
Moll : Die Bedeutung des Sublimats als Bolzimpragnationsmittel 1137 ______ - - _ _  .~ - 
40 Jahrgang 1927] 
____.__ ____- _ _  - ~_________l_l -- __- __ __________- 

fuhrten Untersuchung festgestellt worden sind, konnen 
wohl nur so gedeutet werden, daij der Schwefel in 
diesen Stoffen durch Valenzkriifte am Kohlenstoif ge- 
bunden 1st. Die Annahrne einer Adsorption oder einer 
festen Losung ware nicht mit den Versuchen in Ober- 
einstimniung zu bringen. Man hat es also mit einem 
festen Kohlenstoffsulfid zu tun oder wahrscheinlicher 
mit einem Gemisch von Kohlenstoff und einem Sulfid. 
Da es auf keine Weise gelungen ist, eine bestimmte Ver- 
bindung abzuscheiden, laijt sich uber die stochio- 
metrische Zusaminensetzung eines derartigen Sulfids 
nichts aussagen. 

Ich habe darauf mit Herrn E. J. v a n  d e r K a m  5 ,  

versucht, derartige hitzebestandige Kohlensulfide auf 
anderem Wege darzustellen. Dabei hat uns eine Unter- 
suchung von C i u s a 8 ,  als Ausgangspunkt gedient. 
Dieser Forscher hat durch Erhitzen von Tetra-jod-thio- 
phen auf beginnende Rotglut die Jodatome abgespalteii 
und eine graphitiihnliche Substanz erhalten, die er als 
Thiopheiigraphit bezeichnet, und deren Zusammen- 
setzung durch die Formel C4S ausgedruckt werden soll. 
Allerdings zeigte die einzige von C i u s a angefuhrte 
analyse nur 37,6'% S und 54,7% C (Berechnet 4056 S 
und 60 % C). 

Es ist uns  nicht gelungen, bei der Zersetzung des 
Tetrajodthiopheris nach C i u s a's Angaben eine Substanz 
der angenaherten Zusammensetzung CIS zu erhalten, da 
schon bei 4500 Schwefel abgespalten wird. Trotzdem die 
Versuchsbedingungen manigfach variiert wurden, ent- 
hielten unsere Praparate imnier viel weniger als 40% 
Schwefel und auijerdem noch kleine Mengen Jyd. 

Die Untersuchung unserer etwa 30% Schkfel ent- 
haltenden Substanzen hat aber doch interessante Auf- 
schliisse gegeben. Diese Stoffe haben bei 500° eine 
merkliche Schwefeldanipfspannung. Mit einem Quarz- 
federmanometer wurde der Schwefeldampfdruck zu 
etwa 4 c.m Quecksilber bestimmt. Eine genaue Messung 
war wegen der groi3en experimentiellen Schwierig- 
keiten nicht moglich. 

Wird dieses Kohlenstoffsulfidpraparat auf 600° im 
Hochvakuum (etwa 10- cm; gute Diffusions-Quecksilber- 
pumpe) erhilzt, dann wird nur etwa 10% des gebun- 
denen Schwefels abgespalten, nach dem Erhitzen auf 
800u ist norh die Halfte des ursprunglich anwesenden 
Schwefels vorhanden. Hei diesen Versuchen wird der 
groDte Teil des Schwefels als solcher abgespalten. In 
der mit flussiger Luft gekiihlten Vorlage findet man nur 
sehr geringe Mengen Schwefelkohlenstoff. SchlieBlich 
resultiereri nach sechsstundigeni Erhitzen auf 1000° im 
Hochvakuuni kohlenstoffahnliche Substanzen, welche in 
zwei Versuchsreihen 4,8 und 5,2% Schwefel (und eine 
Spur Jod) enthielten. Der Schwefelgehalt von etwa 5% 
1aDt sich durch llingeres Erhitzen auf 1000nC. im Hoch- 
vakuum nicht wesentlich verringern. 

Dieses Kohlenstoffsulfid-Praparat hat also bei 
1000u C. einen verschwindend kleinen Schwefeldampf- 
druck (weniger als 10-6 cm). Auch diese Substanz wird 

5 )  Noch iiicht publiziert. 
6 )  Gazz. (.him. Ital. 55, 384 [1925]. 
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aber von Wasserstoffgas bei 600° angegriffen, wobei der 
Schwefel als Schwefelwasserstoff abgespalten wird. 

Es ist interessant, daij sich ein sehr iihnliches Pro- 
dukt durch Erhitzen einer bestimniten Sorte amorphen 
Kohlenstoffs mit elementarem Schwefel herstellen 1aDt. 
Wir haben vergleichende Versuche angestellt, wobei ver- 
schiedene Sorten Kohlenstoff langere Zeit rnit Schwefel 
auf 6OOOC erhitzt wurden. Dabei zeigte sich folgendes: Die 
Menge des vom Kohlenstoff gebundenen, durch Losungs- 
mittel nicht extrahierbaren Schwefels wird wesent- 
lich durch die Art des Kohlenstoffpraparates bedingt. 

Amorpher Kohlenstoff, welcher durch andauerndes 
Erhitzen von Zuckerkohle auf 1000° im Vakuuin her- 
gestellt worden war, bindet, wie schon im Anfang gesagt, 
bei 600O etwa 20- 25% Schwefel. Aktivierter Kohlen- 
stoff (hergestellt durch teilweise Oxydation von Zucker- 
kohle mit Luft bei 900-1000° nach B a r t e l l  und 
M i l l e r )  bindet bei 6000 nur etwa 9,7% Schwefel, und 
fein gepulverter Achesongraphit nur etwa 1 %. 

Der am aktivierten Kohlenstoff gebundene Schwefel 
ist nicht, wie man vielleicht meinen konnte, in der 
Hauptsache durch Adsorptionskrafte gebunden. Denn es 
zeigte sich, daD der Schwefel in den Praparaten aus 
aktiviertein Kohlenstoff beim Erhitzen im Vakuum oder 
im Wasserstoffstrom viel weniger leicht abgespaltet wird, 
als der Schwefel in den Praparaten aus nicht aktiviertem 
Kohlenstoff. 

Aus den Praparaten aus aktiviertem Kohlenstoff niit 
etwa 10% Schwefel entsteht durch Erhitzen im Hoch- 
vakuum auf 10000 eine Substanz mit 4,5 bis 4,6 % 
Schwefel; also annlihernd demselben Schwefelgehalt, wie 
ihn das Produkt hatte, das aus deni ,,Thiophen-Graphit" 
von C i u s a erhalten wurde. Auch das Verhalten gegen- 
uber Wasserstoff ist dasselbe fur Praparate, welche auf 
diesen verschiedenen Wegen dargestellt worden sind, 
wie daraus hervorgeht, daij beim Erhitzen im Wasserstoff- 
strom unter vergleichbaren Bedingungen dieselben 
Mengen Schwefelwasserstoff abgespalten werden. Das 
ist eine Andeutung dafur, daij in beiden Praparaten der 
Schwefel auf gleichartige Weise gebunden ist. 

Anderseits spaltet eine schwefelhaltige Kohle von 
demselben Schwefelgehalt, welche aber aus nicht akti- 
viertem Kohlenstoff dargestellt wurde, unter denselben 
Bedingungen im Wasserstoffstrom erhitzt, die doppelte 
Menge Schwefelwasserstoff ah. 

Zusammenfassend kann man also sagen : Schwefel 
kann mit Kohlenstoff ein festes Kohlenstoffsulfid bilden, 
das gegen hohe Temperaturen sehr hestandig ist. Die 
stochiometrische Zusammensetzung dieser Substanz 1aGt 
sich aus den Versuchen nicht ableiten. 

Ausgehend von amorphem oder aktiviertem Kohlen- 
stoff oder von Tetrajodthiophen erhalt man schlieijlich 
dieselben oder wenigstens sehr ahnliche Kohlenstoff- 
sulfid-Praparate. Auch sind geschwefelte Kohlen von 
wechselndem Schwefelgehalt hergestellt worden, worin 
der Schwefel mehr oder weniger fest, aber sicher durch 
Valenzkrafte gebunden ist. Stochiometrische Be- 
ziehungen treten bis jetzt dabei nicht zutage. [A. 88.1 

Die Bedeutung des Sublimats als Holzimpragnationsmittel. 
Von Dr.SIng. Dr. phil. FRIEDRICH MOLL. 

(Eingcg. 4. Januar 1927.) 

Gegen die .Inwendung des Quecksilbersublimates erfolgt, ist fur den Wert nicht ausschlaggebend. Bei 
zum Holzschutz, auf welche sich seit hundert Jahren Stoffen mit schwacher spezifischer Wirksamkeit, wie 
eine reiche Industrie in Deutschland aufgebaut hat, wer- Chlorzink, Kupfervitriol, ist tatsachlich moglichst voll- 
den von Zeit zu Zeit verschiedene Einwande erhoben. standige Durchtrankung des Holzes notwendig. Bei 
Der Elinwand, daD die Impragnierung mist ohne Druck hochwirksamen Stoffen wie Sublinaat genugt erfahrungs- 
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gemai3 zur Erzielung eines gleichen wirtschaftlichen 
Effektes eine niehr Bui3ere Sehutzschicht. Es wird 
naturlicli vorausgesetzt, dai3 in allen Fallen gleiche Holz- 
art sorliegt, also etwa Kiefer oder Fichte. 

Wenn die Technik eine Druckimpragnierung mit 
Sublimat verlangt, so ist selbstverstandlich diese z. B. 
im Zylinder aus Beton oder Holz auch ohne weiteres 
durchzufiihren. 

Die GleichmlDigkeit der Durchtrankung ban@ 
jedoch weniger von den technischen Verfahren und vom 
Schutzstoff als von den Eigenheiten des Holzes ab. Tat- 
sachlich zeigt die Erfahrung, daD das Verfahren der 
Kyanisierung der IiiiprSgnierung unter Druck mit etwn 
60 kg Teerol auf den Kubikmeter, eingeschlossen 
Amortisation, Verzinsung und die gesamten Neben- 
kosten, gegenn-lrtig wirtschaftlich fast gleich steht. Die 
Wirtschaftlichkeit ist aber fur die Reurteilung des Wertes 
in erster Link mafigebend, d. h. das Verhiltnis der 
g e s a in t e n aufzuwendenden Kosten zu dem erzielten 
durch die Verlangerung der Lebensdauer dargestellten 
Effekt. Diese Verlangerung h b g t  von dem ,,Schutz- 
wert" des Verfahrens, nicht aber, wie mitunter irrtum- 
lich angenommen wird, von einem theoretisch soge- 
nannten ,,mycociden Wert" ab. Der ,,Schutzwert" setzt 
sicli aus verschiedenen Elementen zusammen, z. B. dem 
reinen mycociden Wert gegen die verschiedensten holz- 
zerstorenden Pilze, der einhullenden Wirkung (welche 
z. B. bei Ulen sehr stark mitwirkt), der StabiliYat der 
Schutzstoffe bzw. der in ihnen enthaltenen schiitzend wir- 
kenden Komponenten u. a. Eine Statistik uber im Ge- 
brauch befindliche impragnierte .Ho1zer giht demnach 
nie einen Vergleich uber den mycociden Wert, sondern 
stets iiber die Gesamtheit der die Schutzwirkung be- 
dingenden Wirkungen, und auch diese nur selten genau. 
Man darf den Wert rein statistischer Ergebnisse also 
nicht uberschatzen, sondern mu6 stets die praktische 
Beobachtung heranziehen. Wo, wie bei der Kyanisie- 
rung, 80jahrige praktische Erlahrung vorliegt, ist diese 
viel wichtiger, wie jede Statistik. Es ist ja so gut wie 
gar nicht moglich, aus den Statistiken etwa uber den 
Abfall von Telegraphenstangen die Konservierungs- 
wirkung durch Impragnierung herauszusondern und alle 
anderen auf die Dauer einwirkenden Einfliisse zu elimi- 
nieren. 

Noch enger begrenzt ist der Wert von Labora- 
toriumsversuchen fur Holzschutzverfahren. Jeder solehe 
Versuch arbeitet unter kunstlichen Bedingungen und ist 
zeitlich abgekurzt. Daher ist es vollig unmliglich, die 
Gesamtheit der in der Praxis einwirkenden Faktoren 
zu berucksichtigen. Auch haben wir nicht etwa, wie die 
oft zu f i  ndende G egeniiberstellung Schimmelpilze - 
holzzerstorende Pilze Glauben machen konnte, mit zwei 
so einfachen Gegenetzen zu tun. Jede Pilzart ist viel- 
mehr als Individuum zu werten. Sie muf3 es, weil in 
der Praxis reine Infektionen so gut wie nie vorkommen, 
weil wir stets Mischinfektionen haben und stets unsere 
SchutzmaDregeln auf die Gesamtheit der Gegner ein- 
stellen miissen. Nur fur eine ganz allgemeine Informa- 
tion geniigt Penicillium, da dieses erfahrungsgemafi die 
gro13te Widerstandsfahigkeit gegen die meisten chemi- 
schen Verbindungen hat und am unabhangigsten von 
Temperatur und sonstigen Einflussen ist. Allerdings 
darf nie iibersehen werden, daB auch die Reihenrolge 
der Wirksamkeit verschiedener Stoffe sich von Pilz zu 
Pilz vollstindig anders gestalten kann. Nicht einmal 
die sogenannten holzzerstorenden Pilze haben gleicbe 
Reihenfolge, sondern wir konnen Unterschiede von 
1 : 100 in der Widerstandsfahigkeit gegen verschiedene 

Stoffe feststellen. Weiter sind verschiedene Sramme 
derselben Art auch verschieden resistent. Die Moglich- 
keit der Gewohnung an Gifte ist verschieden grot$, z. B. 
liei3 sich die todliche Dosis von Natriumfluorid gegen 
Hefe von 17 auf 100 fur 10000 steigern. Die Ergebnisse 
von Laboratoriurnsprufungen haben also nur intrapolar 
einigermafien Giiltigkeit, d. h. nur unter den Hedingun- 
gen des Versuches selbst rijcksichtlich Temperatur, 
Feuchtigkeit, Beleuchtung, Nahrboden, Luftbeschaffenheit 
und, nicht zu vergessen, Z e i t. 

Es ist mithin unmoglch, von einer Kultur unmittel- 
bar auf die Praxis zu schlietien. Nur jemand, welcher 
jahrelang in der Praxis selbst steht, ist in der Lage, 
solche Laboratoriumsversuche als Mittel zur allgemeinen 
Orientierung iiber einige eng begrenzte Spezialfragen 
rnit einer gewissen Wahrscheinlichkeit richtig auszu- 
werten. Auch die von M a 1 e n k o w i c (Holzkonservie- 
rung, Seite 240) angegebene und spater von anderen 
weiterentwickelte Versuchsanordnung vermag nicht den 
allgemeinen Fehler kiinstlicher Kulturen zu beseitigen. 
S e t s  wird die Zeit abgekurzt, stets wird mit Iiein- 
kulturen gearbeitet, und stets werden die Pihe auf 
kiinstlichem Nahrboden gezuchtet. T u b e u f hat schorl 
vor Jahren gezeigt, daD insbesondere bei Merulius auf 
Gelatine und Agar-Agar ganz typische Zellentartungen 
zu beobachten sind. 1st aber der Pilz hank ,  so liann 
seine Wirkung, auch wenn sie sowohl auf rohem wi5 
aut impragniertem Holze erprobt ist, nie als unbedingte 
Vergleichsunterlage fur einen naturlich gewachsenen 
Pilz dienen. Viele Abweichungen von den allgemein 
bekannten Angaben iiber Schutzwirkung in den Ver- 
offentlichungen neuerer Autoren erklaren sich unschwer 
durch nicht genugende Beriicksichtigung dieser und ahn- 
licher Tatsachen. So ist z. B. in jiingster Zeit dem Fluor- 
natrium eine fast dem Sublimat gleiche Desinfektions- 
haft zugeschrieben, wahrend man bisher mit einem 
Wirkungsverhaltnis von etwa 1 : 4 bis 1 : 5 rechnete. 
Dieses Verhaltnis ist auch durch die im grofien aus- 
gefuhrten Impragnierungen der osterreichischen Tele- 
graphenverwaltung nach jeder Richtung hin bestatigt 
worden. Ahnliche Differenzen finden sich in den 
neueren Angaben iiber die Giftwirkung des Diniiro- 
phenols. Moglicherweise sind da gewisse chemische Vor- 
gange nicht geniigend beriicksichtigt worden. Dinitro- 
phenolverbindungen werden durch das Wasserstoff-Ion 
saurer Nahrboden gespalten und an Stelle von Dinitro- 
phenol-Natrium, Dinitrophenol-Anilin usw. ist dann in 
ihnen das sehr viel wirksaniere freie Dinitrophenol vor- 
handen. Weiter ist es maglich, dai3 Gifte, welche durch 
das Plasma der Pflanzen aufgemmmen sind, aus ihrer 
Adsorption im Plasma durch Metall-Ionen verdrangt wer- 
den, und dadurch eine sogenannte Entgiftung vorgenom- 
men wird, die in solchen Fallen eine scheinbare Wir- 
kungslosigkeit des in reinem Zustand hoch wirksamen 
Schutzstoffes vortauschen kann. 

Als weitere Beispiele, wie wenig man zahlenmafiig 
Laboratoriumsversuche auf die Praxis ubertragen kann, 
fiihre ich Chlorzink und Kupfervitriol an. In Labora- 
toriumsversuchen haben wir etwa folgendes Verhaltnis 
der Oiftwirkung gefunden: 

Sublimat 100 (Malenkowic). Andere geben an HgCL 100 
Chlonink 4 
Kupfervitriol 3 ZnC1, 6-20. 

cuso, 10-25 

Nun gibt I kg Sublimat kiefernen Telegraphenstangen 
etwa 17 Jahre Dauer. Annahernd dieselbe Dauer w i d  
mit 8 Kupfervitriol erzielt. 8 kg Zinkchlorid haben 
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etwa 13 Jahre gegeben. Bezuglich der Giftwirkung 
wurden sich daraus folgende Verhaltnisse geben: 

Sublimat . . . . . 100 
Kupfervitriol . . . 12,5 
Chlorzink . . . . 4,5. 

In jungster Zeit hat man dem Arsen starke Auf- 
merksamkeit gewidmet. Die Urteile der Praxis uber 
die Giftwirkung schwanken, und es mull abgewartet wer- 
den, wie sich die in neuerer Zeit mit arsenhaltigen Mit- 
teln getrhnliten Holzer bewahren werden. 

Gegen Arsenik wird haufig der Einwand erhoben, 
dai3 durch gewisse Schimmelpilze, z. B. Penicillium 
brevicaule, Arsenwasserstoff erzeugt wird. Die Tatsache 
ist zweifellos; die Impragnierungstechnik muD ihr 
Rechnung tragen, z. B. durch Zusatz von anderen Stoffen, 
die als Schutzstoffe gegen jede Art Pilzbildung unzweifel- 
hafte Wirkuiig haben. 

Fur die Anwendung eines Impragnierungsver- 
fahrens karin niemals eine einzelne vorteilhafte oder 
nachteilige Eigenschaft allein mafjgebend sein, wenn 
diese nicht etwa ungewohnlich hervorsticht. Wenn nicht 
das Sublimat eine ganze Reihe guter Eigen- 
schaften als Holzimpragnierungsmittel besaBe, so 
wurde z. B. seine Adsorption durch die Zell- 
faser allein wohl nie ein Grund gewesen sein, dai3 es 
sich fur 100 Jahre und mehr in unumschrankter Gunst 
gehalten hat. Naturlich sind dem Verfahren der Im- 
pragnierung rnit Sublimat auch Grenzen gesetzt, und Auf- 
gabe des Praktikers ist es, diese zu erkennen und zu 
beriicksichtigen. So ist man z. B. von der Anwendung 
des Verfahrens fur Eisenbahnschwellen abgekommen, 
da hier die Starke der geschutzten Schichten wesent- 
liche Bedeutung hat. Dai3 Sublimat im Hausbau wenig 
benutzt wird, hat jedoch seinen Grund ganz woanders, 
niimlich darin, dai3 in Hausern bis jetzt iiberhaupt so 
gut wie nie impragniertes Holz verwandt wird. In den 
Fallen aber, wo es geschehen ist, ist auch nie nur die 
geringste Unzutraglichkeit entstanden. Vor langeren 
Jahren wurden zwei Holzschiffe vollstandig aus kyani- 
siertem Holze gebaut; heute wird kyanisiertes Holz in 
betrachtlichen Mengen fur landwirtschaftliche Gebaude, 
Gurkentreibereien, Gewachshauser u. dgl. benutzt; ein 
nanihaftes Mitglied des Vereins deutscher Chemiker 
und ich selbst haben seit Jahren Sublimat zur Be- 
kampfung des Hausschwammes benutzt. 

Selbstverstandlich wird man Sublimat nicht etwa 
allgemein als Schwammschutzmittel freigeben, da ja 
Schwammarbeiten erfahrungsgemaa durch Maurer, Zim- 
merleute und alle moglichen Leute, die im Sinne der Gift- 
gesetzgebung nicht als zuverlassig anzusehen sind, aus- 
gefuhrt werden. Gegen Carbolineum besteht dieses Be- 
denken weniger, da dasselbe wegen seines unange- 
nehmen Geruches kaum verwechselt werden kann. 
Andererseits ist auch Fluornatrium, dessen Giftigkeit 
haufig unterschatzt wird, seit einiger Zeit auf die Gift- 
liste gesetzt worden. Diese Einwande gelten aber nur 
in bezug auf die Arbeit mit den Stoffen selbst. Dagegen 
ist unbedingt daran festzuhalten, dai3 impragniertes 
Holz, ganz gleichgiiltig, ob es sich um Fluornatrium, 
Sublimat oder andere Verbindungen handelt, als un- 
gefahrlich anzusehen ist. Ein gleiches gilt von Arsenik, 
wenn es mit einem der vorgenannten Stoffe gemischt ist. 

Uber die Aufnahme des Sublimates durch Fasern wer- 
den in der Literatur sehr verschiedene Werte ange- 
geben. Die Unterschiede in den Ziffern verschiedener 
Untersuoher (z. B. Now o t n y  und B u  b) riihren wohl 
daher, dai3 die Salzaufnahme auf den Kubikinhalt, an- 
statt, wie es richtiger ware, auf die Oberflbhe des ge- 

trankten Holzes, bezogen wurde. So fand ich beispiels- 
weise, daij aus einer 0,66%igen Sublimatlosung Tele- 
graphenstangen von rund 20 cm Durchmesser auf den 
Kubikmeter 1 kg aufnahmen bei einer Fliissigkeitsauf- 
nahme von 70 bis 100 Litern. Das entspricht einer nor- 
malen Aufnahme von 0,5 kg bis 0,67 kg und einer Ober- 
aufnahme von 0,5 kg bis 0,33 kg, d. h. einer Uberauf- 
nahme von 50-100%. Fur Weinbergspfahle mit einem 
mittleren Durchmesser von 5-7 cm betrug die Auf- 
nahme aus einer gleichstarken Losung pro cbm 2-2,5 kg 
Sublimat. Das Verhaltnis der Uberaufnahme war daa 
gleiche wie im ersten Falle. Weiter konnte aus den 
Beobachtungen, die an Tausenden von Kubikmetern 
Holz gemacht wurden, festgestellt werden, da13 die Auf- 
nahme an Salz nicht in einem konstanten Verhaltnis zur 
Konzentration steht. Bei einer Sublimatlosung von 0,2% 
betrug die Sublimataufnahme 0,4 kg, bei 0,667% 1 kg, 
d. h. das Verhaltnis verringerte sich bei starkerer Kon- 
zentration. Es ist dieses im ubrigen auch vollstandig 
naheliegend; denn je mehr wir uns der Sattigung der 
Losung nahern, desto mehr nahern wir uns auch gleich- 
zeitig der Aufnahmefahigkeit der Faser. Die Faser kann 
aber nicht iiber eine bestimmte Menge hinaus auf- 
nehmen. Die Veroffentlichung genauer Beobachtungs- 
reihen hieriiber behalte ich mir vor. 

Die Deutung der Bindung des Sublimates an die 
Faser ist bereits seit langer Zeit u. a. von M a l e n -  
k o w i c ,  M o l l  und N o w o t n y  als Adsorption ange- 
sprochen. M o l l  hat im spateren sich mehr der Auf- 
fassung einer kolloidalen Einlagerung zugeneigt. Mikro- 
chemische Untersuchungen zeigen, dai3 das Sublimat 
teils an der Oberflache der Zellmembranen ausgeschie- 
den ist, teils aber in dieser selbst eingelagert ist. Diese 
schwere Auswaschbarkeit wird in der Praxis meist rnit 
dem chemisch allerdings wohl nicht ganz zutreffenden 
Ausdruck ,,fixieren" bezeichnet. In Hblzern, die in 
unser Laboratorium zur Untersuchung kamen, konn- 
ten nach etwa 20jahrigem Stehen in der Leitung bei 
Chlorzink vielleicht 40-50%, bei Sublimat noch 80--90% 
der diesbezuglichen Menge nachgewiesen werden. 

Wie wirken nun Zusatze zum Sublimat? Nach 
D. R. P. 290 186 wird dem Sublimat beim Impragnieren 
von Holz Fluornatrium zugesetzt. Ob die Begrundung 
fur das Patent richtig ist, hat, nachdem dasselbe einmal 
rechtsgultig geworden ist, keine Bedeutung mehr. Dai3 
die von B u b in der Patentschrift aufgestellte Behaup- 
tung, es bestehe eine Komplexverbindung zwischen NaF 
und HgCL, auf unrichtiger Beobachtung beruht, ist be- 
reits im Jahre 1920 von M o l l  festgestellt worden, folgt 
im iibrigen auch aus dem Massenwirkungsgesetz. Wir 
haben mit Sublimatlosungen von 0,l-l,O% gearbeitet 
und ihnen aquimolekulare Mengen von Natriumfluorid, 
Natriumchlorid und anderen Salzen zugesetzt und dabei 
'festgestellt, dai3 die ,,Fixierung" bzw. die Uberaufnahme 
an Sublimat durch Natriumchlorid zwar sehr betrachtlich 
heruntergesetzt, aber nicht beseitigt wurde, dai3 da- 
gegen Natriumfluorid darauf uberhaupt keinen Einfld3 
ausiibte. Ich fiihre aus einer Untersuchung von 
K a r 1 A. H o f m a n n I) folgende Ausfiihrungen an: 

Bber das Verhalten von Natriumfluorid gegen Sublimat- 
lasungen wurden sehr ausfuhrliche Versuche im hiesigen Labo- 
ratorium angestellt, aus denen folgt, dai3 gutes technisches 
Natriumfluorid (96% NAF neben 4% NAHF,) die Sublimat- 
losung nach Loslichkeit, Fallbarkeit, elektrischem Leitvermogen 
und sonstigem Verhalten nur sehr wenig beeinflufit. Sublimat 
ist bekanntlich in waDriger Losung gr6Btenteils als unver- 
bdertes Quecksilberchlorid vorhanden und setzt sich infolge 
seiner geringen hydrolytischen und elektrolytischen Dissozia- 

I) Bisher nicht gedruckt. 
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tion nur in sehr uutergeordiieteni Mane init dem Natriuinfluorid 
zu Quecksilberfluorid und NatriuiiichIorid urn. Lefzteres schutzt 
bekanntt:rweise das Quecksilberchlorid vor weiteren Verlnde- 
rungen nach Ma8gabe seiner Konzentration. Das Quecksilber- 
fluorid itber ist leicht hydrolysierbar und neigt deshalb zur 
Fallung von Quecksilberox>-d oder basischen Queclrsilbersalzen. 
Diese Neigung ist xu gering, als daB wahrend des Impragnier- 
verfahrens, insbesondere nach den1 Doppelverfahren von I3 u b , 
beachterisxerte Verluste eintreten, sie ist aber hinreiehend, uin 
im IIolze das bereits eingedrungene Sublimat allmahlich ZLI 
fixieren 

So geben die Liisungen der praktisch iiblichen Konzen- 
trationen von 1% Natriumfluorid uiid 0,6696 Sublimat zunachst 
keiiien Niederschlag, wohl aber bei wochenlangeni Stehen 
iillmiihlich eine Ausscheidung voii basischen Quecksilbersalzen. 
Diese Ausscheidung wird durch Beriihrung mit den zu trlnken- 
den Holzstucken iiichf sichtbar befordert, sie wird aber sofort 
sehr deutlich. wenn iiian das Holz in  feiner Verteilung wie 
z. I3. als Sageniehl zu der L8sung setzt. Diese Abscheidung mu8 
tiat urgema8 i n  den kapillaren Klurrieri des Holzes fortsehreitend 
vor sicli gehen, wid so wird durch den Zusatz von Natrium- 
fluorid zur Sublimatlosuiig zwar nicht die Inipragnierung niit 
dern Sublimat, niirnlich das Eindringen dieses Sakes in das 
Iiolz behiridert, wohl aber wird hierdurch die Ablagerung des 
Quecksilbersalzes in den Poren des Holzes beschleunigt und 
dadurch die Auswaschbarkeit dcs Sublimates aus  den1 im- 
priignierten Holz alsbald zunehmend vermindert. Weiterhin 
wird das Sublirnat von den Ligninstoffen des Holzes noch fester 
fixiert und hierauf hat das N:itriuinfluorid keinen srhiidigenden 
EinfluB. wie gleichfalls die Versuche ergaben." Soweit 
H o f m a n .  

Es muD inimer wieder beinerkt werden, daf3 Fluor- 
verbindungen, im  Gegensatz zu den anderen Halogenen 
keine Koinplesverbindu~~gen mit dem Sublimat ein- 
gehen. Die zierillich hiiufigen Angaben uber ungiinstige 
Einwirkung von Zusltzen, wie z. B. iiber Zersetzen von 
Yubliniat durch konzentrierte Kochsalzlosung (V i v e 
und R u d d e in Zeitschrift des Militar- und Sanitats- 
wesens) betreffen nie Fluorverbindungen. 

Zwei Reohaclitungen ails der Praxis: wir haben 
j;ihrelmg in Kiiumen gewohnt, deren games Holzwerk 
init Sublimat behandelt worden ist, und nie ' hat auch 
iiur einer der Rewohner die geringste Spur von Un- 
behagen gehabt. Wir haben die iiblichen Versuchstiere 
monatelang in Stiillen gehalten, welche mit kyanisierteni 
Holz hergerichtet waren. Es haben sich auch nicht die 
geringsten Spuren einer Quecksilbervergiftung gezeigt. 

Z u s a In ni e n f a  s s u ng.  
1. In der Reihenfolge der  reinen Giftwirkung als 

Durchschnitt der Wirkung auf eine groI3ere Anzahl holz- 

zerstorender Pilze und als Durchschnitt yraktischer Er- 
fahrungen folgen sich die Schutzstoffe etwa folgender- 
rnai3en: I .  Suhlimat, Dinitrophenol-Anilin bzw. Dinitro- 
phenol-Katrium, 2. Kupfervitriol, 3. Chlorzink. 

2. Hinsichtlich der sogenannten Fixierung besteht 
nnniihernd dieselbe Reihenfolge. 

3. Das Eindringen erfolgt annahernd in umgekehrter 
Reihenfolge wie die Fisierung. 

4. Sublimat hat sowohl fiir die Imprzgnierung von 
Leitungsniasten und Telegraphenstangen, wie von Bau- 
holzern, landwirtschaftlichen Gebauden u. dgl. seit 
100 Jahren die allervorziiglichsten Ergebnisse gehabt. 

5. Irgendwelclie Unzutrzglichkeiten sind im Ver- 
laufe dieser ganzen 100 Jahre durch die Subliniat- 
impriignierung iiicht vorgeltommen. 

6. Der Vorteil der Mischung VOII Fluornntriurn und 
Sublirnat besteht nach H of m a n  n darin, daf3 das Ver- 
fahren der Holzimpragnierung mit R'atriumfluorid nebell 
Sublimat nicht wie reines Subliinat nur die Oberfllche, 
sondern auch die tiefer liegenden l'eile des Holzes 
schiitzt, so daD nachtraglich entstehende Risse weit we- 
niger zu fiirchten sind als beim reinell Kyanisierver- 
fahren. 

7.  Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen, dalJ 
die Schutzwirkung einer solchen Mischung, vomus- 
gesetzt, dai3 die entsprechenden Mengen aufgewand t 
worden sind, einer Impragnierung niit einer reinen 
iquivalenten Subiirnatmenge uberlegen ist. 

8. Bei der Fixierung des Sublimates bilden sich nicht 
in1 wesentlichen Calomel, sondern Quecksilberosg- 
chloride. Diese letzteren hahen ehenfalls hetriichtlichr~ 
Schutzwirkung. 

9. Als MaSstab fiir die Wirkung sind nicht theorc- 
tische Erwlgungen bzw. die niit unzureichendem Mn- 
terial und Methode in kunstlichen Kulturen erzielten 
Werte, sondern die seit 100 Jahren festliegenden prak- 
tischen Erfalirungen maBgebend. Diese zeigen, dafJ 
durch Kyanisierung die Gebrauchsdauer der Holzer 
in Gestalt von Eisenbahnschwellen und Telegraphen- 
stangen etwa vervierfacht wird. 

10. Organische Quecksilberverbindungen, wie sie 
niehrfach zum Holzschutz versucht worden sind, haben 
bisher nicht befriedigt, wahrscheinlich weil infolge ihres 
zu hohen Preises zu geringe Zufuhr geaonimen wurde. 

13.  Sublirnat ist nach Dr. S c h 1 a ii f auch heute noch 
eines der besten Konservierungsmittel. [A. 2.1 

Die Haager Konferenz 1925. 
%ur Revision der Pariser obereinkunft von 1883 fiir gewerblichen Rechtsschutz. 

Von PatentanWal t  Dr.B . ,ALEXANDER~KATz,  BerlhGorlitz. 
(Eingeg. 19 Januar 1927.) 

Konferenzen, welchc der Durchsicht der Pariser Ober- 
einkunft vom 20. Marz 1883 dienten, haben bisher in Rom 
1886, in Madrid 1890, in Rriissel 1897/1900 und in Washington 
1911 stattgefunden. 

Die Wiederaufnnhme der Arbeit an dem Ausbau der 
Ubereinkunft nach dem Kriege fand lange Jahre unter dem 
Fortwirken der Kriegsstinimung Schwierigkeiten, und es war 
deshaIb zu begriiBel1, dni3 die holiiindische Regierung in Er- 
fiillung der in Washington iibernommenen Aufgabe, ent- 
sprechend den1 Sediirfnis einer neuen Durchsicht des Ver- 
bandsvertrages die Itevisionskonferenz 1925 im Haagt) ein- 
berufen hat. Es lag allgemein das Streben vor, den zwischen- 
staatlichen Rechtsschutz auf den Grundsatzen, welche den 
Verbmdsvertrag beherrschten, wieder nufzubauen und gleich- 
zeitie aurh die ErweiterunE und Verstarkung anzubahnen. 

Die franzosische Gruppe der Internationalen Vereinigunn 
war die erste, die als solche die Arbeit fur internationalen ge- 
werblichen Rechtsschutz wieder aufnahm. 

Die deutsche Gruppe folgte ihr im Mai 1923 in Berlin. 
Die neu organisierte Schweizer Gruppe veranstaltete im Jahre 
1925 in Ziirich eine Tagung, an der Vertreter einer groBeren 
Zahl von Landergruppen teilnahmen. Dieser Ziiricher Tagung 
Iagen die Vorschlage zugruiide, welche die Regierung der 
Xederlande gemeinsam mit dem Berner Ruro ausgearbeitet 

1) Kurz vor dem Tode des auf dem Gebiete des gewerb- 
lirhen Rechtsschutzes besonders bekannlen Professors 0 s t e r - 
r i e t h erschien sein ehen vollendetes Buvh iiber die Haager 
Konferenz 1925, an welcher e r  das Deutsrhe Reich zusammen 
mit drei Reichsbeamten vertrat. 




