Als Papiersorte benutzten wir Whatman Nr. 4. In Tabelle 1
sind R¢-Werte und Farbreaktionen der untersuchten Py-
ridincarbonsiuren, in Tabelle 2 die entsprechenden Daten
fiir die Pyridinaldehyde und deren Dimedate zusammen-

gestellt.
Substanz o |Rpwert! Farbreaktion
A | »lo 4
a-Plcolinsure .. ....... 136-37° | 0,59 — —T )| +
@-Picolinsaure -
Nicotinsaure .......... 228299 0,71 |rotbraun|gelb | (+) +
Y-Picolinsdure =
Isonicotinsaure ........ 3170 0,65 violett = — ‘ +): +
2-Methyl-pyridin-5- ’ ; ’
carbonsaure ........... 207° 0,69 - l(+) +
6-Methyl-pyridin-2- | ~
carbonsiure ........... 129° 052 | — — ‘ — I+
2,3-Pyridin-dicarbonséaure ‘ i
= Chinolinsaure ....... 1c0° 0,57  — — J — ! +
3,4-Pyridin-dicarbonsiure : ’ ‘ i
= Cinchomeronsiure ... | 264—659 0,50 @ — — | + +
2,4-Pyridin-dicarbonsaure | 248-50° 0,60 ’ — ' — |+ i+
2,5-Pyridin-dicarbonsiure 2370 0,71 | — — + +
2,6-Pyridin-dicarbonsdure 22690 0,49 ; — ‘ — |+ ‘ +
Tabelle 1

Papierchromatographie der Pyridincarbonsauren
Losungsmittel: 75 Telle sek. Butanol, 15 Teile Ameisensiure,
10 Teile Wasser,
Farbreaktion: a) Dinitrofluorbenzol

b) Bromcyan

c¢) Bromphenolblau
d) Fluoreszein

Farbreaktion

Wert

Substanz °C Re- L (Dimedat +

Aldehyd 'Dimedat FeCly)

a-Pyridinaldehyd .. | 181%/760 mm 0,68 [ 0,86 rotbraun

{-Pyridinaldehyd 85-90°/13 mm 0,67 . 0,90 rotbraun

y-Pyridinaldehyd .. 67,5%/7T mm 0,59 0,86 rostbraun

6-Methyl-pyridin- 310

2-aldehyd ......... 77-78°/12 mm 0,64 0,90 violett

2,6-Pyridin-dialdehyd 1240 0,83 0,93 | rotbraun
Tabelle 2

Papierchromatographie der Pyridinaldehyde und deren Dimedate
Losungsmittel: 75 Teile sek. Butanol, 15 Teile Ameisensiure,
10 Teile Wasser,

Aus Tabelle 1 ersieht man, wie weit die R¢-Werte der
untersuchten Pyridinmono- und dicarbonsduren gemein-
sam mit den zum Teil spezifischen Farbreaktionen eine
Identifizierung ermdglichen. Die in Tabelle 2 angefiihrten
R¢-Werte der Pyridin-monoaldehyde und deren Dimedate
liegen bei Verwendung des fiir die Carbonsiuren so giin-

stigen Losungsmittelgemisches aus HCOOH/sek. Butanoy/
H,O sehr nahe beieinander, so daB eine exakte Trennung
schwierig ist. Sie kionnen aber zusammen mit der ihnen
eigentiimlichen Farbreaktion einen Hinweis auf die mdg-
liche Anwesenheit von Aldehyden (neben Carbonsiuren)
geben, welche beispielsweise bei Oxydationsreaktionen aus
Alkylpyridinen entstanden sind. Zur naheren Charakteri-
sierung bedarf es auch hier der Umwandlung in die ent-
sprechenden Carbonséuren.

Um die Methode zu priifen, wurde versucht, ein techni-
sches, aus B-Picolin, v-Picolin und 2.6-Dimethyl-
pyridin bestehendes Basengemisch analytisch zu
kennzeichnen. Oxydation mit KMnO, und Aufarbeitung
geschahen in der angegebenen Weise. Die Chromatogramme
wurden zundchst mit Fluoreszein und dann am gleichen Pa-
pierstreifen mit Dinitro-fluorbenzol entwickelt. Dabei wur-
den nicht, wie erwartet, drei, sondern vier Flecken sichtbar,
welche sich als Nicotinsdure, Isonicotinsiure, 2.6-Pyridin-
dicarbonsiure sowie 6-Methylpyridin-2-carbonsiure iden-
tifizieren lieBen. Bei der Oxydation mit KMnO, muB also
mit dem Auftreten unvollstdndig oxydierter Alkyl-
pyridine gerechnet werden. Wurde SeO, als Oxydations-
mittel verwendet, dann entstanden nur die drei vorauszuse-
henden Flecken. Wiahrend der Ansatz mit KMnO, 1 g des Ba-
sengemisches erfordert, lie sich die Oxydation mit SeQ, be-
reits mit 100 mg dieses Gemisches erfolgreich durchfiihren.

Alle in Tabelle 1 angefiihrten Pyridincarbonsduren wur-
den von uns im Hinblick auf ihre quantitative Bestimm-
barkeit auf Papier mit der von Th. Wieland und E. Fi-
scher®) angegebenen Retentionsanalysenmethode
untersucht. Nur Chinolinsdure reagierte mit den Kupfer-
Ionen der Kupferacetat-Losung in Tetrahydrofuran und
lieB sich in Mengen von 4y bis 800 y durch Auswertung
des Fldcheninhaltes der Frontliicken recht genau bestim-
men. Verwendet wurde hier das Papier ,,Schleicher und
Schiill*“ Nr. 2045b.

Frl. Ursula Dérnbrack ist fiir ihre Mithilfe bei den Ver-
suchen zu danken.

Der Chemischen Fabrik Dr. F. Raschig, Ludwigshafen/
Rhein verdanken wir die in unserer Untersuchung verwen-

deten Pyridinaldehyde.  Eingeg. am 27. Marz 1953 [A 495]
%) Naturwiss. 35, 29 [1948].

Uber das Verhalten von freiem Fluorwasserstoff im Holz

Von Prof. Dr. BRUNO SCHULZE und cand. chem. RUDOLF MULLER, Berlin
Laboratorium fiir Holzschutzlechnik, Berlin

In der Holzschutztechnik finden Alkalihydrogenfluoride ausgedehnte Verwendung. Diese Salze be-

sitzen die Fihigkeit, im Holze Fluorwasserstoff abzuspalten.

Es werden Methoden zur Untersuchung

dieser Vorginge angefiilhrt. — Aus den Versuchsergebnissen, die sich bei der Behandlung von Holz
mit gasfdrmigem, Fluorwasserstoff ergeben, werden Riickschliisse auf den Wirkungsmechanismus der
Hydrogenfluoride gezogen.

Nachdem B. Schulze die Anwesenheit und Bedeutung
einer Gasphase bei einigen wasserldslichen Holzschutz-
mittetn erkannt!) und durch Einfithrung der Alkalihydro-
genfluoride ohne jeden die Eigenschaften dieser Mittel dn-
dernden Zusatz in die Holzschutztechnik nutzbar gemacht
hatte?), wurde durch G. Becker®) wiederholt auf die giin-

1) B. Schulze, Sonderdruck Holzforschung 3, Heft 2, S, 4, 6d u. 11
£1949] ebenda Heft 4, S. 3_Byc u. 16, sowle Bauplan u. Bau-

orsch. 2, 57 [1948],
%) DRP. Nr. 749381 vom 17, 1. 1940, D. P.-Anm, Sch 121011

IV d/38h v. 11. 2. 1940, Sch 124355 1vd/38h v. 5. 3. 1942,
Sch 904 1vd/38h vom 23. 7.
3) G. Becker, chadllngsbekampf 43 146 [1951]. G. Becker, G.

Gasda u. G. Theden, Holzforsch. 1, 108, 109 u. 110 [1947].
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stige Auswirkung der HF-Abgabe durch die Hydrogen-
fluoride, insbes. fiir die Bekdmpfung holzzerstérender In-
sekten hingewiesen,

1. Quantitative Bestimmung der Aufnahme und Abgabe
von Fluorwasserstoffgas durch Holz
a) Wagung: Obwohl die Methode nur indirekte Werte
liefert, sei sie wegen ihrer Einfachheit genannt. Kontrotlen
durch direkte Fluor-Bestimmungen zeigten, daB die gra-
vimetrisch ermittelten Werte griBenordnungsmiBig rich-
tig sind.
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Es wurden 10 Holzproben (50x22x14 mm) vor und nach der
Beladung auf einer Analysenwaage gewogen. Nach einstiindiger
Einwirkung von trockenem HF-Gas zeigten die Proben sine durch-
schnittliche Gewichtszunahme von 4 mg/g Holzgewicht. Diese
Zunahme entspricht etwa 2 kg HF/m® Holz. Die Methode eignet
sich jedoch nicht zur Kontrolle der HF-Abgabe aus dem Holz,
da dann der relativ viel groBere Wasseraustausch die Gasabgabe

iiberdeckt.

b) Titration mit Thoriumnitrat: Fiir die Bestim-
mung des Fluor-Gehaltes von Holz wurde von K. Schuch?)
folgendes Verfahren empfohlen:

1) Fixierung des Fluors als Calciumfluorids),

2) Veraschung und Destillation aus der Asche als Fluo-
kieselsaures: 7, 8),

3) Titration mit Thoriumnitrats. 10),

Diese Methode lieferte auch nach unseren bisherigen Er-
fahrungen befriedigende Werte. Das Fluor wird im Holz
unmittelbar erfaBt. Die Anwendung auf einen Beladungs-
versuch mit HF-Gas ergab die in Tabelle 1 wiedergegebe-

nen Werte.

im Holz vorhandene HF-Menge in g/m?
Beladungs-
dauer sofort | nach | nach | nach | nach | nach | nach
danach| 1 Tag | 7 Tg. | 9 Tg. |14 Tg. |48 Tg. |59 Tg.
1h 578 353 303 290 219 180 178
2h 2210 | 1578 | 1135 | 1023 571 —_ 550
Tabelle 1

Holzbehandlung mit trockenem HF-Gas

Fir diese Versuche wurden Dachlattenabschnitte aus Kiefern-
splintholz (Abmessung: 78x55x50 mm; Holzfeuchtigkeit: 9 %),
deren Hirnflichen paraffiniert waren!!), 1 h bzw. 2 h in trockener
HF-Atmosphire gelagert. AnschlieSend wurden die Proben bei
Zimmertemperatur an der Luit unverschiossen aufbewahrt.

¢) Ausfédllung von Calciumfluorid aus Calcium-
chlorid-Lésung: Wir verwendeten die in Bild 1 ge-

zeigte einfache Versuchsanordnung,

Bild 1

Einfache Versuchsanordnung zur Feststellung der Fluorwasserstoff-
gas-Abgabe von impragniertem Holz

) K. Schuch, Holzforsch. 7, Heft 1 [1953].

8) J. Cummins u, W. Higginson, Analysis of preservative-treated
J. Austral. Counc.

timbres, Part 2, Determination of fluorine,
Sci. ind. Reseatch 10, 158—163 [1937].

¢y H. H. Villard u. 0. B. Winter, Ind. Engng. Chem., Analyt.
J.

Edit, 5, T—10 [1933].
?) D. Dahle u. H. Wichmann, Quantit. Prif. d. Fluordest.
Assoc. off. agric. Chemists 719, 313—320 [1936].

In gegen Fluorwasserstoff indifferenten Dosen aus Kunststoft
(Durehmesser 12 em, Hohe 2 em) wurden an den Deckeln vorbe-
handelte Holzkldtzehen befestigt; auf dem Boden befand sich
Absorptionsilissigkeit (z. B. 15 em® 5proz. Caleiumchlorid-Ld-
sung). Bei Abgabe von Fluorwasserstoll scheiden sich in der Lo-
sung entspr. Mengen Calciumfluorid ab. Dieses wurde nach ver-
schiedenen Zeiten abfiltriert und nach griindlichem Auswaschen
verascht und gewogen. Es ist natiirlich auch maéglieh, Lauger_1 als
Absorptionsfliissigkeit zu verwenden und dann mit Thoriumnitrat
zu titrieren®).

Das Verfahren gibt zwar nur relative Aufschliisse iiber
die Gasabgabe des behandelten Holzes. Es erweist sich
aber als sehr zweckmaB8ig zur vergleichenden Untersuchung
der mit der HF-Abgabe zusammenhangenden Vorgénge in
Bezug auf verschiedene Trinkstoffe und Behandlungs-
methoden des Holzes. Auch sind leicht Dauerversuche

ohne viel Materialaufwand moglich.
Als Beispiel fiir die Anwendung dieser Methode diene

Bild 2.
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Bild 2

Fluorwasserstoffgas-Abgabe von Holz,das mit dem Hydrogenfluorid-
Gemisch ,,Osmol-WB 4* (W.-Z.) behandeit worden war, chne und
mit Anwendung von Sperrzonen

2. Verteilung des gasférmig eingebrachten Fluorwasser-
stoffes im Holz

In der unter la) erwdhnten Versuchsreihe zeigte sich
mittels Zirkon-Alizarin-Reaktion (DIN 52618, Blatt 1),
daB die Holzer vdllig von Fluorwasserstoff durchtrankt
waren. Daher wurden spiter die unter 1b) erwdhnten
Holzabmessungen verwendet. Dort zeigte die Zirkon-Ali-
zarin-Reaktion bei jeder Probeentnahme anndhernd die
in Bild 3 wiedergegebene Form. Lediglich kurz nach der
Behandlung waren die Zonen in ihrer Abgrenzung noch
etwas unscharf und ungleichmaBig.

bBila 3
Eindringung von Fluorwasserstoffgas nach ein- und zweistiindiger
Behandlungszeit. |Nachweis durch Zirkon - Alizarin- Reaktion

8) D, Dahle u. H. Wichmann, Weitere Unters. tiber d. Fluordest.,
ebenda 20, 297—303 [1937].

°) G. O. Miiller: Praktikum d. quantit. chem. Analyse. S. Hirzel-
Vlg., Leipzig 1951, S. 313, unter 6.

10y D. Dahle, R. Bonnar u. H. Wichmann, Titration of small quan-
titles of fluorides with thorium nitrate. J. Assoc. off. agric.

Chemists, 21, 457—474 [1938].
1) Probeentnahmen in mindestens 2 cm Abstand von den paraffi-

nierten Hirnflachen.
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Die bereits von G. Becker'?) mitgeteilte Beobachtung
der Ubertragung der Gasphase von imprigniertem Holz
auf benachbartes unbehandeltes Holz wurde ebenfalls in
diesem Zusammenhange untersucht.

13) G. Becker, diese Ztschr. 62, 383 [1950].
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Dazu wurden bei 929, Luftfeuchtigkeit und 20 °C Bret-
tern, die mit 100 g/m? eines Hydrogenfluorid-Gemisches
behandelt wurden, unbehandeltes Holz in vier Abstinden
gegeniibergestellt und 11 Tage lang im geschlossenen Gefa
gelagert. Die mittels Zirkon-Alizarin-Reaktion festgestell-
ten Eindringtiefen der Gasphase nach AbschluB der Be-
handlung und anschlieBend nach bisher 6 monatiger Dach-
bodenlagerung zeigt Tabelle 2.

Eindringtiefe nach

Abstand der Hblzer ) )
11 Tagen in mm | 6 Monaten in mm

3,4 mm 3,1 7,0

6,8 mm 3,8 4,9

10,2 mm 3,1 6,0

13,6 mm 2,8 3,0
Tabelle 2

Ubertragung der Gasphase von imprigniertem auf unbehandeltes
Holz (Osmol-WB, 100 g/m? Holz)

3. Versuchsergebnisse und Vergleich mit HF-abspaltenden
Hydrogenfluoriden

Die Abgabe einer schnell wirkenden sog. Gasphase (z. B.
Fluorwasserstoff) ist die kennzeichnende Voraussetzung
aller Bekdampfungsmittel gegen holzzerstérende Insekten,
mogen sie nun auf Ol- oder Salzbasis beruhen. Das Ver-
halten von gasférmigem Fluorwasserstoff im Holz erlaubt
daher gewisse Riickschliisse auf den Wirkungsmechanis-
mus der Hydrogenfluoride, die unter den Salzen im beson-
deren MaBe zur Bildung freien Fluorwasserstoffs befdhigt
sind.

Die unter 1a) und 1b) mitgeteilten Zahlen zeigen, daB
Fluorwasserstoffgas gemaB dem jeweils vorhandenen Par-
tialdruck sehr schnell und in relativ groBen Mengen in
das Holz eindringt. DaB der HF-Gehalt dagegen nur lang-
sam zuriickgeht und nach sechs Monaten noch vorhanden
ist, beweist ein offensichtliches Speichervermbgen des
Holzes fiir Fluorwasserstoff (s. Tabelle 1 u. 2). Dieses wird
vorwiegend auf Adsorption und auf Ldsung des Fluor-

Zuschriften

wasserstoffes in dem im Holz enthaltenen Wasser beruhen.
Bild 3 zeigt deutlich das bemerkenswert schnelle und tiefe
Eindringen von Fluorwasserstoff-Gas in Holz.

Bekanntlich ist Fluorwasserstoff bzw. FluBsdure das zur
Zeit wirksamste Mittel zur Abtétung der Larven holz-
zerstorender Insekten’®). Eine unmittelbare Anwen-
dung von FluBsiure, wie sie schon von Malenkovic'¢) und
Netzsch1®) versucht worden ist, ist schon wegen der mit der
Hantierung verbundenen Gefahren nicht moglich., Die von
B. Schulze festgestellte Eigenschaft der Hydrogenfluoride,
Fluorwasserstoff erst nach ihrer Einbringung in das Holz
in groBerer Menge abzuspalten, schuf die Moglichkeit einer
gefahrlosen und sicheren Hausbockbekdmpfung auf HF-
Basis. Hinzu kommt noch, daB die Fluorwasserstoff-Ab-
gabe nach auBen bei den Alkalihydrogenfluoriden nur
Bruchteile von der der unmittelbaren HF-Behandlung
ausmacht und die Einwirkung auf Eisen bei den Hydro-
genfluoriden beherrscht oder sogar aufgehoben werden
kann. Ferner vermdgen die Hydrogenfluoride lange Zeit
freien Fluorwasserstoff nachzubilden (Bild 2). Versuche
und Praxis haben weiterhin ergeben, dall das am Ende
einer langen Entwicklung hergestellte Hydrogenfluorid-
gemisch des Handels ,,Osmol-WB,** (W.Z.) eine gute
Dauerwirkung besitzt!).

Eine Herabsetzung oder Verhinderung der HF-Bildung
dieses Mittels im Holz wire deshalb keineswegs angebracht.
Erwiinscht und ideal ist es, den freien Fluorwasserstoff im
Inneren des Holzes vollstindig zur Schutzwirkung kom-
men zu lassen.

Versuche in dieser Richtung haben gezeigt, daB es mog-
lich ist, dieses Ziel auf verschiedene Weise durch Ausbil-
dung einer Sperrzone zu verwirklichen.

Eingeg. am 18. April 1953  [A 501]

13) G. Becker: Wiss. Abhandlg. Materialpriifungsanst. I1. Folge,
Heft 7, S. 52 [1950]: Tabelle 8; S. 58: Tabelle 11; Zeile 2123,

14) B. Malenkovic, Mitt. liber Gegenstinde des Artillerie- u. Qenie-
wesens 1904, 4./5. Heft.

15) J. Netzsch, Dissertat. Miinchen 1909: Bedeut. d. Fluor-Verb,
fur d. Holzkonservierg.

Synthese eines Cyclobuten-Kohlenwasserstoffs
aus Cyclooctatetraen
Von Dr. EMANUEL VOGEL
Institut fir organische Chemie der Technischen Hochschule
Karlsruhe

In einer soeben erschienenen Arbeit erwidhnt A. 7. Blomguist!),
daB Cyclooctin sich in einen stabileren, weniger ungesittigten
isomeren Kohlenwasserstoff umlagern kann. Fir diesen wird die
Struktur des Bicyclo(4.2.0)octen-7.8 (IIT) diskutiert.

Zur Synthese dieses Kohlenwasserstoffs teilen wir mit:

Cyclooctatetraen reagiert mit einem Mol Brom unter Bildung

cyclische Struktur dieses Dibromids folgt nach W. Reppe?) u. a.
aus dem Verlauf der katalytischen Hydrierung, bei welcher nur
zwei Mol Wasserstoff anfgenommen werden, wobei ein gesattigtes
Dibromid (IT} entsteht.

Durch Enthalogenierung von II sollte man zu dem Cyclobuten-
Kohlenwasserstolf Bicyeclo(4.2.0)octen-7.8 (III) gelangen.
Im (egensatz zu anderen 1.2-Dihalogeniden verhielt sich IT gegen-
iiber Zink in siedendem Athanol sehr trige. Die Entbromung ge-
lang schlieBlich unter Verwendung von verkupfertem Zinkstaub.
Es entstand in sehr guter Ausbeute ein olefinischer Kohlenwasser-
stoff vom Kp,;o 132,56 °C (iiber eine 40 cm Drehbandkolonne de-
stilliert), n}y: 1,4761 (Ber. fir CgH,,: C 88,89; H 11,11; Gef.:

eines kristallisierten Dibromids (I), Fp 34-35°C2:3). Die bi- C 88,94; H 10,92).

/\/COOH Die Konstitution des Kohlenwasserstoffs wur-
V (v de wie folgt bewiesen: Bei der Ozonisierung
oy 7 \/'\ und Nachoxydation mit Peressigsdure wurde
/_’/ COOH cis-Hexahydro-phthalsdure vom Fp 191192 °C
Br Br H OH (IV) orhalten, welche mit einem aus Phthal-
7\ 7/ H,/Pd N\ 7 Zn/Cu N\ siure hergestellten Vergleiehspriparat identiseh
| ij — \ \j -_— [ \Ai ﬁTm&? [: v war. Hydroxylierung mit Perameisensiure er-
\/I “ar / - \Br \{I 10/ \/I-."H\OH gab als cinziges Reaktionsprodukt ein Glykol,
Fp 141-141,5 9C. Dijeses Glykol gab mit Bicyclo-
HO \Q"B\\h N ‘___H____.OH (4.2.0)octandiol-7.8, welches nach Reppe aus
NS S (d j Vi Cyclooctatetraen-dichlorid gewonnen wurde,

l\/l'-;iHOH \/'— keine Schmelzpunktsdepression.
"H H OH Bieyclo(4.2.0)octandiol-7.8 kann bei cis-Ver-

A2

1y J. Amer. chem. Soc. 75, 2153 [1953].

By W. Reppe, O. Schlichting, K, Klager u. T. Toepel, Liebigs Ann.
Chem. 560, 1 {1948].

3) A. Cope u. M. Burg, J. Amer, chem. Soc. 74, 168 [1952].
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kniipfung von Sechs- und Vierring drei Isomere

bilden, ein trans- und zwei cis-Glykole. Da aus
Olefinen und Perameisensiure stets trans-Glykole entstehen, ist
das von Reppe beschriebene Glykol vom Fp 141-141,5°C das
trans-Isomere V.
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