i m a t s  a u f  d e r  
F a s e r .  

Die Versuchsanstellung war derart, daD das betref- 
fende Material (je 8 g Kiefernsagespane oder 4 g Watte) 
wie bei den anderen Versuchen rnit 200 ccm 0,5 Y'oiger 
Sublimatlosung getrankt wurde. Dann wurde die Watte 
durch Auspressen, die Spane durch starkes Absaugen 
unter Pressen an der Wasserstrahlpumpe von der Flussig- 
keit getrennt und die Spane bzw. die Watte getrocknet. 
Dabei wurde die Zeit und Temperatur der Trocknungen 
variiert. 

Zur Kontrolle, dai3 die Trankung normal verlaufen 
war, wurde in mehreren Fallen die Ronzentrationsab- 
nahme der Sublimatlosung nach dem Schutteln bestimnit. 
Sie stimmte stets mit den iibrigen Versuchen uberein. 

Auf Grund folgender Oberlegung wurde dann weiter 
gearbeitet : 

Wenn das Sublimat noch als solches (HgCL) auf der 
Faser vorhanden war, muflte es durch Wasser, besser 
noch durch eine verdunnte Kochsalzlosung auswaschbar 
sein. Bei Adsorption ist eine deractige Auswaschbarkeit 
anzunehmen. Durch das Kochsalz speziell entsteht die 
Komplexverbindung (HgCL)Nar, die einmal leichter los- 
lich ist als reines Sublimat, zweitens das Quecksilber in 
komplexer Bindung im Anion der Verbindung enthalt, 
daher die Adsorptionsmoglichkeiten fur das Quecksilber 
nimmt. 

Bei Verwendung einer 0,5 %igen Kochsalzlosung wird 
ferner nach U t z 7 bis zu Temperaturen von 70-80 
nur Sublimat gelost, Kalomel nicht verandert. 

DemgemaB wurden also die Spane mit 40° warmer 
0,5 %iger Kochsalzlosung extrahiert und in der Losung 
der Quecksilbergehalt bestimmt. 

Zur Feststellung, ob sich Quecksilber in einer un- 
1Sslichen Form auf der Faser niederschlagt, wurd,en zwei 
Methoden der Extraktion angewendet. 

Die durch Auswaschen mit der 0,5 %igen Kochsalz- 
losung von loslichem Quecksilber befreiten Spane (bzw. 

Zefikehhritt Itir 
[angewandte Chemlt Falek und Michael: Die Bedeutung des Sublimats aI6 Holzimpr~gnationsmittel ___ _ ~ _ _ _  

Watte) wurden mit einer 10 %igen heiijen Kochsalz- 
losung extrahiert. Durch eine derartige Losung wird 
Kalomel nach der Gleichung 

zersetzt *). Es geht dann also die Halite des a b  Kalomel 
vorhandenen Quecksilbers als Sublimat in Losung und ist 
als solches bestimmbar. 

Die quantitative Bestimmung des so entstandenen 
Sublimats gluckte nur in einem Versuch bei Watte (s. 
unten). Es wurden 0,Ol g HgCL bestimmt; das entspricht 
einem Gehalt von 0,017 g Kalomel. 

In den Versuchen rnit Holz war eine quantitative 
Bestimmung nicht moglich, da durch das Kochen des 
Holzes mit der starken Kochsalzlosung off enbar reduzie- 
rende Substanzen herausgelost wurden, die die Titra- 
tionswerte ganzlich verfalschten. Fur gravimetrische Be- 
stimmung waren die Mengen an Sublimat zu klein. 

Immerhin konnte sehatzungsweise festgestellt wer- 
den rnit Hilfe der bekannten Reaktion mit Zinnchloriir, 
bei der metallisches Quecksilber ausgeschieden wird, ob 
uberhaupt Quecksilber in den Liisungen vorhanden war 
und welches die GroDenordnung an Kalomel war. Da bei 
der Watte ein genauer Wert erhalten und die Starke der 
Zinnchlorreaktion beobachtet war, waren damit die Reak- 
tionen der anderen Versuche zu vergleichen. 

Zwecks Feststellung, ob sich das Quecksilber in salz- 
saureloslicher Form auf der Faser findet, wurde das 
Material wahrend mehrerer Stunden unter 200 ccm 
10 Yo iger Salzsaure stehen gelalssen. 

T a b e l l e  1. 

Nr.1NachTrockn.v. 8Tag.bei15°0,15gHgC1,,keinHgCI,HgOi.Spur. 
n 2  n ,, - 2 1  .) ,, 15OO,16g kein ,, kein HgO 
., 3 n ,, ,, 22 Std. ,, 4Oo0,15g ,, ,s.wenig. HgOi.Spur. 
n 4  n ,, .48 ., 40°0,15g ,, ,s.  ,, kein HgO 
n 9, ,, , , lo Tag. ,, 4Oo0,15g ,, wenig HgO 

n 7  n ,, ,, 24 Std. ,, 60"0,10g ,, ,, .HgOi.Spur. 

Nr. 8NachTrockn.v. 24Std.bei'60°0.11 gHsC!,, 0.01 gHgC1, kein HgO 
In den Versuchen bei gewohnlicher Ten~peratur war, 

wie die Tabelle zeigt, sowohl nach acht Tagen als auch 
nach der verhiiltnismaBig langen Zeit von 24 Tagen die 
Menge an loslichem Subliniat etwa konstant. Kalornel 
wurde nicht gebildet, salzsaurel9rUches Quecksilber war 
nur in Spuren nachzuweisen. I n  den Vereuchen Nr, 3-6 
nahm die Menge des lijslichen Qtrecksilbers nur sehr 
langsam ab, erst naeh 24 Tagen war ein atialytisch nach- 
weisbarer Unterxhied vorhandei), miihrend dieser Zeit 
nahm die Menge :in Kalon~el nur sehr langsam zu. Es 
war zuni SchluD, nnch der Starke der Zinnchlorurreak- 
tion noch nicht 0,Ol g HgCl gebildet. Salzsaurelosliches 
Quecksilber war nur in einzelnen Fallen hochstens 
spurenweise vorhanden. Im Versuch 7 wurde die Tem- 
peratur bei der Trocknurg auf 60 O erhoht, und bei dieser 
Temperatur trat eine entschiedene Veranderung des Zu- 
standes des Quecksilbers ein. Die Menge des loslichrn 
Quecksilbers fie1 a d  0,1g, und gleichzeitig m r d e  die 
Reaktion auf Kalomel starker, erreichte etwa den Wert 
von 0,Olg Kalomel. Zum Vergleich diente endlich der 
Versuch Nr. 8 mit Cellulose. Hierbei wurde die Watte 
ebenfalls bei 60° getrocknet. Dadurrh wurde eine me& 
bare Menge Kalomel gebildet. Da hier die oben erwahn- 
ten Hinderungsgrunde fur die quantitative Bestimmung 
nicht vorhanden waren, lieD sich der Wert quantitativ be- 
stimmen. Es wurden in der Kochsalzlosung 0,Olg Sub- 

2 HgCl= HgClz + Hg 

Der Gehalt von .je 8 g Splnen betrug: 

n ti 3. n n 24 n n 4@'0,13g n n n n HgO 

Der Gehalt von 4 p  Watte betrug: 

8 )  E. S c h m i d  t , Lehrb. fur pharmazeu:utische Chemie, 
S. 1040. 7 )  Z. analyt. Ch. 45, 539. 
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limat bestimmt, das entspricht 0,017g Kalomel auf der 
Faser. 

Ea wurde also in diesen Versuchen gefunden, dai3 
weitaus der groi3te Teil des Sublimats sich auf der Faser 
unverandert erhalt, dai3 nur ein kleiner Teil nach erheb- 
licher Zeit und erst bei erhohter Temperatur (die fur 
diese Versuche ebenso wirkt als langere Zeit) zu Kalomel 
reduziert wird. 

Es ergibt sich daraus klar, daij wir es bei der Auf- 
nahme von Sublimat durch die Faser in der Hauptsache 
rnit einer A d s o r p t i  o n zu tun haben, der dann unter 
gewissen Bedingungen erst die ,,chemische Einwirltung" 
folgt, d. h. die teilweise Reduktion zu Kalomel. Die An- 
gaben friiherer Autoren iiber die uberaus starke Zer- 
setzung des Sublimats durch Cellulose und Holz konnten 
nicht bestHtigt werden. 

c) O b e r  d i e  A u s w a s c h b a r k e i t  d e s S u b -  
l i m a t s  a u s  d e r  F a s e r .  

Es ergaben sich nun aua diesen Ergebnissen noch 
eine Anzahl von Folgerungen : Andere Forscher sprachen 
von der ,,Fixierung" des Sublimats auf der Faser und 
erklarten, infolge der besonderen Art dlieser Bindung sei 
eine A u s w a s c h b a r k e i t  des einmal aufgenom- 
menen Sublimats unmoglich, eine Eigenschaft, duroh die 
sich dieser Stoff gerade vor allen anderen Impragnations- 
mitteln auszeichnen sollte. Dai3 diese Behauptung zum 
mindesten keine volle Gultigkeit besitzt, lief3 sich sehr 
einfach durch folgenden Versuch zeigen: Man brauchte 
nur, wie gewohnlich, getrankte und getrocknete Sage- 
spane (oder Watte), statt wie b d  den vorigen Versuchen 
rnit einer 0,5 ?$ igen Kochsalzlosung, unter denselben Be- 
dingungen mit derselben Menge W a s s e r zu extrahieren. 
Die Gegenuberstellung der durch Wasser extrahierten 
Sublimatmengen und der in den oben genannten Ver- 
suchen (unter sonst gleichen Bedingungen) durch Koch- 
salz extrahierten Sublimatmengen ergibt folgendes Bild: 

T a b e l l e  2. 
In Nr. 4 

,, 4a In n 1) Wass.O,09g 

,, Sa ,, Wass.0,tOg 

n n 8 a  ,, ,, Wass.O,085g 

Es ist aus dieser Zusammenstellung zu sehen, dai3 
unter den Bedingungen und in der Zeit, in der Koch- 
salz alles Sublimat extrahiert, reines Wasser etwa zwei 
Drittel dieser Menge herausholt. Dabei ist zu beachten, 
dai3 die beiden ersten Gruppen von Versuchen mit Holz, 
die letzte mit Cellulose (Watte) angestellt sind. Es ergibt 
sich hieraus, dai3 die von vielen neueren Autoren ganz- 
lich geleugnete Auswaschbarkeit dennoch besteht. Es ist 
naturlich dabei zu beriicksichtigen, dai3 am festen Stamm 
diese Erscheinung nicht in demselben Mai3e moglich und 
auch nachweisbar ist, wie bei Verwendung von Sage- 
spanen in unserem Versuche; aber die Tatsache einer 
erheblichen Auswaschbarkeit des Sublimats mui3 danach 
als bestehend angenommen werden. Mit dieser Fest- 
stellung fiillt aber eines der Hauptargumente, das stets 
fur die Sublimattrankung angefuhrt wurde, dai3 namlich 
Sublimat sich ganz anders als andere Mittel im Holze 
,,fixiere" und damit eine grotiere Bestandigkeit der Im- 
pragnationswirkung garantiere. 

d) D i e  W i r k u n g  v o n  Z u s a t z e n  a u f  d i e  -4d-  
s o r p t i o n  u n d  d i e  A u s w a s c h b a r k e i t .  
Weiter war es von Interesse festzustellen, welche 

Wirkung ein Zusatz von F 1 u o r n a t r i u m auf die Aus- 

(der Tab. 1) wurd. durch NaCl 0.15 g Subl. extrahiert 

5 (,, ,, 1) ,, NaCl OJ5g ,, n 

n 

n 
n 8 (v n 1) NaCl 411 g ,. 5. 

n 

15 
NaF 3 - I  13,5 
NaCl 8 3 
- - 15 

13 NaF 1,5 
2 NaCl 1,5 

- - 10 
11 NaF 0,3 
3 NaCl I 0,3 

- 

waschbarlreit ausiibe. Diese Frage ist deshalb von Be- 
deutung, weil in dem von B u b eingefuhrten und bei der 
Post zur Anwendung gebrachten Verfahren (D. R. P. 
290 186 [1814]) Mischungen von Fluornatrium rnit Sub- 
limat zur Verwendung kommen und B u b eine besondere 
(patentbegriindende) Wirkung durch die angebliche Bil- 
dung eines Komplexsalzes zwischen den beiden Kompo- 
nenten behauptet 9). Wenn, wie B u b angibt, Komplex- 
bildung wirklich erfolgt, so mui3te eine 0,5 YO ige Fluor- 
natriumlosung auf die Extraktion von Sublimat aus Holz 
dieselbe Wirkung haben wie eine 0,5 % ige Kochsalz- 
losung, also eine gegen Wasser erhohte Auswa ach- 
wirkung besitzen. Diese Ersrheinung tritt jedoch nicht 
zutage, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 

In drei Proben erfolgte nach Behandlung von Spanen 
wie in den friiheren Versuchen die Extraktion rnit je  200ccm 
Wasser, Fluornatrium und Kochsalz. Die Mengen des aus 8 g  
Spanen herausgel6sten Sublimab waren folgende : 
Durch Wasser wurden . . . . . 0,085 g Sublimat extrahiert 

,, 0,5O/,ige Fluornatrium-LOsg. 0,09 g ,, n 
,, ,, Kochsalz-Losung . 0,14 g ,, v 

Durch Fluornatrium wird also etwa dieselbe Menge 
Sublimat herausgelost wie durch reines Wasser, wahrend 
durch Kochsalz, wie in den friiheren Versuchen, etwa ein 
Drittel mehr extrahiert wird. Daraus geht klar hervor, 
dai3 das Fluornatrium kein oder hochstens ein sehr in- 
stabiles Komplexsalz mit Fluornatrium bildet. Denn 
sonst muate die Extraktion annahernd so stark sein wie 
hei Kochsalz, bei welchem das belrannte Komplexsalz 
[IIgCI4]Na2 gebildet wird. 

Dieser Unterschied tritt ferner sehr scharf hervor 
in dem verschiedenen Verhalten von Kochsalz und 
Fluornatrium, wenn man diese beiden Stoff e zu Sub- 
limatlosungen, mit welchen Holz getrankt wird, von vorn- 
herein zusetzt. Folgender Versuch wurde angestellt: 

Je 8 g  Kiefernsagespane wurden mit den verschie- 
denen Losungen eine Stunde lang geschuttelt, dann die 
Losung abfiltriert und im Filtrat, wie ublich der Hg-Ge- 
halt bestimmt. 

Die Zusatze von Natriumfluorid und Natriumchlorid 
geschahen derart, dafi z. B. eine LGsung von 1 YO Sub- 
limat und 3 % Natriumfluorid bedeutet, dai3 in 100 ccm 
Losung 1 g Sublimat u n d 3 g Natriumfluorid enthaken 
sind. 

Die Spane wurden mit je 200ccm der Losungen ge- 
schiittelt. 

T a b e l l e  3. 
___ -.- __ 

Zusatz I Konzentratiousabnahme I Art 1 "1, I der LSsung oi0 
Konxentration 
Sublimat o / o  

e )  Der Patentschutz lronnte sich hierniich nur auf solche 
Fluomatrium~sublimatgemische erstreelten. bei deren Anwen- 
dung eine Komplexsalzbildung wirklich ein treten wiirde. 



192 

Die Adsorption von Sublimat durch die Faser kann 
also durch Zugabe von Kochsalz verhindert werden, nicht 
aber durch Zugabe von Natriumfluorid. 

Dai3 Kochsalz adsorptionshindernd wirkt, ist schon 
von andern Autoren festgestellt worden. So haben z. B. 
H. S a l z m a n n  und E. W e r n i c k e l O )  gefunden, dai3 
bei der Trankung verschiedener Verbandstoff e mit Sub- 
limat ein Zusatz von Natriumchlorid oder Calciumchlorid 
in Konzentration uber I ?'o eine Konzentrationsvermin- 
derung der Trgnklosungen, d. h. eine Adsorption von 
Sublimat durch die Faser verhinderte. Ahnliches stellte 
W. v a n  R i j n l l )  fest. 

Die Vorteile, die B u b  von seiner Mischung infolge 
Komplexbildung erwartet, konnen also nicht zutreff en. 
Vor allem ist nicht anzunehmen, dai3 durch einen ZU- 
satz von Fluornatrium eine groijere Bestandigkeit des 
Subliniats auf der Faser erreicht wird, wohingegen die 
oben genannten Autoren festgestellt haben, dai3 durch 
Zusatz von Kochsalz die Zersetzung auf der Faser SO 
gut m4e vollig hintangehalten wird. Dagegen besteht 
aucli bei Zusatz von Natriumfluorid ebenso wie bei KO&- 
salzzusatz eine Gefahr, auf welche in den ,,Veroffent- 
lichungen des Militar-Sanitatswesens, Heft 54 (1913) ", 
aufmerksam gemacht worden ist, dai3 namlich durch die 
beim Verdunsten der Losung auf der Faser entstehende 
hohe Konzentration an Kochsalz eine Zersetzung von dem 
allmahlich gebildeten Kalomel nach der Gleichung 

2 HgCl = HgC1, + Hg 
erfolge. Dadurch wird also metallisches Quecksilher f rei, 
welches bekanntlich ein groi3eres Ma13 von Fliichtigkeit 
besitzt als Sublimat. Dieselbe schlechte Wirkung kann 
auch das Fluornatrium ausiiben. 

Storend wirkt auch bei dem Verfahren von B u b der 
Umstand, dai3 man die Liisung nicht bis zum Kochen er- 
hitzen darf, da sonst infolge der alkalischen Reaktion des 
Fluornatriums graue bis schwarze Oxychloride des Queck- 
silbers ausfallen. 

Eine Einwirkung, wie sie starke Kochsalzlosungen, 
wie beschrieben, auf Kalomel ausuben, kommt sicherlich 
auch anderen im Holz vorhandenen Stoffen zu. Es mui3 
also stets mit dem Auftreten metallischen Quecksilbers 
und damit einer in hygienischer Beziehung schadlichen 
Wirkung gerechnet werden, wenn so behandeltes Holz 
etwa bei Hausbau Verwendung finden sollte. Endlich ist 
z u  beriicksichtigen, dafi jeder Eisennagel im verbauten 
Holz die Reduktion von Sublimat in einigem Umkreise 
um seinen Platz zu metallischem Quecksilber zur 
Folge hat. 

3. Diskussion. 
Die vorstehenden Versuche haben ergeben, dai3 bei 

der hier in 'Betracht kommlenden Anwendung des Sub- 
limats, sei es fur die Zwecke der Sterilisation (Hande- 
waschung) oder der Beizung (von Saatgut) oder fur die 
prophylaktische Schutztrankung des Holzes eine physika- 
lische Bindung des Sublimats an die organischen Gewebe 
statthat, in der Art, dai3 das so gebundene Sublimat che- 
misch unverandert bleibt, auch keine chemische Bindung 
rnit dem Gewebe bzw. der Faser eingeht und sich infolge- 
dessen durch hinreichende Auswaschung groatenteils oder 
vollstandig (soweit es unzersetzt bleibt) von der Substanz 
mieder abtrennen 1aDt. Diese Art der physikalischen 
Bindung wird als A d s o r p t i  o n bezeichnet und damit 
in Gegensatz gebracht zu denjenigen Vorgangen, bei 
denen die anzuwendende Substanz sich mit der Faser 
c h e m i s c h bindet, wodurch Zustande entstehen, die 

lo) Deutsche Mildtarantl. Zeitschr. 18, 497 [1889]. 
11) Pharm. Weekblad 45, 636. 
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man in der Teehnik auf anderem Gebiete als echte Far- 
bung bezeichnet. Das Streben nach solchen Impragna- 
tionsmitteln, die sich zunachst leicht in das Holz ein- 
fuhren, dann aber nach der Einfuhrung an die Holzfaser 
in der Art c h e  m i s c  h binden lassen, dai3 sie durch 
Wasser nicht mehr auswaschbar sind, beim Angriff eines 
Holzzerstorers ihre mycociden und womoglich auch in- 
secticiden Eigenschaften gleichwohl noch entfalten, muB 
als Ideal fur die kunftigen Bestrebungen zur Herstellung 
von Holzschutzmitteln bestehen bleiben. Ermutigend sind 
in dieser Hinsicht die Erfolge, welche die F a r  b e n -  
f a b r i k e n  v o r m .  F. B a y e r  & C o .  bei der Herstel- 
lcng mottensicherer Gewebe mit Hilfe des ,,Eulan" be- 
reits erreicht haben. 

Das Sublimat wird nicht chemisch gebunden und er- 
fiillt demgemai3 diese Bedingungen nicht, nimmt aber 
gleichwohl eine Mittelstellung zwischen denjenigen Stof- 
fen, die vom Holz gar nicht gebunden werden und den 
echten Farbstoffen ein. Die Salze, welche keinerlei Bin- 
dung an die Holzfaser zeigen, sind aber dem Sublimat 
gegeniiber dadurch ausgezeichnet, dai3 sie sich leicht und 
in gleichmai3iger Verteilung in die Tiefe des Holzes ein- 
fuhren lassen. 

Dieses Eindringungsvermogen ist aber bei den in 
Betracht kommenden Stoffen ein verschieden groDes. Es 
ist abhangig von der Adsorptionsgrofie und der Filtra- 
tionsgeschwindigkeit durch die Membran der betreffenden 
Holzzellen, die in ihrem Zusammenschlufi als ein aus 
vielen Zellschichten zusammengesetztes Filter anzusehen 
sind. Von allen in Betracht kommenden Verbindungen 
dringt das Natriumfluorid am schnellsten und mit ge- 
ringster Konzentrationsabnahme in die Tiefe des Holzes 
ein. Die Dinitrophenol- oder Kresolverbindungen (und 
andere organische Substanzen mit verhaltnismaijig gro- 
i3em Molekul) bleiben dagegen schon erheblich zuriick. 

Wir konnen in dieser Hinsicht die Holzschutzmittel 
in eine Reihe einordnen, an deren Anfang das Natrium- 
fluorid steht, welches sich rnit Hilfe der dafiir anwend- 
baren Methoden am schnellsten und vollstandigsten in 
das Holz einfiihren und demzufolge am _gleichmai3igsten 
in der Holzmasse verteilen lai3t. Am Ende der Reihe 
steht an entgegengesetzter Stelle das Sublimat, welches 
in den aui3eren Zellschichten der kompakten Holzsubstanz 
so stark adsorbiert wird, dai3 die Konzentration der Lo- 
sung beim Vordringen schnell abnimmt und in etwas 
tieferen Schichten nur noch reines Wasser eindringt. Die 
Substanz wird dementsprechend von der auhrsten Holz- 
schale ausfiltriert und in relativ groi3erer Menge ge- 
speichert, die ganze innere Holzmasse ist dagegen frei 
davon. 

Der Vorzug, den eine Mischung von Natriumfluorid 
und Sublimat fur die Holztrankung hiernach haben 
konnte, bestande also darin, daD das Sublimat den Ober- 
flachen- oder Schalenschutz des Holzes verstarkt, wahrend 
das Natriumfluorid in seiner Tiefenwirkung anscheinend 
nicht behindert wird. Ob hierdurch aber gegeniiber der 
reinen Natriumfluoridtrankung eine wesentliche Ver- 
starkung der Schutzwirkung erreicht wird, YaBt sich im 
kleinen Laboratoriumsversuch kaum experimentell ent- 
scheiden. Das Auswaschungsproblem liegt bei groi3en 
kompakten Holzmassen und in den verschiedenen Lagen 
desselben im Freien, - ob aufrechte Telegraphenstange 
oder wagerecht gelegener Bruckenbalken oder erd- 
lagernde Holzschwelle -, jedesnial anders. Hier bleibt 
nichts anderes ubrig, als Versuche im groi3en vorzu- 
nehmen oder die statistischen Ergebnisse abzuwarten. 
Theoretisch 1ai3t sich freilich erwarten, daf3 ein Ober- 
flachenschutz des mit Natriumfluorid durchtrankten 
Holzes - insbesondere ein Schutz der Auswaschung des 
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Natriumfluorids - sich durch andere Kombinationen 
sicherer, vollstandiger und billiger als durch das Sublimat 
erreichen lassen miifite, vorausgesetzt, daij ein solcher 
verstarkter Oberflachenschutz bei voller Durchtrankung 
uberhaupt wesentlich ist, woruber noch keine Versuchs- 
ergebnisse vorliegen. Denn es ist zu berucksichtigen, dai3 
nach den vorliegenden Ergebnissen die Auswaschbarkeit 
des unzersetzten Sublimats aus den adsorbierendenschich- 
ten besteht. 1st aber eine Zersetzung des Sublimats ein- 
getreten, die seiner Auswaschbarkeit Grenzen setzt, dann 
handelt es sich im wesentlichen um die Bildung von Kalo- 
rnel; es konnte auch metallisches Quecksilber gebildet 
werden und in feiner Verteilung in der Faser wirksam 
sein. Das letztere wurde dann aber bald verdunsten, 
wahrend das Kalomel eine Desinfektionswirkung nicht 
ausubt. Die Wirkung des Sublimats besteht also nur in- 
soweit, als es als auswaschbares Sublimat noch vor- 
handen ist. 

Daher mui3 eine Trankung oder Oberflachenbehand- 
lung mit c h e m i s c h gebundenen Schutzstoffen, die der 
Auslaugung nicht oder nur in geringem Grade unter- 
liegen, auf die Dauer wirksamer sein. 

Es kommt auch in Betracht, die Natriumfluoridtran- 
kung durch gleichzeitige Behandlung mit wasserabweisen- 
den oder die Oberflachen abschlieijenden Stoffen vor 
Auslaugungen dauerhafter zu schiitzen, als es der Sub- 
limatzusatz vermag, der sich im Kesselverfahren zudem 
gar nicht anwenden la&. Hieriiber soll an anderer Stelle 
ausfuhrlicher berichtet werden. 

Immerhin darf nicht verkannt werden, daij die physi- 
kalische Adsorption des Sublimats an den Oberflachen 
organischer Gewebe eine langere Dauer der beabsich- 
tjgten Sterilisation (Hautbehandlung) oder Schutzwirkung 
(Holztrankung) dadurch gewahrleistet, daij die zeitliche 
und quantitative Auswaschbarkeit nicht unerheblich her- 
abgesetzt ist, was z. B. fur die Handedesinfektion zu- 
reicht, da bei zeitlich begrenzter Anwasserung immer 
noch eine Sublimatlosung von hinreichender Konzentra- 
tion frei wird, die das Gewebe eine Zeitlang keimfrei 
halt. 

Die organischen Quecksilberverbindungen, wie sie 
irn Chlor- und Nitrophenolquecksilber jetzt vorliegen und 
im Pflanzenschutz Verwendung finden, werden vom Holz 
ebenfalls adsorbiert. Doch ist die titrimetrische Ermitt- 
lung mangels freier Quecksilberionen hier nicht moglich. 
Wegen dieser groijeren chemischen Stabilitat auf der 
Faser und in eisernen Apparaturen wiirden sie dem 
Sublimiat vorzuzieben sein, insoweit zu ihrer Losung nicht 
so whebliche Mengen freien Alkalis oder Alkalioarbo- 
nates erforderlich sind, dai3 sie der Forderung hin- 
reichender Neutralitat gegen die Faser genugen. 

Die ineecticide Wirkung des Sublimates scheint nach 
den neueren Erfahrungen bei den Bockkaferschaden in 
Sublimatmaijen nicht hinzureichen. [A. 145.1 

_ _  ~ 

Nachkriegsgerateglaser. 
Von Dr. H. THIENE, Jena. 

(Eingeg. 14. Okt. 1925.) 

WIhrend bis zum Ausbruch des Weltkrieges das 
Jenaer Gerateglas das einzige, auch im Ausland bevor- 
zugte, Qualitatsgerateglas war, tauchte nach dem Kriege 
eine ganze Reihe von Gerateglasern auf dem Weltmarkt 
auf, die iiach Angabe ihrer Verfertiger und mehr oder 
minder glaubniirdiger Gutachter dem Jenaer Glas min- 
destens gleichwertig oder sogar iiberlegen sein sollten. Ob- 
gleich das Jenaer Geriiteglas im Jahre 1916 und 1920 ge- 
Bndert und dabei wesentlich verbeissert worden ist, be- 
ziehen sich alle mir bekannt gewordfenen Vergleiche 
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immer noch auf das Vorkriegsglas. Es aei ausdrucklich 
festgestellt, daf3 weder das Glas ,,16" noch das jetzt her- 
gestellte Glas ,,20" noch Zink enthalt, wie das Vorkriegs- 
glas. Die auswarts hergmtellten und als Qualitatsglaser 
bezeichneten Geraiteglaser lassen sich in zwei Gruppen 
einteilen; dile eine umfai3t alle die Glaser, die mehr oder 
minder gute Nachahmungen des Jenaer V o r k r i e g s - 
g l a  s e s sind, die andere solche, deren Zusammen- 
setzung nicht als direkte Nachahmungen dm Jenaer Ge- 
rateglases anzusprechen sind, die aber eine gewisse Ahn- 
lichlreit mit fur andere Zwecke schon liinger hergestellten 
Jenaer Glasern haben. Von einer Besprechung der 
ersteren soll hier abgesehen werden, da sie durch das 
Jenaer Gerateglas ,,20" iiberholt sind. Fur die zweite 
Gruppe ist typisch, daij diese Glaser e i n e Eigenschaft be- 
sonders gesteigert enthalten auf Kosten einer oder meh- 
rerer anderer nicht minder wichtiger Eigenschaften. Das 
erste dieser Glaser, an das sich die spatecen mehr oder 
weniger anlehnen, ist das Pyrex-Glas der Corning-Glass- 
Works (U. S. A.). Gianz ahnlich zusammengesfetzt sind 
die in Bohmen hergestellten und unter den Biezeichnungen 
Silex m d  Vulkianit in den Handel gebhchten Glaser 
(siehe Tablelk). Mit ,,Resists" wurde vor teinigen Jahren 
ein W c h  zusarnm,engesetztes Glas fur Haushaltungs- 
gegenstandie bezeichnlet, und neuepdings werden ebenfalls 
als ,,Rleslistaglas" Gerabe fur chmniische Laboratorien an- 
gebden, dife abler ieine von dem ersben Resistaghas etwas 
nbwdchende Zusamm{ensetzung hablen (silehe Tabelle). 
Au& das RaisCgllas ist twheahischem Umprungs. 
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Bei allen diesen Glasern ist die Ausdehnung auf 
Kosten der Widerstandsfahigkeit gegen Alkalien herab- 
gesetzt. 

3 a.107 
(Kubischer Ausdehnungskoeffizient) 

105-111 
109 
146 

I Pyrex . . . . . . . . . 
Resista (1925). . . . . . . 
Jenaer Gerateglas .2OY . . . I 

Der durch die geringe Ausdehnung erreichte ther- 
inische Vorteil wird aber z. T. durcli die vie1 groijere und 
ungleichmaijige Wandstarke dieser Glaser, die eine Folge 
der groi3en Schwerschmelzbarkeit ist, wieder aufgewogen. 
Rundkolben (300 ccm) von Resistaglas hatten eine Wand- 
starke von 0,9-1,9 mm, solche aus Jenaer Gerateglas 
,,20" von 0,7-1,2 mm; bei Stehkolben (300 ccm) waren die 
entsprechenden Zahlen 0,6-1,2 mm fur Resista und 
0,6-1,l fur Jena ,,20". Beim Erhitzen dieser Kolben mit 
Qulecksilber und Eintauohen in Wasser von 20 O ergaben 
sith folgende Temperaturdiff erenzen, bei denen gerade 
ein Springen eintrat : 

Rundkolben Resista . . 225O 

Stehkolben Resista . . 254 
71 Jeaa . . . 228O 

Jena . . . 232O 1, 


