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Abel: Ober Holzkonservierung mit wasserléslichen Salzen

Angewandte Chemie
45. Jahrg. 1932. Nr. 5

Bemerkungen zu dem Aufsatz von P. Krassa:
»Zur Frage der Entstehung der Kohlen.

Von Prof. Dr. R. Lies ke, Miilheim-Ruhr.

In Nr. 1 (1932) dieser Zeitschrift findet sich ein Aufsatz
von P. Krasea1) ilber in Chile hiaufig vorkommendes bio-
logisch abgebautes Holz, das unter dem Namen ,Palo podrido®
bekannt ist und das als Futter fiir Weidetiere, zuweilen auch
als Nahrungsmittel fiir die Eingeborenen eine gewisse Rolle
spielt. Im Jahre 1929 verdffentlichten Knoche, Cruz-
Coke und Pascotet?) eine Mitteilung iiber den gleichen
Gegenstand, in dem sie nihere biologische Einzelheiten iiber
die Mikroflora des betreffenden Naturproduktes mitteilen. Da
den chilenischen Verfassern die einschligige europiische Lite-
ratur offensichilich nicht zugénglich war, seien hieriiber einige
Bemerkungen gemacht.

Es besteht kein Zweifel dariiber, dal es sich bei dem ,,Palo
podrido” um Holz handelt, das durch Pilze zersetzt wurde. Das
Produkt kommt in dem kalten und feuchten Klima Chiles ver-
hiltnisméfig hdufig vor, wir finden aber #hnliches Material
auch in unseren Wildern. Genaue Untersuchungen des hier in
Frage kommenden Holzabbaues wurden in erster Linie von
Falck und seinen Mitarbeiterns, ) veroffentlicht. Er konnte
zeigen, dafl unter natiirlichen Bedingungen verschiedene Pilz-
arten im Holz vorwiegend Cellulose abbauen (z. B. Coniophora,
Merulius), andere dagegen vorwiegend Lignin (z. B. Polyporus).
Er bezeichnet den Vorgang des vorwiegenden Celluloseabbaues
als Destruktion, den des Ligninabbaues als Korrosion.

Das als ,,Palo podrido“ bezeichnete Material stellt zweifel-
los ein typisch korrodiertes Holz dar. Als Erreger der Korrosion
sehen die chilenischen Untersucher einen als Mucor chlamydo-
sporus racemosus bezeichneten Pilz an, den sie aus dem
Material isolieren konnten. DaB dieser Pilz aber tatsachlich die
Ursache des Holzabbaues ist, geht aus ihren Beschreibungen
nicht hervor; der allein beweiskriftige Versuch, mit Rein-
kulturen des Pilzes und sterilen1 Holz die Korrosion zu erhalten,
ist in keiner ihrer Arbeiten beschrieben. Nach den vorliegen-
den Angaben und allen bisher auf diesem Gebiete vorhandenen
Erfahrungen ist es durchaus mdglich, da8 auch in diesem Falle
die Korrosion durch einen typischen Holzpilz (Polyporus) ver-
ursacht wurde und daff der isolierte Mucor erst sekundir in
das Material gelangte.

Zu der von Krassa angeschnittenen Frage der Beziehung
des ,,Palo podrido* zur Entstehung der Kohlen ist folgendes zu
bemerken. Das korrodierte Holz findet sich in dem chilenischen
Klima zweifellos hidufiger als in unseren Wildern, aber wie
aus allen Berichten hieriiber hervorgeht, doch auch immer nur
in einzelnen, verstreuten, verhiltnismiBig kleinen Mengen.
Zusammenhdngende grofiere Massen, wie die Ansammlungen
von Waldtorf, aus denen die Kohlenlager doch nur emtstanden
sein kénnen, finden sich davon nicht. Es kann also auf diesem
Wege kaum ein Kohlenfléz entstanden sein, sehr wohl moglich
ist aber, daf§ einzelne Vorkommen geringer Mengen von Cellu-
loseresten in jiingeren Kohlenlagern auf diese Weise zu er-
kldren sinds).

Uber Holzkonservierung mit wasserldslichen
Salzen.

Von E. G. Abel,
Brander Farbwerke, Brand-Erbisdorf (Sa.).

Unter dieser Uberschrift erschien in dieser Ztschr. 44,
696, Heft 34 [1931], ein Aufsatz von Dr.-Ing. e. h. Wolmann,
Grubenholzimprignierungs-G. m. b. H., Berlin, und Dr. Pflug,
Laboratorium fiir Holzkonservierung der Riitgerswerke A.-G.,
Berlin, dessen Ausfiithrungen in manchen Teilen nicht unwider-
sprochen bleiben kénnen.

Die Verfasser kritisieren neben anderen Holzimprégnier-
verfahren und -mitteln auch das von den Brander Farb-

1) Krassa, Angew. Chem, 45, 21 [1932].

?2) Knoche, Cruz-Coke u Pascot.et, Ztrbl. Bakter.,
Parasitenk., II. Abt., 79, 428 [1929].

3) Falck u. Haag, Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 225 [1927].

) Falck u.Coordt, ebenda 61, 2101 [1928].

3) W. Fuclis, Die Chemie der Kohle, Berlin 1931, enthilt
eine gute Zusammenstellung aller in Frage komnienden Arbeiten.

werken, Chemische Fabrik G. m.b. H., Brand-Erbisdorf (Sa.), in
den Handel gebrachte Holzimpr#gniermittel ,,Fluralsil* in einer
Weise, die keinesfalls den Tatsachen entspricht. Unter anderem
wird behauptet, das Fluralsil-Verfahren stelle ein Volltrink-
verfahren mit einer wifirigen Losung von Zinksilicofluorid dar.

Die Verfasser scheinen doch noch nicht recht iiber dic
Imprégnierung mit Fluralsil informiert zu sein. Denn in erster
Linie enthilt Fluralsil neben Zinksilicofluorid als wesentlichen
Bestandteil auch noch andere fungizid wirkende Zusitze fiir
besondere Aufgaben. Man darf, wenn man noch die véllige
Siurefreiheit des fiir Holzimprégnierzwecke dienenden Fluralsils
beriicksichtigt, letzteres nicht mit den im Handel erscheinenden
technisch reinen und slark sauren Zinksilicofluoriden ver-
wechseln, wie es bereits von anderer Seite teils unabsichtlich,
teils absichtlich geschah. .

Es wird nicht bestritten, dal auch Fluralsil im Volltrink-
verfahren sich bis heute auBlerordentlich bewihrt hat; aber das
von den Verfassern kritisierte sogen. Fluralsil-Verfahren, das
sich besonders in jiingster Zeit nachweislich steigender Beliebl-
heit erfreut, ist vielmehr ein Sparverfahren, das es erméglichlt.
dem Holze ebenfalls die fir einen Dauerschutz notwendige
Imprignierstoffmenge zuzufiihren, und zwar mit derselben her-
vorragenden Tiefenwirkung wie beim Volltrankverfahren, nur
aber mit dem Unterschied, da man dem Holze unter An-
wendung einer zu diesem Zwecke geeigneten Fluralsil-Konzen-
tration nur soviel Imprignierflissigkeit einverleibt 1afit, als dies
zur Erzielung der héchstmiglichen Eindringungstiefe notwendig
ist. Jede fiir die Faulnisbekdmmpfung nutzlose Menge an Im-
priigniersalz wird- daher grundsétzlich ausgeschaltet, wodurch
das Fluralsil-Verfahren bis zum héchsten Grade wirtschaftlich
gestaltet wird. Gerade in dieser Ilinsicht unterscheidet sich das
Fluralsil-Sparverfahren vorteilhaft von den bisher iiblichen Voll-
trankverfahren, die auflerdem noch eine lingere Trocknung des
imprégnierten Holzes bedingen, um es von dem hohen iiber-
fliissigen Wassergehalt zu befreien.

Die Verfasser des erwizhnten Artikels glauben auf Grund
von Versuchen mit Fluralsil eine Fixierung desselben an die
Holzfaser bezweifeln zu miissen und behaupten, daB Auslauge-
versuche an mit Fluralsil getrinkten Holzern eine Auslaugbar-
keit desselben von rund 90% ergeben hitten. Wie und wie
lange sie das Holz den Auslaugeversuchen unterwarfen und
nach welcher analytischen Bestimmungsmethode sie die angeb-
lich 809 ausgelaugten Fluralsils ermittelten, wird nicht gesagt.

Meine zahlreichen Versuche iiber die Fixierung von
Fluralsil an die Holzfaser ergaben echon friiher, dafl bei Aus-
laugeversuchen nicht 70% ausgelaugt, sondern umgekehrt
von der Holzfaser festgehalten werden. Bei diesen Serien-
versuchen benutzte ich auBer den Methoden von Schucht und
Mo6ller1) und von Nr. Sahlbom und F. W. Hinrichsen
zur Bestimmung des ausgelaugten Fluralsils auch die von
Dr. Rabanus von der I. G. Farbenindustrie zu Hilfe ge-
nommene quantitative Bestimmungsmethode (Bestimmung des
Zinks als Zinkpyrophosphat nach Tread w ell), wobei ich bei
Anwendung sidmtlicher Methoden die bereits frither von mir
ernittelten und miteinander iibereinstimmenden Auslauge-
ergebnisse bestdtigt fand. Die Versuchsanordnung und Ergceb-
nisse sind in Heft 17 (1931) der Chemisch-Technischen Rund-
schau ausfiihrlich beschrieben, so dafl jedem Fachmann die
Nachpriifung ohne weiteres maglich ist.

In dem bereits eingangs erwihnten Heft 34 dieser Zeit-
schrift berichten die Verfasser noch des weiteren, da3 es ihnen *
gelungen ist, unter Verwendung von Chromsalzen ein neues
Imprégniermittel herzustellen, das kiinftighin als ,, Thanalith U*
in den Handel kommen soll. Die Verfasser nehmen dabei fiir
sich das Verdienst in Anspruch, die Aufgabe, das Holz in tech-
nisch einwandfreier und einfachster Weise mit schwer auslaug-
baren Salzen von hoher konservierender Kraft zu imprégnieren,
gelost zu haben. Nach ihrer Angabe enthélt das neue Im-
pragnierealz , Thanalith U* neben Dinitrophenol noch Fluor-
und Arsensalze. Das Neue und den Effekt Verbiirgende soll
bei diesem Salzgemisch darin bestehen, dafi im Verlaufe der
Trocknung des Iolzes eine Umwandlung der 16slichen Salze in
unldsliche Verbindungen stattfinde, was wahrscheinlich durch
den Zusatz von Chromverbindungen zu begriinden ist.

1) Siehe Lehrbuch der analytischen Chemie von F. P.
Treadwell, Seite 502.
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Die genannten Verfasser sind aber nicht die ersten, denen
eine Kombination von Chromsalzen mit anderen Salzen ge-
lungen ist, denn die Herstellerin von Fluralsil verfiigt bereits
seit mehreren Jahren iiber ein derartiges Verfahren. Recht
bedenklich stimmt allein schon der Gehalt des Salzgemisches
Thanalith U an Arsenverbindungen. Es kann nicht bestritten
werden, dafl den Arsensalzen eine hohe fungizide und auch
insektizide Kraft innewohnt, aber bekanntlich schliefit die schon
bei geringen Arsenmengen vorhandene auflerordentlich hohe
Vergiftungsgefahr jegliche Verwendung von derartigen Im-
prignierstoffen bzw. damit behandelter Holzer aus.

Den Ausfithrungen der Verfasser ist besonders noch zu
entnehnien, dal das erstrebte Ziel, d. h. eine starke Fixierung
der Imprignierstofie an die Holzfaser zu erreichen, durch einen
Zusatz von Chromverbindungen angestrebt werden soll. Dieses
bedeutet aber nichts Neues mehr, denn auch Dr. Engels?),
Berlin, hat bereits nachgewiesen, dafl durch den Zusatz von
Chromverbindungen dieser Erfolg gegeben ist, was aus der
a. a. O. mitgeteilten Zahlentafel 4 einwandfrei zu entnehmen ist.
Die Zahlentafel ergibt, daf} selbst Imprégnierstoffe, wie Dinitro-
phenol, die von sich aus schon von der Holzfaser stark fixiert
werden, durch den Zusatz von Chromsalzen noch stirker an die
Holzfaser gebunden werden. Auch danach bringt das von den
Verfassern beschriebene Imprigniermittel nichts Neues mehr,
sondern sliitzt sich nur auf langst bekannte Tatsachen.

Erwiderung.

Von Dr. Pflug,
Laboratorium fiir Holzkonservierung (Riitgerswerke A.-G.).

1. Es ist uns bisher noch nicht gelungen, im Fluralsil, wie
es von den Brander Farbwerken vertrieben wird, aufier Zink-
silicofluorid ZnSiF,.6H,0 noch andere fungizid wirkende oder
sonstige Zusidtze zu entdecken. Die Behauptung von Abel,
daf} derartige Zusilze doch vorhanden sind, wird auch von
Engels in Heft17 der Chemisch-technischen Rundschau (1931)
in sehr scharfer Form aufgestellt. In demselben Aufsatz findet
sich aber auch die einwandfreie Widerlegung dieser Behaup-
tung durch Engels selbst: Auf Seite 384 der genannten Zeil-
schrift stellt En gels eine nach seiner eigenen Angabe ,genau*
2%ige Losung von Fluralsil her. Nach der von ihm selbst vor-
genommenen Analyse sind in 1000 cm?® dieser Lésung 20,0000 2
ZnSiF, . 6H,0 enthalten.

2. Bei Trédokung von Holz mit wasserloslichen Salzen
arbeitet man zweifellos am besten nach dem Volltrinkungs-

?) ,,Die Holztrankung im Bergbaun®, Gliickauf 1928, 1473.

verfahren und regelt die gewiinschte Aufnahme an Salz durch
entsprechende Beniessung der Konzentration der wifirigen Salz-
lésung. Es ist daher unnétig, hierzu ein Sparverfahren zu ver-
wenden, wie es bei der Teeroltrankung, d. h. bei Imprignierung
mit einem Stoff, der eben nicht beliebig verdiinnt werden kann,
zumeist geschehen muf. Eine Spartrinkung mit einer wifirigen
Salzlésung bedingt zwar eine weniger starke Anfiilllung des
Holzes mit Wasser; ihr stehen aber die grofiere Kompliziertheit
des Triankverfahrens und die im Vergleich zur Volltrinkung
schlechtere Verteilung des Salzes im Holz als grofle Nachteile
gegeniiber.

3. Das von Engels und Abel mitgeteille Ergebnis des
Auslaugeversuchs von Fluralsil aus Sdgemehl bleibt uns unver-
stindlich. Unsere eigene Nachpriifung unter Verwendung von
Sdgemehl aus Kiefernsplintholz ergab bei der Kaltauslaugung
schon einen Auslaugeverlust von 89,79% des vom Sagemehl auf-
genommenen Fluralsils. Auf die Heiflauslaugung konnte darauf-
hin verzichtet werden. Es lief sich weder eine Speicherung
des Fluralsils durch das Holz noch eine Fixierung an die Faser
nachweisen.

4. Die Verwendung von Salzgemischen, welche Chromsalze
in Kombination mit anderen fungiziden Salzen enthalten, ist der
Grubenholzimpragnierung G.m.b. H. schon im Jahre 1913 ge-
schiitzt worden.

Durch den von A bel zitierten Versuch von Engels wird
nur gezeigt, daf§ ein Gemisch von Dinitrophenol und Natrium-
bichromat der Auslaugung linger widersteht als Dinitrophenol
allein. Der Zusatz des vom Holz sehr stark gebundenen Bi-
chromats allein kann hierbei schon geniigt haben, um den Pilz-
befall des getrdnkten Holzes erst nach lingerer Auslaugung zu
ermoglichen. Es ist aber unklar, wie man aus diesem Versuch
den Schlufl ziehen kann, dafi Dinitrophenol durch Zusatz von
Bichromat schwerer auslaugbar geworden ist, und es ist vollends
unklar, wie A bel zwischen diesem Versuch von Engels und
unseren Arbeiten liber die Schwerauslaugbarkeit von Thanalith U
einen Zusammenhang konstruieren will.

5. Das Urteil von Abel, wonach arsenhaltige Holz-
imprégniersalze von jeglicher praktischen Verwendung auszu-
schlieBen sind, entbehrt véllig der Berechtigung. Es ist zwar
klar, da man derartiges Holz nicht zum Bau von Wohnrdumen
benutzt; dagegen stehen der Verwendung solcher Holzer im
Freien keiné Bedenken im Wege. Es sei hier auf die Arbeiten
von Falck (Hausschwammforschungen, Heft 8, S. 34 [1927])
verwiesen, der gerade den Arsensalzen grofle Bedeutung fiir
die Holzkonservierung zuspricht.
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Tagung
der nordwestdeutschen Chemiedozenten.
Hamburg, 23. bis 25. Oktober 1931.
Vorsitzender: Rabe, Hamburg.

A. Windaus, Géttingen: ,Untersuchungen iiber das anii-
rachitische Vilamin1).“

Vorsitzender: W. Schoeller, Berlin.

A. Butenandt, Gotlingen: ,Uber chemische Unler-
suchungen der Sexualhormone?) °

Aussprache zu Vortrag 1 und 2: 1. Schoeller,
Windaus,; 2. Schoeller.

Windaus, Gottingen: Die Isomerie zwischen Ergosterin
und Vitamin D, und D, beruht wahrscheinlich darauf, da§ bei
der Bestrahlung eine sterische Umlagerung des Ergosterins
erfolgt, die zu einem Moleklil fithrt, das mehr Raum beansprucht
als das Ergosterin. —

W.Langenbeck, Miiuster i. W.: ,,Fermeniproblem und
organische Kalalyses).“

Aussprache. Albers, Hamburg: Im Hamburger In-
stitut wurde als Modellfall einer enzymatischen Katalyse ein
aufbauender Vorgang, die asymmetrische Synthese optisch
aktiver Cyanhydrine unter dem katalytischen Einfluf} sehr ge-

1) Vgi. LieBiGs Ann. 489, 252 [1931].
2) Erschienen in Ztschr. angew. Chem. 44, 905 [1931].
3) Vgl. Seite 97 dieses Heftes. '

ringer Mengen von Alkaloiden der Chininreihe untersucht. Der
Mechanismus dieser Reaktion, die nach der dritten Ordnung
verlauft, konnte aulgeklart werden. Die gleichzeitige Unter-
suchung der ,natiirlichen asymmetrischen Cyanhydrinsynthese
mit Hilfe des Emulsins zeigte jedoch, dal dem enzymatischen
Vorgang ein anderer, definierbarer Reaktionsmechanismus zu-
grunde liegt, der den Gesetzen einer monomolekularen Reaktion
folgt. Direkte Riickschliisse vom Mechanismus des Modellvor-
gangs auf den des Fermentvorgangs konnen nicht gezogen
werden. —

W.Geilmann, Hannover: ,,Zur Kenninis des Nontronits.”

Nontronit ist ein gelbgriin bis leuchtend grasgriin ge-
farbtes, wasserhalliges Ferrisilicat der allgemeinen Formel
Fe,0,.38i0, . 5H,0 mit untergeorduetem Gehalt an CaO, MgO,
FeO und MnO. Diese zweiwertigen Elemente sind durch ver-
diinnte Sduren leicht herauslésbar und sowohl untereinander
als auch gegen Alkalien austauschbar. Wie durch systematische
Abbauversuche an Andreasberger Nontroniten gezeigt werden
konnte, sind von den etwa 5 Mol. Wasser 4 Mol. zeolithisch ge-
bunden, wihrend 1 Mol. in festerer Bindung vorliegt und ers!
beim Erhitzen auf 300 bis 350° unter Zerfall des Molekiils
entweicht. — Durch Aufnahme von Debye-Scherrer-Diagrammen
an erhitzten Nontroniten, ausgefiibrt von K. Meisel, wurde
festgestellt, dal Anderungen in den Bildern bei 400°, 750° und
900° auftraten, und daf3 oberhalb von 1100° das Diagramm des
reinen Fe,0, erscheint. — Eine von W. Klem m ausgefiihrte
magnetische Untersuchung lehrte, daBl beim reinen Nontronit
neben dem Paramagnetismus eine geringe ferromagnetische
Komponente vorhanden war. Die. Suszeptibilitat ist groSer als



