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fiihrten Untersuchung festgestellt worden sind, konnen
wohl nur so gedeutet werden, dafl der Schwefel in
diesen Stoffen durch Valenzkrifte am Kohlenstoff ge-
bunden ist. Die Annahme einer Adsorption oder einer
festen Losung wire nicht mit den Versuchen in Uber-
einstimmung zu bringen. Man hat es also mit einem
festen Kohleustoffsulfid zu tun oder wahrscheinlicher
mit einem Gemisch von Kohlenstoff und einem Sulfid.
Da es auf keine Weise gelungen ist, eine bestimmte Ver-
bindung abzuscheiden, lafit sich iiber die stdchio-
metrische Zusaminensetzung eines derartigen Sulfids
nichts aussagen.

Ich habe darauf mit Herrn E. J. van der Kam?)
versucht, derartige hitzebestindige XKohlensulfide auf
anderem Wege darzustellen. Dabei hat uns eine Unter-
suchung von Ciusa®) als Ausgangspunkt gedient.
Dieser Forscher hat durch Erhitzen von Tetra-jod-thio-
phen auf beginnende Rotglut die Jodatome abgespalten
und eine graphitihnliche Substanz erhalten, die er als
Thiophengraphit bezeichnet, und deren Zusammen-
setzung durch die Formel C.S ausgedriickt werden soll.
Allerdings zeigte die einzige von Ciusa angefiihrte
Analyse nur 37,6% S und 54,7% C (Berechnet 40% S
und 60 % C).

Es ist uns nicht gelungen, bei der Zersetzung des
Tetrajodthiophens nach Ciusa’s Angaben eine Substanz
der angen#dherten Zusammensetzung C.S zu erhalten, da
schon bei 450" Schwefel abgespalten wird. Trotzdem die
Versuchsbedingungen manigfach variiert wurden, ent-
hielten unsere Priparate immer viel weniger als 40%
Schwefel und aufierdem noch kleine Mengen Jod.

Die Untersuchung unserer etwa 30% Schefel ent-
haltenden Substanzen hat aber doch interessante Aui-
schliisse gegeben. Diese Stoffe haben bei 500° eine
merkliche Schwefeldampfspannung. Mit einem Quarz-
federmanometer wurde der Schwefeldampfdruck zu
etwa 4 em Quecksilber bestimmt. Eine genaue Messung
war wegen der grofien experimentiellen Schwierig-
keiten nicht mdoglich.

Wird dieses Kohlenstoffsulfidpridparat auf 600° im
Hochvakuum (etwa 10-6 cm; gute Diffusions-Quecksilber-
pumpe) erhitzt, dann wird nur etwa 10% des gebun-
denen Schwefels abgespalten, nach dem Erhitzen auf
800° ist noch die H#lfte des urspriinglich anwesenden
Schwefels vorhanden. Bei diesen Versuchen wird der
grofite Teil des Schwefels als solcher abgespalten. In
der mit fliissiger Luft gekiihlten Vorlage findet man nur
sehr geringe Mengen Schwefelkohlenstoff. Schliefllich
resultieren nach sechsstiindigem Erhitzen auf 1000° im
Hochvakuum kohlenstoffihnliche Substanzen, welche in
zwei Versuchsreihen 4,8 und 5,2% Schwefel (und eine
Spur Jod) enthielten. Der Schwefelgehalt von etwa 5%
14t sich durch lingeres Erhitzen auf 1000° C. im Hoch-
vakuum nicht wesentlich verringern.

Dieses Kohlenstoffsulfid-Priparat hat also bei
1000° C. einen verschwindend kleinen Schwefeldampf-
druck (weniger als 10—6 cm). Auch diese Substanz wird
5) Noch nicht publiziert.

6) Gazz. chim. Ital. 55, 384 [1925].

aber von Wasserstoffgas bei 600° angegriffen, wobei der
Schwefel als Schwefelwasserstoff abgespalten wird.

Es ist interessant, daf} sich ein sehr #hnliches Pro-
dukt durch Erhitzen einer bestimmten Sorte amorphen
Kohlenstoffs mit elementarem Schwefel herstellen lafit.
Wir haben vergleichende Versuche angestellt, wobei ver-
schiedene Sorten Kohlenstoff lingere Zeit mit Schwefel
auf 600°C 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 Kohlenstoffpriparates bedingt.

Amorpher Kohlenstoff, welcher durch andauerndes
Erhitzen von Zuckerkohle auf 1000° im Vakuum her-
gestellt worden war, bindet, wie schon im Anfang gesagt,
bei 600° etwa 20—25% Schwefel. Aktivierter Kohlen-
stoff (hergestellt durch teilweise Oxydation von Zucker-
kohle mit Luft bei 900—1000° nach Bartell und
Miller) bindet bei 600° 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 Adsorptionskréfte gebunden. Denn es
zeigte sich, dafl der Schwefel in den Pridparaten aus
aktiviertem Kohlenstoff beim Erhitzen im Vakuum oder
im Wasserstoffstrom viel weniger leicht abgespaltet wird,
als der Schwefel in den Préparaten aus nicht aktiviertem-
Kohlenstoff.

Aus den Priparaten aus aktiviertem Kohlenstoff mit
etwa 10% Schwefel entsteht durch Erhitzen im Hoch-
vakuum auf 1000° eine Substanz mit 4,5 bis 4,6 %
Schwefel, also annihernd demselben Schwefelgehalt, wie
ihn das Produkt hatte, das aus dem ,,Thiophen-Graphit"
von Cius a erhalten wurde. Auch das Verhalten gegen-
ilber Wasserstoff ist dasselbe fiir Praparate, welche auf
diesen verschiedenen Wegen dargestellt worden sind,
wie daraus hervorgeht, dafl beim Erhitzen im Wasserstoff-
strom unter vergleichbaren Bedingungen dieselben
Mengen Schwefelwasserstoff abgespalten werden. Das
ist eine Andeutung dafiir, dal in beiden Priiparaten 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 ab.

Zusammenfassend kann man also sagen: Schwefel
kann mit Kohlenstoff ein festes Kohlenstoffsulfid bilden,
das gegen hohe Temperaturen sehr bestindig ist. Die
stochiometrische Zusammensetzung dieser Substanz 14t
sich aus den Versuchen nicht ableiten.

Ausgehend von amorphem oder aktiviertem Kohlen-
stoff oder von Tetrajodthiophen erhilt man schliefllich
dieselben oder wenigstens sehr &hnliche Kohlenstoff-
sulfid-Priparate. Auch sind geschwefelte Kohlen von
wechselndem Schwefelgehalt hergestellt worden, worin
der Schwefel mehr oder weniger fest, aber sicher durch
Valenzkréfle gebunden ist.  Stéchiometrische Be-
ziehungen treten bis jetzt dabei nicht zutage. [A. 88.]

Die Bedeutung des Sublimats als Holzimpréagnationsmittel.

Von Dr.cIng. Dr. phil.  Friepricnt MoLL.
(Eingeg. 4. Januar 1927.)

Gegen die Anwendung des Quecksilbersublimates
zum Holzschutz, auf welche sich seit hundert Jahren
eine reiche Industrie in Deutschland aufgebaut hat, wer-
den von Zeit zu Zeit verschiedene Einwinde erhoben.
Der Einwand, daf} die Imprignierung meist ohne Druck

erfolgt, ist fiir den Wert nicht ausschlaggebend. Bei
Stoffen mit schwacher spezifischer Wirksamkeit, wie
Chlorzink, Kupfervitriol, ist tatsichlich moglichst voll-
stindige Durchtrinkung des. Holzes notwendig. Bei
hochwirksamen Stoffen wie Sublimat.geniigt erfahrungs-
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gemifl zur Erzielung eines gleichen wirtschaftlichen
Effekies eine mehr #uBere Schutzschicht. Es wird
natiirlich vorausgesetzt, daf in allen Fillen gleiche Holz-
art vorliegt, also elwa Kiefer oder Fichte.

Wenn die Technik eine Druckimprégnierung mit
Sublimat verlangt, so ist selbstverstindlich diese z. B.
im Zylinder aus Beton oder Holz auch ohne weiteres
durchzufithren.

Die Gleichmi#fligkeit der Durchtrinkung héngt
jedoch weniger von den technischen Verfahren und vom
Schutzstoff als von den Eigenheiten des Holzes ab. Tat-
sichlich zeigt die Erfabhrupg, daBl das Verfahren der
Kyanisierung der Imprignierung unter Druck mit etwa
60 kg Teersl auf den Kubikmeter, eingeschlossen
Amortisation, Verzinsung und die gesamten Neben-
kosten, gegenwirtig wirtschaftlich fast gleich steht. Die
Wirtschaftlichkeit ist aber fiir die Beurteilung des Wertes
in erster Linie maflgebend, d. h. das Verhilinis der
gesamten aufzuwendenden Kosten zu dem erzielten
durch die Verlingerung der Lebensdauer dargestellten
Effekt. Diese Verlingerung hingt von dem ,Schutz-
wert“ des Verfahrens, nicht aber, wie miiunter irrtiim-
lich angenommen wird, von einem theoretisch soge-
nannten ,,mycociden Wert“ ab. Der ,,Schutzwert” setzt
sich aus verschiedenen Elemenien zusammen, z. B. dem
reinen mycociden Wert gegen die verschiedensten holz-
zerstorenden Pilze, der einhiillenden Wirkung (welche
z. B. bei Olen sehr stark mitwirkt), der Stabilitat der
Schutzstoffe bzw. der in ihnen enthaltenen schiitzend wir-
kenden Komponenten u. a. Eine Statistik iiber im Ge-
brauch befindliche impriignierte Holzer gibt demnach
nie einen Vergleich iiber den mycociden Wert, sondern
stets iiber die Gesamiheit der die Schuizwirkung be-
dingenden Wirkungen, und auch diese nur selten genau.
Man dart den Wert rein statistischer Ergebnisse also
nicht iiberschitzen, sondern mufl stets die praktische
Beobachtung heranziehen. Wo, wie bei der Kyanisie-
rung, 80jahrige praktische Erfahrung vorliegt, ist diese
viel wichtiger, wie jede Statistik. Es ist ja so gut wie
gar nicht moglich, aus den Statistiken etwa iiber den
Abfall von Telegraphenstangen die Konservierungs-
wirkung durch Imprignierung herauszusondern und alle
anderen auf die Dauer einwirkenden Einfliisse zu elimi-
nieren.

Noch enger begrenzt ist der Wert- von Labora-
toriumsversuchen fiir Holzschutzverfahren. Jeder solche
Versuch arbeitet unter kiinstlichen Bedingungen und ist
zeitlich abgekiirzi. Daher ist es vollig unmbglich, die
Gesamtheit der in der Praxis einwirkenden Faktoren
zu beriicksichtigen. Auch haben wir nicht etwa, wie die
oft zu findende Gegeniiberstellung Schimmelpilze —
holzzerstérende Pilze Glauben machen konnte, mit zwei
so einfachen Gegensitzen zu tun. Jede Pilzart ist viel-
mehr als Individuum zu werten. Sie mufi es, weil in
der Praxis reine Infektionen so gut wie nie vorkommen,
weil wir stets Mischinfektionen haben und stets unsere
Schutzmafiregeln auf die Gesamtheit der Gegner ein-
stellen miissen. Nur fiir eine ganz allgemeine Informa-
tion geniigt Penicillium, da dieses erfahrungsgemifl die
grofite Widerstandsfiahigkeit gegen die meisten chemi-
schen Verbindungen hat und am unabhingigsten von
Temperatur und sonstigen Einfliissen ist. Allerdings
dart nie iibersehen werden, daB auch die Reihenfolge
der Wirksamkeit verschiedener Stoffe sich von Pilz zu
Pilz vollstandig anders gestalten kann. Nicht einmal
die sogenannten holzzerstorenden Pilze haben gleiche
Reihenfolge, sondern wir konnen Unterschiede von
1:100 in der Widerstandsiahigkeit gegen verschiedene
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Stoffe feststellen. Weiter sind verschiedene Stimme
derselben Art auch verschieden resistent. Die Maéglich-
keit der Gewdhnung an Gifte ist verschieden gro8, z. B.
lie sich die todliche Dosis von Natriumfluorid gegen
Hefe von 17 auf 100 fiir 10 000 steigern. Die Ergebnisse
von Laboratoriumspriifungen haben also nur intrapolar
einigermaflen Giiltigkeit, d. h. nur unter den Bedingun-
gen des Versuches selbst riicksichtlich Temperatur,.

Feuchtigkeit, Beleuchtung, Nihrboden, Luftbeschaffenheit
und, nicht zu vergessen, Zeit.

Es ist mithin unmoglich, von einer Kultur unmittel-
bar auf die Praxis zu schlieBen. 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
mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit richtig auvszu-
werten. Auch die von Malenkowic (Holzkonservie-
rung, Seite 240) angegebene und spiter von anderen
weiterentwickelte Versuchsanordnung vermag nicht den
allgemeinen Fehler kiinstlicher Kulturen zu beseitigen.
Stets wird die Zeit abgekiirzt, stets wird mit Rein-
kulturen gearbeitet, und stets werden die Pilze auf
kiinstlichem N&hrboden geziichtet. Tubeuf hat schon
vor Jahren gezeigt, daf insbesondere bei Merulius auf
Gelatine und Agar-Agar ganz typische Zellentarlungen
zu beobachien sind. Ist aber der Pilz krank, so kann
seine Wirkung, auch wenn sie sowohl auf rohem wie
auf imprigniertem Holze erprobt ist, nie als unbedingte
Vergleichsunterlage fiir einen natiirlich gewachsenen
Pilz dienen. Viele Abweichungen von den allgemeiu
bekannien Angaben iiber Schuizwirkung in den Ver-
offentlichungen neuerer Autoren erkliren sich unschwer
durch nicht geniigende Beriicksichtigung dieser und #hn-
licher Tatsachen. So ist z. B. in jiingster Zeit dem Fluor-
natrium eine fast dem Sublimat gleiche Desinfektions-
kraft zugeschrieben, wihrend man bisher mit einem
Wirkungsverhiltnis von etwa 1:4 bis 1:5 rechnete.
Dieses Verhaltnis ist auch durch die im groflen aus-
gefithrten Imprégnierungen der Osterreichischen Tele-
graphenverwaltung nach jeder Richtung hin bestitigt
worden. Ahnliche Differenzen finden sich in den
neueren Angaben itber die Giftwirkung des Dinitro-
phenols. Moglicherweise sind da gewisse chemische Vor-
ginge 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 wirksamere freie Dinitrophenol vor-
handen. Weiter ist es moglich, daf Gifte, welche durch
das Plasma der Pflanzen aufgenommen sind, aus ihrer
Adsorption im Plasma durch Metall-Ionen verdringt wer-
den, und dadurch eine sogenannte Entgiftung vorgenom-
men wird, die in solchen Fillen eine scheinbare Wir-
kungslosigkeit des in reinem Zusiand hoch wirksamen
Schutzstoffes vortiuschen kann.

Als weitere Beispiele, wie wenig man zahlenméiflig
Laboratoriumsversuche auf die Praxis iibertragen kann,
fithre ich Chlorzink und Kupfervitriol an. In Labora-
toriumsversuchen haben wir etwa folgendes Verhdlinis
der Giftwirkung gefunden:

Sublimat 100 (Malenkowic).
Chlorzink 4
Kupfervitrio] 3

Andere geben an HgCl, 100
CuS0, 10--25
ZnCl, 6—20.

Nup gibt 1 kg Sublimat kielernen Telegraphenstangen
etwa 17 Jahre Dauer. Annidhernd dieselbe Dauer wird
mit 8 kg Kupfervitriol erzielt. 8 kg Zinkchlorid baben
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etwa 13 Jahre gegeben. Beziiglich der -Giftwirkung
wiirden sich daraus folgende Verhiltnisse geben:

Sublimat . . . . . 100
Kuapfervitriol . 12,5
Chlorzink . . . . 45.

In jiingster Zeit hat man dem Arsen starke Auf-
merksamkeit gewidmet. Die Urteile der Praxis iiber
die Giftwirkung schwanken, und es muf} abgewartet wer-
den, wie sich die in neuerer Zeit mit arsenhaltigen Mil-
teln getriinkten Holzer bewidhren werden.

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

Fir die Anwendung eines Imprignierungsver-
fahrens kann niemals eine einzelne vorteilhafte oder
nachteilige Eigenschaft allein mafligebend sein, wenn
diese nicht etwa ungewdohnlich hervorsticht. Wenn nicht

das Sublimat eine ganze Reihe guter Eigen-
schaften als Holzimprignierungsmittel beséfle, so
wiirde z. B. seine Adsorption durch die Zell-

faser allein wohl nie ein Grund gewesen sein, dal es
sich fiir 100 Jahre und mehr in unumschriankter Gunst
gehalten hat. Natiirlich sind dem Verfahren der Im-
pragnierung mit 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 fiir Eisenbahnschwellen abgekommen,
da hier die Stiarke der geschiitzten Schichten wesent-
liche Bedeutung hat. Daf3 Sublimat im Hausbau wenig
benutzt wird, hat jedoch seinen Grund ganz woanders,
nimlich darin, daBl in Hiusern bis jetzt iiberhaupt so
gut wie nie imprigniertes Holz verwandt wird. In den
Fillen aber, wo es geschehen ist, ist auch nie nur die
geringste Unzutriglichkeit entstanden. Vor lingeren
Jahren wurden zwei Holzschiffe vollstindig aus kyani-
siertem Holze gebaut; heute wird kyanisiertes Holz in
betrichtlichen Mengen fiir landwirtschaftliche Gebé#ude,
Gurkentreibereien, Gewé#chshiuser u. dgl. benutzt; ein
namhaftes Mitglied des Vereins deutscher Chemiker
und ich selbst haben seit Jahren Sublimat zur Be-
kimpfung des Hausschwammes benutzt.
Selbstverstindlich wird man Sublimat nicht etwa
allgemein als Schwammschutzmittel freigeben, da ja
Schwammarbeiten erfahrungsgemif8 durch Maurer, Zim-
merleute und alle moglichen Leute, die im Sinne der Gift-
gesetzgebung nicht als zuverlissig anzusehen sind, aus-
gefithrt 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 unterschitzt wird, seit einiger Zeit auf die Gift-
liste gesetzt worden. Diese Einwinde gelten aber nur
in bezug auf die Arbeit mit den Stoffen selbst. Dagegen
ist unbedingt daran festzuhalten, da impréagniertes
Holz, ganz gleichgiiltig, ob es sich um Fluornatrium,
Sublimat oder andere Verbindungen handelt, als un-
gefdhrlich 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
Untersucher (z. B. Nowotny und Bub) rithren wohl
daher, dafl die Salzaufnahme auf den Kubikinhalt, an-
statt, wie es richtiger wiire, aut die Oberfliche des ge-

trinkten Holzes, bezogen wurde. So fand ich beispiels-
weise, dafl aus einer 0,66%igen Sublimatlésung Tele-
graphenstangen von rund 20 ¢m 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 Uber-
aufnahme von 0,5 kg bis 0,38 kg, d. h. einer Uberauf-
nahme von 50—100%. Fiir Weinbergspiihle mit einem
mittleren Durchmesser von 5—7 e¢m betrug die Auf-
nahme aus einer gleichstarken Losung pro cbm 2—2,5 kg
Sublimat. Das Verhiltnis der Uberaufnahme war das
gleiche wie im ersten Falle. Weiter konnte aus den
Beobachtungen, die an Tausenden von Kubikmetern
Holz gemacht wurden, festgestellt werden, dafl die Auf-
nahme an Salz nicht in einem konstanten Verhéltnis zur
Konzentration steht. Bei einer Sublimatlésung von 0,2%
betrug die Sublimataufnahme 0,4 kg, bei 0,667% 1 kg,
d. h. das Verhéltnis verringerte sich bei stirkerer Kon-
zentration. Es ist dieses im iibrigen auch vollstindig
naheliegend; denn je mehr wir uns der Sittigung der
Losung néhern, desto mehr nihern wir uns auch gleich-
zeitig der Aufnahmefihigkeit der Faser. Die Faser kann
aber nicht iiber eine bestimmte Menge hinaus auf-
nehmen. Die Verdifentlichung 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 Malen-
kowic, Moll und Nowotny als Adsorption ange-
sprochen. Moll hat im spéteren sich mehr der Auf-
fassung einer kolloidalen Einlagerung zugeneigt. Mikro-
chemische Untersuchungen zeigen, daB das Sublimat
teils an der Oberfliche der Zellmembranen ausgeschie-
den ist, teils aber in dieser selbst eingelagert ist. Diese
schwere Auswaschbarkeit wird in der Praxis meist mit
dem chemisch allerdings wohl nicht ganz zutreffenden
Ausdruck ,fixieren“ bezeichnet. In Holzern, die in
unser Laboratorium zur Untersuchung kamen, konn-
ten nach etwa 20jihrigem Stehen in der Leitung bei
Chlorzink vielleicht 40—50%, bei Sublimat noch 80—90%
der diesbeziiglichen Menge nachgewiesen werden.

Wie wirken nun Zusitze zum Sublimat? Nach
D.R.P. 290 186 wird dem Sublimat beim Imprégnieren
von Holz Fluornatrium zugesetzt. Ob die Begriindung
fiir das Patent richtig ist, hat, nachdem dasselbe einmal
rechtsgiiltig geworden ist, keine Bedeutung mehr. Daf3
die von Bub 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 o011 festgestellt worden, folgt
im iibrigen auch aus dem Massenwirkungsgesetz. Wir
haben mit Sublimatlésungen von 0,1—1,0% gearbeitet
und ihnen #dquimolekulare Mengen von Natriumfluorid,
Natriumchlorid und anderen Salzen zugesetzt und dabei

festgestellt, daB die ,,Fixierung” bzw. die Uberaufnahme

an Sublimat durch Natriumchlorid zwar sehr betrichtlich
heruntergesetzt, aber nicht beseitigt wurde, dafl da-
gegen Natriumfluorid darauf itiberhaupt keinen Einfluf3
ausiibte. Ich fithre aus einer Untersuchung von
Karl A. Hofmann?) folgende Ausfithrungen an:
Uber das Verhallen von Natriumfluorid gegen Sublimat-
losungen wurden sehr ausfiihrliche Versuche im hiesigen Labo-
ratorium angestellt, aus denen folgt, dafi gutes technisches
Natriumfluorid (96% NAF neben 4% NAHF,) die Sublimat-
16sung nach Loslichkeit, Fillbarkeit, elektrischem Leitvermogen
und sonstigem Verhalten nur sehr wenig beeinfluit. Sublimat
ist bekanntlich in waBriger Losung grofitenteils als unver-
éndertes Quecksilberchlorid vorhanden und setzt sich infolge
seiner geringen hydrolytischen und elektrolytischen Dissozia-

1) Bisher nicht gedruckt.
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tion nur in sehr untergeordnetem MaBe mit dem Natriumfluorid
zu Quecksilberfiuorid und Natriumchlorid um. Letzteres schiitzt
bekannterweise das Quecksilberchlorid vor weiteren Verénde-
rungen nach MafBgabe seiner Konzentration. Das Quecksilber-
fluorid aber ist leicht hydrolysierbar und neigt deshalb zur
Féllupg von Quecksilberoxyd oder basischen Quecksilbersalzen.
Diese Neigung ist zu gering, als daff wihrend des Imprégnier-
verfahrens, insbesondere nach dem Doppelverfahren von Bub,
beachtenswerte Verluste eintreten, sie ist aber hinreichend, um
im 1llolze das bereits eingedrungene Sublimat allméhlich zu
fixicren

So geben die Losungen der praktisch iiblichen Konzen-
trationen von 1% Natriumfluorid und 0,66% Sublimal zunichst
keinen Niederschlag, wohl aber bei wochenlangem Stehen
allmihlich eine Ausscheidung von basischen Quecksilbersalzen,
Diese Ausscheidung wird durch Berlihrung mit den zu tranken-
den Holzstiicken nicht sichtbar beférdert, sie wird aber sofort
sehr deutlich, wenn man das Holz in feiner Verteilung wie
z. B. als Sigemehl za der Losung setzt. Diese Abscheidung muf
naturgewdB in den kapillaren Rduen des Holzes fortschreitend
vor sich gehen, und so wird durch den Zusatz von Natrium-
fluorid zur Sublimatldsung zwar nicht die Impragnierung mit
dem Sublimat, pdmlich das Eindringen dieses Salzes in das
Holz behindert, wohl aber wird hierdurch die Ablagerung des
Quecksilbersalzes in den Poren des Holzes beschleunigt und
dadurch die Auswaschbarkeit des Sublimates aus dem im-
pragnierten Holz alsbald zunehmend vermindert. Weiterhin
wird das Sublimat von den Ligninstoffen des Holzes noch fester
fixiert und hierauf hat das Natriumfluorid keinen sehiidigenden
Einflu. wie gleichialls die Versuche ergaben.” Soweit
Hofman.

Es muBl immer wieder bemerkt werden, da Fluor-
verbindungen, im Gegensatz zu den anderen Halogenen
keine Komplexverbindungen mit dem Sublimat ein-
gehen. Die ziemlich hiiufigen Angaben iiber ungiinstige
Einwirkung von Zusdizen, wie z. B. ither Zerselzen von
Sublimat durch konzentrierte Kochsalzlosung (Vive
und Budde in Zeitschrift des Militir- und Sanitits-
wesens) betreffen nie Fluorverbindungen.

Zwei Beobachtungen aus der Praxis: wir haben
jahrelang in Riéumen gewohnt, deren ganzes Holzwerk
mit Sublimat behandelt worden ist, und nie hat auch
nur einer der Bewohner die geringste Spur von Un-
behagen gehabt. Wir haben die iiblichen Versuchstiere
monatelang in Stdllen gehalten, welche mit kyanisiertem
Holz hergerichtet waren. Es haben sich auch nicht die
geringsten Spuren einer Quecksilbervergiftung gezeigt.

Zusammenfassung.

1. In der Reihenfolge der reinen Giftwirkung als
Durchschnitt der Wirkung auf eine gréfiere Anzahl holz-
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zerstorender Pilze und als Durchschnitt praktischer Er-
fahrungen folgen sich die Schutzstoffe etwa folgender-
maflen: 1. Sublimat, Dinitrophenol-Anilin bzw. Dinitro-
phenol-Natrium, 2. Kupfervitriol, 3. Chlorzink.

2. Hinsichtlich der sogenannten Fixierung Dbesteht
annihernd dieselbe Reihenfolge.

3. Das Eindringen erfolgt annihernd in umgekehrter
Reiheniolge wie die Fixierung.

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

5. Irgendwelche Unzutriglichkeiten sind im Ver-
laufe dieser ganzen 100 Jahre durch die Sublimat-
imprégnierung nicht vorgekommen.

6. Der Vorteil der Mischung von Fluornatrium und
Sublimat besteht nach Hofm ann darin, da das Ver-
fahren der Holzimprégnierung mit Natriumfluorid neben
Sublimat nicht wie reines Sublimat nur die Oberfliche,
sondern auch die tiefer liegenden Teile des Holzes
schiitzt, so daf8 nachtréglich entstehende Risse weit we-
niger zu filirchten sind als beim reinen Kyanisierver-
fahren.

7. Die bisher vorliegenden Ergebnisse zeigen, dal
die Schutzwirkung einer solchen Mischung, voraus-
gesetzt, daBl die entsprechenden Mengen aufgewandt
worden sind, einer Imprignierung niit einer reinen
dquivalenten Sublimatmenge iiberlegen ist,

8. Bei der Fixierung des Sublimates bilden sich nicht

im  wesentlichen Calomel, sondern Quecksilberoxy-
chloride. Diese letzteren haben ebenfalls betriichtliche
Schutzwirkung,

9. Als MaBstab fiir die Wirkung sind nicht theore-
tische Erwigungen bzw. die mit unzureichendem Ma-
terial und Methode in kiinstlichen Kulturen erzielten
Werte, sondern die seit 100 Jahren festliegenden prak-
lischen Erfahrungen mafigebend. Diese zeigen, daf}
durch Kyanisierung die Gebrauchsdauer der Holzer
in Gestalt von Eisenbahnschwellen und Telegraphen-
stangen etwa vervierfacht wird.

10. Organische Quecksilberverbindungen, wie sie
mehrfach zum Holzschutz versucht worden sind, haben
bisher nicht befriedigt, wahrscheintich weil infoige ihres
zu hohen Preises zu geringe Zufuhr gepommen wurde.

11. Sublimat ist nach Dr. Schlauf auch heute noch
eines der besten Konservierungsmittel. [A. 2]

Die Haager Konferenz 19285.

Zur Revision der Pariser Ubereinkunft von 1883 fiir gewerblichen Rechtsschutz.

Von Patentanwalt Dr.B. ALExANDER-K ATz, Berlin-Gorlitz.
(Eingeg. 19. Januar 1927.)

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

Die Wiederaufnahme der Arbeit an dem Ausbau der
Ubereinkunft nach dem Kriege fand lange Jahre unter dem
Fortwirken der Kricgsstimmung Schwierigkeiten, und es war
deshalb zu begriiBen, daB die hollindische Regierung in Er-
fillung der in Washington iibernornmenen Aufgabe, ent-
sprechend dem Bediirfnis einer neuen Durchsicht des Ver-
bandsvertrages die Revisionskouferenz 1925 im Haag!) ein-
berufen hat. Es lag allgemein das Streben vor, den zwischen-
staatlichen Rechtsschutz auf den Grundsitzen, welche den
Verbandsvertrag beherrschten, wieder aufzubauen und gleich-
zeitig auch die Erweiterung und Verstirkung anzubahnen.

Die franzosische Gruppe der Interuationalen Vereinigung
war die erste, die als solche die Arbeit fiir internationalen ge-
werblichen Rechtsschutz wieder aufnahm.

Die deutsche Gruppe folgte ihr im Mai 1923 in Berlin.
Die neu orgauisierte Schweizer Gruppe veranstaltete im Jahre
1925 in Ziirich eine Tagung, an der Verfreter einer grofieren
Zahl von Lindergruppen teilnahmen. Dieser Ziiricher Tagung
lagen die Vorschlige zugrunde, welche die Regierung der
Niederlande gemeinsam mit dem Berner Biiro ausgearbeitet

1) Kurz vor dem Tode des auf dem Gebiete des gewerb-
lichen Rechtsschutzes besonders bekannten Professors Oster-
rieth erschien sein eben vollendetes Buch i{iber die Haager
Konterenz 1925, an welcher er das Deutsche Reich zusammen
mit drei Reichsbeamten vertrat.





