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durchfihrbar ist, wihrend wir — der Weinbau sei auch.hier aus-
genommen — bisher meist hintendrein kamen und uns darauf be-
schrinken muBten, zu raten, wie es das niichste Mal besser gemacht
werden konnte.

Meine Aufgabe war es, einmal, nachzuweisen, daB der richtig
durchgefithrte Pflanzenschutz imstande ist, ungeheure Werte der
heimischen Landwirtschaft zu erhalten, und ferner, zu zeigen, wie
unsere Anstalten bei zweckmiBiger Organisation dieser Aufgabe
gerecht werden konnen. Ist die vertretene Auffassung in ihren
Grundziigen berechtigt, dann werden sich auch Mittel und Wege
finden lassen, sie in die Tat umzusetzen.

Uber die Bewertun§ von Holz- und Pflanzenschutzmittein
im Laboratonum und iber ein neues Spritzmittel filr den
Pflanzenschutz.

Vortrag, gehalten am 4. August auf der diesjihrigen
Tagung der Vereinigung fiir angewandte Botanik im
Mykolog. Institut der Forstakademie Hann.-Miinden.

Von
Dr. Richard Falck.

inhaltsverzeiohnis:

Allgemeines iiber den Holzschutz.

Friibere Methoden der Schutzmittelpriifung.

Neue Priifungsmethoden.

Mykozide Wertzahlen; Methode 5 gibt hohere Werte als Methode 2.
Die Bedentung der Luslichkeitsverhiiltnisse.

Das Resinol M. und seine Eigenschaften.

Die Priifung des Resinols als Holzschutzmittel.

Léslichkeit und Giftwirkung.

L3slichkeit und Abwaschbarkeit, Priifung im Laboratorium.
Klebkraft.

Wirksamkeit ; Prufungsmethoden

Fallnngsformen des Resinols.

Versuchspilze. -

Vergleichende Wertung des Resinols und Kupferhydroxyds.
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15. Germizide und mykozide Wertung.
16. Labslichkeit des Kupfers und Resinols unter verschiedenen Bedingungen.
17. EinfluB der Substratzusammensetzung auf die Wirkungsintensitit.
18. EinfluB der Reaktion des Substrates.
19. Das Kupfer ist kein spezifisches Pilzgift. Die germiziden Wertzahlen nach
Methode 2 liegen zu hoch.
20. Substratfillung und Wasserfélluny.
21. Feinheit der Fillung. EinfluB auf Wirksamkeit.
22. Herstellung der Resinolbriihen.
a) die alkalische Resinolnatronlésung.
b) die alkaliarme Resinolnatronlisung isaures Resinolnatron).
¢) die Resinolkalkbriihe.
d) die Resinol-Magnesiabriihe.
23. Zusammensteliung der Resinollisungen und -Briihen.

I. Aligemeines iiber den Holzschutaz.

Ich habe Ihnen gestern die verschiedenartigen Krankheits-
bilder und Zersetzungserscheinungen vorgefiihrt, denen wir bei der
Erkrankung des Hauses durch den echten Hausschwamm begegnen,
und habe im AnschluB daran die diagnostischen Merkmale und die
Entwicklungsgeschichte des Erregers (Demonstration der Sporen-
keimung) erliutert. Die vom Gesichtspunkt der Praktiker wesent-
lichste Frage ist aber die der Verhiitung und Bekimpfung der
Schwammkrankheiten. In dieser Hinsicht hat sich gezeigt, daB
die iiblichen MaBnahmen der Trockenhaltung keinen geniigenden
und dauernden Holzschutz gewiihrleisten, da das Holz wihrend der
Lagerung, bei der Bauausfithrung und im Hause vor Feuchtigkeit
(feuchter Luft) und neu hinzutretenden Pilzkeimen nicht hinreichend
geschiitzt werden kann. Nur durch geeignete Vorbehandlung des
Holzes mit pilzwidrigen Substanzen kann das Holz dauernd kon-
serviert werden, so daB es auch intakt bleibt, wenn es voriiber-
gehend feucht wird oder in feuchter Luft lagert.

2. Frithere Methoden der Schutzmittelpriifung.

Alle billigeren Desinfektionsmittel, die wir kennen, sind auch
fiir den Holzschutz verwendet und empfohlen worden; selbst Koch-
salzlosungen wurden noch kurz vor dem Kriege in Steinkohlen-
Bergwerken zur Impriignation des Grubenholzes verwendet. Dabei
muf ich gleich vorausschicken, da gerade fiir den Schwammschutz
des Holzes nur die kriiftigsten Desinfektionsmittel in verhiiltnis-
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mifig hohen Konzentrationen geniigend wirksam sind. Um hier
weiter zu kommen, war es erforderlich, fiir jede der in Betracht
kommenden Substanzen einen genauen Wert-Malstab zu finden
und festzusetzen, denn es kommt nicht bloB darauf an, daB
wir einen Schutz erreichen, sondern da wir diejenigen
Mittel herausfinden, die den Holzschutz mit geringsten
Mengen und Kosten gewihrleisten und auch die iibrigen Be-
dingungen moglichst vollkommen erfiillen: Haltbarkeit, Neutralitit
gegen die Holzfaser, Farbvermogen (zur Kontrolle), Geruchlosigkeit
und geringe Giftigkeit fiir Mensch und Tier (bei Verwendung im
Hause). Es kam also darauf hinaus, brauchbare Methoden zur ge-
naneren Wertpriifung der verschiedenen Substanzen zur Anwendung
zu bringen.

Als ich die Versuche vor etwa 15 Jahren begann, waren in
den groBen Impridgnationsanstalten fiir diese Priifungen die sog.
Schwammkeller in Gebrauch. In unterirdischen licht- und luftlosen
Riumen, deren Winde in einzelnen Fillen mit Wasser berieselt
wurden, lieB man pilzbefallenes Holz aus Hiusern — wobei es
sich nicht um bestimmte Arten handelte —, in moglichst groBen
Mengen auswachsen und brachte die mit dem betreffenden Mittel
behandelten Holzer damit in unmittelbare Beriihrung. Es wurden
hierzu zumeist Balken oder Schwellenabschnitte verwendet, die
Monate lang auf dem Schwammholz liegen blieben und von den
Myvcelien mehr oder weniger stark angegriffen wurden. Es wurden
aber auch Versuche in noch grioferem Mafistabe durchgefiihrt,
indem man Grubenholzer imprignierte und in feuchten Bergwerken
vinhaute oder in die Erde vergrub. Nach Jahren wurden sie dann
ausgebaut und beurteilt. Daneben waren ganz vereinzelt im Labo-
ratorium Versuche mit vergifteten Gelatine- und Agarnihrboden
in Reagenzgldsern schon im Gebrauch, der Nihrboden wurde mit
Sporen von Penizillien geimpft und die Entwicklung beobachtet.
Mit richtig bestimmten Reinkulturen holzzerstirender Pilze wurde
norh nicht gearbeitet.

Immerhin war man auf diesen Wegen schon dazu velangt
neben weniger wirksamen auch die wirksamsten Substanzen zu
benutzen, doch waren brauchbare Vergleichswerte noch nicht bei
der Hand, so dall von den griBiten Anstalten noch vor wenigen
Jahren auch Substanzen verwendet wurden, die nur sehr ge-
ringen Desinfektionswert besitzen und die man jetzt nicht mehr

in Betracht ziehen wiirde.
12*
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3. Neue Priifungsmethoden.

Uber die von mir verwendeten Priifungsmethoden und die
daraus abgeleiteten Wertzahlen habe ich im 7. Heft der Haus-
schwammforschungen (Gustav Fischer, Jena, 1913) eingehend be-
richtet. Hierauf wollen wir etwas niher eingehen, weil ich Thnen
heute zeigen will, wie sich hieran die Methode anschlieBt, nach
der wir auch die Pflanzenschutzmittel im Laboratorium einer
Vorpritfung und Wertbestimmung zu unterziehen vermdogen.

Nach meiner Methode 1 u. 2 wurde vergiftetes Bierwiirze-Agar-
substrat verwendet und mit Reinkulturen holzzerstérender Pilze
derart geimpft, daB die jedem Konzentrationsgrad entsprechende
Wachstumsgeschwindigkeit mit Hilfe der Zuwachsldngen zuverlissig
gemessen werden konnte. Als absolute Hemmung wurde diejenige
Konzentration bezeichnet, bei welcher ein Myzelzuwachstum nicht
"mehr zu beobachten ist. '

Zwischen der absoluten Hemmung und derjenigen Konzen-
tration, bei der wieder ungehemmtes Wachstum (also keine Ab-
nahme der Wachstumsgeschwindigkeit) stattfindet, liegen alle Ab-
stufungen in der Abnahme der Wachstumsgeschwindigkeit (meBbar
durch die Zuwachslingen) und des Hyphenvolums. Die Methode
liefert also auch bei jeder unterhalb der absoluten Hemmung ge-
legenen Konzentration (besonders in den Zuwachslingen) Zahlen-
werte, die ‘wir der vergleichenden Wertung zugrunde legen kénnen.

Nach meiner Methode 3 wurde vom echten Hausschwamm
durchwachsenes Holz mit den Losungen der betreffenden Substanz
in verschiedener Konzentration getrinkt und beobachtet, bei welchem
Gehalt das Auswachsen nicht mehr erfolgte. Es ist aber Holz von
gleichwertigem Infektions- und Virulenzzustand zu verwenden.

Es hat sich bald gezeigt, daB Losungskonzentrationen,
die im Agar- oder Gelatinesubstrat bereits absolute
Hemmung bewirken, dem damit getrinkten Holz noch
lange keinen Schutz gewdhren: Dal} also die nach Methode 1—3
gewonnenen Hemmungswerte keineswegs auf die natiirlichen Ver-
héltnisse der Schwammentwicklung bezogen werden konnen. Das
Holz wird in der Regel in luftfeuchtem Zustande befallen, d. h.
bei demjenigen Feuchtigkeitsgehalt, den es im feuchtigkeits-
gesittigten Raum selbst anzieht. Solches Holz enthdlt keine
Losungen giftiger Substanzen; der Giftstoff ist in den Zellen und
Zellwinden ungeldst verteilt, soweit ihn die Lésung beim
Imprignationsvorgang transportiert hatte.
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Erst die Methode 5, gleichartige Holzkl6tzchen von bestimmter
GroBe mit abgemessenen Losungen bestimmter Konzentration zu
trinken, zu trocknen und sie dann einem entwickelten Schwamm-
herd von bestimmter Art und GroBe auszusetzen, gibt Resultate,
die wir der Beurteilung in der Praxis direkt zugrunde legen
dirfen. Diese Methode 5 ist in den letzten Jahren weiter. aus-
gebildet worden. Wir erzeugen auf kiinstlichem Substrat in
kleinstem MaQstabe Vegetationsverhiltnisse, wie sie sich fiir be-
stimmte Pilze unter natiirlichen Verhiltnissen im grofen kaum
giinstiger darbieten diirften. Es wiirde zu weit fithren, wenn ich
den Weg, den wir bis jetzt zuriickgelegt haben, darstellen wollte,
nur die wichtigsten auf diesem Wege erhaltenen Zahlenwerte will
ich hier mitteilen: sie geben uns ein annihernd zutreffendes Maf3
fir den mykoziden Wert der in Betracht kommenden Substanzen
als Holzkonservierungsmittel.

4. Mykozide Wertzahlen.

Die in der folgenden Zusammenstellung bei jedem Korper
angegebene Wertzahl gibt die Gewichtsmenge in Grammen an,
deren Losung in einem Liter Wasser dem damit getrinkten und
dann getrockneten Holz einen vollstindigen Schutz gegen Zer-
setzung durch Pilzangriffe gewihrt.

Daneben sind die nach den erstgenannten Methoden (hier
nach Methode 2) gewonnenen Zahlen vermerkt, die also — in einem
Liter ndhrstoffreichen (5°/o eingedickte Bierwiirze enthaltenden)
Agars gelsst — diesen vor dem Befall .durch holzzerstérende Pilze
sichern.

Tabelle. I. Mykozide Wertzahlen.

(iewichtsmengen von gleichem Wirkungswert bewirken — in 1 Liter Triink-

fliissigkeit gelost — absolute Hemmung des Wachstums holzzerstorender Pilze.
L ]

Nach Methode | Nach Methode
2 5
Ph | Dinitro-oKresol . . . . . | . ‘ 5
fole 9.4 Dinitrophenol . . . . | 0,05 1,3
Fluoride { Flaornatrium . . . . . . 1,0 3,0
" | Kieselfluormagnesium . . . 1,0 5,0
. Sublimat . . . . . . . . 1,0 2,5
Sch . ' y
's:'l‘z‘f“‘“ { Zinkchlorid . . . . . . . 5,0 25,0
" | Kupfersulfat . . . . . . 10,0 30,0
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Es sind also 3—30 mal hohere Konzentrationen erforderlich,
um Holz zu schiitzen, als nihrstoffreiches Agar- oder Gelatine-
substrat: und zwar erfahren die stirksten Gifte die erheblichste
Reduktion der Hemmungswerte, die Nitrophenole von 0,05 auf 1,5.
Nur nach Methode 5 kionnen unmittelbar brauchbare Wertzahlen
erhalten werden; wenn aber die Beziehungen zwischen beiden
Wertreihen einmal bekannt sind, dann kinnen die nach Methode 2
gewonnenen Zahlen zum mindesten als Vorprifungswerte ein-
geschiitzt werden.

Die Schwermetallsalze — auch das Sublimat — miissen hier-
nach mit Riicksicht auf Wirkung und Preis ausscheiden und
kommen als Holzschutzmittel kaum noch in Betracht. Denn es
ist auch zu beriicksichtigen, daf die starken Sduren, an die sie
gebunden sind, bei sauerer Reaktion der Losungen fiir die Holz-
faser keineswegs indifferent sind, da es sich hier ja um eine Ein-
wirkung wiihrend der ganzen Lebensdauer des Holzes handelt.

Es bleiben also nur die Phenole und die Fluorverbindungen
iibrig. Unter den letztgenannten und den anorganischen Stoffen
iiberhaupt kommt hiernach fiir den Holzschutz in erster Linie
das Fluornatrium, von organischen Korpern das 2:4 Dinitro-
phenol und Dinitro-orthokresol in Betracht.

Das Fluornatrium ist ein spezifischer Giftstoff fiir die
Myzelien hoherer Pilze, withrend es fiir andere Organismen, ins-
besondere fiir Menschen und Tiere unschidlich ist. Es ist un-
zweifelhaft dasjenige Holzschutzmittel, welches in bezug auf spezi-
fische Giftigkeit, Haltbarkeit, Neutralitit usw. den Anforderungen
am weitesten entgegen kommt. Dieses Salz ist etwa zu 4%
wasserldslich, vollig neutral und kann daher mit Dinitrophenolen
gemischt verwendet werden, deren Farbkraft eine leichte Kontrolle
der Schutzbehandlung ermdoglicht. Mischungen von 85 bis 95 Ge-
wichtsteilen Fluornatrium mit 5—15 Teilen Dinitrophenol
oder Dinitrokresol-Salz sind daher besonders geeignet zur
Ausiibung des Holzschutzes. Bei der Impragnation des Holzes
tritt allerdings insoweit eine Entmischung ein, als das Fluornatrium
etwas schneller und tiefer in die Holzsubstanz eindringt, so daB
von einer bestimmten Tiefe an nur noch das Fluornatrium nach-
weisbar ist.

Die kieselfluorwasserstoffsauren Salze, unter denen das leicht
rein herstellbare Magnesiumsalz an erster Stelle steht; reagieren
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saver und sind deshalb weniger geeignet, fiir Mischungen mit
Dinitrophenolen iiberhaupt nicht verwendbar.

Wenn Sie unsere Versuchslisten und die Reihe von Versuchs-
klotzchen, von denen ich eine Auswahl vorlege, betrachten, dann
werden Sie sehen, welche Summe von Einzelversuchen auszufiithren
war, um zu dieser kurzen Zahlenreihe und zu der Erkenntnis zu
gelangen, daB schlieBlich nur wenige Substanzen fiir den Holz-
schutz ernstlich in Frage kommen. Ist das Schema einmal vor-
handen, dann wird es nun leicht sein, neu hinzukommende Sub-
stanzen einzuordnen und zu bewerten. Sie brauchen nicht erst in
der Praxis ausprobiert werden, sondern eine kleine Versuchsreihe
im Laboratorium entscheidet schon iiber ihren Wirkungswert. Von
unserer grofiten Imprignationsanstalt, den Riitgerswerkep, wurden
wihrend des Krieges auf meinen Rat die genannten Mischungen -
von Fluornatrium und Dinitrophenol!) auch fiir die Impriignation von
Eisenbahnschwellen und Telegraphenstangen verwendet, solange es
noch moglich war, das Fluornatrium zu beschaffen. Auch beim
Kyanisieren der Telegraphenstangen wurde das Sublimat mehr und
mehr durch Fluornatrium ersetzt. (Demonstration einer Tele-
graphenstange, die im untersten besonders gefihrdeten Teil nach
dem Nadelverfahren von Haltenberger und Berdenich D.R.P.
244659 durchlocht und mit dem obigen Salzgemisch durchtrinkt
worden ist; desgleichen volldurchtrinkte Buchenholzschwellen).

5. Die Bedeutung der Lidslichkeitsverhiltnisse.

Die genannten Dinitrophenole kénnen frei oder als Natrium-
salze verwendet werden. Die bei den Bakteriologen allgemein ver-
breitete Annahme, daB nur die freien Phenole als Desinfektions-
mittel wirksam seien, trifft fiir die Dinitrophenole in ihrer Wirkung
gegen Fadenpilze keineswegs zu. Ich gebe den Alkalisalzen sogar
den Vorzug, weil sie neutral und an der Luft, insbesondere mit
den Wasserdimpfen, nicht fliichtig sind, wie die freien Nitro- und
Dinitrophenole. Die letzteren bieten aber in ihren Léslichkeits-
verhiltnissen besondere Vorziige dar, indem sie bei gewdhnlicher
Temperatur in verhdltnismiBig geringem, in der Hitze dagegen in
etheblich hsherem Grade wasserloslich sind. Sie lassen sich also
hei Siedetemperatur in geniigend konzentrierter Losung in das

1} Kommt jetzt unter dem Nawen ,Schwamwschutz Riitgers* in den Handel.
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Holz einfithren, wihrend die Auswaschbarkeit der Substanz durch
Regen usw, bei gewdhnlicher Temperatur nur eine geringe ist.
Deshalb ziehen es die Imprignationsanstalten vor, die freien
Dinitrophenole zu verwenden, nachdem sie Zusiitze (doppelchrom-
saure Salze oder Anilin) gefunden haben, ihre zersetzende Einwir-
kung auf die Eisenteile der Imprignationsapparaturen aufzuheben.
Es betrigt beispielsweise die nach einer maBanalytischen Methode
bestimmte Loslichkeit:

bei Zimmertemperatur bei 100°

in ¢, in ¢,
1. des 2:4 Dinitrophenols 0,093 1,5
2. des-Dinitro-o-Kresols 0,023 0,2

Bei der Siedetemperatur des Wassers kann also eine 1,5%ige
" Lésung des 2 : 4-Dinitrophenols in das Holz eingefithrt werden.
Die Losung, die der Regen auswaschen kann, enthélt schlimmsten-
falls nur 0,09°,.

Ich habe auf diesen Punkt hier besonders hinzuweisen, da er
dazu gefithrt hat, nach Imprignationsmitteln zu suchen, die bei
hoher Giftwirkung moglichst geringe Loslichkeit in Wasser zeigen.
Wenn man die Patentschriften, welche die Verbesserung der Im-
prignations-Methoden in den letzten Dezennien betreffen, durch-
sieht, wird man dieser Aufgabenstellung immer wieder begegnen.

6. Das Resinol M und seine Eigenschaften.

Die chemische Fabrik von F. Raschig in Ludwigshafen hat
durch Kondensation aus Phenolen und Aldehyden ein als ,Resinol M~
bezeichnetes Kunstharz hergestellt.und ist dabei von der Voraus-
setzung ausgegangen, daBl mit der GrdoBe des Molekulargewichtes
die Desinfektionskraft einerseits zunimmt, wihrend die Loslichkeit
in Wasser anderseits sehr stark verringert ist.

Als Phenol ist das Harz in Alkalilaugen 19slich; die in Wasser
fast unlésliche Harzsubstanz kann also leicht in das wasserlos-
liche Natron- oder Kalisalz iibergefitlhrt werden. Ammoniak oder
organische Basen lésen es aber nicht.

Die Bildung des Natriumsalzes erfolgt nach folgender Gleichung:

R (OH): 4+ 2 NaOH = R (ONa): + 2 H=0
Eine solche wiisserige Natronlosung des Harzes, die etwa 33°/o Harz
und 13,3%, Natron (NaOH) enthilt, ist mir zur Prifung ihrer



Uber die Bewertung von Holz- und Pflanzenschutzmitteln usw. 185

Wirkung als Holzkonservierungsmittel iibergeben worden. Is ist
also auch hier wieder der Gedanke leitend, da mit dem Harz eine
stark konservierende -und der Auslaugung durch Wasser wider-
stehende Substanz zur Anwendung gelangt. Nach dem Imprig-
nieren des Holzes mit der entsprechend verdiinnten Losung wird
aus dem Resinolnatron nidmlich durch die allmdhlich eintretende
Einwirkung der Luft-Kohlensiure das Harz ausgeschieden und auf
die Holzfaser niedergeschlagen. Das Harz wird also nachtriglich
wieder frei und unauswaschbar. (Demonstration der Reaktionen.)

In seiner duBeren Beschaffenheit gleicht das Harz etwa dem
Kolophonium," ist aber tiefbraun gefirbt, spezifisch leicht (spez.
Gewicht 1,135) und von geringer Hirte, sehr sprode und briichig,
zwischen den Fingern leicht verreiblich zu einem die Oberfliche
rauh machenden, in der Wirme klebenden Pulver; geschmacklos,
aber deutlich nach Phenol riechend. Die letztgenannten Eigen-
schaften sind auch fiir alle Verbindungen des Resinols charakte-

ristisch. Schmelzpunkt 90° (Demonstration).
(Schlug in Heft 8.)
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