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Stiicke geschnitten, mit Schokolade iibenogen und im eine ganz selbtllndige Industrie geworden. In Berlin 
‘I‘iefkuhlraum bei -250 gehiirtet, um dann in isolierten beispielsweise besteht eine Reihe von grofien Eisfabriken, 
und mit einer Eissalzmischung gekiihlten Transport- die den Bedarf an Roheis, der im Jahre 1927 ungefahr 
gefIf3en den Verbrauchsstellen zugefiihrt zu werden. 5 OOO OOO Ztr. betrug, decken. 
Auch in Deutschland besteht bereits eine Anzahl der- Auch in der chemischen Industrie wird die Kiilte- 
artiger Betriebe. maschinenanlage schon seit Jahren fiir die verschieden- 

Zu erwllhnen ist noch die Anwendung der KIlte sten Zwecke benutzt, insbesondere fiir die Verfliissigung 
bei der Weinkellerei zur kiinstlichen Alterung und oder Kompression von Gasen, wie Chlor, Wasserstoff, 
Kllrung des Weines sowie fiir seine Lagerung bei gleich- Sauerstoff und dgl., fiir die Trocknung von Gasen, fiir 
bleibender Temperatur. die Ausscheidung gasf6rmiger Stoffe aus Luftgemischen 

Auch in der Olindustrie wird die Tiefkiihlung h e  durch ihre Verfliissigung, fiir die Trocknung von Filmen 
nutzt, um verschiedene Ole, beispielsweise Schmisr6le und Platten in der Filmindustrie und insbesondere fbr 
fiir Motoren, kiiltebestilndig zu machen. Hierbei scheiden die Kristallisation von Salzen aus Mutterlaugen. 
sich Stearin, Palmin und dgl. in fester Form aus und Die Klltemaschine ist heute nicht nur in der Lebens- 
kUnnen auf Speisefette weiterverarbeitet werden. mittelindustrie unentbehrlich geworden, sie hat sich auch 

Sehr hiiutig sind die Kiihlanlagen, woraut schon hin- in verschiedenen anderen Industrien Eingang verschafft 
gewiesen worden ist, mit Eiseneugungsanlagen ver- und findet in immer mehr Fabrikationsprozessen Ver- 
bunden. Die eigentliche Eisfabrikation ist aber an sich wendung. [A. 88.1 
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Uber chemische Mittel zur Bektimpfung der Pflanzenkrankheiten. 
Von Regferungsrat Dr. G. Hrr*cEmORI:P. 

Prtifstelle fur Pflanzenschutzmittel der Biologischen Reichsanstalt, Berlin-Dahleiii. 
Vorgetragen iii der Fachgruppe fiir Landwirtschaftschemie auf der 41. Hauptversamiiilung des Vereins deutscher Cheniiker 

(Elngeg. 2 Junl 1928.) 

am 2. Juni 1928 in Dresden. 

Mit dem Fortschreiten der Kultur sind unsere Nutz- 
pflanzen allmlhlich unter Bedingungen gestellt worden, 
die sich von ihren natiirlichen Lebensbediirfnissen 
mehr und mehr entfernen. Die Folge davon ist die xu- 
nehmende Neigung der Kulturpflanzen, unter Krank- 
heiten und Schadlingen zu leiden. Wohl ist man dieser 
Erscheinung auf dem Wege der Zuchtung widerstands- 
fiihiger Sorten mit gutem Erfolge entgegengetreten, 
aber viele Krankheiten und Schadlinge der Pflanzen 
lassen sich durch ztichterische Madnahmen nicht besei- 
tigen, und noch immer gilt die technische Bekiimpfung 
der Pflanzenkrankheiten mit chemischen Mitteln als die 
wichtigste Bekampfungsmethode, ohne die eine sichere 
Ernte nicht zu erwarten ist. 

Entsprechend dem auaerordentlichen Umfang des 
Cietreidebaues hat die zur Vernichtung von Krankheits- 
keimen rim Saatkorn dienende Getreidebeizung fiir die 
Landwirtschaft und damit die Chemie der Getreidebeiz- 
mittel fiir die Industrie hervorragende Bedeutung ange- 
nommen. Der Brauch, sich der Krankheiten des Ge- 
treides durch Beizung des Saatgutes mit chemischen 
Mitteln zu erwehren, ist nicht neu. Schon im Altertum 
suchte man dieser hortnackigen Plage durch allerlei un- 
zureichende Mittel Herr zu werden. Aber erst der fort- 
schreitenden Erkenntnis der Vorgange in der Kleinwelt 
und der Vertiefung der Wissenschaften ist es zu danken, 
wenn man aut diesem Gebiete weitergekommen ist. 
Nachdem P r e v o s t die Empfindlichkeit der Stein- 
brandsporen gegen kupferhaltiges Wasser durch Zufall 
aufgefunden hatte, wurde dieser Gedanke von J u 1 i u s 
K ti h n um die Mitte des vorigen Jahrhunderts aufge- 
griffen und in dem nach ihm benannten, Kupfervitriol 
und Kalk als Beizmittel benutzenden Verfahren der 
Praxis zuganglich gemacht. Diese Beizart stellte sich 
indessen bald als unwirtschaftlich heraus, weil die An- 
wendung von Kupfervitriol als Beizmittel sehr oft er- 
hebliche Schadigungen der Keimfahigkeit des Getreides 
zur Folge hat. Aus dem gleichen Grunde hat auch der 
etwas spater eingefiihrte und an sich gegen Brandsporen 
recht wirksame Formaldehyd als alleiniges Beizmittel 
keine grbfiere Verbreitung finden kbnnen. Die Keim- 
schiidigung durch Formaldehyd sol1 nach H u r d auf 

nachtrlgliche Entstehung von Paraformaldehyd am ge- 
beizten Korn und aut die darauffolgende intensive uiid 
nachhaltige Wirkung des sich aus diesem wieder zuruck- 
bildenden Formaldehyds zuriickzufiihren sein. An- 
scheinend tritt die Polymerisation des Formnldehyds 
auf dem Korn bei Anwendung eines rnit anderen wirk- 
samen Bestandteilen wie Phenol oder Sublimat ver- 
mischten Formaldehyds nicht oder nur in geringem 
Made ein; denn es haben sich Mittel derartiger Zu- 
sammensetzung wie z. B. Kalimat und Sublimoform els 
gut brauchbare Beizmittel erwiesen. Mit der Feat- 
stellung der Wirksamkeit anorganischer Quecksilher- 
verbindungen gegen Getreidekrankheiten durch 
H i 1 t n e r begann um das Jahr 1906 eine neue Periode 
in der Entwicklung der Beizmittelfrage. Durch 
H i 1 t n e r selbst wurden zur praktischen A u s w e r t q  
seiner Untersuchungen die Sublimat a19 Hnuptbestand- 
teil enthaltenden Priiparate Sublimoform, Weizen- 
fusariol und Roggenfusariol, von anderer Seite weitere 
auf iihnlicher Grundlage aufgebaute Mittel wie z. B. 
Urania-Saatbeize und Betanal der Landwirtschaft liber- 
geben. Eine weitere Fbrderung erfuhr die Beizmittel- 
frage, als in den organischen Quecksilber-Komplexsalzen 
Verbindungen gefunden wurden, die einmal die Ent- 
wicklung der Brandsporen mit Sicherheit verhindern 
und andererseits irgendwelchen nachteiligen Einflud 
auf die Keimkraft des Getreides nicht ausiiben, ja, unter 
gewissen Urnstinden sogar eine wachstumsfbrdernde 
Wirkung hervorzurufen vermSgen. So haben das Chlor- 
phenolquecksilber in Form von Uspuluns und das 
Kresolquecksilbercyanid ale Orundstoff des Ger- 
niisans weitgehende Bedeutung fur die Getreidebeizung 
gefunden. In dem Mittel Uspulun-Universal gelangte 
neuerdings ein eigenartiges, kompliziert zusammen- 
gesetztes, auf3er Quecksilber noch Kupfer und einen 
organischen Arsenkbrper enthaltendea Praparat mit 
verhaltnismiifiig tiefliegendem Quecksilbergehalt in den 
Verkehr. 

Mit der Einfiihrung der moderneo Getreidebeiz- 
mittel ist die Frage nach hochwirksamen Beizprapmiten 
auf einen gewissen Hbhepunkt gefiihrt worden. Die 
Oesamtentwicklung der Oetreidebeizung hat aber damit 
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noch keineswegs einen endgliltigen AbwhluS erfahren. 
Sie hat sich allerdings in der letzten Zeit von der F r e e  
nach der Art der Beizmittel entfernt, um sich dafiir um 
so eingehender den ttir die Anwendung der Beizmittel 
in Betracht kommenden Methoden zuzuwenden. 

Bis vor wenigen Jahren arbeitete der Landwirt aus- 
schlieDlich nach dem NaSbeizverfahren. Darunter ver- 
steht man sowohl die Tauchbeize als auch die Be- 
netzungsbeize. Der Tauchbeize kommt die sicherste 
Wirkung zu, weil dabei siimtliche Korner vollstiindig 
von der Beizlbsung befeuchtet und Brandkeime sowie 
im Saatgut enthaltene Brandkbrner entfernt werden. 
Als Nachteil dieser Beizart gilt der Umstand, dab das 
Korn bei der Beizung erhebliche Mengen Wasser auf- 
nimmt, die durch Trocknen des Korns wieder beseitigt 
werden miissen. Die Benetzungsbeize, bei der das in 
Haufen geschichtete Oetreide mit Beizlosung nur be- 
sprengt wird, hat sich d s  weniger zuverlassig erwiesen. 
Mit der vor einigen Jahren erfolgten Einfiihrung der 
Trockenbeizung, bei der lediglich eine Einpuderung dPs 
Getreides mit Beizmitteln stattfindet, wurde der Praxis 
ein Verfahren in die Hand gegeben, das sich wegen der 
leichten Handhabung der Trockenbeizmittel und wegen 
des Fortfalls des langwierigen Trocknungsprozesses 
bald zahlreiche Freunde erwarb. Die Erfahrungen 
haben nun gelehrt, dnD dieser Beizart verschiedene 
Mange1 anhaften. So laat sich eine Belastigung der mit 
der Beizarbeit betrauten Arbeiter nur schwer ver- 
meiden. Ferner besteht die Maglichkeit, dab bei allzu 
groDer Nasse des Bodens das Beizmittel von dem Korn 
abgewaschen wird, bevor es seine fungizide Wirkung 
ausuben kann. Weiter konnen die fiir die Beizung 
dienenden Apparate, vor allem die kontinuierlich wir- 
kenden Beizgerlte leicht bei unsachgemlder Behand- 
lung versagen. Von wie vielen Faktoren die Trocken- 
beizung abhangt, zeigt auch die Feststellung, daD bei 
dem BeizprozeB anfanglich gar keine oder nur eine gauz 
geringe Aufnahme des Beizmittels durch das Korn er- 
folgt. Anscheinend ist die Haftfahigkeit des Staube- 
mittels von bestimmten, erst durch die Hin- und Her- 
bewegung des Korns zu schaffenden elektrischen Span- 
nungen abhdngig. Auch die Beschaffenheit des Korns, 
wie 2. B. Korngrbae, Schrumpfigkeit sowie Reinheits-. 
grad des Getreides ist auf den Bestiiubungsgrad niclit 
ohne EinfluD. Somit ist es in Anbetracht der sich bei 
den bisherigen Beizmethoden zeigenden Schwierigkeiten 
uad Unsicherheiten notwendig geworden, nach neuen, 
voilkommeneren Beizweisen Ausschau zu halten. 
Neuerdings wird das sogenannte Kurzbeizverfahren 
als eine Methode von auDerordentlich praktischem Wert 
angesehen. Es besteht darin, dab die Beizung mit sehr 
geringen, zur ganz oberflachlichen Benetzung des Korns 
gerade noch ausreichenden Mengen Beizlbsungen von 
etwas starkerer Konzentration d s  bei den bisherigen 
Methoden vorgenommen wird. Es ist nicht zu ver- 
kennen, daS das Verfahren den bisherigen Methoden 
gegeniiber erhebliche Vorteile bietet. Solche waren: 
Einfachheit der Beizung, Wegfall einer langwierigen 
Nachtrocknung, Billigkeit infolge sehr geringen Ver- 
brauchs an Beizmitteln, festes Haften des Beizkbrpers, 
Wegfall der gesundheitlichen Schiidigungen der Ar- 
beiter. O a s s n e r  fand bei der Erprobung des Ver- 
fahrens im Laboratorium, daD mit den nach dieser Me- 
thode zur Anwendung gelangten bekannten Beizmitteln 
gegen Steinbrand Brandfreiheit des Korns erzielt wer- 
den kann. Demgegeniiber ist zu erwahnen, daf3 sich be- 
triichtliche Unterschiede hinsiehtlich der Vollkommen- 
heit der Benetzung dee Oetreidea bei diesem Verfahren 
einstellen kbnnen., Bis auf weiteres miissen die Ergeb- 

nisse der Vereuche abgewartet werden, die gegenwartig 
mit verschiedenen Beizmitteln zur Erprobung des Ver- 
fahrens in umfangreichen praktischen Feldvereuchen 
von dem Deutschen Pflanzenschutzdienst ausgeftlhrt 
werden. 

Als zweite Hauptgruppe der Pflanzenschutzmittel 
sind die Spritz- und Stiiubemittel zu nennen, die zur 
Bekampfung einer grol3en Zahl pilzlicher und tierischcr 
Parasiten der verschiedensten Art im Wein-, Obst- und 
Gartenbau dienea Spritz- und Stiiubemittel sollen von 
hoher fungizider und insektizider Wirksamkeit sein 
und Schlidigungen an Kulturpflanzen nicht hervorrufen. 

Die Spritzmittel stellen mehr oder weniger ver- 
wickelt zusammengesetzte Fliissigkeiten vor. Sie ent- 
halten einen oder mehrere Grundstoffe und daneben 
nieht selten Bestandteile zur Erhbhung ihrer Benetzungs- 
und Haftfahigkeit und der Schwebefahigkeit der Orund- 
stoffe. Als Grundstoffe, die ale die eigentlich wirk- 
samen Bestandteile der Mittel zu betrachten sind, dienen 
Kupfer- und Arsenverbindungen, Schwefel und seine 
Verbindungen, Nicotin, Phenole, TeerUlfraktionen und 
nndere Substanzen. Als Begleitstoffe fiir verschiedene 
Zwecke gelten Seife, Leim, Stlrke, Casein, Gelatine, 
Melasse, Wasserglas, Kalk usw. Die wirksamen Be- 
standteile der Spritzbriihen finden sich olt in diesen 
nicht in gelbstem Zustande, sondern in Form sehr feiner 
Schwebeteilchen vor, weil die 'Wirkungsart der Mittel 
es meistens erfordert, daD der Spritzbelag auf den 
Pflanzenteilen als wetterbestiindiger Oberzug qtiglichst 
lange erhalten bleibt, um bei fungizider Wirkungsweise 
eine Weiterentwicklung von Pilzsporen und Pilzmycel 
zu verhindern und bei insektizider Wirkungsart den 
Tod der nachtrlglich parasitierenden Insekten herbei- 
zufiihren. Spritzmittel rnit wasserloslichen Orund- 
stoffen, wie z. B. dem als Haut- und Atemgift gegen 
Insekten dienenden Nicotin, kommt eine vorbeugende 
Wirkungsweise nicht oder nur in geringem MaBe zu. 
Ihre Wirkung ist intensiv, aber zeitlich eng begrenzt. 

Die Benetzungsfahigkeit der Spritzfliissigkeiten sol1 
je nach ihrer Verwendungsart eine grUbere oder ge- 
ringere sein. Sie darf bei vorbeugend wirkenden Brii- 
hen nicht UbermaDig hoch liegen, weil diese zwar einen 
aus zahlreichen feinen Trbpfchen bestehenden Spritz- 
belag, aber keinen einheitlichen Oberzug auf Blalterri 
bilden sollen. Eine vollstandige Benetzung der Pflanzen- 
teile wiirde ein ungewolltes Abflieben der Fliissigkeit 
und beim Eintrocknen des auf den Blattern verbleibeu- 
den Fliissigkeitsrestes die Bildung einer die Assimila- 
tionsarbeit des Chlorophylls stbrende Decke auf den 
Blattern zur Folge haben. Eine h o h e  Benetzungs- 
fahigkeit mub dagegen allen Spritzmitteln eigen sein, 
die als Xtz- oder Atemgifte oder auch durch Verschmie- 
ren gewisser Organe der Parasiten wirksam sein sollen. 
Nicht minder wichtig als die Benetzungsfahigkeit sind 
die Haftflhigkeit der Spritzfliissigkeiten und die 
Schwebefahigkeit der in ihr suspendierten Teilchen. 
Zur Erhohung der Haftfahigkeit von Briihen dienen vor- 
wiegend Schmierseifen, Harzolseifen, aueh sulfonfett- 
saure Salze, weiter Caseincalcium und andere Stoffe. 
Eine geniigende Schwebefahigkeit der Teilchen in 
Spritzmitteln labt sich am einfachsten durch Erzielung 
hoher Feinkbrnigkeit der Grundstoffe bewirken. Eine 
giinstige Beeinflussung der Schwebefahigkeit von Grund- 
stoffteilchen erreicht man auch dadurch, dab man durch 
Zugabe leicht lbslicher Begleitstoffe zu den BrIUlen eine 
Angleichung des spezifischen Gewichtee von Schwebe- 
teilchen und Fliissigkeit vornimmt. 

Da die physikalischen Eigenschaften der Spritz- 
mittel nicht weniger wichtig sind als ihre chemische Be- 
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schaffenheit, hat man sich nach geeigneten Methoden 
zur Feststellung dieser Eigenschaften umsehen mtissen. 
.Zur Bestimmung der Benetzungsfahigkeit der Spritz- 
mittel benutzt man vorzugsweise das Stalagmometer. 
Zur Feststellung der Schwebefahigkeit bzw. der Fein- 
kbrnigkeit der Grundstoffe sind verschiedene Apparate 
im Oebrauch, z. B. der W i e g n e r sche Zweischenkel- 
Flockungsmesser, das Sulfurimeter, der RevolverSedi- 
mentierapparat nach H e n g 1, ferner Normalsiebe 
grllbter Prazision und Gerate zur Bestimmung des so- 
genannten Schtittegewichtes. Das Schtittegewicht gibt 
das Verhaltnis zwischen Oewicht und Volumen der in 
einem bestimmten Raummafi enthaltenen Substanz an. 
Die zur Bestimmung der Haftfahigkeit der Spritzbriihen 
bekannntgewordenen Methoden, teils chemisch-analyti- 
scher, teils kolorimetrischer, teils biologischer Art, 
haben sich bisher noch nicht als geniigend zuverlassige 
Arbeitsweisen einbllrgern kbnnen. 

Die Staubemittel enthalten entsprechend der Zu- 
sammensetzung der Spritzmittel als eigentlich wirk- 
samen Bestandteil einen Grundstoff, z. B. Calciuin- 
arsenat, Schwefel und andere Stoffe, und daneben als 
Trager oder Streckmittel indifferente Kiirper wie Tal- 
kum, Kieselgur, Flugasche usw. Diese Stoffe iiber- 
nehmen also hier, wie das Wasser bei den Spritzmitteln, 
die Aufgabe der notwendigen Verdiinnung. Der Wert 
eines Stiiubemittels hangt nicht allein von der Art und 
Menge seines Grundstoffes, sondern auch in hohem 
MaDe von seiner physikalischen Beschaftenheit ab. Es 
sol1 leicht verstaubbar sein, also nicht zur Klumpen- 
bildung neigen, ferner muB es geniigende Feinpulvrig- 
keit und vor allem hinreichende Haftfahigkeit besitzen. 
Hinsichtlich der Haftfiihigkeit entsprechen die Staube- 
mittel noch keineswegs den an sie gestellten Anforde- 
rungen. Man sucht diesem Mange1 dadurch zu begegnen, 
dab man auf miiglichst scharfkantiges Fiillmaterial den 
wirksamen Grundstoff nach besonderen Methoden 
niederschliigt. Nach Beobachtungen in der Praxis setxt 
allzu grof3e Feinkbrnigkeit die Haftfahigkeit eines Mit- 
tels herab. Recht beachtenswert ist auch hier die bei 
den Beizmitteln bereits erwahnte Ansicht von M o o r e 
und R e e v e s , dab die Haftfahigkeit von Stiiubemitteln 
von der elektrischen Ladung der verstaubten Teilchen 
abhiingig sein SOU. Schweinfurtergriin, Zinkarsenit, 
Schwefel und Kieselgur sollen als Nichtleiter ihre elek- 
trische Ladung lange Zeit behalten und daaurch ein 
wesentlich htiheres Haftvermiigen besitzen als Calcium- 
arsenat, Bleiarsenat und Kalk, die als Leiter ihre An- 
ziehungskraft und darnit ihre Haftfahigkeit bald ver- 
lieren sollen. 

Zur Bestimmung der Haftfahigkeit der Stiiubemittel 
hat kiirzlich G o e r n i t z einen Apparat beschrieben, bei 
dem eine bestimmte Menge des zu prufenden Mittels 
iiber eine schrag gestellte Tafel herabrieselt und nach 
einer Anzahl von KlopfstoDen auf die Tafel das Mengeu- 
verhaltnis von haftender bzw. an der Tafel nicht ‘haf- 
tender Substanz festgestellt wird. Der Apparat ist nach 
Beobachtungen in der Biologischen Reichsanstalt noch 
verbesserungsbediirftig, verspricht aber im llbrigen a h  
Wertmesser fur die bisher schwer bestimmbare Haft- 
ftihigkeit der Stiiubemittel verwendbar zu sein. Ein*:n 
zahlenmabigen Ausdruck fur den Feinheitsgrad der 
Stllubemittel erhalt man vermittels des erwahnten 
Sulfurimeters, des Schuttegewichtsbestimmungsgeriites 
und der Siebe. 

Ober die Vorteile und Nachteile der Stiiubever- 
fabren und der Spritzverfahren andererseits sei kurz 
folgendes geaagt. Als Vorteile des Stiiubeverfahrens 
gelten: geringer Aufwand an Arbeitskraft und Arbeits- 

zeit, Wegtall der Bewegung grof3er Wassermengen; ds 
Nachteile: mangelnde Haftfahigkeit, Unmbglichkeit 
einer vollstiindig gleichmlDigen Verteilung der Mittel, 
sowie auch schwer vermeidbare Belastigung der Ar- 
beifer durch den Giftstaub. Demgegentiber haben 
Spritzbriihen den Vorteil kraftiger und nachhaltiger 
Wirkung, guter Verteilbarkeit, jedoch den Nachteil um- 
standlicher Anwendbarkeit und leichter Verursachung 
von Beschiidigungen an Pflanzen. 

Eine Aufzahlung siimtlicher zur Verwendung ge- 
langender Spritz- und Staubemittel ist im Hinblick auf 
deren auflerordentliche Mannigfaltigkeit an dieser Stelle 
nicht m6glich. Es sollen daher im folgenden nur die 
wichtigsten besprochen werden. 

‘Eines der zur Bekampfung pilzlicher Schiidlinge 
wertvollsten Mittel ist noch immer die Kupferkalk- 
briihe. Jhren Wert als Fungizid entdeckte man im 
Jahre 1882 in der Qegend von Bordeaux durch die zu- 
fallige Beobachtung, da9 die zum Schutze gegen Dieb- 
stahl mit Kalkmilch und Kupfervitriollbsung bespritzten 
Reben von dem Peronosporabefall verschont blieben. 
W 6 b e r hat die beim Vermischen von Kupfersulfat- 
lbsung und Kalkmilch eintretenden chemischen Vor- 
gange aufgeklart und festgestellt, daD beim Eingieben 
der Kupfersulfatlbsung in Kalkmilch (nicht umgekehrt) 
ein basisches Salz CUSOI .4Cu(OH), .3Ca(OH)r entsteht, 
und zwar in der fiir die fungizide Wirkung des Mittels 
sehr giinstigen Form eines auDerst feinen Nieder- 
schlages von etwa 3 bis 4 ,u Korngr6De. Ein noch 
alteres Mittel als die Kupferkalkbriihe ist die sowohl als 
fungizid wie als insektizid vielseitig verwendbare 
Schwefelkalkbrtihe. Diese durch Behandlung eines Ge- 
misches von Kalk mit Schwefel mit kochendem Wasser 
herzustellende Brtihe enthalt als wirksamen Haupt- 
bestandtea Calciumpentasulfid (CaSs). Die Wirkungs- 
weise ist einerseits aut starke Xtzwirkung und ferner 
aut ihre leichte Zersetzbarkeit unter Bildung elemen- 
taren Schwefels zuruckzuffihren. Als weiteres allgemein 
anerkanntes Spritzmittel ware die Tabak- und Nicotin- 
b r U e  zu nennen. Diese Briihe erhalt in der Regel 
zwecks Erhohung der Benetzungsfahigkeit einen Zusatz 
von Seife. Hierdurch wird zugleich eine ftir die Wir- 
kung der BrIihe giinstige Entbindung des zum Teil in 
Tabakextrakten an Siiuren gebundenen Nicotins aus 
seinen Salzen erreicht. Wenn in den letzten Jahren das 
Nicotin als Mittel gegen Schiidlinge im Weinbau fast 
ganzlich durch calciumarsenathaltige Staubemittel ver- 
drangt worden ist, so scheint man sich neuerdings in 
Riicksicht a d  die Empfindlichkeit der Reben gegen 
Calciumarsenat wieder mehr den Nicotinbrtlhen zu- 
wenden zu sollen. Es ware eine lohnende Aufgabe fiir 
die Industrie, fiir einen billigen, aber vollwertigen Er- 
satz des fiir Pflanzenschutzzwecke im Weinbau recht 
teuren Nicotins zu sorgen. 

Zur Ersparnis von Zeit und Geld verwendet man in 
der Praxis mit Vorliebe kombinierte Spritzbriihen, die 
infolge ihres Oehaltes an verschiedenen wirksamen Be- 
standteilen die gleichzeitige Bekampfung mehrerer 
Krankheiten bzw. Schadlinge in einem Arbeitsgang er- 
maglichen. Als bekanntestes Beispiel hierfilr ware die 
Schweinfurtergrun-Kupferkalkbrtihe zu nennen, mit der 
im Weinbau Traubenwickler und Peronospora, im Obat- 
bau Raupen, Obstmade und Fusicladiurn gleichzeitig be- 
kiimpft werden kbnnen. Fiir Schwefelkalkbriihe eignet 
sich als arsenhaltiges Kombinationsmittel Bleiarsenat und 
Cdciumaraenat, nicht aber SchweinfurtergrIin wegen der 
damit entstehenden Verbrennungen verursachenden 16s- 
lichen Arsenitverbindungen. Zur leichten und schnellen 
Obersicht iiber zulassige und schiidliche Kombinationen 
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sind sogenannte Kombinationssterne besondera in Ame- 
rika verbreitet. Ein von T r a p p m a n n  fur deutsche 
Verhaltnisse entworfener Kombinationsstern ist folgender : 
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Ga/&-l;d c h m  M d i o h t n  I - - - - - - k l j  lic he ko m bin I I tanen - 
Hinsichtlich des Feinheitsgrades von Schweinfurter- 

grun- und Calciumarsenatpriiparaten sind bestimm te 
Grenzwerte nach oben und unten festgelegt worden, um 
einerseits Gewahr fur genligende Schwebefahigkeit zu 
haben, andererseits aber die bei allzu grol3er Feinhcit 
der Mittel bestehende Gefahr der Verursachung voil 
Verbrennungen an den Pflanzenteilen auszuschalten. 
Der Bildung schadlicher, wasserlbslicher Arsenverbin- 
dungen aus Schweinfurtergrtin und neutralem Calcium- 
arsenat unter dem EinfluD der atmospharischen Kohlen- 
saure sucht man auch nach Maglichkeit durch Kalk- 
zusatz zu den Arsenbriihen entgegenzutreten. Die Ver- 
wendung des in Amerika vielfach im Pflanzenschutz 
benutzten Bleiarsenats ist im deutschen Weinbau ver- 
boten, weil nach der Behandlung .der Reben mit blei- 
arsenhaltigen Mitteln sich im Most, weniger im Wein 
Blei vorfindet, wodurch namentlich bei fortgesetztem 
GenuD von Most Erkrankungen an chronischer Blei- 
vergiftung nicht ausgeschlossen sind. Im Hinblick auf 
die zum Teil etwas urnstandlichen Herstellungsweisen 
der besprochenen Spritzmittel hat sich die chemische 
Industrie mit Erfolg bemuht, bequemer zu handhabende 
Mittel herzustellen. Die bisher in den Verkehr ge- 
brachten Praparate haben allerdings die altbewahrteii 
Bruhen namentlich im GroBbetrieb nicht verdrangen 
kbnnen. Unter den zahlreichen auf dem Markt erschei- 
nenden Spezialitaten dieser Ar t  seien folgende genannt: 
Die kupferhaltigen Praparate Nosperal und Nosperit, die 
kupfer- und arsenhaltigen Mittel Nosprasen und Nos- 
prasit, die an Stelle der Schwefelkalkbruhe verwend- 
baren Solbar, Erysit, das kollodiden Schwefel ent- 
haltende Cosan, ferner fur Nicotinbrilhen die Priiparate 
Aphidon, Aphisan, Exodin, Hohenheimer-Brtihe, Lani- 
gan, Laurina, Limitol, Parasitol und Pegebin. Als 
Spritzmittel sind noch die Teerolfraktionen, Seife und 
andere Stoffe enthaltenden sogenannten wasserlaslichen 
Obstbaum-Carbolineen zu nennen, die von den Prakti- 
kern eine sehr verschiedene Beurteilung erfahren 
haben. Durch solche Praparate sind nicht selten 
schwere Schadigungen an Obstbaumen verursacht war- 
den, was wohl auf die zurzeit noch bestehende Unklar- 
heit hinsichtlich der Zusammensetzung eines wirksamen 
und zugleich unschadlichen Obstbaum-Carbolineums 
zuruckzuftihren ist. 

Als Staubemittel werden vorwiegend das bereits 
wiederholt erwahnte Calciumarsenat in starker Ver- 

dunnung, und weiter der Schwefel verwendet. Den fm 
Weinbau zur Bekampfung dea Meltaus unentbehrlich 
gewordenen Schwefel benutzt man in der Regel in Form. 
eines nus sehr feinen, scharfkantigen Teilchen bestehen- 
den Pulvers. Uber die Wirkungsweise des Schwefela 
besteht noch keine volle Klarheit, neuerdings nimmt 
man an, dad seine Wirkung auf Entstehung fltichtiger 
PentathionJure zuriickzufuhren ist. 

Damit ist die Reihe der chemischen Pflanzenschutz- 
mittel noch keineswegs erschopft. Da aber in1 Rahmen 
dieser Ausftihrungen auf die weiteren Mittel nicht 
niiher eingegangen werden kann, sei kurz auf folgende 
aufmerksam gemacht. Als Mittel gegen Schadlinge im 
Feldfruchtbau werden neben arsenhaltigen auch fluor- 
haltige Praparate, als Mittel gegen Unkraut Natrium- 
chlorat, Eisenvitriol, verdunnte Schwefelsaure, auch 
Kainit, Kalkstickstoff benutzt, zur Bodendesinfektim 
dienen Schwefelkohlenstoff, Teerole, Kalk, und als Be- 
gasungsniittel schwefelhaltige Gase gemad dem soge- 
nannten Horaverfahren, ferner Cyanwasserstof?, zu 
dessen Entwicklung das billige Calciumcyanid verwend- 
bar ist, und fur dessen Gebrauch neuerdings erleich- 
ternde Bestimmungen erlassen worden sind. 

Zum Schlu5 sei auf die Einrichtung des Deutschen 
Pflanzenschutzdienstes hingewiesen. An der Spitze des 
Deutschen Pflanzenschutzdienstes steht die Biologische 
Reichsanstalt. Seine einzelnen Glieder bilden mehr 
als 30 uber das ganze Heich verteilte aiiitliche Pflanzen- 
schutzinstitute. Der Deutsche Pflanzenschutzdienst 
l33t es sich angelegen sein, die Fortschritte in der Tech- 
nik der Bekampfung von Pflanzenkrankheiten und 
Schadlipgen zu fordern und die Auswuchse des Geheim- 
mittelunwesens zu beklmpfen. Zu dieseni Zweck fiihrt 
der Deutsche Pflanzenschutzdienst Versuche zur Pru- 
fung von Pflanzenschutzmitteln durcli. Die Prlifungs- 
ergebnisse sollen eine zuverlassige Beurteilung der 
Mittel nach ihrer Brauchbarkeit ermoglichen und damit 
den Verbrauchern von Pflanzenschutzmitteln die Wahl 
der fur ihre Zwecke erforderlichen Mittel erleichtern 
und den Herstellern von Pflanzenschutzmitteln in Milg- 
lichkeit geben, d i s  Brauchbarkeit ihrer Erzeugnisse 
nachzuweisen. Die als brauchbar erkannten Mittel wer- 
den in das sogenannte Pflanzenschutzrnittelverzeichnis 
des Deutschen Pflanzenschutzdienstes eingetragen urid 
niit dieseh den Verbrauchern namhait gemncht. Diese 
MaDnahnie erfolgt allerdings erst, nachdeni sich die 
Hersteller der Biologischen Reichsanstalt gegenuber 
verpflichtet haben, ihre Priiparnte nur in der Zu- 
samniensetzung in den Handel zu bringen, in  der sie 
bei der Prufung vorgelegen haben, und die auch der 
Prtifstelle fur Pflanzenschutzmittel der Biologischen 
Reichsanstalt vertraulich mitgeteilt worden ist. Mit 
dieser Prufungsweise fur Pflanzenschutzmittel ist eine 
Einrichtung getroffen worden, die auf dem vielleicht 
nocli wichtigeren Gebiete der Arzneispezialitaten von 
Arzten und Pharmazeuten seit langem angestrebt, aber 
aus den verschiedensten Grunden hisher noch nicht ver- 
wirklicht worden ist. 

Vorbedingung fur die Anwendung cheniischer 
Mittel im Pflanzenschutz ist natiirlich die Rentabilitiit 
Ein genauer zahlenmaaiger Nachweis der Notwendig- 
keit von BekampfungsmaDnahmen ist allerdings auder- 
ordentlich schwierig beizubringen. Nur aus Einzel- 
fallen kann daher auf den Nutzen von Bekampfungs- 
mafinahmen im Pflanzenschutz geschlossen werden. 
Auf Grund zahlreicher, in einer groberen Arbeit zu- 
sammengestellter Belege fur die Erfolge von Be- 
kiimpfungsmaDnahmen urteilt M o r s t a t t ,  dal3 ein 
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wohldurchdachter und sorgfilltig durchgeftlhrter liarden Mark. Diese Zahl kennzeichnet aufs deutlichste 
Pflanzenschutz auch die dafiir aufgewendeten Ausgaben die noch immer bestehende Notwendigkeit intensivster 
lohnt. Nach einer sehr vorsichtigen Schatzung von Arbeit im Pflanzenschutzdienst und in der Pflanzen- 
M o r s t n t t betriigt der durch Krankheiten und schutzforschung, zu deren Bewaltigung Landwirtschaft, 
Schadlinge an den Kulturpflanzen gegenwartig in Industrie und Wissenschnft in gleicheni Mabe Zuni 
Deutschland jahrlich angerichtete Schaden rund 2 Mil- 

-- 

Wohle der Allgemeinlieit berufen sind. [A. 108.1 

Insektenvergiftung durch arsenhaltige Rauchgase. 
Von Prof. Dr. H. POPP. 

Institut fur gerichtliche Chemie und Mikroskopie Prof. Dr. G .  Popp und H. Popp, Frankfurt a. M .  
Vorgetragen in der Fachgruppe filr gerichtliche, soziale und Lebensmittelcheniie au! der -11. IIauptversammlung des Vereins 

deiitscher Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden. 
(Eiigeg. 1. Juni 1928.) 

Im Kampf gegen tierische Schiidlinge spielt das 
Arsen heute eine wichtige Rolle. Es wird in Verbindung 
niit anderen Substanzen zum Bespritzen des Obstes und 
besonders der Trauben verwandt und iiber ganze Wal- 
dungen und Kulturflachen durch Flugzeuge ausgestreut 
zur Vernich tung von Baumschadlingen, welche teilweise 
die Walder zu vernichten drohen. Durch diese MaD- 
nahme gegen bestimmte Schadlinge werden auch andere 
Tiere, und besonders Insekten, in Mitleidenschalt gezogen 
werden, -sofern nicht fur deren Schutz besondere Vor- 
sichtsmaDregeln im Einzelfall ergriffen werden kbnnen. 
Die in unserem Institut durchgefuhrten Untersuchungen 
von Bienenvergiftungen durch arsenhaltige Abgase einer 
Fabrik sollen diese ungewollten Mitvergittungen be- 
leuch ten. 

In der Nahe einer Metal1 verarbeitenden Hiitte am 
Rhein war einem Bienenziichter ein grofier Teil der Vol- 
ker nach und nach eingegangen. Der Ztichter vermutete, 
dab die Tiere in den Bliiten und auf den Blattern der 
Umgegend Arsen aufgenommen hatten und durch dieso 
Arsenzufuhr langsam zugrunde gegangen waren. Es 
war in der betreffenden Hiitte allerdings der sonst be- 
nutzte Schornstein, welcher die notige Hohe aufwies, 
zur damaligen Zeit in Reparatur und infolgedessen ein 
niedererer Schornstein benutzt worden, welcher die 
arsenhaltigen Abgase nicht hoch genug iiber die die 
Hiitte umgebenden Hohen hinausbrnchte. Infolgedessen 
zeigten sich z. B. auch an den Waldern, die von den1 
Rauch bestrichen wurden, Wachstumsstorungen und so- 
gar Welken des Ulattbehangs. An diesen, von den Ab- 
gasen bestrichenen Blattern war der Arsennachweis 
selbst nicht schwer zu fiihren. Wesentlich schwieriger 
war die Frage, ob die Bienen wirklich durch diesen 
Vorgang zu Tode gekommen waren. 

Die Untersuchungen der an den Bienenstocken ye- 
saninielten toten Bienen selbst, welche von anderen 
Stellen ausgefiihrt worden waren, hatten leider nicht zu 
einer quantitativen Bestininlung gefuhrt, sondern es war 
nur der qualitative Nachweis von Arsen in Spuren er- 
bracht worden. Das M a r s h sche Verfahren, welches 
von den beiden untersuchenden Chemikern fiir die Prii- 
fungen angewandt worden war, ergab einen positiven 
Arsenbefund. In dem einen Fall sind 5 g Bienen zur 
Untersuchung benutzt worden, in dem anderen Fall war 
die Einwage oder auch die Znhl der angewandten Bienen 
nicht angegeben worden. 

Es ist zu berucksichtigen, daD die Bienen nicht am 
Ort  der Einnnhrne verendet sind, sondern in den Stacken, 
und uni diese herum tot aufgelunden wurden. Sie 
niui3ten also einen langeren Flugweg zurucklegen. 
Oberhaupt ist nicht mit einer ganz akuten, sondern niit 
einer chronischen Vergiftung, wenigstens mit einer 
einige Tage fortgesetzten Giftaufnahme zu rechnen. 

Fand der Untersucher in 5 g Bienen nach Ma r s h 
noch nachweisbare Mengen Arsen, so miissen in diesen 5 g 

mindestens 0,l mg Arsen vorhanden gewesen sein. Dies 
ist nach Untersuchungen, welche noch spater beschrie- 
ben werden sollen, eine aufierordentlich hohe DosiR, 
und es erscheint fraglich, ob die Bienen mit dieser 
Arsenmenge noch bis zu ihreni Korb zuriickfliegen 
konnten. Es ist aber zu beriicksichtigen, dab das Arsen 
im vorliegenden Fall nicht nur in den Bienen, sondern 
nuch in dem von den Bieiien beigetragenen Bliitenseim 
vorhanden war, den sie nicht konsumiert hatten, son- 
dern der sich noch zum gr6Dten ,Teil an ihnen hangend 
befand. 

Das geringe Oewicht von Bienen macht es notwep- 
dig, eine relativ grot% Anzahl dieser Tiere zur Unter- 
suchung zu bringen, denn eine Biene wiegt nur etwa 
75 mg. 

Zur Beurteilung der tiidlichen Arsendosis fiir eine 
Biene sei ein anderer Fall herangezogen, der vor Jahren 
in unserem Institut zur Untersuchung gelangte. Damals 
waren in der Liineburger Heide 73 Bienenvolker plgtz- 
lich eingegangen, und zwar fand ninn die Tiere alle um 
den Stock oder in diesern tot auf. Die Untersuchung 
ergab damals, dai3 ein Bienenzuchter der Ciegend zur 
Ausschaltung der Konkurrenten auf die Anflugbretter 
der Bienenstocke eine arsenhnltige Zuckerlosung ge- 
spritzt hatte, durch welche die betreffenden Volker ver- 
giftet wurden. 

Die Untersuchung, die seinerzeit zur Uberfilhrung 
und Bestrafung des Taters Iiihrte, ist im Rahmen dieses 
Referates lediglich fur die gelundene Arsenmenge inter- 
essant. In 100 g der noch nicht eingetrockneten toten 
Bienen wurden 7,5 nig Arsen gefunden. Es waren also 
\on den Bienen relativ groi3e Mengen Arsen aufgenom- 
men worden, besonders unter Berucksichtigung des Um- 
standes, dafi die Bienen sofort getotet wurden und von 
den] arsenhaltigen Zuckerschleini doch wohl nur so vie1 
:tufgenomnien haben, a18 zur lotung ausgereicht hat, 
iiicht aber wie wir Menschen, die wir ein Vielfaches der 
todlichen Dosis mit einem Bissen einnehmen kbnnen. 

Von den lufttrockenen, zur Untersuchung gelangten 
Bieuen gingen 942 Bienen auf 20 g. Aus dem Arsen- 
befund berechnen sich fur jede dieser Bienen 
0,002 mg Arsen. Diese geringe Menge mufi also als die 
Dosis angesehen werden, welche zur Totting einer Biene 
ausreicht. Diese Totungsdosis auf 1 kg lebende Suh- 
stanz umgerechnet, betragt also 27 mg As. Vergleicht 
man diese Zahl mit der tiidlichen Arsendosis des Men- 
when, welche als Minimaldosis niit etwa 100 mg an- 
gesehen wird, so reichen beini Menschen pro Kilo 
Korpergewicht etwa 2 mg As als todliche Dosis aus. 

Zur Beurteilung der ganzen Fragen ist aber noch 
ein weiterer Umstand heranzuziehen. Schon seit einer 
Reihe von Jahren ist die Ubiquitat des Arsens bekannt. 
G o s i o  hat viele in der Natur vorkommende minera- 
lische, pflanzliche und tierische Materialien untersucht, 




