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(Eingeg. 18. Aug. 1926.)

Die Holzkonservierung ist eine fiir alle Kulturvilker
auflerordentlich wichtige Angelegenheit, denn das als
Baustoff so vielfiltig verwendbare Holz unterliegt in allen
Zonen baldiger Zerstérung, wenn es nicht durch eine
Konservierung geschiitzt wird. Entsprechend diesem wirt-
schaftlichen Gesichtspunkt ist aulerordentlich viel Arbeit
darauf verwendet worden, konservierende Stoffe und
Arbeitsverfahren fiir deren Anwendung auf Holz zu fin-
den. Insbesondere ist die Patentliteratur sehr reich an
Vorschligen zur Konservierung. Aber auch die wissen-
schaftliche Literatur hat einen bedeutenden Umfang an-
genommen. Das Problem wird in dieser Literatur haupt-
sachlich vom Standpunkt des Mikroskopikers bzw. Bota-
nikers betrachtet. Kleine Holzwiirfel] werden mit den zu
studierenden Chemikalien imprégniert und wieder aus-
gelaugt und mit Pilzkulturen behandelt, um die Wirkung
des konservierenden Stoffes festzustellen. Anderseits
arbeiteten die Industrie und die an der Holzkonservie-
rung interessierten Behérden in grofiziigiger Weise an
dem Problem der Holzkonservierung durch umfangreiche
Versuchsreihen, die sich iiber viele Jahrzehnte er-
strecken. Gegen die Versuchsanordnung der Botaniker
bzw. Pilzforscher mufl eingewendet werden, dafl sie sich
zu weit von den Verhiltnissen der Praxis entfernt. Die
vollige Impragnierung eines kleinen Holzwiirfels gelingt
selbstverstindlich viel leichter als die eines ganzen
Stammes oder beispielsweise einer Eisenbahnschwelle.
Die Auslaugung eines kleinen Holzwiirfels kann viel er-
schopfender gestaltet werden als die Auslaugung etwa
eines Grubénholzstempels durch das im Stollen tropfende
Wasser. Von den Versuchen im Grofibetriebe mufl gesagt
werden, dafi' sie fiir systematische Forschung zu kost-
spielig und zu zeitraubend sind. Es sollte aber doch méog-
lich sein, ein Kompromifi zwischen beiden Arbeitsrich-
tungen zu schaffen durch Ausbildung einer Apparatur
und von Arbeitsverfahren, welche sich den Verhiltnissen
des praktischen Betriebes nihern, ohne allzu grofie
Kosten zu machen und Zeitaufwand zu erfordern. Im
Besitz einer geeigneten billigen Apparatur wiirde es
moglich sein, das Problem der Holzkonservierung auf
breitester Grundlage systematisch durchzuarbeiten, was
meines Erachtens noch nicht geniigend geschehen ist.
Die erforderlichen Studien miifiten sich meiner Meinung
nach nicht auf- die Erforschung des lufttrocknen
Holzes beschrinken, sondern -auch-das waldfeuchte
Holz mit heranziehen, damit man endlich eiwas
Niheres dariiber erfihrt, in welcher Weise die
im Holzkérper eintrocknenden Sifte
die Impréignierung des spéter lufttrocknen Holzes
beeinflussen, voraussichtlich erschweren. Die -Sifte
des lebenden Baumes, wie dies {iberzeugend H. Wis-
licenus nachgewiesen hat, enthalten grofie Mengen
von kolloiden Stoffen. Diese kolloiden Stoffe konnen
und werden beim Eintrocknen koagulieren. Sie konnen
dann auch Membrane, welche von der konser-
vierenden Flissigkeit durchtrinkt werden sollen, in
ihren Poren verstopfen und so die Konservierung er-
schweren, wenn nicht unmdglich machen. Es kommt
also in erster Linie darauf an, festzustellen, in welcher
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" unter Bedingungen gestatten, wie

‘lehnung an das allbekannte Bou-

" Hirnflache aus zu erreichen, ohne
~ jedoch zuder umstindlichen und

Weise die Holzkonservierung durch die frischen Pflanzen-
sifte beeinflul wird, in zweiter Linie, ob es moglich ist,
diese etwa schidlichen Safte vor der Imprignierung zu
entfernen oder im lufitrocknen Holz, in dem sie einge-
trocknet sind, so zu verindern, dafl sie die Holz-
imprégnierung nicht storen.

Da die Sifte je nach der Jahreszeit eine verschiedene
Zusammensetzung haben bzw. haben koénnen, wiirde es
nétig sein, das Verhalten des waldfeuchten Holzes in
allen Jahreszeiten getrennt zu studieren, was, wenn man
zunichst nur die wichtigsten deutschen Holzarten: Kiefer,

Fichte, Tanne und Buche in Betracht zieht, ein aufler-

ordentlich umfangreiches Arbeitsprogramm ergibt.

Apparatur

Nachstehend sollen die Apparatur und die Arbeits-
weise beschrieben werden, welche sich bei den ersten
orientierenden Versuchen bew'zihrt haben. Uber die Er-
gebnisse der systematischen Untersuchung soll je nach
Fortschreiten der Arbeit von Zeit zu Zeit berichtet
werden.

Im Hinblick auf den grofen Umfang der zu leisten-
den systematischen Arbeit wurde versucht, eine sehr
billige Holzimpréigniervorrichtung zu schaffen. Die mit
ihrer Hilfe getrinkten Holzstiicke sollten die Wieder-

auslaugung des Trankungsmlttels 20>

cm
sie in der Praxis vorkommen. Im I l
Hinblick darauf, daf§ man in den
Bergwerken vielfach nur Holz-
stempel von 1—2 m Linge ver-
wendet, schien es ausreichend, die
Impréignierung und die Wieder-
auslaugung an Stiicken der er-
wahnten -Lénge zu studieren. Da
erfahrungsgemafl das in Wasser
geloste Impragnlermlttel den Ge-
failbahnen- folgend, an der Hirn-
flache weit leichter und tiefer ein-
drlngt als senkrecht zur Faser-
richtung, wurde versucht, in An-

100cm

cherie-Verfahren mit Kupfer-
vitriol an frisch gefallten Stam-
men eine Imprégnierung von der

S

Fig, 1.

verhaltnism#fig kostspieligen Druckapparatur dieses Ver-
fahrens-greifen zu miissen. Wie aus der schematischen
Zeichnung (Fig. 1) ersichtlich ist, wurde das zur Unter-
suchung bestimmte Stammstiick, noch mit voller Rinde
umkleidet, im oberen Teil derart ausgebohrt, dafl eine
Hohlung von 10 em Tiefe entstand, und vom Splint ein
pur etwa 1 cm dicker Ring iibrigblieb. Diese &ufierste
Splintzone blieb, wie jetzt schon erwdhnt werden mag,
meist undurchtrinkt. Da cber kein Zweifel dariiber be-
steht, daf diese duflerste Zone sehr leicht durchtrankt wer-
den kann, wie die Kyanisier-Verfahren lehren, konnte
dieser Nachteil angesichts der auflerordentlich billigen
und einfachen Apparatur in den Kauf genommen wer-
den. Das so geschaffene Gefdl (von etwa 1—21 Inhalt, je
nach dem Durchmesser des Stammes) war zur Auf-
nahme der Imprignierfliissigkeit bestimmt, die somit den
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Kern véllig, den Splint gréitenteils auf der Hirnfliche
bespiilte. Die Stammstiicke wurden in Steinzeugtopfen
auf kleine Porzellanringe aufgesetzt, derart, daf die
Stammenden den Topfboden nicht beriihrten und
Pflanzensiifte bzw. Impragnierfliissigkeit ungehindert aus
der unteren Stirnflache abtropfen konnten. Die Stamme

der Stammstiicke die Zeitpunkte volliger Durch-
frinkung verhiélinism#éBig genau ermitteln, Die durch-
trinkten Stimme wurden fiir die Auslaugeversuche an
freier Luft gelagert und sehr langsam getrocknet, damit
die Bildung von Windrissen mdoglichst vermieden wurde.
Der Erfolg der Imprégnierung wurde an anderen

i

Fig. 2.

wurden, wie die nach einer Photographie gefertigte
Fig. 2 zeigt, in Gestellen beispielsweise zu vier Stiick
vereinigt. Die Zufuhr der Losung wurde durch Anwen-
dung einer Mariotteschen Flasche automatisch gestal-
tet, so dafy die Wartung der Versuche sich bedeutend ver-
einfachte, da die Niveauhthe in den H&hlungen der
Stamme so leicht dauernd konstant erhalten werden
konnte. Die aus dem unteren Stammende tropfenden
Pflanzensifte konnten abgehebert und untersucht wer-
den. Aus der Messung des abtropfenden Fliissigkeits-
volumens konnte man ohnehin bei bekanntem Volumen
der Imprignierfliissigkeit und bekanntem Gewicht

Stammstiicken dadurch gepriift, daf diese nafl durchségt
und die zwei Stammhilften nach dem Trocknen durch ge-
eignete Chemikalien angefirbt wurden. Uber die ange-
wendeten Firbemethoden wird in einem spiteren Ab-
schnitt berichtet werden.

Trinkversuche an Fichte und Kiefer.
(In Gemeinschaft mit Dr. R. Schepp.)

Unter Benutzung der vorstehend beschriebenen
Apparatur sind eine Reihe von orientierenden Versuchen
im Winter und Frithjahr 1926 durchgefiihrt worden.
Zunichst wurde Holz, welches im Februar gefillt war,
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im waldfeuchten Zustande zu Trinkversuchen benutzt.
Einige Versuche sind auch mit Holz, welches im Monat
Mai gefillt war, durchgefiihrt worden.

Trankfliissigkeiten.

Als Trankfliissigkeiten wurden Wasser, Ammoniak-
losung 1%ig, Natriumhydroxydlosung 1%ig, Fluor-
natrium 1%ig, Quecksilberchloridlésung 1%1ig, Dinitro-
phenol in 0,5 bzw. 1%iger Konzentration in 1%igem
Ammoniak cder mit der theoretischen Menge Natronlauge
gelost, verwendet. Natriumarsenit kam in 2%iger
Losung, Tetramincuprisulfat in 1%iger Losung (auf
Kupfersuliat, wasserfrei berechnet) zur Anwendung.

Von diesen Trankf{liissigkeiten sollte Wasser nur den
Saft verdringen. Mit Ammoniak bzw. Natriumbydroxyd
hoffte man eine fiir die Trankung giinstige Auslaugung zu
erreichen. Dinitrophenol, Fluornatrium, Natriumarsenit
und die ammoniakalkalische Kupfersalzlosung sollten als
mehr oder weniger typische Vertreter gebriuchlicher
Trinkungsmittel Anwendung finden. Vorweg sei be-
merkt, daff mit Hilfe von Wasser in der Tat der Saft ver-
dringt werden konnte. Die ablaufende Fliissigkeit ent-
hielt im Liter etwa 0,5g organische Substanz, zeigie
reduzierende Eigenschaften, und beim Eindampfen auf
dem Wasserbade hinterblieb ein karamelartig riechen-
der Riickstand. Die genauere Untersuchung der Sifte
konnte jedoch noch nicht vorgemommen werden. Durch
nachtriigliche Verwendung von Ammoniak oder Natrium-
hydroxyd war auch noch Holzsubstanz auslaugbar. Die
ammoniakalkalische Fliissigkeit setzte beim Ansduern
schwache Niederschlige ab, die ebenfalls noch unter-
sucht werden miissen.

Arbeitsweise.

Die Tréankfliissigkeiten wurden in der oben be-
schriebenen Apparatur in die Vorratsflaschen auf dem
Gestell (Fig. 2) gefiillt, der Heber angesogen und die
Stammhohlungen bis zum Niveaurohrende der Mariotte-
schen Flasche mit Trankfliissigkeit erfiillt. Die in den
Tépfen aus dem unteren Stammende abtropfende Fliissig-
keit wurde von Zeit zu Zeit abgehebert, bis die beab-
sichtigte Menge von Wasser oder Trénkfliissigkeit durch
das Stammstiick geflossen war. Da es sich um wald-
feuchtes Holz mit 50--609% Wasser handelte, konnte aus
dem Gewicht des Stammstiickes die Menge Saft abge-
schitzt werden, welche im Stamm durch Wasser oder
Triank{liissigkeit zu verdringen war. Je nach dem Ge-
wicht der Stammstiicke waren 12—161 Wasser oder
Trankfliissigkeit erforderlich. Die weitere Aufarbeitung
der getrinkten Stammstiicke erfolgte, wie dies im Ab-
schnitt ,, Apparatur” bereits beschrieben worden ist.

Auszugaus den Versuchsberichten.

Durchtrinkung von 60—70jéhrigem Fich-
tenholz (Gefillt im Februar; Wassergehalt des Splints
50,2%, des Kerns 22%.) Stamm I: Die zur Verdringung des
Saftes ausreichende Menge von 14 1 destillierten Wassers
floB in 24 Stunden durch das 1m lange Stammstiick. Nach
beendeter Auslaugung lieff man 121 einer 1%igen Ammoniak-
16sung nachflieBen, wozu etwa 30 Stunden erforderlich waren.
Endlich wurden noch 121 einer 0,5%igen Dinitrophenol-
16sung (in 1%igem Ammoniak) nachgeschickt, die in 24 Stun-
den das Stammstiick durchflossen. — Stamm II: Durchtrin-
kung mit 121 einer 1%igen Natriumfluoridldsung in 72 Stun-
den. — Stamm I1I: Durchtrinkung mit 121 einer 1%igen Dinitro-
phenollésung (10 ¢ Dinitrophenol und 2,2 g Natriumhydr-
oxyd in 1%igem Ammoniak). Die Losung flieBt anfangs
auflerordentlich langsam. Nach einiger Zeit tritt eine Beschleu-
nigung ein. Gesamtdauer der Durchtrinkung 192 Stunden
(8 Tage). — Stamm IV: Die Auslaugung mit destilliertem
Wasser lieff sich nicht in vollem Umfange durchfiihren. Fiir

81 Wasser waren schon 10 Tage erforderlich. Nach Durch-
flielen dieser Wassermenge wurde 1%ige Ammoniakfliissig-
keit nachgesetzt, die jedoch fast gar nicht einzudringen ver-
mochte. Um feststellen zu konnen, ob der Stamm vielleicht
durch Austrocknung oder Pilzwucherungen nur an ganz be-
stimmten Stellen durchlissig bzw. undurchléssig war, wurde
mit 1%iger Dinitrophenollosung (in 1%igem Ammoniak) eine
Durchtrénkung versucht, die aber ebenso erfolglos wie die
bereits erwihnte Durchtréinkung verlief. — Stamm V: Aus-
laugung mit 161 destillierten Wassers in 48 Stunden, Durch-
trinkung mit 121 2%iger Natriumarsenitlosung in 48 Stunden.
— Stamm VI: Auslaugung mit 161 Wasser in etwa 100 Stun-
den. Durchtrinkung mit 121 Tetramincuprisulfatlésung in
etwa 192 Stunden (8 Tage) *).

Durchtrinkung von 60—70jéhrigem Kie-
fernholz. (Gefallt im Februar; Wassergehalt des Splints
55,6%, des Kerns 22,2%.) Stamm I: Auslaugung mit 161 de-
stillierten Wassers etwa 24 Stunden. Durchtrénkung mit 121
1%iger Tetramincuprisulfatlésung in 16 Stunden. — Stamm I1:
Auslaugung mit 161 destillierten Wassers in 24 Stunden. Aus-
laugung mit 12 1 einer 1%igen Natronlauge in 24 Stunden.
Durchtrinkung mit 12 1 einer 2%igen Natriumarsenitlosung in
22 Stunden. — Stamm IIl: Auslaugung mit 161 destillierten
Wassers in 28 Stunden. Durchtrénkung mit 121 einer 1%igen
Quecksilberchloridlésung in 16 Stunden. — Stamm IV: Aus-
laugung mit 16 1 destillierten Wassers in 34 Stunden. Aus-
laugung mit 121 einer 0,1%igen Natronlauge in 48 Stunden.
Durchtrinkung mit 121 einer 0,1%igen Dinitrophenollésung
(unter Zusatz der theoretischen Menge Natriumhydroxyd) in
etwa 100 Stunden. — Stamm V: Auslaugung mit 161 destillier-
ten Wassers in 20 Stunden. Auslaugung mit 121 einer
0,1%igen Natronlauge in 26 Stunden. Durchtrinkung mit
121 einer 1%igen Natriumfluoridlésung in 24 Stunden. —
Stamm VI: Auslaugung mit 161 destillierten Wassers in
20 Stunden. Auslaugung mit 12 1 1%igem Ammoniak in
12 Stunden. Durchtrinkung mit 121 einer 1%igen Natrium-
fluoridlésung in 16 Stunden.

Durchtrinkung von Fichtenholz (Maifdl-
lung). Stamm VII: Auslaugung mit 81 Wasser in 100 Stun-
den. Durchtrinkung mit 1%iger Fluornatriumldsung nach
mehreren Wochen noch unvollstindig. — Stamm VIII: Aus-
laugung mit 81 einer 1%igen Oxalsiurel6sung in 26 Stunden.
Durchtrinkung mit 12 1 einer 1%igen Fluornatriumlésung in
30 Stunden.

Durchtrinkung von Fichtenholz (Maif#l-
lung). Stamm VII: Auslaugung mit 81 Wasser in 24 Stunden.
Durchtrinkung mit 121 1%iger Fluornatriumlésung in
36 Stunden.

Qualitativer Nachweis einiger Imprignierungsmittel in
impriignierten Hélzern.

(In Gemeinschaft mit Frl. Kite Berling und
: Dr. R. Schepp.)

Nachweis von Quecksilberchlorid: Aus
Quecksilberchloridlosung 148t sich bekanntlich auflerordentlich
leicht mit Schwefelammon schwarzes Quecksilbersulfid abschei-
den. Es geniigt, die Fliche der aufgesiigten Stammstlicke mit
Schwefelammonlésung zu iibergieflen, um deutliche Schwarz-
firbung des gesamten Splints beobachten zu konnen. Der
Uberschuf8 an Schwefelammon 1) wird mit viel Wasser wieder
ausgewaschen.

Versuche, das Schwefelammon durch Natriumjodid zu er-
setzen, und scharlachrotes Quecksilberjodid zu féllen, waren
erfolglos, da sich das Quecksilberjodid in iiberschiissigem Na-
triumjodid loste. Auch mit anderen Jodiden konnte man
brauchbare Rotfirbungen nicht erhalten.

Nachweis von arseniger Sdure: Das Natrium-
arsenit kann man durch Behandlung des Holzes mit gas-

formigem Schwefelwasserstoff bei léngerer Einwirkung in

*) Bereitung der Kupferlésung: 15,6 g Kupfervitriol, ent-
sprechend 10g Cuprisulfat und 20 ccm einer 25%igen Am-
moniaklésung, zum Liter geldst. :

1) Erhalten durch Einleiten von Schwefelwasserstoff in
10%ige Ammoniaklésung und nachfolgendem Zusatz der glei-
chen Menge Ammoniakfliissigkeit.
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intensiv gelbgefirbtes Arsensulfid iiberfilhren. ZweckméBig
wird das Holz vorher mit einem nassen Tuch angefeuchtet.
Salzsdure beschleunigt zwar die Ausfillung des Arsensulfids,
firbt aber das Holz in verschiedenen Farbtonen an, die nur
teilweise, aber nicht alle wieder verschwinden. Demnach ist
es besser, gasférmigen Schwefelwasserstoff allein léngere Zeit
einwirken zu lassen. _

Mit einer Losung von 20 g Zinnchloriir und 20 ccm rauchen-
der Salzsdure in 100 ccm Wasser entsteht bei Gegenwart von
Natriumarsenit eine intensiv braune Farbung, besonders dann,
wenn die Losung heifl aufgetragen wird. Die Farbung ist aber
weniger geeignet als die Farbung mit Schwefelwasserstoff, weil
die konzentrierte Salzsdure selbst, wie oben schon erwihnt,
das Holz anfarbt. Erzeugt man auf dem Holz die gelbe Arsen-
farbung und reduziert das gelbe Sulfid mit Zinnchloriirlésung
unter Zusailz von Salzséure, so wird die braune Férbung des
ausgeschiedenen metallischen Arsens intensiver als bei der
direkten Reduktion des Natriumarsenits. Der Versuch, durch
Einwirken von Silber, Kupfer und anderen Schwermetall-
salzen charakteristische Firbungen durch Umsatz mit Natrium-
arsenit zu erlangen, brachte keinen Erfolg.

Nachweis des Fluornatriums: Mit Kupfer,
Kobalt-, Nickel-, Blei-, Quecksilber-, Uran- und anderen Salz-
losungen liefert das im Holz gespeicherte Fluornatrium keine
brauchbaren Farbungen.

Es wurde ferner versucht, durch Bleichlorid Bleifluorid zu
bilden und dann das Blei mit Schwefelwasserstoff nachzu-
weisen. Die Firbung gelang jedoch nicht, da das Bleichlorid
sich aus der Holzfaser nicht vollstindig auswaschen liel, und
infolgedessen die ganze Fliche des Holzes mehr oder weniger
schwarzbraun wurde.

Bekanntlich kann man mit einer Rhodaneisenlosung Fluor-
natrium nachweisen, da die blutrote Rhodaneisenldsung 2)
durch Fluornatrium entfiirbt wird.

Das Verfahren ist bei Anwendung der {iiblichen Losung
von 0,6 g Rhodankalium und 0,7 g Ferrisulfat in 200 ccm Wasser
recht gut anwendbar. Eine andere Anfirbung, bei der Ber-
linerblau an denjenigen Stellen des Stammes entsteht, die
nicht mit Fluornatrium imprégniert sind, wird dadurch er-
zeugt, daB man zuerst das lolz mit einer 5%igen Ferricyan-
kalilésung trinkt, dann mit einer 5%igen Losung von Eisen-
ammonsulfat iibergiet. Am brauchbarsten hat sich der in der
Literatur von de Boer beschriebene Nachweis des Fluors
mit Hilfe von Zirkonoxychlorid erwiesen. De Boer verwen-
det eine Losung folgender Zusammensetzung: 2ccm 1%ige
Zirkonlésung -+ 5 ccm 0,3%ige Alizarinsulfosiure -+ 60 ccm kon-
zentrierte Salzsdure.

Vorteilhafter arbeitet man mit einer Losung, die aus 20 ccm
1%iger Zirkonoxychloridlésung und 50ccm 0,3%iger Alizarin-
sulfosiiure zusammengesetzt wird, wozu noch 20ccm konzen-
trierte Salzsiure gefiigt werden. Die mit Fluornatrium im-
prégnierten Stellen des Holzes entférben die rote Losung, wobei
man jedoch sehr vorsichtig sein muf}, damit nicht das Fluor-
natrium an die nicht impr#gnierten Stellen des Holzes abge-
schwemmt wird.

Nachweis von Dinitrophenol: Durch Reduk-
tionsmittel werden schrittweise dieNitrogruppen desDinitrophe-
nols reduziert. Es scheint daher moglich, diese reaktionsfihi-
gen Reduktionsprodukte durch Kupplung mit einer Diazo-
l6sung nachzuweisen. So wurde beispielsweise mit einer Zinn-
chloriirlésung, die in 100ccm Wasser 20g Zinnchloriir und
20 ccm rauchende Salzsfiure enthielt, das mit Dinitrophenol im-
priagnierte Holz benetzt. Dann wurde in 20%ige Sodaldsung
eingelegt und mit einer Losung von Paranitrodiazobenzol-
chlorid (aus Nitrosaminpasie BASF. bereitet) betupft. Die mit
Dinitrophenol getrinkte Holzpartie firbte sich etwas dunkler
an als die nicht getrinkte. Wurde an Stelle von Sodalésung
Atznatronlosung verwendet, so konnte doch kein besserer
Effekt erreicht werden. Auch eine Veranderung der Konzen-
tration der Salzsdure und der Konzentration der Sodal8sung
fihrte zu keinem besseren Ergebnis. Ebenso mifflangen Ver-
suche, an Stelle der diazotierten Paranitrodiazobenzolchlorid-
16sung eine Auflésung von Nitrosaminrot zu verwenden.

2) Ztschr. angew. Chem. 38, 74 [1925].

Es wurde auch versucht, mit Hilfe von Cyankali aus dem
Dinitrophenol die stark braun gefarbte Purpursiure abzu-
scheiden. Die auf dem Iiolz entstandene Rotfirbung erwies

.gich aber als zu schwach.

Keinen besseren Erfolg erzielte man durch Einlegen in
Bleiacetatlésung, Trocknenlassen und Schwefelwasserstoft-
behandlung. Das Bleisulfid schied sich nicht nur an den im-
prignierten Stellen des Holzes, sondern auf der ganzen Fléche
des Holzes ab.

Die Behandiung der mit Dinitrophenol getrankten Holz-
stiicke mit Schwefelammonlésung ergab nur schwache Fir-
bungen, die beim Trocknen verschwanden. Fiir sich allein
farbt sich Schwefelammonlésung mit Dinitrophenollésung rot,
aber auf dem Holz tritt diese Rotfirbung nicht geniigend
hervor,

Behandlung mit heiflem Schwefelammonium zeitigte auch
keinen Erfolg. Ein solcher wurde schlieflich erhalten durch
Behandlung des imprégnierten Holzes mit einer Zinnchloriir-
lésung von schon oben erwihnter Zusammensetzung. Bei 30 Mi-
nuten langer Einwirkung in der Kilte und Auslaugen mit
Wasser und Trocknen erhilt man sehr gute Farbunterschiede
zwischen der Féarbung des nicht imprégnierten Holzes und der
mit Dinitrophenol getréinkten. Die imprégnierten Stellen fir-
ben sich intensiv gelbbraun.

Ergebnisse der Versuche.

Bemerkenswert sind die auflerordentlich grofien
Unregelmafiigkeiten beziiglich der Laufzeit fiir die
Tranklosungen. Die Schwankungen liegen Dbei der
Kiefer innerhalb verhiltnism#éflig enger Grenzen, bei
der Fichte aber innerhalb sehr weiter Grenzen.
In einem Falle war das betreffende Stammstiick IV
(Fichte) selbst nach mehreren Wochen Tridnkzeit
noch mnicht vollstindig durchtrdankt. Als Ursache
kommen Wachstumsstorungen, teilweise Austrocknung
und Pilzwucherung in Betracht. Beim Aufschneiden des
entsprechenden Stammendes Nr. IV waren jedoch solche
Wachstumnsstérungen nicht erkennbar. Im Gegenteil er-
wies sich dieses Stammstiick als fast astfrei. Eine Aus-
trocknung kam auch nicht in Frage, da die Stamm-
stiicke acht Tage nach der Fiéllung bei regnerischem
Wetter im Freien gelagert hatten. Moglich erscheint da-
gegen eine Pilzinfektion, ausgehend von einem benach-
barten Stapel von Fichtenholz. Bei den iibrigen Teilen
des gleichen Fichtenstammes, aus dem das Stammende
IV geschniiten wurde, schwanken die Trinkzeiten auch
nech in ziemlich weiten Grenzen. Fiir Wasser (I, V, VI)
zwischen 24 und 100 Stunden, fiir Imprigniermittel
zwischen 24 und 192 Stunden fiir das Winterholz.

Eine Auslaugung mit Ammoniak scheint giinstig zu
wirken. Freilich kann diese Auslaugung auch von einer
vorteilhaft wirkenden Quellung begleitet sein, die zur
Beschleunigung des Durchtritts des nachgesetzten Kon-
servierungsmittels (Dinitrophenol) fiihrt.

Als Quellung ist wohl auch die giinstige Wirkung der
Oxalséure (Fichtenstammstiick VIII) aufzufassen ®). Beim
Fichtenholz (Maifédllung) ist die Laufzeit fiir Trénk-
fliissigkeiten an und fiir sich wesentlich linger als beim
Winterholz. Fichte Nr. VII (Maifillung) braucht fiir 8 1
Wasser 100 Stunden und fiir die nachfolgende Impra-
gnierung mit Fluornatriumlgsung mehrere Wochen, wéh-
rend Fichtenholz von der Winterfdllung die doppelte
Menge Wasser in 48 Stunden und eine Fluornatrium-
I6sung in 72 Stunden durchlaufen 1afit. Sobald aber die
Fichte von der Maifdllung (Nr. VIII) mit einer Oxalsidure-
lsung behandelt wird, tritt diese in 26 Stunden durch das

3) Uber die gilinstige Wirkung der Sdure als Quellmittel
fir Holz vgl. man Schwalbe: ,Die AufschlieBung ver-
holzter Fasern, die Bleiche und Reinigung der Holzzellstoffe®.
Papierfabrikant. Festheft 1925, S. 97—107.
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Stammstiick und die nachgesetzte Fluornatriumlgsung
hat dieses Stammende in 30 Stunden vollig durchirinkt.

Die Durchtrinkbarkeit frisch gefillter Fichtenstimme
mit Kupfervitriol nach dem Boucherie- Verfahren ist
bekannt. Sie steht im auffilligen Gegensatz zu der
Undurchtrinkbarkeit lufttrocknen Fichtenholzes. Ahge-
sehen von den bekannten Unterschieden im anatomischen

nehmen konnte, dafl der sehr diinne duflere Rand schon
seitlich aus der Hohlung mit Tréinkmitteln gespeist wer-
den koénnte. Man kann dies deutlich auf der Fig. 4 er-
kennen. Die Durchtrinkung erfolgt demnach nur von
der Hirnflache aus.

Im Gegensatz zur Fichte schwanken bei der Kiefer
die Laufzeiten fiir die Trénkldsungen in verhiltnismaBig

1
|
|
!
|

Fig. 3.

[V. Fichte, impragniert mit Dinitrophenol.
V. Fichte, impragniert mit Tetramincuprisulfat.
V1. Fichte, imprigniert mit Natriumarsenit.
Die rémischen Ziffern entsprechen nicht denjenigen des
Versuchsberichtes.

Bau des Fichten- und Kiefernholzes kommt wohl auch als
Ursache fiir die Undurchtrinkbarkeit des lufttrocknen
Fichtenholzes die Koagulation der Holzsiifte in Betracht.
Die eingetrockneten Sifte verstopfen die an und fiir sich
kleinen Poren, welche den Durchiritt der Trink-
fliissigkeit vermitteln miissen. Moglicherweise wirkt die
Behandlung mit S#duren auch bei lufttrocknem Holz
forderlich, wenigstens wird dies in einem einschligigen
Patent (D.R.P. 49 172) behauptet. Werden die impré-
gnierten Stammstiicke nach dem Zersigen nach den
oben beschriebenen Fiarbemethoden angeférbt, so zeigt
sich bei sidmtlichen Fichtenstimmen nur eine Durch-
trankung des Splints, wihrend der Kern in allen Fallen
frei von Impriagniermitteln bleibt, wie an der Fig. 3
(IV, V, VI) zu erkennen ist. Besonders deutlich geht die
Undurchtrinkbarkeit des Fichtenkerns aus Fig. 4 hervor.
Die Figur stellt das obere Stiick eines durchtrinkten
Stammes mit der Hohlung dar. Obwohl die Hirnflache des
Kerns in unmittelbarer Beriihrung mit der Trénkfliissig-
keit in der Hohlung sich befand, ist nichts von dem
Trinkungsmittel (Dinitrophenol) in den Kern einge-
drungen. Bei der Fichte spricht man im allgemeinen
nicht von dem Kern, obwohl im waldfeuchten Zustand
dieser an der abweichenden Firbung sehr gut zu er-
kennen ist. Der Farbenunterschied schwindet freilich
beim Trockenwerden des Holzes. Im waldfeuchten Zu-
stand ist es der schon erwihnte verschiedene Wasser-
gehalt von Splint und Kern, welcher den Farbenunter-
schied offenbar zuwege bringt. Die duflerste Schicht des
Splints wird nicht durchtrinkt, obwohl man doch an-

Fig. 4.
Fichte, imprégniert mit Dinitrophenol.

engen Grenzen. Die lingste Tridnkzeit zeigt Stammende
Nr. IV mit 34 Stunden fiir Wasser; die niedrigste Trénk-
zeit ist 20 Stunden. Alle Stammstiicke waren aus den
gleichen Baumstimmen geschnitten. Das Stammstiick IV

|
|
vi

Fig. b.
I. Kiefer, imprégniert mit Quecksilberchlorid.
I1. Kiefer, imprigniert mit Tetramincuprisulfat.
II1. Kiefer, impréigniert mit Natriumarsenit.

zeigt auch in anderer Beziehung ein auffallendes Ver-
halten. Wahrend Stammstiick IT zum Durchlaufen von 121
Natriumhydroxydlosung nur 24 Stunden, Stammstiick 'V
fiir. die gleiche Natronlaugenmenge nur 26 Stunden
braucht, sind fiir Stammstiick IV 48 Stunden erforderlich.
Wihrend die Arsenitldsung bei Stammstiick II, die




110

Rakusin und Brodski: Bntw#sserungsversuche an Metallsalzhydraten

Zeitachrift fir
angewandte Chemie

Fluornatriumlosung bei Stammstiick V das Stammende in
22 bzw. 24 Stunden passieren, braucht bei Stammstiick IV
die Dinitrophenollésung 100 Stunden. Demnach scheinen
auch bei der Kiefer duflerlich nicht erkennbare Unregel-
mifigkeiten im Wachstum, Abweichungen in der Triank-
zeit herbeifiihren zu képnen. Jedoch sind diese Unregel-
mifligkeiten verhiltnisméfig unbedeutend gegeniiber
den bei der Fichte beobachteten.

Vergleicht man die Trinkversuche mit Fluornatrium
untereinander (V, VI), so scheint eine Vorbehandlung
mit Ammoniaklésung giinstiger als diejenige mit Natrium-
hydroxydlésung beziiglich der Laufzeiten zu wirken.

Autfillig rasch, obwohl ohne Vorbehandlung mit
Quellungsmitteln dringen Tetramincuprisulfat und Queck-
silberchloridlésung in das mit Wasser ausgelaugte
Kiefernholz ein. Das Quecksilberchlorid, das nach dem
iiblichen Kyanisierverfahren (Einlegen in Quecksilber-
chloridlésung) nur wenige Millimeter tief in die &uflerste
Randzone der Stimme eindringt, durchliuft den gesam-
ten Splint der Hirnfliche in relativ sehr kurzer Zeit. Die
Fig. 5 (I, 11, 1II) 148t die Verteilung des Quecksilber-
chlorids und diejenige anderer Imprigniermittel im
Splint des Kiefernholzes deutlich erkennen. Beim

Kiefernholz ist der stérende Einflul der Frithjahrsséfte

weit weniger grof3 als bei der Fichte, Wie das Kiefern-
stammstitck 7 zeigt, wird die Laufzeit fiir Wasser und
Fluornatrium zwar vergrofiert, aber lange nicht in dem
Mafle wie bei der Fichte.

Zusammenfassung.

1. Es wird eine einfache Apparatur beschrieben, mit deren
Hilte Stammstlicke von 1m Liénge in verhiltnism#éfig kurzer
Zeit impragniert bzw. ausgelaugt werden kénnen.

2. Es werden einige neue Methoden zur Sichtbarmachung
von Imprignierungsmitteln im Holz beschrieben.

3. Durch Spiillung mit Wasser bzw. verdiinntem Ammoniak
lassen sich kolloide bzw. reduzierende Stoffe aus dem Holze
auslaugen,

4. Durchtrénkungen mit einer Reihe von Konservierungs-
mitteln bei waldfeuchter Fichte (Winterfillung) lassen er-
kennen, dafl Winterholz weit leichter durchtrénkbar ist als
Friihjahrsholz (Maiféllung).

5. Bei Kiefer tritt dieser Unterschied nicht so stark hervor.

6. Die Tréinkzeiten sind bei Fichte sehr viel unregelmifliger
als bei Kiefer,

7. Alle angewandten Trinkmittel imprégnieren bei wald-
feuchter Fichte wie Kiefer nur den Splint. Unterschiede im
Verhalten von Fichte und Kiefer, wie sie im lufttrocknen
Zustand auftreten, sind im waldfeuchten Zustand nicht
vorhanden.

8. Quecksilberchlorid von der Hirnfliche aus zugefiihrt,
durchtrdnkt sowohl bei Fichte wie bei Kiefer den Splint vollig.

[A. 227.]

Entwdsserungsversuche an Metallsalz-
hydraten

von M. A. RAKUSIN und D. A. BrRoDskI, Moskau.

2. und 8. Mitteilung.
(Eingeg. 1. und 2. Sept, 1926.)

Verhalten von Borax, Soda und Glaubersalz bei Auf-
bewahrung an der Luft und iiber konzentrierter
Schwelelsiure.

In der ersten Mitteilung*) haben wir die kalten
Entwisserungsmethoden der drei erwihnten
Dekahydrate besprochen, namentlich das Verhalten
gegen Alkohol bzw. einen Luftstrom bei gewdhnlicher
Temperatur. Zum .Teil haben wir schon gesehen, wie

1) Ztschr. angew. Chem. 1345 [1926].

sich das Verhalten dieser Salze gegen Aufbewahrung
an der Luft und iiber Schwefelsiure gestaltet, und die
Verwitterungsverhiltnisse des Glaubersalzes erwiesen
sich sogar von hohem praktischen Interesse. Wihrend
der Drucklegung unserer Arbeit stellte es sich aber
heraus, dai die Versuchsergebnisse der Aufbewahrung
an der Luft und iiber Schwefelsiure nicht nur unsere
Vorstellungen iiber die kalten Entwésserungsmethoden
einer ganzen Reihe von Metallsalzhydraten in konse-
quenter Weise erginzen, sondern uns auch auf eine
Reihe theoretisch {iberaus wichtiger Schliisse fithren.
Wir wollen deshalb auch diese zwei kalten Ent-
wisserungsmethoden etwas eingehender besprechen, als
wir es anfangs beabsichtigten.

1. Aufbewahrung an der Luft.

A. Borax. Wie wir bereits sahen, ist Borax an der
Luft so gut wie unverinderlich, was mit den Beob-
achtungen fritherer Forscher gut iibereinstimmt, und
worauf wir noch im theoretischen Teil zurlickkommen
werden. Die mit einer Einwégung 0,5200 gewonnenen
zahlenméfBigen Versuchsdaten waren die folgenden:

Versuchsdauer| Verluste
Tage Gramm [ Proz.
30 I 0,0006 0,01
75 0.0006 0,01
B. Soda. Dafl das Dekahydrat der Soda an der

Luft in das bestindige Dihydrat iibergeht, war bereits
in der ersten Mitteilung angegeben, und zwar an der
Hand der zugehorigen Zahlendaten. - Auch haben wir
gesehen, dafl das Monohydrat bei langerer Aufbe-
wahrung an der Luft mit fast derselben Geschwindig-

keit ebenfalls in das Dihydrat iibergeht. Wir haben
somit folgende zulédssige Normen fiir die
Handhabung von Soda (Dekahydrat) bzw.

»nKristallcarbonat‘ der Englédnder und
Amerikaner (Monohydrat). Soda darf wih-
rend des Transports nicht mehr als 2 Mol
Wasserverlieren, wihrend ,Kristallcarbo-
nat® maximal 1 Mol. Wasser aufnehmen
darf.

Diese Versuchsdaten sind aber auch von theo-
retischer Bedeutung, denn sie beweisen, da3 in der
Molekel des Dekahydrats der Soda die 8. bzw. 9. Mol.
Wasser anders gebunden sind, als die iibrigen 8 Mol.
(s. erste Mitteilung). Bei der Besprechung des Verhal-
tens im Exsiccator iiber Schwefelsiure werden wir uns
hiervon noch besser {iberzeugen.

C.Glaubersalz. Auch die auffallend leichte Ver-
witterungsfiahigkeit dieses Dekahydrates haben wir bereits
in der ersten Mitteilung kennengelernt: wir haben wohl
gesehen, dal in 6 Tagen selbst beiunbeschéddigten
Kristallen vollstindige Entwisserung eintritt. Wéhrend
des Druckes unseres Aufsatzes fanden wir iibrigens in
der Literatur ?) eine Angabe, aus der hervorgeht, dafi
das Glaubersalz an trockner Luft leicht verwittert, indem
es 8 Mol. Wasser verliert. Offenbar war der Versuch
nicht bis zu Ende gefiihrt. Auf jeden Fall mufi diesem
merkwiirdigen Verhalten des Glaubersalzes bei der
Ausarbeitung von Normen fiir den Ver-
kehr mit Glaubersalz Rechnung getragen und
Glaubersalz vielleicht auch zu den rasch verderbenden
Giitern gezdhlt werden, denn im grofien, wo man doch
gewifl mit bescha digten Kristallen, der Moglichkeit
des Umschaufelns usw., zu tun hat, muB8 die Ver-

witterung bedeutend rascher verlaufen.

2) F.Riidorff, Grundr. d. Mineralogie, Berlin 1884, S, 61.





