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hier ist kein geschlossener Stromkreis vorhanden (mit 
AgCl infiziert ist der Draht der linken Schale). 

SchlieQt man aber einen Stromkreis dadurch daQ man 
neben der Silberdrahtverbindung (links mit AgCl infiziert) 
noch eine Agar-Agar-Briicke zwischen die Schalen legt 
(Abb. 6),  so ist eine Teine Konzentrationskette hergestellt, 
und es werden auch am Silberdrahtstiick 
in der zwciten Schale (rechts) Ag-Ionen 
ausgesendet, und ein steriler Hof tritt  
auf. Damit ist der Mechanismus der 
Oligodynamie : Ag-Ionenwirkung iiber 
eine elektrische Konzentrationskette, be- 
wiesen. 

Die Frage nach der kleinsten Kon- 
zentration, in der die Ag-Ionen noch 
oligodynamisch wirken, 1aQt sich durch eine 
Potentialmessung dieser Konzentrations- 
kette beantworten. Das Potential betragt 
zu Beginn des Versuches 135-145 mV 
und sinkt naturgemao, wenn der Strom- 
kreis fur einige Zeit geschlossen wird. 
An dem Zeitversuch der Abb. 3 konnte 
gezeigt werden, daB nach einer Einwirkung 
von 20 min die ersten Anzeichen einer 
oligodynamischen Wirkung sichtbar werden. 
Nach 20 min Stromdurchgang ist das 
Potential der Konzentrationsketten etwa 
120 mV. Aus dem Loslichkeitsprodukt 
fur AgCI, der NaC1-Konzentration in 
dem Nahrboden ("/lo) und aus dieser 
Potentialdiffereiiz errechnet sich iiber- 
schlagsmiiQig eine Konzentration von 
2-3 - 10-l1 Mol/l an Ag-Ionen als 
Schwellenwert fur die oligodynamische Wirkung. 

Aus diesem kleinen Wert ist es ohne weiteres verstand- 
lich, daB praktisch alle schwerloslichen Silbersake, selbst 
Ag J, noch oligodynamisch wirksam sind; die Loslichkeits- 
produkte sind namlich groQenordnungsmaQig fur : 

Ag' *OH' 10-8 
Ag ' * C1' 
Ag' - Br' 10-13 
Ag'. J' 10 -16 

'10 -10 

das heifit, die Ag-Ionen-Konzentration ist in gesattigten 
wasserigen Losungen dieser schwerloslichen Silbersalze 
immer noch groQer als der Schwellenwert. Nur die Age- 
Konzentration des Ag,S mit seinem Loslichkeitsprodukt 

von Ag'2.S" = mu0 auch im giinstigsten Falle 
unterhalb des Schwellenwerts zu ' liegen kommen. Und 
das ist auch tatsachlich der Fall: Weder fur sich allein 
noch durch Belegen eines Ag-Drahtes mit Ag,S gibt Ag,S 
oligodynamische Effekte ; vielmehr kann man sogar einen 
nicht ganz gereinigten, daher oligodynamisch wirksamen 

Abb G 

Ag-Draht durch Einlegen in H,S-Wasser vollstandig 
inaktivieren, bis der Schwefel sich wieder an der Luft 
oxydiert hat. 

Zusammenfassung 
Durch unsere Versuche ist also gezeigt, daQ die oligo- 

dynamische Wirkung des Silbers von Silberionen in einer 
Konzentration iiber 2 .  lo-" Mol/l herriihrt, die unmittelbar 
aus Silberverbindungen stammen oder iiber Lokalstrome 
in Konzentrationsketten an oberflachlich oxydierten oder 
sonst verunreinigten Silberstiicken ausgesandt werden. 
Alle unter einwandfreien Redingungen beobachtetcn 
Erscheinungen der Oligodynamie lassen sich hiermit 
erklaren. [A. 73.1 

Lein8l und Lein8lmischungen als Schutzmittel fiir Natursteine *) 
Von D r .  K.  Z A H N .  R e g e n s b u r g ,  und D r . - I n g .  F.  D R E X L E R ,  L u d w i g s h a f e n  ( R h e i n )  

Eingeg. 26. Juni 1936 

i.e Verwitterung der Natursteine, insbes. der Sandsteine, D auflerordentlich verstarkt durch rein chemische Ein- 
fliisse seit Einfuhrung der Koldenfeuerung, verlangt dringend 
nach Abhilfe. Man ist daher seit Jahrzehnten bemiiht, die 
Zerstorungserscheinangen aufzuklaren, um ihnen wirksam 
entgegentreten zti konnen. Da sich die Angriffe vor allem an 
reich gegliederten Fassaden auswirken, haben leider kiinstle- 
risch und kunstgeschichtlich wertvollste sakrale und profane 
Uaudenkmaler besonders beklagenswerte Zerstorungen auf- 
zuweisen. Es seien zunachst hier einige Verwitterungs- 

*) Vorgctragen in der Pachgruppe fur 13austoff- und Silicat- 
chemie auf der 49. Hauptversamrnlung des VDCh. in Miinchen 
am 9. Juli 1936. Das Rrscheinen diescr Arbeit hat sich aus vcr- 
schiedenen Ursachen verzogert, auf welche die Redaktion ohne 
EinfluD war. 

vorgange und -zustande am Regensburger Dom angefuhrt, 
dann werden die Trankungsversuche mit Schutzmitteln 
geschildert. 

3 .  Mehlige Verwi t te rung  bildet ini trockenen 
Zustande runzelige, oft ziemlich dicke, meist schmutzig- 
graue Krusten auf der GesteinsauWenflache. Sic bestehen in 
einer Mischung von vorwiegend Sulfaten neben Carbonaten, 
Chloriden USW. von Magnesium, Calcium, Aluminium, Eisen, 
Alkali, ferner Kiesdsaure, vermischt rnit Staub und KuQ. 
Sie entstehen durch Herauswandern und Absetzen geloster 
Salze aus dem Steininnern. Diese Salze bilden sich ihrerseits 
wieder durch Auflosen von Binde- und Porenzement bzw. 
durch Zersetzung von einzelnen Gsteinsbestandteilen, wie 
Glaukonit und Pyrit, in Wasser und da rk  aufgenommenen 
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Z a h n  u. Drexler:  Le ind l  u n d  Le ind lmischungen  a l s  Schut zmi t t e l  f u r  Natzersteine 

Sauren. Neben der erhohten Absorption von schwefliger 
Paure durch Sandsteinel) wirkt besonders Ru13 als Trager 
von Schwefelsaure zerstijrend, die in der Rdkruste, z. B. 
vom Scheitel . eines Eisenbahntunnels, in iiberraschend 
grol3en Mengen und Konzentrationen (25”/ig und hoher) 
nachgewiesen wmde. 

Abb. 1 Yehlige Verwitterung vom Regensburger Dom 
(Westfassade). 

Diese aufienflachigen Krusten findet man haufig auf 
feinkornigen, kalkarmen Glaukonitsandsteinen mit tonigem 
Binde- und Porenzement. Bevorzugt bedeckt sind damit 
Bauteile in1 Wetterschatten. Organismen, wie Flechten und 
Algen, gedeihen auf solchcn Steinen nicht mehr. Nach 
Ahstreifen der Krusten, z. B. durch Biirsten, hinterbleibt 
ein porenreiches Sandsteinskelett, das gut trankbar ist . 

Woraus entstehen nun solche Mengen Salze? Ein 
Stuck Glaukonitsandstein von 20 x 25 cm Abmessung und 
2 cmVerwitterungstiefe wurde eine verwitterteAuL3enschicht 
von 1000 cm3 und 2200 g Gewicht besitzen. Diese Schicht 
moge rund 4,5% Glaukonit enthalten -was wirklich nicht 
allzu hoch gegriffen ist -, entsprechend insgesamt 100 g. 

Diese wandeln t durch Verwitte- 2 ; ~~~so,x,gII,o 
sich bei folgen- 7 R u,o. rung und Sulfa- 46 al:(so&.iarI,o 
der Zusammen- K,o tisierung theore- 11 g K,SO, Pes04’yHa0 

setzung des 7i tisch in folgende 12 R hfgso~ 7H10 
3,l g caw, 2H,O 

Glaukonits: 7 g H,O Salzmengen um: 7 u,o 

d g Fd) 

100 I? Z”6,O g 

Auf 1 rn2 AuBenflache wiirden sich also theoretisch 
4,5 kg Venvitterungsprodukt absetzen konnen. Die che- 
mische Nachpriifung der natiirlichen Verwitterungskrusten 
ergibt von obiger Aufstellung abweichende Werte, ein- 
ma1 weil losliche Salze vom Niederschlagswasser abgefiihrt 
werden, und dam,  weil der Verwitterungsgrad in der Tiefe 
abnimmt, wahrend in obiger Rechnung der Endzustand 
eines , ,idealen“ Verwitterungsvorganges angenomrnen ist . 
Aus gleichen Griinden laL3t sich dieser Vorgang im Laborato- 
rium nicht restlos nachahmen und verfolgen. 

2 .  Sandige  Verwi t t e rung  wird angetroffen an binde- 
und porenzementarmen Sand- und Kalksandsteinen. Durch 
Entfernen des Bindezementes fallen die ihrer Bindung 
beraubten Sand- oder Kalkkorner von selbst ab oder lassen 
sich leicht abstreifen. Infolge ungleichmiiBiger Verteilung 

I) E .  Kaiser, Chem. d. Erde, 4, 290 [1929]. 

des Bindezementes verwittern so\che Steine ebenfalls un- 
gleichmailjig, und es hinterbleibt eine unebene, rauhe Stein- 
flache, auf der Flechten und Algen gedeihen. Auch hier ist 
eine Trankung gut moglich. 

3. Schal ige Verwi t te rung ,  z. R. glaukonitischer 
Sandsteine, ist gekennzeichnet durch Bildung einer festen, 
harten Kruste, herbeigefiihrt durch Ein- und Auflagerung von 
loslicher Kieselsaure und Eisenoxydhydrat aus dem Glaukonit 
und Pyrit sowie von Kalksalzen. Das oft gute Aussehen solcher 
Steine tauscht, denn unter der dichten Oberflachenschicht 
geht’die Zerstorung des Gesteinsinnern in verstarktem MaBe 
weiter, bis plotzlich durch Sulfat- oder Frostsprengung der 
AuBenhaut die tiefgehenden Schaden zutage treten. Hier ist 
der Erfolg von Schutzmitteln auI3erst fraglich. 

Die Bildung einer natiirlichen, festen, fast wasser- 
undurchlassigen Kruste ist also kein Schutz, sondern eine 
Tarnung, hinter der die Verwitterung erst recht und kraftig 
weiterschreiten kann. Daher miissen von vornherein alle 
empfohlenen Schutzniittel, die auf Rildung einer solchen 
Haut hinauslaufen, mit Vorsicht aufgenommen werden. Ilas 
geht auch hervor aus Laboratoriumsversuchen, die H .  Woli 
in Oppau vor etwa 10 Jahren angestellt hat. 

Als Versuchsmaterial diente dabei ein Keupersandstein von 
Schlaitdorf, der als Baumaterial in den fiinfziger J ahren gleichzeitig 
am Kolner Dom und beim Bau der bayrischen Konigsschlosser Ver- 
wendung gefunden hat. In Koln envies er sich nach Angabe \-on 
Dombaumcister Prof. Hertel als unbrauchbar und schon nach 50 bis 
60 Jahren reif zum Auswechseln, wahrend er in Keuschwanstein 
k i n e  Verwittcrungsspuren zeigt. 

Dieser Sandstein hat folgende Zusammensetzung : 

Jbumgewicht 
Porositiit etwa 

2,4i 
0,7G 
0 3  
7.3 
2.26 
13 bestimmt). 

1,augt man diesen Sandstein abwechselnd mit 1 yoiger Schwefel- 
same und dest. Wasser aus. so erhdt  man nach etwa 250stiindigem 
Digerieren 4,5 g in Schwefelsaure geloste Sulfate und 0.6 g in Wasser 
gelikte Sulfate auf 100 em2 Gestcinsflache. Nach dieser Behandlung 
war der Stein noch gut erhalten. denn die vorhandene Kieselsaure 
geniigte noch zur Bindung. 

In einer zweiten Versuchsreihe wurde das Material in Paraffin 
von 5 6 5 8 0  Schmp. so lange getrankt, daD das Porenvolumen von 
137” auf 1,8% sank. Bei gleicher Behandlung des getrankten Steins 

Abb. 2. Mehlige Verwitterung urn einen Pyritknollen. 
Innen: Brameisen aus Pyxit. Mitte: Kranz von Gipskristallchen. 

AuBen: Magnesiumsulfatkristde. 
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mit Saure und Wasser betrug die Menge an ausgelaugtem Sulfat pro 
100 cms 1,8 g in l%iger Schwefelsaure (gegeniiber 4.5 g) und 0.12 g 
in dest. Wasser (gegcniiber 0,6 g). Diese zahlenmaaige Vcrmindc- 
rung der Auslaugemcngen konnte man als Schutzwirkung ansprechen, 
wenn nicht dcr Sandstein sehon nach dem ersten Verweilen in der 
Sehwcfelsaure Aufbauchungen und am Endc dcr Behandlung die 
sonst an manchen Gesteinen typischen Absprengungen, vorwiegend 
nach der sonst kaum erkennbaren Schichtungsebene, gczeigt hatte. 
Als Folge der im Innern des Steines aufgctretenen Druckc traten 
viele, bis 1 cm lange, diinne, aus der Oberflache herausgepreflte 
Paraffinfaden deutlich zutage. 

1. die Sulfatisierung im unbehandelten Material wenigcr schadetc, 
wenn die Sulfatisierungserzcugnissc ausgelaugt wurden, 

2. die Sulfatisierung durch Tranken mit Paraffin auf ctwa I / ,  ge- 
mindert, der Sandstein aber trotzdem durch die Sulfate zer- 
sprengt wurde *). 

IXeser Sprengungsvorgang findet in folgendcr Berechnung seine 
Irklarung. (Dabei wurde von allen anderen Faktoren des Drucks, 
wie Kristallisationsdruck, abgesehen und zur Vereinfachung - 
wegen der unbetrachtlichen Unterschiede -- das spezifischc Gewicht 
dcr Sulfate den1 Raumgewicht gleichgesetzt.) 

Zur Verfiiyng stehen in diesem Sandstein aber blo13 13 cms, es 
braucht also nur ein Teil desCaC0, und ggC0, sulfatisiert zu werden, 
damit das vorhandene Porenvolumen ausgefiillt wird; wcitere Sulfat- 
mengenmiissendann densteinsprengen, fallsdiegebildetenSabcinfolge 
einer wasserdiehten, porenverstopfenden AuDenhaut (mag diese auf 
natiirlichem Wegc durch Ablagerung von einmal loslich gewesener 
Kiesclsaure aus Glaukonit oder auf kiinstlichem Wege durch poren- 

Tatsachc war also, daD 

Abb. 4. Durch Sulfatsprengung aufgeplatzte Schale an 
einem Quader aus Glaukonitsandstein (Rcgensburger Dom) 

rerstopfendc Anstriche, wic Olfarbe, Fluate, Paraffin usw., ent- 
standen sein) nicht nach aul3en treten konnen. Berechnet man noch 
die Volumvermehrung von Iisenoxyd, A1,0, oder von den Ver- 
witterungsprodukten von Glaukonit, Pyrit usw., so hat man cs nur 
der Unvollkommenheit der aufgebrachten Oberflichenschutzmittel 
zu danken, wenn die Zcrstorungen mqncher Sandsteine, die mit 
solchen ,,Sehutzmittcln" behandelt worden sind, nicht noehlarger 
sind, als wir sie bereits kcnnen. 

Abb. 3.iDureh Sulfatsprengung aufgeplatzte Schale 
an einem Rundstab (Rcgensburgcr Dom). 

Mindestvolumen rermehrung. 
Mineral Verw.Prod. Zusrrmmen- s p a .  Gew. Mol.-Vol. Volumen- 

wtlung VenUehNng 
a) Kalkspat 

Oips 

Hittersalz 

Vitriol 

Al-Pulfat 

b) Yagnnit 

c )  Siderit 

d) Tonerde 

CaCO, 
ClSO..2H,O 
M@O* 
MgSO, .7II,O 
PeCO, 
FeSO, .7H,O 
d*O.  
Al,(SO ,), .lSH,O 

2.71 
2 3 2  
3 m  
1,E8 
3.8 
1$ 
3,85 
1,62 

37 
75 
27 
147 
42 

%,a 
1%; - 
411 

rund 1:2 

rund 1:5,4 

rund 1 : 3 5  

mud 1 : If; 

Die mogliche Hildung von Salzen, wie Alaun und Caluumsulf- 
aluminat, ergabe eine noch erheblich grol3ere Volumvermehrung. 

Im E'alle dcs Keuper; antkteins trcten durch Sulfatisierung 
folgende Volumanderungcn cin : 

Ein Wiirfel von 3.3 :3,3: 3,3 cm, also rund 100 cmS, wiegt 
226g mit 13cmS Porcn. JXese 2 2 6 g  Sandstein cnthalten laut 
obiger Analyse: 

Tolumenzunahme einiger Hes tandte i l e  (10s Scliliiitdorfer Sands te ins  bei  
5 u 1 f a t  i s ier ling e i n es  W ii r f els. 

Gehalt blenge Minernl. Minerul. Vol. rim Volumen- 
G C W  VOl. Sulfata Zunahme 

in ?& in g iii g in a n a  in cms iii cm' 
a. 4,? CaO 9,4 (':LO 18.8 CaCO, 6.15 Nnd 12.3 0.15 

c. 1,s 4.0 FqO, (4,O Fe.0,) 0,75 rund 8.0 7,25 
P A _  "10. - - ~ g A l * O a  -- (9.4 A!:O:) _--".i - -  

b. ?,46 MgO M e  11,6M@O, Y,7 rund 20,0 16.30 

rund38,O 35,6 - 
12,G 28,3 41,s 13.0 78.3 653 

*) ifber ahnliche Treiberscheinungen dureh ungeeignete Abb. 5. Profilvetmindemg dwch sandige Verwitterung, erkennbar 
an den heramwenden Muschelresten (Kalksandstein) . (Die Fiale 
ist zerstiirt dwch Frostsprengung nach den Schichtungsfugen.) 

Dichtungsmittel am Ziegel berichtet Stiller, Chemiker-Ztg. 60, 415 
119361. 
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Zahn u. Drexler: Leinol u n d  Leinolinischungen a l s  Schutzmittel  f u r  Naturs t e ine  

Demnach hat ein Steinschutzmittel folgenden An- 
forderungen zu geniigen: 

1. Wasser- und Wetterfcst igkei t .  
Das Schutzmittel selbst  soll wetterfest sein, d. h., es 

darf durch die Einfliisse der Atmospharilien nicht oder doch 
wenigstens erst in langeren Zeitriiumen angegriffcn werdcn. 
Besonders gfinstig wird sich dabei naturgemaB ein gleichzcitig 
wasserabwcisendes (hydropliobes) Mittel verhalten, also ein 

Abb. 6. 
Verwit terungsbeschleu~~ng durch teilweisen Materialersatz. 

Stoff, der sich mit Wwer  schlecht oder gar nicht benetzt 
und dadurch diesen als Zubringer anderer Agenzien geflhr- 
lichsten Feind dem Stein fernhalt, ihn also auch nicht in 
das Innere eindringcn, sondern an schriigen oder senkrechten 
Fllchen sofort restlos ablaufen, abperlen 1aBt. 

2. 'I" m p e r a t u r we c hsel - und P r  0 s  t f es t ig k ei t. 
Maagebend fur diese Eigenschaften sind neben der 

Schmelzbarkeit der . Warmeausdehnungskceffizient und die 
Ziihigkcit des Triinkmittels. An frei stehenden Gebauden sind 
Temperaturschwankungen von 70-900, namlich von ---30° im 
Winter bis +60° im Sommer, festgestellt worden. Es scheiden 
also von vornherein Substanzen aus, die in der KPlte sprode 
werden oder innerhalb der angegebenen Temperaturen er- 
weichen oder aber hohe Wheausdehnungskoeffizienten 
besitzen, wie Bienenwachs, Paraffine usw. 

5. Chemische Indifferenz gegen das  Gesteinsmaterial .  
Auf Natursandsteitl diirfen Ceine Verbindungen auf- 

gebracht werden, die rnit irgendeinem Rcstandteil des Gesteins 
chemisch reagiercn, weil damit notwendigerwcisc eine dntle- 
rung der Struktur, hier Zerstijrung des Kornverbandes, be- 
dingt ist. Daher scheiden alle Mittcl aus, die sich mit dern 
Kalkspat, der hier ganz oder tcilweise die einzelnen Sand- 
korner zu Sandstein verkittet, chemisch umsetzen. 

6. Einfache Anwendbarkeit .  
Fiir die praktische Verwendbarkeit ist erforderlich, daB 

das Aufbringen von Schutzmitteln nicht an allzu groae, um- 
stiindliche und teuere Vorbereitungen, wie Abstrahlung mit 
Sandstrahlgebltise, restlose Entfernung von Flechten und 
Algen sowie Verwendung von Apparaten zum Brennen, 
Schmelzen, HeiBspachteln, gekniipft ist. nurch solche Begleit- 
umstlnde konnen an sich zweckmaBige Schutzverfahren mit 
billigen Ausgangsmaterialien praktisch untragbar werden. 
Als Hochstmaa an Ausgaben fiir Steinschutz pro Quadrat- 
m:ter Natursteinfliiche fur Reinigung, Trankmittel und Ad- 
bringcn diirften etwa 2,50 KM. gelten. 

Die meiaten der soeben besprochenen Bedingungen 
erfiillen infolge ihrer physikalischen und chemischen Xigen- 
schaften die fetten trocknenden ole. Vor allem eignet sich 
Leinol in rcinem Zustande hervorragend zum Schutz von 
angewittertem Sandstein. Dieses Mittel war friiher auch 
jedem Steinmetzen und Bildhauer gelaufig. Einen geschicht- 
lichen Ruckblick iiber die Anwendung von Leinol gibt 
Dr. S&s im ,,Bautens~hutz"~), worin auch die Erfahrungen 
Prof. Rathgena mit trocknenden Olen genannt sind. Auch 
die 13 Jahre lang durchgefiihrten Versuche D. W .  Kepkrs4) 
ergaben die giinstige Wirkung von Leinolprodukten. GroB- 
versuche mit gutem Erfolge wurden in den letzten Jahr- 
zehnten am Kolner Dom, am Zwinger in Ilresden, am 
Aachener Munster, spater besonders am Regensburger l)om5) 
ausgefiihrt. Unsere Feststellungs), daI3 gerade die fetten 
trocknenden Ole eine wirksame Auskleidung der Gesteins- 
poren ohne deren Verstopfung ermoglichen, wurde von 
Stois bestatigt3). 

a) Hautenschutz 6, IIeft 11 [1935]. 
4) J .  Res. nat. Bur. Standards 14. 
5 ,  Zbl. d. Bauverw. 49, 37 [1929] (Dr. Zahn). 
6, Denkmalpflege und IIeiinatschutz l9H, Nr. 6. 

3. Eindringungsvermogen. 
Die Schutzmittel miissen moglichst in das Innere des 

Gesteins eindringen und darin verankert sein, ohne die Poren 
zu verstopfen oder zu verschlieBen. Dies ist um so notwendiger, 
je poroser oder je verwitterter das Gestein ist. Die Venvitterung 
hat lbgs t  begonnen, ehe sich auiul3erlich die ersten Spuren 
davon bemerkbar machen; ferner setzt sie i. allg. im porosen 
Sandstein infolge der grokren Angriffsflache und Angriffs- 
moglichkeit vie1 friiher und starker ein als im dichten Material 
bei sonst gleicher Zusammensetzung. Daher Triinkung im 
Stein, nicht Uberzug auf dem Stein. 

4. Verki t tende  Wirkung. 
Das Trankmittel soll auf die an Bindung verarmten Teile 

verfestigend wirken. Infolge der Herauslosung des als Binde- 
mittel wirkenden Kalkes, z. B. aus dern Sandstein, ist der 
Zusammenhalt der einzelnen Korner innerhalb der Ver- 
witterungszone verringert. Die verkittende Wirkung (ohne 
Rildung dichter Krusten), die naturlich nur Substanzen mit 

gelockerten Teile und dadurch eine Profilverminderung auf- 
halten bzw. moglichst lange verhindern. 

holler Kohbion besitZen, SOU das Absanden dieser Abb. 7. Zwiebel aus Claukonitsan&tein. Bekannte xrscheirlung 
des Krummziehens nach der bevorzugt austrocknenden Scite infolge 

Anreichenmg von Salzen. 
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Zahn u. Drexler: Leinvl  und Leinolinischzengen als  S c h u t z m i t t e l  f u r  Naturateine 

Zunachst hatte man einige Bedenken gegen die Ver- 
wendung von Leinol, weil solche Trankungen, wenn sie etwas 
zu dicht ausiielen, durch den speckigen Glanz der gebildeten 
Filmhaut dem Naturstein ein unschones, vor allem bei 
Denkmalern stiirendes Aussehen verliehen, besonders aber 
weil man da und dort zu Unrecht die hinreichende Wasser- 
und Wetterfestigkeit des 1,einols bezweifelte. Bei zii kraf- 
tiger Durchtrankung besonders feinprofilierter Werkstiicke 

Abb. 8. UngleichmaDige, sandige, teilweise schaligc 
Verwitterung auf Sandstein vom Regensburger Dom 

(Sordseitr) : Unebene Quaderflachen. 

sind diese Bedenken nach den lehrreichen Untersuchungen 
von Stois 7 gerechtfertigt. Es  handelt sich also noch darum, 
im an sich zweckdienlichen Leinijl durch geeignete Zu-  
s a t  z e die wertmindernden Eigenschaften, wie Verseifbar- 
keit , Verlust der anfangs vorhandenen Wasserabweisung, 
Sprodigkeit und Verwitterbarkeit seines Films, Glanz, 
moglichst zu beseitigen. Warend  der Zusatz einer Reihe 
von sonst wasserabweisenden organischen Verbindungen 
infolge schlechter Mischbarkeit oder Entmischung bei Film- 
bildung oder schneller Eigenverfluchtigung keine Ver- 
besserung herbeifiihrte, gelang es durch Zusatz von 8-10 yo 
gewisser hochmolekularer Paraff inalkohole, die Wasser- und 
Wetterfestigkeit bedeutend zu erhohen. Diese Alkohole 
sind wasserabweisend, innerhalb grol3er Weiten 'mit Leino1 
mischbar, nicht fliichtig, also auch fast geruchlos; ihr 
Warmeausdehnungskoeffizient ist weit kleiner als der des 
festen Paraffins, des Ausgangsstoffes; ihr Erstarrungspunkt 
liegt unter -ZOO. Weitere Vorteile sind eine Brhohung 
der Beweglichkeit und der Netzwirkung des Leinols, 
also ein schnelleres, leichteres und tieferes Eindringen in 
das Gestein. 

Die P r u f u n g  auf die fur ein Steinschutzmittel notwendigen 
Eigenschaften ergab fur Leino1 ohne und mit Paraffinalkoholzusatz 
folgendes: Rs betrugen die Gewichtsverluste eines 25 Tage altcn 
Leinolfilms (auf Glasplatten aufgetragen) naeh insgesamt Gtagigem 
Lagern in flieaendem Wasser fur Leinol ohne Xnsatz 20.6%. fur 
Leinol rnit 5% Zusatz an Paraffinalkohol 3.5% und fur Leino1 mit 
10% Zusatz 2.3%. I k r  Zusatz bewirkte also eine rund 9fache Er- 
hohung der Wasserfestigkeit. Diese Versuche mit auf Glasplatten 
aufgetragenen und erhaltenen Filmen entsprechen naturgernaI3 nicht 
den praktischen Verhaltnissen, da ja bei Satursteinen der Film 
weniger auf dem als vielmehr in den1 Gestein sich bildet. Versuche 
mit Auftragen auf Naturstein werden insofern etwas uniibersichtlich. 
als aus unbehandelten Proben geringe Mengen Gesteinssubstanz 
(z. B. Ton, Kalk) gelijst werden konnen. Doch lassen die insgesamt 
Gtagigen Wasserungsversuche mit Buntsandsteinwiirfeln 7 x 7 x 7 cm 

= 300 cma Oberflache die hohe Wasserfestigkcit des mit Paraffin- 
alkohol versetzten Leinols ohne weiteres &kennen : 

Triinkungsmittel I1,O-hufn:rhme 

300 cm' Pllche 
Triinhnngsmittel aufgenommen nuf in (i Tugen WL.ngsver lust  

ungetriinkt . . . . . . . . . 0 4.7 % 0343 Yo 
mit Itohleiniil 3 x  ge- 

triinkt . . . . . . . . . . . 9 8  g 1 4  % O J i %  
mit Rohleinijl 4- !'anif- 

finalkoliol 3x ge- 
triinkt . . . . . . . . . . . 8 8  R o,m% 0,04% 

Das Leino1 wirkt also im Gestein Lhnlich wie das Trankungs- 
mittel in einem sog. ,,wasserdiehten", aber sonst luftdurrhlassigen 
Kleiderstoff. Die Eigenschaft, das Wasser abperlen zu lassen, bleibt 
im so getrankten Sandstein auch erhalten, wenn im 1,aufe der Zeit 
der 1,einBlfilm einen Verlust an seiner Oberflaehe erfahrt, da ja hier 
immer wieder neue wasserabwcisende Anteile zur Auswirkung 
kommen. Wie uns cin Trankungsversuch an einem Haus in Heidel- 
berg nach 4jahriger Beobachtungszeit zeigte, lassen sich auch 
waagerechte, begangene Flachen (grog, Sandsteinterrasse) so 
tranken, daI3 heute noch der Sandstein trotz der Regehung unbenetzt 
bleibt, wahrend ein Vergleichsstuck, das mit Leinol ohne Zusatz ge- 
trankt ist, naeh Benetzen mit Wasser schon feuchte Stellen aufweist. 

Die friiher so vie1 Widerspruche enthaltende Steinschutz- 
frage sollte mit Unterstiitzung des Bayrischen Staats- 
ministeriums fur Unterricht und Kultus, vertreten durch 
den Sachbearbeiter Ministerialrat Ullrnann, vom Dombau- 
meister durch GrdBversuche a m  Regensburger  Dom 
geklart werden. Ein Bericht*) iiber diese seit etwa 10 Jahren 
am Regensburger Dom laufenden Steinschutzversuche sowie 
deren technische Unterlagen wurde auf Grund der Ergeb- 
nisse von 88 mehr oder minder in der Zusammensetzung 
variierender Produlite erstattet. 

Ilas Ergebnis dieser Gro5versuche am natiirlichen 
Objekt rnit bis zu 10jahriger Beobachtungszeit, das bis zu 
einem gewissen Grade als abschlie5endes Crteil bezeichnet 
werden kann, ist folgendes : 

Als Steinschutzmittel fur Sandstein konnen in Zukunft 
ausscheiden alle anorganischen Produkte, die ja meist auf 
Bildung einer Oberflachenhaut oder -kruste hinarbeiten. 

Von organischen Mitteln versagen solche, die einen 
Oberzug auf dem Stein bilden. 

Von anscheinend geringer Wirkungsdauer sind Trankun- 
gen rnit Olen (selbst Leinol), die als Emulsionen aufgebracht 
sind, und zwar wegen ihrer geringen Eindringtiefe. 

Trankung mit Leinol erfiillt ihren Zweck auf den 
Steinen, an denen es infolge der Porositat des Steines gut 

*) Zahn, Bautenschutz 7 ,  Heft 1 [1936]. 

Abb. 9. Sprengung durch Rosten '(1880) einzementierter Eisen- 
diibel sowohl des neu versetzten wie des alten Gesteinsmaterials. 7) Bautenschutz 4, Heft 1 [1933] 
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aufgenommen wird, das sind also Steine mit sandigen oder 
staubigen, leicht entfernbaren Verwitterungsprodukten. 
An Stellen mit dichter Oberflache erfiillt es seinen Zweck 
weniger, da es weniger aufgenommen wird. 

Bei dem sog. ve rbesse r t en  Leino1 ist die Beob- 
achtungszeit zwar kiirzer als bei Leinol, aber trotzdem fdlt 
hier das mit I'araffinalkohol versetzte 1,einiil durch seine 
Abperlwirkung gegeniiber Wasser nach 4jahriger Ver- 
witterungszeit giinstig auf. Dies beweist immerhin, daB die 
Hydrophilie des Leinolfilmes wesentlich herabgedruckt 
wurde. Der Verbrauch fur 5maliges Tranken belauft sich 
pro Quadratmeter auf 0,75-0,9 kg 01; fur Reinigung und 
Auftrag sind etwa 0,75 Arbeitsstunden anzusetzen. 

31:s ist naturgeniaB unmoglich die erforderliche jahre- 
und j ahrzehntelange Wirksamkeit eines neuen Schutzmittels 
durch den Dauerversuch am Objekt zu belegen. Es kann 
sich also fur den Denkmalpfleger und den Chemiker, der 
sich seiner Verantwortung gegeniiber oft unersetzlichen 
Kunstdenkmalern bewul3t ist, nur darum handeln, wirklich 
langerprobte Schutzmittel - und das ist nach der Uber- 
zeugung der praktischen Denkmalpflege das Leinol - durch 
einwandfreie Zusatze zu verbessern. Der Hauptnachteil des 
I,einols, seine beschrankte Wasser- und Wetterfestigkeit, 
wird durch Zusatz fliissiger Paraffinalkohole weitgehend 
beseitigt, ohne daB dadurch an seinen sonstigen guten Ver- 
wendungseigenschaften etwas geandert wird. [A. 66.1 

ZUSCHRIFTEN 

Neue Entwidrler der Pyrogallolreihel). 
Nachtrag. 
Dr. H. Schul tes ,  Mainz-Mombach. 

Die Abbildungen h-r. 8 zeigen dcutliche IJnterschiede in 
der Schiirfe der Bilder, deren Negative mit Final-Agfa- bzw. 
meinem Pyrogallolither-Entwickler hergcstell t waren, und 
lassen leicht den Eindruck entstehcn, daB das wirkungsvollere 
Bild auch das feinkornigere ist. Bei diesem Vergleich wiirde im 
Widerspruch zum Text das Agfa-Bild benachteiligt, da es 
deutlich unschiirfer ist. 

Es m d e  festgestellt, daB die aufgetrctenen Unschiirfen 
der Bilder nicht a d  KorngroBenunterschi+e, sondern auf 
idlere, nicht  mit den Entwicklern im Zusammenhang stehende 
Dinge zuriickzufiihren sind. 

Erfahrungen mit medizinischer Kohle. 
In 2 Vergiftungsfallen, cinem zufalligen und einem bc- 

absichtigten, hat sich medizinische Kohle als Absorptionskohle 
ausgezeichnet bewahrt; wahrscheinlich ware ohne ihre An- 
wendung Tod infolge Herzwirkung der beiden Gifte eingetreten. 

1. Nach dem GenuB einer Portion Miesmuscheln traten 
Vergiftungserscheinungen auf : starke Schwellung des Gc- 
sichtes, Blaufiirbung der Lippen, undeutliches Sprechen, Puls 
etwa 180; keinerlci Schmerz. In der nachsten Apotheke 
wurde Erbrechen herbeigefiihrt und medizinische Kohle in 
groBen Mengen gegeben ; beides wurde mehrnials wiederholt, 
dam vordchtshalber der Magen ausgepumpt, nochmals Kohle 
gegeben und eine Spritze gcgen Ekzem. Sach dem Einnehmen 

1) Diese Ztschr. 50, 84 bzw 88 119371. 

der groBen Kohlemengen verschwanden alle Erscheinungen 
schlagartig. 

2. Experimentelle Vergiftung mit 'Boletus Satanas.  
Da mir der Name Satanspilz als einc cbcrtreibung der Giftig- 
keit durch den Volksglauben erschien, a0 ich von 2 Pilzen 
einige Stiicke roh, zusammen etwa soviel wie cine kleine 
Walnul3 (Geschmack sehr angenehm, vollig unverdichtig) . 
Zunachst war keincrlei Wirkung zu spiiren. Nach etwa 
3 h trat sich rasch steigcrnder Brechreiz auf, dcr bald zu 
geradezu unstillbarem, krampfhaftem Erbrechen fiihrte. Pds 
etwa 140-150, groBe Schwache, Haut kalt und grau, keinerlei 
Schmerz. Da trotz iiberaus starkem Erbrechen der Zustand 
a l lmmch bedrohlich wurde, nahm ich eine grol3c Menge 
Kohle - 2 EBloffel - brach sic nach einigen Minuten absicht- 
lich aus und nahm noch einmal die gleiche Menge. Das Er- 
brechen horte sofort auf, der Puls wurde wieder normal. h-ach- 
bchandlung : Bettruhe untcr kraftiger Durchwarmung. 

Dr. H .  Schneidev, Chem. 1,abor. d. Berufsschule Essen. 

Berwtigungen. 
Zur Jodbestimmung in der Lebensmittelchemie 
von Dr. E. Thomae. 

statt , , O , l  Gramm Jod" -- ,,0,1 Gamma Jod" heiBen. 
In der Arbcit muB es auf S. 252, linke Spalt:, 11. Zeile, 

Neuere Ergebnisse 
auf dem Gebiet der Mutterkornforschung. 
Von Dr. W. Kiissner,  Darmstadt. 

In dcni oben erwkhnten Aufsatz auf S. 38 dieser Zeit- 
schrift muB es in der Literaturangabe Nr. 6 nicht D.R.P. 257 572 
heiBen, sondern D.R.P. 357272. 

VLRSAMMLUNaSBERlCHTE 

Gattinger Chemische Gesellschaft. 
219. Sitzung am 19. Juni 1937. 

Prof. E. Wedekfnd, Hann. Miinden-Gijttingen: , ,Das 
Chemieholz im Vierjahresplan." 

Der neuerdings in der praktischen Forstwirtschaft iiblich 
gewordene Begriff Chemieholz fiir gewisse Holzsortimente, 
die fiir die chemisch-technische Verarbeitung bestimmt sind, 
wurde zunachst niiher umrissen. Dazu gehort das schon lange 
zur Holzverschwelung verwendete Holz - in erster Linie 
Ruchenholz - sowie das sog. Papierholz, welches auch das durch 
Schleifen gewonnene zerfaserte Holz (WeiW- und Braunschliff) 
umfaBt, das nicht nur fiir gewohnliches Papier, besonders 
Zeitungspapier, sowie fiir Pappen dient, sondern auch fur 
Bau- und Isolietplatten, die neuerdings auch in Deutschland 
eine betrachtliche Rolle zu spielen beginnen. Die Zellstoff- 
fabrikation, die jetzt nicht nur Fichten-, sondern in steigen- 
dem Ma& auch Buchen- und Kiefernholz verarbeitet, hat 
einen standig wachsenden Holzbedarf, der in letzter Zeit dazu 
gefiihrt hat, sich im Rahmen des Vierjahresplanes nach anderen 
Celldosequellen auf deutschem Boden umzusehen. Abgesehen 
von dem liingst fiir diesen Zweck benutzten Stroh sind es die sog. 
Schiiben, die in den Flachs- und Hanfrostereien in dauernd 

zunehmenden Mengen abfallcn, und aus denen sich - be- 
sonders nach dem alkalischen Verfahren - bequem Zellstoff 
gewinnen liiBt. Dieser eignet sich mindestens als zusatzliches 
Material fiir die Papierfabrikation. Gebleichte Muster - auch 
aus Haferschalen - wurden vorgezeigt. Die Ausdehnung 
der Verwendbarkeit derartiger Materialien auf Kunstseiden, 
Zellwolle, Kitrocelldose usw. wird in Hinblick auf die aul3er- 
ordentlich gestiegene Produktion dieser immer unentbehrlicher 
werdenden Giiter, und damit ZUT Ersparnis von dcutschcm 
Holz, angestrebt. Hierbei sind auch die Produkte der Holz- 
hydrolyse, Traubenzucker, Alkohol und in letzter Linie Hefe- 
eiweiB, in Rechnung zu stellen. Die verbesserte Erzeugung 
von Harz aus Sadelholz und das schwierige Problem einer 
rationellen Verwertung des Lignins wurden nur gestreift. 

Dr. L. Kiichler: ,,Der thermische Zerfall des Dioxans')." 
Sowohl der einzelne Reaktionsverlauf als auch die Ab- 

hangigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit vom Anfangsdruck 
zeigen, daB fiir die Bruttoreaktion des Dioxanzerfalls die 
Ordnung 3/2 gilt. Fiir die Geschwindigkeitskonstante ergiht 
sich ein Wert von 58 500 

2,3 RT 
log k = 13,65 - - 

~~ 

1) Die Einzelheiten der Arbeit werden demnachst von I,. Kuchle? 
und I .  D .  L a d e d  in der Z. physik. Chem. Abt. B. veroffentlicht 
werden. 
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