INSTITUT FUR BAUSTOFFKUNDE UND STAHLBETONBALU
DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE BRAUNSCHWELG

Amtliche Materialprifanstalt fiir das Bauwesen

Prof. Dr.-ing.K.Kordina

Uber das Verdunstungsverhalten
und den Nachweis 6liger Holzschutzmittel

von

ROLF DETERS

Bibliothek
der Technischen Hochschule
Braunschweig

-
&;

Fa |
559 -BRAUNS(HWEIG,DEZEMBER19/62
(1)

—

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00063674 17/08/2016



AT



INSTITUT FUR BAUSTOFFKUNDE UND STAHLBETONBAU
DER TECHNISCHEN HOCHSCHULE BRAUNSCHWEIG

Amtliche Materialprifanstalt fiir das Bauwesen
Prof.Dr.-Ing. K. Kordina

Uber das Verdunstungsverhalten

und den Nachweis éliger Holzschutzmittel

von

ROLF DETERS

HEFT t - BRAUNSCHWEIG, DEZEMBER 19612

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00063674 17/08/2016



Inhaltsverzeichnis

Seite

1. Einleitung 1
2. Problemstellung und ErlGuterung . 2
3. Praktischer Teil . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4
3.1. Einordnung und Auswahl der Holzschuizmitiel . . . . . . . . . 4
3.1.1. Identifizierung von Holzschutzmittelproben . . . . . . . . 5
3.1.2. Ergebnisse 5
3.2. Untersuchung des Verdunstungsverhaltens 5
3.2.1. Versuchsanordnung 3
3.2.2. Bestimmung der Lagerungsverluste 7
3.2.3. Ergeknisse 9
3.3. Bestimmung durch Elementaranalyse . . . . . . . . . . . .10
3.3.1. Austbhrung der Versuche . . . . . . . . . . . . . . 11
3.3.2. Ergebnisse . . . . . . . . . . o L ... 12

3.4, Abtrennung und Nachweis typischer Wirkstoffe mit Hilfe chromatographischer
und spekfroskopischer Methoden . . . . . . . . . 12
3.4.1. Chromatographische Avuftrennung . . . . . . . . . . 12
3.4.2. Quantitative Bestimmung durch UV-Spekiroskopie . . . . . . 15
3.4.3. Ergebnisse e '3
3.5. Nachweis mit Bariumresinat als Markierungssubstanz . . . . . . . 17
3.5.1. Versuchsausfihrong . . . . . . . . . . . . . . . .18
3.5.2. Ergebnisse . . . . . . . . . . . . . . . . .18
4. Zusammenfassung . . . . . . . . . . . . 149
5. Schrifttum e 19

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00063674 17/08/2016



Uber das Verdunstungsverhalten und den Nachweis 6liger Holzschutzmittel

1. Einleitung

Holz ist als iltester aller bekannten Baustoffe anzusehen. Es
besitzt Eigenschaften, die es auch heute fiir das Bauwesen unent-
behrlich machen. Obwohl der Anteil des Bauholzes in der holz-
verarbeitenden Industrie stindig abnimme (1), ist ein vélliger
Verzicht auf den Baustoff Holz nicht denkbar, Es wird immer
Konstruktionsteile geben, die aus konstruktiven oder dsthetischen
Griinden nur in Holz ausgefithrt werden k&nnen., Dem Bauholz
kommt daher nach den grofien Verlusten der Kriegs- und Nach-
kriegsjahre eine erhdhte volkswirtschaftliche Bedeutung zu (2).
Es nimmt als Rohstoff unter den bekannten Massengiitern wie
Kohle und Stahl eine beachtliche Stellung ein.

Dic¢ Zerstorung des Holzes auf biologischem Wege ist bereits seit
dem Altertum bekannt, Neben den bekannten Holzschidlingen
phanzlicher und tierischer Art ist eine grofie Anzahl niederer
Organismen fiir den Abbau der Holzsubstanz verantwortlich zu
machen (3). Der Schutz des Holzes vor Zerstérung durch Schid-
iinge wurde bereits im 16. Jahrhundert durch Verwendung von
Arsen- und Quecksilberverbindungen erreicht. Als Beginn eines
industriellen Holzschutzes kdnnen die Jahre zwischen 1820 und
1850 angesehen werden, Insbesondere im Schiffbau machte sich die
laufende Zerstérung des Holzes bemerkbar, die dort schliefilich
zu einer weitgehenden Holzverdringung fithrre.

31t dem Bau von Imprignierwerken fiir Holzschwellen erreichte
¢.r Holzschurz in Deutschland erstmalig um 1850 groflere Be-
dvutung. In der Folgezeit wurden zahlreiche technische Verfahren
cer Holzimprignierung entwidkelt, Als Holzschutzmittel fanden
i dieser Zeit fast ausschliefilich Destillate des Steinkohlenteers
Verwendung (4). Daneben arbeitete die Industrie mit Zink-,
Rupfer- und Quedksilbersalzen.

Dic Entdeckung der ausgezeichneten insektiziden und fungiziden
Ligenschaften der Fluoride durch Malenkovic im Jahre
1501 tihrte zur Entwicklung neuartiger Holzschutzmittel.
Erkenntnisse und Arbeiten von Wolman waren Ausgangs-
punke fiir die Zusammenstellung von Fluor-Chrom-Arsen-
Gemischen, den spiteren U- und UA-Salzen.

Neuartige 6lige Holzschutzmittel auf der Basis von chloriertem
Naphthalin wurden 1923 unter dem Namen ,Xylamon® in den
Handel gebracht. Sie bestehen heute vorwiegend aus Monochlor-
naphthalin mit hdchstens 5 % Di- und Trichlornaphthalin (5).
Die Weiterentwicklung der salzartigen Holzschutzmittel fithrte zur
Anwendung von Silikofluoriden und Bifluoriden, Die letzteren
finden als Einzelsubstanzen in den BF-Salzen wie auch in Kom-
bination mit anderen Komponenten in den hochlslichen U- und
UA-Salzen Verwendung, Die Ausbildung einer Gasphase von
Fluorwasserstoff macht die BF-Salze geeignet zur Bekimpfung
von Insekten.

In der neueren Zeit, insbesondere in den Jahren seit 1950, hat
eine grofle Anzahl von fungiziden und insektiziden Wirkstoffen
im Holzschutz Verwendung gefunden (4). G. Becker konnte
nachweisen, dafl die Wirkung &liger Holzschutzmittel durch
Zusatz von Wirkstoffen teilweise bis auf das Zehnfache ansteigt
(6), (7). In der Reihe dieser Substanzen ist an erster Stelle das
Pentachlorphenol zu nennen. Es wird heute auf vielen Gebieten
der Konservierung und Schidlingsbekdmpfung eingeserzt (8—10)
und wurde von G. Becker (11) auf seine Schutzwirkung gegen
holzzerstdrende Insekten untersucht, Es wird in erster Linie als
Fungizid bezeichnet, wobel jedoch auch die insektizide Wirkung
noch befriedigend ist (12). Die Dauerwirkung des Pentachlor-
phenols ist im Vergleich zu anderen Wirkstoffen geringer, sie
iibertrifft jedoch die der niedriger chlorierten Phenole. In jiingster

Zeit wird jedoch auch die Verwendung von Trichlorphenol in.

Erwidgung gezogen (13). Eine Anzahl von Kontaktinsektiziden
wurde ebenfalls von G. Becker (14) auf ihre Eignung fiir den
Holzschutz untersucht. Es zeigten sich spezifische Wirkungsunter-
schiede der einzelnen Substanzen. Von besonderer Bedeutung ist
die Bestindigkeit der Giftwirkung einiger Wirkstoffe wie
r-Hexachlorcyclohexan (Lindan) und Diidthylnitrophenylthio-
phosphat (Parathion).

Die Kenntnis des Verhaltens dieser Wirkstoffe fithrte zur Ent-
wicklung einer Gruppe 8lartiger Holzschutzmittel, die aus Wirk-
stoffen und Lésungsmitteln meist unter Zusatz von verdun-
stungshemmenden Stoffen hergestellt werden, Diese Mittel
stellen Kombinationspriparate dar, deren Wirksamkeit sich aus
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den unterschiedlichen Eigenschaften der einzelnen Wirkstoffe
ergibt. Durch sorgfiltige Auswahl der Ausgangsstoffe gelangte
man zu geruchsschwachen 8lartigen Holzschutzmitteln, die im
Gegensatz zu den bislang bekannten Olen schon kurze Zeit nach
der Verarbeitung praktisch keinen Eigengeruch mehr aufweisen
und daher fiir die Behandlung von Hblzern in bewohnten
Réumen oder deren Nihe besonders geeignet sind.

Uber die Dauer der vorbeugenden Wirkung von Holzschutz-
mitteln besitzt die Industrie heute Erfahrungen, die sich teil-
weise liber mehrere Jahrzehnte erstrecken. Die vorliegenden Ver-
suchsergebnisse und Erkenntnisse sind jedoch nur selten mitein-
ander vergleichbar, da die Versuchsbedingungen unterschiedlich
sind. Seit etwa zehn Jahren laufen systematische Untersuchungen
tiber die Dauer der vorbeugenden Wirksamkeit. Die bis jetzt
vorliegenden Ergebnisse lassen erkennen, dafl die untersuchten
Mittel noch hinreichend wirksam sind, Nach den derzeitigen
Erkenntnissen ist die vorbeugende Wirksamkeir gegen einen
Bcfall durch pflanzliche und tierische Schidlinge bei den neuartigen
Priparaten, die durchweg eine Kombination mehrerer wirk-
samer Komponenten darstellen, auch iiber weit lingere Zeit
hinaus gesichert.

Trotz der in den letzten fiinfzehn Jahren stark erweiterten
Kenntnisse auf dem Gebiete des Holzschutzes erreichen dic
Schiden durch pflanzliche und tierische Schidlinge ein betricht-
ligh-es Ausmafl. Wenn auch exakte Daten iiber den Schadensumfang
nicht vorliegen, so lassen doch neuere Untersuchungen von
A. K&rting (15) fiir den norddeutschen Raum erkennen, dafl
in einigen Gebieten — z.B. der Liineburger Heide — fiir den
Befall durch den Hausbockkifer eine Quote von 30 bis 50 /o an-
zusetzen ist. Die DIN 52175 — Holzschutz, Grundlagen —
Begriffe — und die DIN 68 800 — Holzschutz im Hochbau —
wurden in den Jahren 1952—1956 erarbeitet und stellen diz
Grundlage fir den vorbeugenden wie bekimpfenden Holzschutz
dar. Als Erginzung dazu sind die ,Technischen Vorschriften fiir
die Arbeiten zum Schutze des Holzes vor Zerstérung durch
Insekten® (16) anzusehen, Zugleich mit diesen Vorschriften trat
das Problem einer Uberpriifung ausgefithrter Holzschutzarbeiten
auf. Giiteliberwachungen dieser Art sind in den letzten Jahren
auf vielen Gebieten des Bauwesens eingefiihrt worden. Die Uber-
prifungen ersorecken sich in erster Linie auf Baustoffe und Bau-
teile, deren Giiteeigenschaften auch fiir den Fachmann nicht ohne
weiteres erkennbar sind. Auf dem Gebiete des Holzschutzes
werden Giiteliberpriifungen etwa seit 1957 von der Bundesanstalt
fiir Materialpriifung wie auch vom Staatlichen Materialpriifamt
Nordrhein-Westfalen vorgenommen. Im Jahre 1959 wurde es in
Niedersachsen durch Ministerialerlafl allen Firmen, die Holz-
schutzarbeiten an Bauten der offentlichen Hand ausfiihren, zur
Pflicht gemacht, ihre Arbeiten stichprobenartig durch ein Staat-
liches Materialpriifamt iiberwachen zu lassen.

Die Voraussetzungen fiir eine Giitetiberpriifung von Holzschutz-
arbeiten wurden von G. B e ¢ k e r zusammengestellt (17). Danach
muf sich eine Kontrolle in erster Linie darauf erstrecken, ob ein
zugelassenes Holzschutzmittel verwendet, ob es weiterhin sach-
gemdfl und in der vorgeschriebenen Menge verarbeitet wurde.
Bei Bekdmpfungsarbeiten sind zusitzlich handwerkliche Maf3-
nahmen — vielfach als ,mechanische Vorarbeiten® bezeichnet —
durch Augenschein zu {iberpriifen.

Fiir die Bewertung von Holzschutzarbeiten, die unter Verwen-
dung salzartiger Holzschutzmittel ausgefiihrt werden, stehen ge-
sicherte und bewihrte analytische Verfahren zur Verfiigung. Diz
Bestimmung der Eindringtiefe fluorhaltiger Mittel bieter Beur-
teilungsansitze fiir die sachgemifle Verarbeitung., Zahlreiche
Arbeiten von B. Schulze et al. (18—23), G. Becker et. al.
(17), (24—27), A. Buro (28), E. P. Augsburg (29) und
A, Kdrting (30) haben zu Erfahrungswerten fiir die Ein-
dringtiefe unter verschiedenen Bedingungen gefiihrt, Gleichzeitig
stellt die Eindringtiefenbestimmung mit der Zirkon-Alizarin-
Reaktion eine qualitative Nachweismethode dar, da die Reaktion

6 F + Zrit — [ZrF,

unter den vorliegenden Verhiltnissen spezifisch ist. Der quantita-
tive Nachweis der vorhandenen Fluormenge lifft unter Beriick-
sichtigung der Verdampfungsverluste auf die eingebrachte Salz-
menge schliefen., Mehrere Nachweisverfahren (20), (31—35)
erlauben auch in Gegenwart von Fremdionen eine zuverlissige
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Bestimmung des Fluors. Die Verdampfungsverluste, denen bei der
Auswertung der Analysen eine grofle Bedeutung zukommt, wusr-
den unter den verschiedensten Bedingungen bestimmt (17), (36
bis 40). Umfangreiche biologische Untersuchungen haben die Be-
stimmung von Giftwerten und die Festsetzung von Mindest-
Aufbringmengen erméglicht (6), (7), (11), (14), (41—57) uand
damit die Grundlage fiir einec umfassende Bewertung von Holz-
schutzarbeiten geschaffen. Fiir den Nachweis von neuartigen Salzen
auf der Basis von Borverbindungen (58) wie auch von phosphat-
haltigen Feuerschutzmitteln sind ebenfalls gesicherte Verfahren
bckannt (59—61).

Die analytische Erfassung 8liger Holzschutzmitrel ist im Verhilt-
nis zu den bislang besprochenen Analysenverfahren weitaus
schwieriger. Nach Ansicht des Verfassers wurde eine gesicherte
und allgemein anwendbare Bestimmungsmethode bislang nicht
gefunden. Dies diirfte darauf zuriickzufitbren sein, dafl mehrere
Gruppen &liger Holzschutzmittel auf der Basis von Teerslfrak-
tionen (50), (62), chloriertem Naphthalin und Wirkstoff-Lssungs-
mittel-Gemischen Verwendung finden und dafl die Priparate auch
innerhalb einer Gruppe keineswegs die gleiche Zusammensetzung
au{weisen. Das bekannte Verfahren der Eindringtiefenbestimmuny
Sliger Holzschutzmittel nach A. Buro (63) erfafit die vom Ol
durchdrungenen Teile des Holzes. Da die Farbreaktion jedoch
ausschliefilich durch den hydrophoben Charakter und nicht durch
typische Bestandteile des Holzschutzmittels hervorgerufen wird
und auch ein unwirksames Mineraldl die gleiche Reaktion zeige,
ist diese Methode als qualitativer Nachweis nicht geeignet. Sie
bietet jedoch die Moglichkeit, bei bekannten Holzschutzmitteln
Aussagen tiber die Verteilurg im Holz zu machen, z. B, (17), (64).

Eine Reihe von Verfahren zum Nachweis charakteristischer Be-
standteile von Holzschutzmitteln ermdglicht die qualitative Be-
stimmung mehrerer Einzelsubstanzen. So kann z. B. Pentachlor-
phenol nach verschiedenen Methoden erfaflt werden (9), (65—67).
Auch eine Elementaranalyse kann Aufschluf} iiber die Anwesenheit
chlor- oder schwefelhaltiger Wirkstoffe geben (3), (68). Die Auf-
trennung mit Hilfe der Papier- und Diinnschichtchromatographie
gestattet den Nachweis zahlreicher Einzclsubstanzen in Holz-
schutzmitteln (69—71).

Eine Methode zur quaatitativen Bestimmung Oliger Holzschutz-
mittel wird von R. Linke angegeben (72). Dieses Verfahren
basiert auf der Extraktion des Holzschutzmittels mit Benzol und
anschliefender Wigung. Es diirfte auch unter Beriicksichtigung
der exvrahierten Harzanteile kaum zu hinreichend genauen Er-
gebnissen fiihren, Die Identifizierung der Extrakte mit Hilfe der
Ultrarotspektroskopic erméglicht jedoch eine Einordnung in eine
der bekannten Gruppen dliger Holzschutzmittel,

Durch Markierung der Ule mit 6ll5stichen Cadmiumverbindungen
zcigten W. Scholles et al. (73) einen Weg auf, durch Zusatz
geringer Mengen analytisch leicht erfafibarer Substanzen die
verarbeitete Schutzmittelmenge qualitativ und quantitativ zu be-
stimmen,

In der Giiteliberwachung auf dem Gebiete des Holzschutzes
konnte die ordnungsgemifle Verarbeitung 6liger Holzschutzmittel
bislang nur durch Bestimmung der Eindringtiefe berpriift
werden, Im Rahmen der vorliegenden Arbeit sollen Grundlagen
fur eine nachtrigliche qualitative und quantitative Bestimmung
Sliger Holzschutzmittel erarbeiter werden.

2, Problemstellung und Erlduterung

Eine nachtrigliche quantitative Bestimmung der Aufbringmenge
oliger Holzschutzmittel setzt eine genaue Kenntnis des Ver-
dunstungsverhaltens der cinzelnen Schutzmitteltypen und méog-
lichst auch einzelner threr Komponenten voraus.

Um einen Uberblick iiber die zu erwartenden Schutzmittel- und
Wirkstoffverluste zu erhalten, mufiten typische Vertreter der ein-
zelnen Schutzmittelgruppen auf ihr Verdunstungsverhalten hin
untersucht werden. Dazu wurden Holzproben mit bekanntem
Holzschutzmittelgehalt unter verschiedenen klimatischen Bedin-
gungen gelagert und die Verdunstungsverluste wihrend der Lage-
rung ermittelt. Fir die Untersuchungen wurden insgesamt
finfundzwanzig amtlich zugelassene Holzschutzmittel (74) ein-
gesetzt, Dabei handelte es sich um fiinf Teerdlpriparate, acht
Chlornaphthalinpriparate und zwolf Lésungsmittel-Wirkstoff-
Gemische, In die Untersuchungen wurde ferner cin Modellschutz-
mittel mit folgender Zusammensetzung einbezogen:

95,9 Gew.-% Aceton/Tetralin 9 -+ 1
4,0 Gew.-% Pentachlorphenol
0,1 Gew.-% y-Hexachlorcyclohexan (Lindan).
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Da dieses Mittel keine verdunstungshemmenden Komponenten
aufweist, wurde es weiterhin in abgewandelter Zusammensetzung
mit einem Gehalt von 8 Gewichtsteilen eines Lein6l-modifizierten
Alkydharzes eingesetzt.

Die behandelten Holzproben wurden unter folgenden klimatischen
Bedingungen gelagert:

im Klimaraum bei 20 °C und —~ 65 %y relativer
Luftfeuchtigkeit

Versuchsreihe II: in einem kleinen abgeschlossenen Raum bei
~ 90y relativer Luftfeuchtigkeir. Die Tempe-
ratur sank von zunichst 18 °C auf 4 °C, sie
betrug im Mittel ~ 12 °C.

Versuchsreihe III: unter dem Dach einer Holzbaracke, deren
Temperatur und Luftfeuchtigkeit mic denen
eines Dachbodens vergleichbar sind. Die mitt-
leren Tagestemperaturen lagen zwischen 17°¢
und 0 °C, die relative Luftfeuchtigkeit betru.
80 + 10 %,

Die Versuchsreihe I sollte das Verdunstungsverhalten ohne dex
Einfluf wechselnder klimatischer Bedingungen kliren, Hierbe:
wurde zusitzlich eine Versuchsreihe Ia angesetzt, in der die Holz-
schutzmittel in offenen Schalen gelagert und die Gewichtsdiffe-
renzen ermittelt wurden,

Die Versuchsreihe II diente dazu, die Verluste bei extrem hoher
Feuchtigkeit und gehemmter Verdunstung zu ermitteln,

SchlieRlich wurden klimatische Bedingungen, wie sie etwa auf
Dachboden herrschen, in der Versuchsreihe 11l nachgeahmt, um
Anhaltswerte fiir die Praxis zu gewinnen.

Ziel dieser Lagerungsversuche sollte es sein, das Verdunstungs-
verhalten der Schutzmittel oder Schutzmitteltypen zu studieren
und moglichst in Diagrammen festzuhalten. Untersuchungs-
crgebnisse dieser Art liegen fiir die salzartigen Holzschutzmiteei
bereits vor, z. B. (21), (39) und ermdglichen die Berechnung der
aufgebrachten Schutzmittelmenge unter Beriicksichtigung der
moglichen Verdampfungsverluste, Fiir 6lige Holzschutzmitee!
wurden Untersuchungen von B. Schulze und G. Gasda (40
sowie von R. Lin ke (72) durchgefiihrt, der die Ergebnisse auch
fiir ein schon erwihntes Verfahren zur quantitativen Bestimmuny
auswertete.

Es ist in diesem Zusammenhang darauf hinzuweisen, dafi Ver-
dunstungsverluste Sliger Holzschutzmirtel nicht unbedingt einerr
Verlust an Wirksamkeit gleichzusetzen sind. Vor allem bei einem
Teil der Losungsmittel-Wirkstoff-Gemische ist unmirttelbar nach
der Verarbeitung ein betrichtlicher Gewichtsverlust zu erwarten,
der durch die Verdunstung niedrigsiedender Lésungsmittel her-
vorgerufen wird. Eine Herabsetzung der Wirksam.keit tritt dabe!
jedoch nicht ein, da die niedrigsiedenden Bestardteile — vielfack
Mineraldlfraktionen — zumeist keine oder nur geringe insekti-
ziden oder fungiziden Eigenschaften aufweiscu.

Versuchsreihe I:

Fiir die qualitative und quantitative Analyse ist es daher not-
wendig, eine Komponente des Holzschutzmittels zu bestimmen,
die einen Anhaltspunke iiber die tatsichlich vorhandene Wirk-
stoffmenge gibt. An Hand dieser Analysenwerte ist daan eine
Aussage iiber die noch vorhandene Schutzwirkung und uater Be-
riicksichtigung der Verdampfungsverluste iiber die aufgzbrachte
Schutzmittelmenge méglich. Ein solches Verfahren wiirde der
Fluorbestimmung salzartiger Mittel entsprechen,

Durch Elementaranalyse und die Bestimmung funktioneller
Gruppen organischer Substanzen sind in vielen Fillen Verinde-
rungen durch Alterung oder chemische Umsetzungen quantitativ
zu verfolgen, Dieses Verfahren wurde in der Brennstoffchemic
bei Arbeiten zur Strukturaufklirung der Braunkohle eingesctzt
(75—78). Dabei wurden Stoffbilanzen durch Bestimmung von
Carboxyl-, Carbonyl-, Methoxyl- und Hydroxylgruppen auf-
gestelle. Daneben wurden das Kohlenstoff/ Wasserstoff-Verhiltnis
und die Chlorbestimmung (77), (78) ausgewertet, Fiir die Analyse
von Holzschutzmitteln nach der Extraktion aus behandeltem
Holz erschien die Bestimmung funktioneller Gruppen vcr vorn.-
herein ungeeignet, da die extrahierten Harze die Fer:s:tzung
spezifischer Kennwerte unméglich machen, Demgegeniiber konnt:
die Analyse des organisch gebundenen Chlors méglicherweise zu
einem qualitativen und quantirativen Nachweis fithren, zumal
die Holzschutzmittel auf der Basis von chloriertem Naphthalin
cinen Chlorgehalt in der Gréflenordnung von 20—30 Gew.-%a
aufweisen.

Fir die Bestimmung des Gesamt-Chlorgehaltes sind die Ver-
fahren nach B. Wurzschmitt (79) und W. Schéniger
(80) bekannt, die auch von R. S. Ratra (68) bereits fiir dic
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Analyse von Chlornaphthalin vorgeschlagen wurden, Es lag
daher nahe, die Eignung dieser einfachen Methode der Chlor-
bestimmung an typischen Vertretern der einzelnen Schutzmittel-
gruppen zu iiberpriifen. Es wurden insgesamt zehn Holzschutz-
mittel eingesetzt, und zwar zwei Teerdlpriparate mit chlorhal-
tigen Zusdtzen, drei Chlornaphthalinpriparate, drei L&sungs-
mittel-Wirkstoff-Gemische und zwei Modellschutzmittel. Hierbei
war zu erwarten, dafl Holzschutzmittel mit nur geringem Chlor-
gehalt durch Halogenbestimmung nicht quantitativ erfalbar sind,
da die auftretenden Schwankungen in der Gréfienordnung der
Analysengenauigkeit liegen kénnen.

Eine weitere Moglichkeir, charakteristische Bestandteile eines
Holzschutzmittels analytisch zu erfassen, besteht darin, Einzel-
substanzen auf physikalischem oder chemischem Wege aus dem
Stoffgemisch abzutrennen und qualitativ und quantitativ zu be-
stimmen. Da in den verfiigbaren Holzproben oder Holzextrakten
die zu erfassenden Einzelsubstanzen nur in Gesamtmengen der
Groflenordnung von Milligrammen vorliegen, konnten von
vernherein nur Halbmikro- oder Mikromethoden fiir die vor-
gesehenen Untersuchungen herangezogen werden. Fiir die Analyse
von Stoffgemischen hat sich die chromatographische Trennung
vielfach bewihrt, Die Chromatographie — von dem russischen
Biologen Tswett 1906 eingefithre (81) — ist heute in zahl-
reichen Abwandlungen bekannt, Fiir analytische Probleme der
hier vorliegenden Art wurden die Papierchromatographie und in
den letzten Jahren in gréferem Umfange die Diinnschichtchroma-
tographie eingesetzt. Die verschiedenen Arbeitsmethoden der
Papierchromatographie (82) ermdglichen in vielen Fillen eine
Isolierung von Einzelsubstanzen, Auch fiir die Analyse von
Holzschutzmitteln (69) und verwandter Stoffe (83—85) liegen
bereits Untersuchungsergebnisse vor. Die Messung der Flecken-
grfle erlaubt innerhalb gewisser Fehlergrenzen (85—88) Angaben
itber die vorliegenden Mengen, Weiterhin ist durch Elution her-
ausgetrennter Streifen und spektralphotometrische Untersuchung
der Extrakte eine Identifizierung unbekannter Substanzen (89)
und eine exakte quantitative Bestimmung bekannter Stoffe
méglich (87).

Die Diinnschichtchromatographie — von J. G. Kirchner u
Mitarb. entwickelt (90) — wurde von E. Stah! in zahlreichen
Arbeiten (91—95) so weitgehend standardisiert, dafl sie in
wenigen Jahren auf nahezu allen Gebieten der Chemie und Phar-
mazie Eingang gefunden hat (96—99). Gegeniiber der Papier-
chromatographie hat die Diinnschichtchromatographie betricht-
liche Vorteile, Bereits mit-Substanzmengen von um 10y sind zu-
verldssige Trennungen moglich, Die Laufstrecke von 10—12 cm
et im allgemeinen fiir die Trennung von Substanzgemischen
vbllig ausreichend. Schwierigere Trennungen sind mit Hilfe der
zweidimensionalen Entwicklung, der TRT-Technik (95) und einer
durchlaufenden Trennung (100) moglich, Die Mbglichkeit der
Kammeriibersittigung und die kurze Laufzeit von durchweg
30—45 min fithren 2zu einer guten Reproduzierbarkeit der
Rf-Werte (101—103). Ebenso wie bei der Papierchromatographie
kiénnen Einzelkomponenten durch Anfirben mit geeigneten
Reagenzien und Vergleich mit Testsubstanzen qualitativ erfafit
werden, Bei streng konstantgehaltenen iufieren Bedingungen ist
es durch Ermittlung der Fleckengrofie moglich, die vorliegende
Menge gréflenordnungsmiflig abzuschitzen.

Fiir die Dokumentation und eine quantitative Auswertung der
Chromarogramme wurden bereits verschiedene Verfahren vor-
geschlagen (104—107). Interessant erschienen vor allem die
Arbeiten von F. Schlemmer und E. Link (106) und
H. Ginshirt und K. Morianz (107), die isolierte Sub-
stanzen eluieren und mit Hilfe des Ultraviolettspektrums quanti-
tativ bestimmen. Fiir Substanzen, die auch als Bestandteile von
Holzschutzmitteln bekannt sind, wurden in verschiedenen Unter-
suchungen die Bedingungen fiir eine Isolierung aus Gemischen
festgelegr. H., J. Petrowitz untersuchte TeerSle und
chlorierte Kohlenwasserstoffe (70), (71), G. Machata trennte
eine Anzahl toxischer Substanzen (108), R. Fischer und
W. Klingelholler sowie J. Biumler und S. Ripp-
stein wiesen Thiophosphorsiureester nach (109), (110). Die vor-
liegenden Ergebnisse liefen Untersuchungen iiber eine Isolierung
wie auch qualitative und quantitative Bestimmung einzelner
Schutzmittelkomponenten aussichtsreich erscheinen. Untersuchungs-
ergebnisse von H. J. Petrowitz (71), die wihrend der
Durchfilhrung der vorliegenden Arbeit verdffentlicht wurden,
bestitigten . dieses. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden
als wichtigste Wirkstoffe Pentachlorphenol, yp-Hexachloreyclo-
hexan, g-Napthol und Diithylnitrophenylthiophosphat (Para-
thion) in die Untersuchungen einbezogen und die Bedingun-
gen fiir deren Isolierung aus Holzschutzmitteln und Holz-

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00063674

extrakten festgelegt. Fiir den wichtigsten Wirkstoff, das
Pentachlorphenol, wurden weiterhin Untersuchungen iiber einen
quantitativen Nachweis nach chromatographischer Abtrennung
vorgesehen. Vorliegende Ergebnisse spektralanalytischer Unter-
suchungen im uleravioletten und infraroten Bereich (111), (112)
und unter Verwendung der Gaschromatographie (113) dienten in
erster Linie der Reinheitsbestimmung von technischem Penta-
chlorphenol. Da zur Ausfithrung der vorliegenden Arbeit das
Spektralphotometer PMQ 2 der Firma Carl Zeiff zur Verfiigung
stand, lag eine Auswertung des Ultraviolettspektrums fiir die
quantitative Bestimmung nahe.

Dic von der Industrie vorgeschlagene Markierung oliger Holz-
schutzmittel (73) diirfte bei geringem Aufwand zu einem zuver-
ldssigen qualitativen und quantitativen Nachweis_ fiihren. Der
Zusatz von Olldslichen Cadmiumverbindungen ist bislang jedoch
nur als Patentanspruch bekannt geworden; Verdffentlichungen
iiber Einzelheiten des Nachweises liegen noch nicht vor. Der
Nachteil dieser Methode besteht darin, daf von Anwendern durch
nachtrigliche Zugabe des Markierungsstoffes Mifbrauch getrieben
werden kann, Schon ein geringer Zusatz der Markierungs-
substanz tduscht eine betrichtlich hohere Aufbringmenge vor.
Fin Miflbrauch dhnlicher Art ist von den salzartigen Holzschutz-
mitteln bekannt, die von den Herstellern teilweise gelb angefirbe
geliefert werden (17). Dennoch erscheint ein Zusatz leicht erfafi-
barer Substanzen zu &ligen Mitteln sinnvoll, sofern es gelingt,
geeignete Verbindungen seltener Metalle zu verwenden. Als
Beispiel seien hier Verbindungen seltener Alkali- oder Erdalkali-
metalle sowie des Thallium, Wismut, Nickel oder Vanadium ge-
nannt, Fir alle angefithrten Elemente sind gesicherte photo-
metrische Nachweisverfahren bekannt, Wihrend Vanadium in
oligen Losungen nach M. Zimmermann (114) spektral-
photometrisch bestimmt werden kann, sind die iibrigen genannten
Elemente mit Hilfe der Flammenphotometrie (115) verhilenis-
mifig leicht zu analysieren. Olldsliche Verbindungen aller ge-
nannten Elemente sind selbst in geringen Mengen, wie sie fiir
Versuche bendtigt werden, kaum erhiltlich. Es wurde zunichst
erwogen, zur Markierung Vanadium- oder Nickelkomplexe von
Porphyrinen zu verwenden, die als Bestandteile des Posidonien-
schiefers bekannt sind (116), (117). Diese Substanzen sind jedoch
auch in Versuchsmengen nur schwer zuginglich und daher in
groflerem Umfange kaum einzusetzen. Als ein wenig verbreitetes
Handelsprodukt der Farbenindustrie erschien Bariumresinat, das
Bariumsalz der Harzsduren, fiir den vorgesehenen Zweck geeigner.
Diese Substanz findet in der Farbenindustrie gelegentlich Verwen-
dung als Trockenstoff, meist in Verbindung mit Kobalt-, Blei-
und Mangansikkativen, Dabei ist Bariumresinat in seiner Wir-
kung etwa der Calciumverbindung gleichzusetzen (118), Fiir den
gualitativen Nachweis des Bariums ist die Analyse mit Hilfe eines
Handspektroskopes bekannt. Das Flammenspektrum des Bariums
(119) weist zahlreiche Linien und Banden auf, die zur quantita-
tiven Erfassung im Flammenphotometer herangezogen werden
kénnen (120—~123)., Da mehrfach auch von einer verstirkten
Emission bei Zusatz organischer Lsungsmittel berichter wird
(120), (123), lag es nahe, auch eine direkte Bestimmung des
Bariums aus organischer L8sung zu versuchen. Eine Analyse von
Spurenmetallen durch direkte Zerstdubung organischer Losungen
wird bei der Untersuchung von Treib- und Schmierstoffen routi-
nemiflig durchgefiihre, Dabei lassen sich Blei (124—126), Mangan
(126), Bor (127), Calcium (128) und zahlreiche andere Metalle
(129) nachweisen. Weitere Untersuchungen sollten zeigen, ob eine
Uberfithrung des Bariums durch Hydrolyse des Resinats in eine
saure wiflrige Losung und damit eine weitgehende Abtrennung
von den Harzbestandteilen des Holzes maglich ist. Hierbei mufite
jedoch damit gerechnet werden, daff mineralische Bestandteile des
Holzes, insbesondere Calcium, neben dem Barium in der sauren
Lsung vorliegen und die Analyse erschweren (130), (131).

Ziel all dieser Untersuchungen sollte es sein, nach dem Studium
des Verdunstungsverhaltens qualitative und quantitative Nach-
weisverfahren fiir 6lige Holzschutzmittel zu entwickeln. Dabei
wurde nach den Ergebnissen des Literaturstudiums versucht, nach
insgesamt drei Methoden zum Ziele zu kommen:

1. Elementaranalyse, Bestimmung des organisch gebundenen
Chlors.

2. Abtrennung charakeeristischer Wirkstoffe mit Hilfe der Diinn-
schichtchromatographie, qualitativer Nachweis durch Anfir-
ben, quantitativer Nachweis nach Extraktion durch Messung
des Ultraviolettspektrums,

3. Zusatz eines Markierungsstoffes (Bariumresinat), qualitative
Analyse mit Hilfe eines Handspektroskopes, quantitative
Analyse flammenphotometrisch.
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3. Praktischer Teil
3.1. Einordnung und Auswahl der Holzschutzmittel

Fir die vorgesehenen Untersuchungen stand eine groflere Anzahl
dliger Holzschutzmittel aus der laufenden Produktion der Her-
steller zur Verfiigung. Da sich einige Holzschutzmittel nach An-

Tafel 1
Verzeichnis der 8ligen Holzschutzmittel
, ; Brechungs-  Oberflichen- Farbe des
N Mk b fm) o g bedd
1 T Plv 1,04 1,6239 31,4 dunkel
2 T Plv 1,04 1,6178 31,4 dunkel
3 T PlIv 1,03 1,6186 31,4 dunkel
4 T Pivib 1,01 1,5792 27,6 dunkel
5 T PIvib 1,01 1,6257 33,4 dunkel
6 C Plv 1,24 1,6394 31,4 dunkel
7 C Plv 1,24 1,6344 31,4 hell
8 CLW) Plv 1,05 1,5523 27,6 dunkel
9 C PIv 1,26 1,6341 33,4 hell
10 C Plv 1,25 1,6453 31,4 dunkel
11 C PIvib 1,28 1,6080 28,3 dunkel
12 C PIvib 1,19 1,5774 24,8 dunkel
13 C . PIvib 1,22 1,6342 31,4 dunkel
14 LW PIv 0,93 1,5463 24,1 dunkel
15 Lw Plv 1,00 1,5576 27,3 dunkel
16 Lw Plv 0,91 1,4989 23,0 hell
17 Lw Plv 0,91 1,4935 21,7 hell
18 LW PIvib 0,83 1,4670 20,5 hell
19 LW Pivib 0,89 1,4873 21,7 hell
20 LW PIvib 0,83 1,4503 18,4 hell
21 LW(Q) Plvlb 1,17  1,6037 27,6  dunkel
22 Lw IvIb 0,92 1,4769 19,6 hell
23 Lw Pivib 0,94 1,4919 22,4 hell
24 Lw PIvib 0,89 1,4700 19,6 dunkel
25 LW PIvIb 0,90 1,4660 19,6 hell
T = Teerdlpriparat mit Zusatz von Wirkstoffen,
C = Chlornaphthalinpriparat (z. T. mit Wirkstoffzusatz),
LW = Lgsungsmittel-Wirkstoff-Gemisch,
P = wirksam gegen Pilze,
Iv = vorbeugend wirksam gegen Insekten,
Ib = wirksam gegen Insekten zur Bekimpfung.
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gaben der Hersteller in der Zusammensetzung nur g'erin:gfiigig —
teilweise sogar nur im Farbstoffzusatz — unterscheiden, wurden
insgesamt 25 Holzschutzmittel als typische Vertreter der ein-
zelnen Schutzmittelgruppen ausgewihlt, Die Tafel 1 gibt eine
Ubersicht iiber die wichtigsten Eigenschaften dieser Mittel. Die
Priparate wurden fortlaufend mit 1 bis 25 numeriert. Die Dichte
wurde nach dem Pyknometer-Verfahren, die Oberflichenspannung
nach der Abreifimethode (132) ermiteelt.
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Siedediagramm: Chlornaphthaline

Um einen Uberblick iiber die mdglichen Verdunstungsverluste
zu gewinnen, wurden die Holzschutzmittel auflerdem destillier:.
und die Destillationskurven in Diagramme eingetragen. Die Bilder
1—3 zeigen den Siedeverlauf der 25 ausgewidhlten Holzschutz-
mittel bis zu einer Temperatur von 270 °—280 °C, Fiir die Sicde-
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Siedediagramm: Ldsungsmittel-Wirkstoff-Gemische

analyse wurden jeweils 500 g des Schutzmittels eingesetzt und
in einer normalen Destillationsapparatur iiber eine 30 c¢cm lange
Vigreux-Kolonne destilliert. Aus den Bildern 1—3 wird ersiche-
lich, daff auch die Holzschutzmittel einer Gruppe in ihrer Zusam-
mensetzung nicht gleich sind. Dies wird besonders bei den
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Losungsmittel-Wirkstoff~Gemischen (Bild 3) deutlich, die aus
verschiedenen Wirkstoffen unter Verwendung jeweils anderer
Lésungsmittel hergestellt werden. Aber auch die Chlornaphthalin-
priparate (Bild 2) enthalten teilweise in geringen Mengen niedrig-
sicdende Anteile.

Bei den Teerdlen liegt mit einer Ausnahme der Gehalt an Bestand-
teilen mit einem Siedebereich {iber 220 °C zwischen 95 und
98 Gew.-%,.

Ein Vergleich der Siedediagramme der verschiedenen Schutz-
mitteltypen mit den physikalischen Kennwerten der Tafel 1
zeigt, dafl eine Einordnung eines unbekannten Holzschutzmitzels
in eine der drei Gruppen und teilweise auch eine Identifizierung
durch Messung der Dichte und der Brechungszahl méglich ist. Die
folgende Tafel 2 gibt die Bereiche fiir Dichte und Brechungs-
index an.

Tafel 2
Dichte und Brechungsindex der Holzschutzmittelgruppen
Gruppe Dichte Brechungs- Abweichungen
[g/ml] index n 2’ Schutzmittel Nr.
Teerdlpriparate 1,00—1,05 > 1,6000 4
Chlornaphthaline  1,20—1,30 > 1,6000 8,12
Lgsungsmittel-Wirk-
stoff-Gemische 0,80—1,00 1,4500-—1,5600 21

Die abweichenden Werte der Holzschutzmittel Nr, 4, 8, 12 und
21 sind durch die Zusammensetzung dieser Mittel zu erkliren.
Sc enthilt z. B. das Priparat Nr. 4 etwa 10 Gew.-%¢ an unterhalb
220 °C siedenden Bestandteilen gegeniiber maximal 5 Gew.-%
bei den iibrigen Teerdlpriparaten. Dementsprechend liegr der
Brechungsindex niedriger, Das Mittel Nr. 21 kann — wie in
Tafel 1 bereits angedeutet — nicht als reines Losungsmittel-Wirk-
stoff-Gemisch angesehen werden, da es groflere Mengen Chlor-
naphthalin enthilt. Es nimmt daher eine Mittelstellung zwischen
den beiden Schutzmitteltypen der L&sungsmittel-Wirkstoff-Ge-
mische und der Chlornaphthaline ein, was sich in den physika-
lischen Kennwerten zeigt, Gleiches gilt fiir das Priparat 8 und
in etwa auch fiir Nr. 12.

31.1. Identifizierung von Holzschutzmittel-
proben )

Um die Brauchbarkeit dieses Verfahrens zur Identifizierung &liger
Flolzschutzmittel zu untersuchen, wurden in zahlreichen Betrie-
ben insgesamt zweiunddreiffig Proben bekannter Holzschutzmittel
von 50—100 ml entnommen, deren Dichte und Brechungsindex
bestimmt und mit den vorhandenen Originalproben verglichen.
Die Ergebnisse dieser Vergleichsuntersuchung sind in Tafel 3
aufgefithrt. In allen Fillen ist es gelungen, die entnommenen
Proben so weit zu charakterisiercn, dafl eine Einordnung in eine
bestimmte Schutzmittelgruppe mdglich ist. Dariiber hinaus konn-
ten Losungsmittel-Wirkstoff-Gemische exakt identifiziert werden,
da die Schwankungen der physikalischen Kennwerte gering sind.
Die etwas grofleren Differenzen bei den Teersl- und Chlor-
naphthalinpriparaten sind durch das Herstellungsverfahren zu
erkliren, da diese Priparate im Gegensatz zu den Losungsmittel-
Wirkstoff-Gemischen nicht ausschliefflich durch Dosierung der
einzelnen Komponenten zusammengestellt werden, Eine eindeu-
tige Zuordnung zu einer Gruppe ist jedoch in jedem Falle mog-
lich. Zweifelsfille kénnen bei Holzschutzmitteln auftreten, die
cine Zwischenstellung einnehmen, wie z. B. die Priparate § und
21. In derartigen Fillen kdnnen andere — im Rahmen dieser
Arbeit untersuchte oder entwickelte — chemische Analysenver-
fohren eingesetzt werden,

312 Ergebnisse

Dic &ligen Holzschutzmittel wurden nach ihrer chemischen Zu-
sammensetzung in die Schutzmittelgruppen eingeordnet. Pripa-
rate, deren Charakter unbekannt war, wurden mit Hilfe einer
Sicdeanalyse, der Dichte und Brechungszahl bestimmten Schutz-
mitteltypen zugeordnet. Insgesamt fiinfundzwanzig Handelspri-
parate wurden als typische Vertreter der drei Schutzmittelgrup-
pen fiir die vorgesehenen Untersuchungen ausgewihlr,

Die Einordnung der &ligen Holzschutzmitte] mit Hilfe von
Dichte und Brechungsindex fithrte zu einem Verfahren zur
Identifizierung &liger Holzschurzmittel. Es wurden insgesamt
zweiunddreifiig Proben aus verarbeitenden Betrieben in Ver-
gleichsuntersuchungen einbezogen und die Eignung der Methode
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erprobt. Die Proben konnten in allen Fillen einer Schutzmittel-
gruppe zugeordnet werden. Eine exakte Identifizierung gelang
bei zahlreichen Losungsmittel-Wirkstoff-Gemischen.

Tafel 3

Identifizierung 6liger Holzschutzmittel durch Messung
von Dichte und Brechungsindex

Dichte [g/ml] Brechungsindex np®
. Art des Prisf- des der ent- des der ent-
v Bl ek tymden nom s nommenen
mittels  Proben  mittels
3 T Plv 1,03 1,05 1,6186 1,6244
4 T PIvib 1,01 1,05 1,5792 1,6209
— T PIvib — 1,06 —_ 1,6000
— T Plv — 1,04 — 1,6008
1,05 1,6021
1,07%) 1,6327%)
— T Plv — 1,04 —_ 1,5847
8 C(LW) Plv 1,05 1,06 1,5523 1,5523
C Plv 1,26 1,23 1,6341 1,6318
14 Lw Plv 0,93 0,93 1,5463 1,5257
15 Lw Plv 1,00 1,00 1,5576 1,5556
1,01 1,5575
1,00 1,5539
17 Lw Plv 0,91 0,93 1,4935 1,4960
18 Lw PIvib 0,83 0,86 1,4670 1,4610
20 Lw PIvib 0,83 0,83 1,4503 1,4492
0,83 1,4517
0,83 1,4510
0,84 1,4514
0,84 1,4582
0,84 1,4515
21 LW(C) Plvib 1,17 1,16 1,6037 1,5997
1,17 1,6020
23 Lw PIvIb 0,94 0,95 1,4919 1,4913
0,97 1,4982
0,96 1,4980
24 Lw PIvib 0,89 0,87 1,4700 1,4610
25 LW PIvib 0,90 0,88 1,4660 1,4602
0,92 1,4702
— LW PIvib — 0,88 — 1,4723
0,89 1,4737
0,90 1,4762
*) mit Farbstoff-Zusatz

3.2. Untersuchung des Verdunstungsverhaltens

Die Kenntnis der Verdunstungsverluste dliger Holzschutzmittel
ist Voraussetzung fiir eine nachtrigliche Bestimmung der auf-
gebrachten Schutzmittelmenge. Die direkte Bestimmung der ver-
bliebenen Menge durch Wigung des Holzextraktes gestatter
nach R. Lin ke (72) unter Beriicksichtigung der Verdunstungs-
verluste die annihernde Angabe der aufgebrachren Schutzmitrel-
menge. Die Unsicherheit dieses Verfahrens liegt jedoch darin, daf§
die Menge der extrahierten Harzanteile kaum durch eine Ver-
gleichsextraktion ermittelt werden kann, Wie bereits erwihnt,
ist auflerdem ein Gewichtsverlust nicht bei allen Holzschutz-
mitteln einem Verlust an Wirksamkeit gleichzusetzen, Teerdl-
und Chlornaphthalinpriparate verlieren durch Verdunstung
insektizide und fungizide Bestandteile. Durch Zusatz von Wirk-
stoffen ist jedoch auch hier dafiir gesorgt, dafl eine vorbeugende
Wirksamkeit iiber lange Zeit hinaus gesichert ist. Versuchsreihen
von Herstellerfirmen iiber mehrere Jahrzehnte haben Aufschliisse
iiber die Dauerwirkung erbracht. Auch bei Ldsungsmitrel-Wirk-
stoff-Gemischen sind nach dem Verdunsten der L8sungsmittel-
komponente Verluste durch Verdampfung der Wirkstoffe zu
erwarten. Es wurde bereits erwihnt, daf auch die Wirkstoffe
bei gegebener Temperatur unterschiedliche Dampfdrucke und
dadurch bedingte Verdunstungsverluste aufweisen. Um Anbhalts-
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punkte fiir die zu erwartenden mengenmifligen Verluste zu
gewinnen, wurden Versuche zur Bestimmung des Gewichtsver-
lustes 6liger Holzschutzmittel bei Lagerung unter verschiedenen
klimatischen Bedingungen vorgesehen.

Da Fichte gegeniiber allen anderen Bauhglzern in Norddeutsch-
land im Vordergrund steht, wurde dieses Holz fiir die Lagerungs-
yersuche ausgewihle. Es standen sigerauhe Bretter mitr einer
Breite von 160 mm .und einer Dicke von 18 mm zur Verfiigung.
Bei der Auswahl der Bretrer wurde auf gleichmifige Beschaffen-
heit hinsichtlich Jahrringabsatz und Astfreiheit Wert gelegt.
Die Holzproben wurden so zugeschnitten, dafl mit ausreichender
Genauigkeit eine Oberfliche von 570 c¢cm? entstand, wobei die
Stirnflichen unberiicksichtigt blieben.

Diese Flichen wurden mit einem Kunstharzkleber verschlossen,
da die Eindringtiefe Sliger Holzschutzmittel an den Stirnseiten
wesentlich grofler ist. Dementsprechend sind an diesen Flichen
geringere Verdunstungsverluste zu erwarten als an den iibrigen
Seiten der Proben, so dafl die Meflergebnisse hiervon beeinflufit
wiirden.

Neben der Fichte besitzt in erster Linie die Kiefer eine Bedeutung
als Bauholz. In zahlreichen Untersuchungen ist nachgewiesen
worden, dafl salzartige wie dlige Holzschutzmittel in Kiefern-
holz tiefer eindringen als in Fichtenholz. Es kann daher ange-
nommen werden, dafl die Verdunstungsverluste in der Praxis
bei Kiefernholz geringer sind, als sie bei den hier gemessenen
Lagerungsverlusten in der Versuchsreihe 11T fiir Fichte ermittelr
wurden,

32.1. Versuchsanordnung

Die fiir die einzelnen Versuchsreihen vorgesehenen Holzproben
wurden zunichst {iber mehrere Wochen unbehandelt unrer den
vorgesehenen klimatischen Bedingungen gelagert. Dadurch wur-
den grofere Gewichtsschwankungen — bedingt durch den Einfluf}
wechselnder Lagerungsbedingungen — nach der chemischen Be-
handlung vermieden.

Zum Zeitpunkt der chemischen Behandlung besaBlen die Holzer
folgende Feuchtigkeit:

Versuchsrethe T (20 °C/65 % rel. Luftfeuchte): 11,512 %,

Versuchsrethe 1T (12 °C im Mittel, 90 % rel. Luftfeuchte):
19—20 %,

Versuchsreihe Il (Barackendach): 13—14 Y.

Die Holzfeuchtigkeit wurde mit dem bekannten Siemens-Gerit
durch Messung des elektrischen Widerstandes ermitrelt.

Die vorbereiteten Holzproben wurden dann von Hand zweimal
im zeitlichen Abstand von einem Tag satt gestrichen. Die auf-
genommene Schutzmittelmenge ergab sich aus der Gewichts-
differenz vor und nach dem Streichen.

Tropfverluste nach der Behandlung konnten dadurch weitgehend
vermieden werden, daf die an einem Gestell hingenden Brett-
abschnitte wihrend der ersten Stunde mehrmals um 180 © gedrehs
wurden,

Dic durch Streichen aufgenommenen Schutzmittelmengen lagen
in allen drei Versuchsreihen etwa gleich, Ein Einflufl der vor-
handenen Holzfeuchtigkeit konnte nicht festgestellt werden. Diese
Beobachtung entspricht fritheren Angaben, wonach erst oberhalb
des Fasersittigungspunktes die aufgenommene Schutzmittelmenge
von der Holzfeuchtigkeir beeinflufit wird.

1

— 1
e k" 2 Arbeltsgang

g X

I
3

e’

N
S

; S
|

Myﬂﬂg

|
|

2
S

auvfgenommene Menge (g/cm?]

J
20 .
Dichie (qiml]

S
<S>
=
<3

Bild 4

Aufgenommene Schutzmittelmenge in Abhingigkeit
von der Dichte der Holzschutzmittel

Bild 4 gibt einen Uberblick iiber die Auftragsmengen wihrend
der beiden Arbeitsginge, Die Schutzmittelmenge, die im ersten
Arbeitsgang aufgenommen wurde, steigt mit zunehmender Dichte
der Holzschutzmittel an. Die Umrechnung auf das Volumen
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ergibt, daf im Mittel gleiche Volumina von etwa 160—180 cm®/m?
aufgenommen wurden. Im zweiten Arbeitsgang ist eine Abhingig-
keit der Menge von der Dichte nicht mehr festzustellen. Die
Gerade verliuft parallel zu der Kurve des ersten Arbeitsganges.
Der Abstand entspricht einer aufgetragenen Menge von 105 3
im zweiten Arbeirsgang. Dabei schwanken die gemessenen Einzel-
werte mit wenigen Ausnahmen um nicht mehr als 215 /.

Das unterschiedliche Verhalten des Holzes hinsichtlich der
Fliissigkeitsaufnahme wihrend des ersten und zweiten Arbeirs-
ganges ist demnach auf den EinfluB des Holzschutzmittels zu-
riickzufithren. Es entsteht durch die erste Behandlung eine hydro-
phobe Imprignierung, die die Saugfihigkeit des behandelten
Folzes praktisch beseitigt. Im zweiten Arbeitsgang scheint die
Fliissigkeitsaufnahme daher ein reiner Adsorptionsvorgang an
der Oberfliche zu sein, der zur Aufnahme stets gleicher Gewichrs-
teile fithre.
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Bild 5

Aufgenommene Schutzmittelmenge in Abhingigkeit
von der Oberflichenspannung der Holzschutzmittel

Im gleichen Sinne ist die aufgenommene Schutzmittelmenge von
der Oberflichenspannung des Holzschutzmirtels abhingig. Bild 5
zcigt, dafl die Menge mit zunehmender Oberflichenspannung
ebenfalls ansteigt. Die Abweichungen der einzelnen Meflwerte
von der ermittelten Geraden sind hier jedoch gréfier als in Bild 4,
so dafl demnach der Einfluff der Oberflichenspannung gegeniiber
dem der. Dichte zuriickoritt, Da die beiden Geraden in Bild 3
wiederum parallel verlaufen, wird die bereits erwihnte Annahme
eines Adsorptionsvorganges bei der zweiten Behandlung unter-
strichen.

Wihrend der Lagerung der behandelven Holzproben unter den
genannten dufleren Bedingungen wurden in zunehmendem zeit-
lichen Abstand deren Gewicht und Feuchtigkeit gemessen. Gleich-
zeitig wurden mit Hilfe von Thermo-Hydrographen Temperatur
und Feuchtigkeit der Luft fortlaufend registriert.

In der Versuchsreihe I konnte das Klima mit Hilfe eines Klima-
gerites praktisch konstant gehalten werden. Die stindige Luft-
umwilzung lieff jedoch erwarten, daf} die Verdunstungsverluste
hoher als normal liegen wiirden.

In der Versuchsreihe II wurde die Feuchtigkeit in einem kleinen
abgeschlossenen Raum dadurch erhsht, daf} offene Wassergefifie
aufgestellt wurden, Die relative Feuchtigkeit lag zwischen 87 und
95 %, im Mittel bei etwa 909/p. Die Temperatur wurde hier
nicht konstant gehalten, sie fiel im Laufe von etwa drei Monaten
unter dem Einfluf} der Witterung von zunichst 18 °C stetig auf
4°C ab. Danach stieg sie bis zum Ende der Versuche ebenfalls
stetig wieder auf 12 °C an.

Die Proben der Versuchsreihe ITI waren unter dem Dach einer
Holzbaracke einem stindigen Klimawechsel unterworfen, der
mir den #ufleren Bedingungen eines Dachbodens vergleichbar
ist. Die mittleren Tagestemperaturen schwankten zwischen 17 ©
und 0 °C, die relative Luftfeuchtigkeit betrug 80 + 10 %s.

Die zu erwartenden Verlustkurven gleichen in ihrem zeitlichen
Verlauf einer e-Funktion. Es wurde daher in zeitlichen Abstinden
entsprechend einer geometrischen Reihe gemessen. Insgesamt
wurden an jeder Probe bis zum 200. Tag nach der zweiten Be-
handlung zwanzig Mefiwerte ermittelt.

Fiir die nachtrigliche Bestimmung der aufgebrachten Schutzmittel-
menge kommt im Rahmen einer Giiteliberwachung lediglich der
Zeitraum nach etwa vierzig Tagen in Bevracht, so dafl in der
vorliegenden Arbeit in erster Linie dieser Bereich interessiert.
Der anfingliche Verlauf der Kurven diirfte insofern kaum repro-
duzierbar sein, als sich bereits geringe duflere Einfliisse, wie sie z. B.
wihrend der Messungen auftreten, auf die Verdunstungsgeschwin-
digkeit auswirken kénnen. Beobachtungen dieser Art wurden
mchrfach gemacht.
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322 Bestimmung der Lagerungsverluste

Dic gelagerten Holzproben wurden in den angegebenen zeitlichen
Abstinden gewogen. Gleichzeitig wurde der Feuchtigkeitsgehalt
bestimmet. Unter Beriicksichtigung der durch Feuchtigkeitsschwan-
kungen bedingten Gewichtsinderung ergeben sich die Gewichts-
verluste, die auf eine Verdunstung der Holzschutzmiteel zuriick-
zufithren sind. In den Bildern 6—19 sind die Gewichtsverlyste
in Abhingigkeit von der Lagerungszeit graphisch dargestellt. Fiir
die Gruppen der Teerdl- und Chlornaphthalinpriparate wurden
die Kurven jeweils in ein Diagramm eingetragen, da diese Pri-
parate in ihren Hauptbestandteilen untereinander weitgehend
gleich sind. Fir die Ldsungsmittel-Wirkstoff-Gemische wurden
die drei Verlustkurven der Versuchsreihen I, II und III jeweils
in ein Diagramm eingetragen, da der betrichtliche Unterschied
in der Zusammensetzung dieser Priparate keinen Vergleich der
Mittel untereinander zulific.

Zum Verlauf der Verlustkurven ist zu sagen, daf} bei allen Mitteln
die grofiten Verluste in der Versuchsrethe T aufgetreten sind. Die
stindige — wenn auch schwache — Luftumwilzung hat zu Ver-
lusten gefithre, die vermutlich betrdchtlich iiber den Werten
liegen, die fiir ruhende Luft zu erwarten wiren. Da die Proben
dieser Versuchsreihe fiir weitere Untersuchungen zur quantita-
tiven Bestimmung vorgesechen waren, sind die ermirttelten Ver-
tustkurven jedoch von Wichtigkeit,

Die Verluste der Versuchsrethe II liegen bei den Teersl- und
Chlornaphthalinpriparaten betrichtlich unter den Werten der
Versuchsreihe I, Die duferen Bedingungen haben offensichtlich
zu einer gehemmten Verdunstung gefithrt, die auch bei den
Lésungsmittel-Wirkstoff-Gemischen durchweg zu erkennen ist.

Die Kurven der Versuchsreihe III liegen mit wenigen Ausnahmen
acch einer Lagerungszeit von mehreren Wochen zwischen den
“Werten der beiden anderen Reihen. Nach Ansicht des Verfassers
diirfren die Ergebnisse dieser Reihe III weitgehend den Verhilt-
nissen in der Praxis entsprechen,
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Bild 6

Verdunstungsverluste der Teerdlpriparate bei Lagerung
unter verschiedenen klimatischen Bedingungen. Nr. 1—5

Ein Vergleich des Verdunstungsverhaltens der Teerdlpri-
parate (Bild 6) zeigt, daff diese Mittel sich unter vorgegebenen
Bedingungen weitgehend gleichartig verhalten. Es ergeben sich
fir die drei Versuchsreihen Kurvenscharen, die als charakteristisch
zu bezeichnen sind. Es werden in der Versuchsreihe IIT Endwerte
erreicht, die fiir eine quantitative Auswertung geeignet erscheinen.
Die Kurven der Versuchsreihe II steigen auch nach 200 Tagen
teilweise noch stetig an. Diese Erscheinung ist in der gehemmten
Verdunstung unter den gegebenen Lagerungsbedingungen begriin-
det. Die gleiche, jedoch weniger ausgeprigte Tendenz der Kurve
der Versuchsreihe T ist durch die erwihnte stindige Luftumwil-
zung bedingt.

Innerhalb dieser Gruppe der Teerslpriparate bestehen nur geringe
Unterschiede hinsichtlich des Verdunstungsverhaltens, Sie duflern
sich in den einzelnen Verlustkurven innerhalb einer Kurven-
schar. Die Ursache fiir diese Unterschiede diirfte darin liegen,
daff den Handelspriparaten in geringen Mengen verdunstungs-
hemmende Substanzen zugefiigt werden, deren Art und Menge
von den Herstellerfirmen jedoch nicht bekanntgegeben werden.
Daneben ist zu erkennen, daff das Priparat Nr. 4 erhShte An-
fangsverluste aufweist. Die Siedekurve dieses Priparates zeigt,
daR etwa 109 unter 220 °C sieden, gegeniiber maximal 5%
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bei den iibrigen Teertlen. Damit erklirt es sich, daf} die Ver-
dunstungskurve des Priparates Nr. 4 zunichst an der oberen
Seite der jeweiligen Kurvenschar verliuft.
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Bild 7

Verdunstungsverluste der Chlornaphthalinpriparate bei Lagerung
unter verschiedenen klimatischen Bedingungen. Nr. 6—13

Das Verdunstungsverhalten der Chlornaphthalinpri-
parate (Bild 7) zeigt, daf} auch die Kurven dieser Holzschutz-
mittel einen #Zhnlichen Verlauf aufweisen, Alle Priparate dieser
Gruppe enthalten als Hauptbestandteil Monochlornaphthalin,
dessen Siedepunkt bei 259 °C liegt. Es bestehen jedoch Unter-
schiede darin, dafl die einzelnen Priparate eine unterschiedliche
Reinheit aufweisen. So handelt es sich z. B. bei den Mitteln Nr. 7
und 9 um helle, nahezu farblose Priparate, die aus einem gerei-
nigten Produkt bestehen. Demgegeniiber bestehen andere Pripa-
rate nur aus einem sehr rohen, dunklen Produkt. Die Unter-
schiede innerhalb dieser Gruppe diirften sich daraus erkliren.

Wic bereits bei den Teerdlpriparaten erliutert und begriindet
wurde, weisen die Proben der Versuchsreihe I die grofiten Ver-
dunstungsverluste auf. Charakteristisch erscheinen die Kurven
der Versuchsreihe III, deren Endwerte fiir eine quantitative
Analyse innerhalb bestimmter Bereiche geeignet sind, Die ge-
hemmte Verdunstung in der Versuchsreihe II ist an den Verlust-
kurven zu erkennen. Die Kurven steigen vom zwanzigsten Tage
an durchweg linear an, was auf eine stetige gehemmte Verdun-
stung des Hauptbestandteils Monochlornaphthalin zuriickgefiihrt
werden kann. Eine Ausnahme bildet hier jedoch das Priparat 12,
das seinem Siedediagramm entsprechend zunichst etwa 20 9%
leichtfliichtige Bestandteile verliert, dann jedoch keinen nennens-
werten Gewichtsverlust mehr aufweist, Die Ursache dieses Ver-
haltens konnte nicht geklirt werden, da die genaue Zusammen-
sctzung des Schutzmittels nicht bekannt ist. Da das Mitte] in den
Versuchsreihen I und 11T Zhnliches Verhalten zeige, ist ein groflerer
Gehalt an verdunstungshemmenden Zusitzen anzunehmen.

Fiir die Ldsungsmittel-Wirkstoff-Gemische wa-
ren von vornherein keine vergleichbaren Verlustkurven zu erwar-
ter. Die Diagramme wurden daher fiir jedes einzelne Mictel
getrennt in den Bildern 8 bis 19 zusammengestellt. Es wurde
bereits mehrfach erwihnt, dafl in den Priparaten dieser Gruppe
zahlreiche Wirkstoffe mit verschiedenen Lsungsmitteln — hiufig
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Verdunstungsverluste des Priparates 14
(Losungsmittel-Wirkstoff-Gemisch)
bei Lagerung unter verschiedenen klimatischen Bedingungen
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Verdunstungsverluste des Priparates 25
(Losungsmittel-Wirkstoff-Gemisch)
bei Lagerung unter verschiedenen klimatischen Bedingungen

Das Siedediagramm (Bild 3) dieser Mittel lifit erhebliche Unter-
schiede der jeweiligen Losungsmittel erkennen. Der steile Anstieg
ciniger Sicdekurven 148t darauf schlieflen, daf die betr. Schurz-
mittel (z.B. Nr. 20) ein verhiltnismiflig reines Losungsmittel
enthalten, Demgegeniiber stehen andere Mittel, deren Losungs-
mittel iiber einen grofieren Temperaturbereich sieden. Es konnte
fiir das Mittel 22 ein Siedebereich zwischen 90 © und 210 °C fest-
gestelle werden. Das Losungsmittel wurde als Benzinfraktion
identifiziert.

Dem jeweiligen Siedediagramm entsprechend liegen die Verdun-
stungsverluste verschieden hoch. Ein Vergleich der Siede- und
Verlustkurven zeigt, dal die Gewichtsverluste mit steigendem
Siedebereich des Ldsungsmittels abnehmen. Dementsprechend
licgen die Verluste bei den Priparaten 22 und 20 am héchsten,
wihrend die Mittel 16, 19 und 23 die geringsten Gewichtsabnah-
men aufweisen. Da der Gehalt an Wirkstoffen in dieser Gruppe
von Schutzmitteln — soweit hier erkennbar — 10 %0 kaum iiber-
schreitet, ist der Verdunstungsverlust nicht einem Verlust an
Wirksamkeit gleichzusetzen, Eine Ausnahme bildet hier das Pri-
parat 21, das in seiner Zusammensetzung zwischen einem Losungs-
mittel-Wirkstoff-Gemisch und einem Chlornaphthalinpriparat
steht. Dieser Charakter wurde bereits in der Ubersich.t (Tafe;l 1)
angedeutet. In seinem Verdunstungsverhalten entspricht dieses
Peiparat den Mitteln der Chlornaphthalingruppe, die naturgemif
durch Verdunstung oder Zersetzung von Monochlornaphthalin
auch an Wirksamkeit verlieren.
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Der niedrige Siedebereich einiger Lésungsmittel wird sich jedoch
insofern auswirken, als bei schneller Verdunstung die Eindring-
tiefe des Holzschutzmittels nur sehr gering ist. Da es sich bei den
gelosten Wirkstoffen nahezu ausschlieflich um feste Substanzen
handelt, werden diese nach der Verdunstung des L&sungsmittels
durch Diffusion kaum weiter in das Innere des Holzes wandern.
Die Bestimmung der Eindringtiefe an Proben nach 200tdgiger
Lagerung sollte Aufschlufl iiber die erreichten Eindringtiefen
geben. Es zeigte sich jedoch, dafl das Jod-Schwefelsiure-Reagenz
nach Buro (63) auf mehrere Mittel dieser Schutzmittelgruppe
nicht anspricht, so daf ein Vergleich der Eindringtiefen nicht
moglich ist. Die Ursache fiir die negative Reaktion des Reagenzes
liegt darin, dafl nur die &lgetrinkten und dadurch hydrophoben
Teile des Holzes erfafit werden. Bei einigen Mitteln geht der hyro-
phobe Charakter des Holzes nach der schnellen Verdunstung des
Losungsmittels innerhalb kurzer Zeit wieder verloren. Es handelt
sich bet diesen Mitteln vorwiegend um solche mit einem niedrig-
siedenden Lésungsmittel.

Die Verdunstungskurven der Lésungsmittel-Wirkstoff-Gemische
licgen in den drei Versuchsreihen qualitativ im gleichen Verhilt-
nis zueinander. Die klimatischen Bedingungen wirken sich jedoch
auf die Verdunstung der einzelnen Mittel unterschiedlich aus, da
die Losungsmittel sich in ihren Siedekurven stark unterscheiden.
Als charakteristisch und der Praxis am nichsten liegend sind auch
in dieser Schutzmittelgruppe die Kurven der Versuchsreihe 11T
anzusehen.

Der quantitative Nachweis von Holzschutzmitteln nach der Ver-
arbeitung beruht darauf, dafl charkateristische Komponenten
analytisch erfafit und die aufgebrachten Mengen dann unter
Beriicksichtigung der Verdunstungsverluste berechnet werden.
Dieses Verfahren fithrt nur dann zu gesicherten Werten, wenn
die Bestimmung zu einem Zeitpunkt vorgenommen wird, an dem
der Verdunstungsverlust einen Wert besitzt, der iiber einen ge-
wissen Zeitraum annihernd konstant bleibt. Das bedeuter, dafl
eine quantitative Analyse nur in einem Bereich der Kurve sinn-
voll ist, in dem diese nahezu parallel zur Abszisse verlduft. Dieser
Bereich beginnt fiir die Teerdlpriparate in der Versuchs-
rethe I, die hier als praxisnahe herangezogen werden soll, bei
einer Lagerungszeit von etwa 40 bis 50 Tagen. Die Verdunstungs-
verluste liegen hier um 60 %, die Abweichungen mit etwa +5 9/
schr niedrig. Fiir die Chlornaphthalinpriparate wird ein kon-
stanter Verdunstungsverlust durchweg erst nach etwa 100 Tagen
erreicht. Die Verluste schwanken unter den einzelnen Priparaten
betrichtlich, sie liegen etwa zwischen 45 und 75%s. Bei einer
quantitativen Auswertung ist demnach jeweils das Verdunstungs-
verhalten des betreffenden Mittels zu beriicksichtigen. Die
Losungsmittel-Wirkstoff-Gemische weisen in mehreren Fillen
bereits nach 10 Tagen einen konstanten Verlust auf, der von den
iibrigen Priparaten nach 20 Tagen ebenfalls erreicht ist. Die Abso-
lutwerte der Verdunstungsverluste schwanken naturgemifl sehr
stark, Es wurden in diesem Bereich Verluste zwischen 20 und
95 ¢/y festgestellt.

Fine quantitative Auswertung vor Ablauf der genannten Fristen
ist unter Beriicksichtigung des jeweiligen Verdunstungsverhaltens
ebenfalls méglich. Die angegebenen Verlustkurven diirften jedoch
in diesen Bereichen nur schwer reproduzierbar sein, da bereits
geringe klimatische Schwankungen den Verlauf der Kurven im
Anfangsbereich betrichtlich beeinflussen.

3.23. Ergebnisse

Das Verdunstungsverhalten der &ligen Holzschutzmittel wurde
an behandelten Holzproben untersucht. Die Proben wurden
durch Streichen mit dem Pinsel behandelt und dann unter ins-
gesamt drei verschiedenen klimatischen Bedingungen gelagert. Die
aufgenommene Schutzmittelmenge (berechnet in g/m?) hingt
unterhalb des Fasersittigungspunktes nicht von der Holzfeuch-
tigkeit ab. Der Einfluf der Dichte und Oberflichenspannung
konnte aus den Versuchsergebnissen erklirt und gedeutet werden.
Die aufgenommene Schutzmittelmenge nimmt im ersten Arbeits-
gang mit zunehmender Dichte und Oberflichenspannung zu. Im
zweiten Arbeitsgang wurden bei allen Mitteln gleiche Mengen
aufgenommen. Die insgesamt aufgenommene Schutzmittelmenge
liegt nach zweimaligem Streichen im Mittel zwischen 250 und
320 g, wobei Einzelwerte Abweichungen bis zu etwa 309/ auf-
weisen.

Das Verdunstungsverhalten wurde durch Wigung der Holz-
proben unter Beriicksichtigung der Holzfeuchtigkeit festgestellt.
Dic Gewichtsverluste sind in Abhingigkeit von der Lagerungs-
zeit in den Bildern 6 bis 19 dargestellt. Die Teerdlpriparate
zeigen in den drei Versuchsreihen jeweils gleiches Verdunstungs-
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verhalten, Die Mittel auf der Basis von Monodhlornaphthalin
weisen auch unter gleichen Versuchsbedingungen groflere Schwan-
kungen auf, die sich aus der Zusammensetzung erkliren. Bei den
Losungsmittel-Wirkstoff-Gemischen ist ein Vergleich der ein-
zclnen Priparate nicht mehr mdglich. Das Siedediagramm dieser
Mirttel (Bild 3) lil¢ jedoch qualitative Riickschliisse auf die zu er-
wartenden Verdunstungsverluste zu. Die gemessenen Verluste
stimmen damit iiberein.

Fiir die einzelnen Schutzmittelgruppen lassen sich aus den Ver-
lustdiagrammen Bereiche abgrenzen, in denen der Gesamtverlust
einen nahezu konstanten Wert besitzt. In diesen Bereichen er-
scheint eine quantitative Analyse insofern méglich, als nennens-
werte Fehler bei der Auswertung durch die Verdunstungsverluste
nicht eintreten kdnnen. Dies gilt insbesondere fiir die Teertl-
und Chlornaphthalinpriparate, die mit Beginn der Verdunstung
bereits fungizid und insektizid wirksame Anteile verlieren,

3.3. Bestimmung durch Elementaranalyse

Durch Elementaranalyse und Bestimmung sog. funktioneller
Gruppen ist es insbesondere auf dem Gebiete der Brennstoff-
chemie gelungen, die Verinderungen der chemischen Struktur
einer organischen Substanz zu verfolgen (75—78). Analytisch
leicht bestimmbare Elemente wie Chlor (78) und Schwefel (133)
wurden, ebenso wie funktionelle Gruppen (75), (76), (78), zur
Aufstellung von Bilanzen verwendet.

Fiir die qualitative und quantitative Bestimmung &liger Holz-
schutzmittel konnen funktionelle Gruppen nicht herangezogen
werden. Das Holz selbst wie auch alle Extrakte enthalten Sub-
stanzen, die durch ihren Gehalt an funktionellen Gruppen alle
Analysenergebnisse beeinflussen wiirden. Die Bestimmung des
Chlors erscheint insofern sinnvoll, als die &ligen Holzschutzmittel
durchweg organisch gebundenes Chlor enthalten. Hier ist in
erster Linie die Gruppe der Chlornaphthalinpriparate zu nennen,
deren Chlorgehalte in der Groflenordnung von 309/ liegen. In
Form von chlorhaltigen Wirkstoffen enthalten jedoch auch die
Tecrdlpriparate und die Lésungsmittel-Wirkstoff-Gemische
Chlor, dessen Menge naturgemifl sehr unterschiedlich ist, Fiir die
Losungsmittel-Wirkstoff-Gemische besteht weiterhin die Maglich-
keit, daf} das Lésungsmittel Chlor enthilt.

Fir die Chlornaphthalinpriparate ist daher zu erwarten, dafl
unmittelbar nach der Verarbeitung ein Chlorverlust auftrite, der
mit dem Gesamt-Gewichtsverlusy nahezu parallel verliuft, Dem-
gegeniiber ist bei den Teerdlpriparaten anzunehmen, daf der
Gehalt an Wirkstoffen zunichst erhalten bleibt. Das gleiche gilt
fiir die Losungsmittel-Wirkstoff-Gemische, sofern nicht ein chlor-
haltiges Losungsmittel vorliegt. Im Laufe der Lagerung treten
jedoch auch fiir die Wirkstoffe Verdunstungsverluste ein, wobei
sich die einzelnen Substanzen unterschiedlich verhalten. Durch
biologische Versuche konnte die Dauerwirkung fungizider und
insektizider Wirkstoffe studiert werden (11), (14).

Ziel der vorgesehenen Halogenbestimmung soll sein, die &ligen
Holzschutzmittel nach der Verarbeitung qualitativ und quan-
titativ zu erfassen. Der geringe Chlorgehalt einiger Mittel lief
jedoch erwarten, dafl ein gesichertes Verfahren fiir diese Mittel
nicht zu entwidkeln war.

Die Methode der Chlorbestimmung wurde von R. S, Ratra
(68) bereits fiir die Analyse 8liger Holzschutzmittel vorgeschlagen.
R atra schlof Holzproben nach dem Verfahren von W.Sch -
niger auf (80) und bestimmte die entstandene Salzsiure
titrimetrisch, Dabei erwies sich der natiirliche Chlorgehalt dcs
Holzes als storend, der fiir Fichte mit 0,025 %, angegeben wird.
Es wurde daher fiir die Untersuchungen eine Chlorbestimmung
in Extrakten vorgesehen. Vorversuche zeigten, dafl die mit orga-
nischen Losungsmitteln wie Benzol, Toluol, Aceton, Methanol
gewonnenen Exctrakte des unbehandelten Holzes keine Chlor-
verbindungen enthalten. Durch Analyse der Extrakte kann jedoch
die Schutzmittelmenge nur innerhalb gewisser Fehlergrenzen er-
fafic werden, die durch unvollstindige Extraktion bedingt sind.
Frithere Untersuchungen von R. Link e (72) ergaben, daf} Holz-
schutzmittel nach der Verarbeitung nicht mehr quantitativ aus
dem Holz extrahiert werden kdnnen. Er gibt Korrekturfaktoren
an, die den nicht extrahierbaren Anteil erfassen sollen. Diese Tat-
sache wird damit erklirt, dafl die Wirkstoffe vorwiegend feste
Substanzen darstellen, die zu einem geringen Teil wihrend der
Extraktion von den Zellen der Holzsubstanz zuriickgehalten
werden. Dementsprechend setzt sich ein analytisch festgestellter
Chlorverlust aus einem kleinen, nicht extrahierbaren und dem
durch Verdunstungsverlust entstandenen Hauptanteil zusammen.
Die Verlustkurven der Extrakte geben daher kein Mafl fiir die
Verdunstungsverluste, sondern stellen den Gehalt an extrahier-

barem Chlor dar.
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Es sollte untersucht werden, inwieweir die Chlorverlustkurven
fiir die quantitative Bestimmung der aufgebrachten Schutzmittel-
menge ausgewertet werden kénnen.

Die Extraktion des Holzschutzmittels aus dem behandelten Holz
wurde mit Toluol in Anlehnung an Arbeiten von H. Mallison
et al. (134) vorgenommen. Es wurden aus den imprignierten
Brettabschnitten mit Hilfe einer kleinen Kreissige Proben in der
Weise herausgeschnitten, daf} sie 100 cm? behandelte Holzober-
fliche enthielten. Die Proben wurden in voller Dicke von 18 mm
entnommen, so daf mit Sicherheit der gesamte extrahierbare
Anteil erfalc wurde., Auf diese Weise konnten Fehler vermieden
werden, wie R. Link e sie andeutet. Die fiir die Extraktion vor-
gesehenen Holzstiickchen werden von Hand zerspant und im
Soxhlet-Gerdt mit Toluol extrahiert. Vorversuche stimmen mis
Beobachtungen von R. Linke iiberein (72), wonach eine vier-
stiindige Extraktion fiir die quantitative Bestimmung ausreichr,
wihrend fiir qualitative Analysen bereits cine Extraktionszei:
von einer Stunde zum sicheren Nachweis gentigt. Die Extraktions-
geschwindigkeit wurde so eingestellt, daff im Soxhlet-Gerit etw:
sechs Durchliufe pro Stunde erreicht wurden. Nach der Extrak-
tion wurde das Losungsmittel zunichst unter Normaldruck und
zum Schlufl unter Wasserstrahlvakuum abdestilliert, Der Extrak:
wurde nicht quantitativ vom Ldsungsmittel befreit, um Verluste
von Bestandteilen des Holzschutzmirttels zu vermeiden. Es wurdz
bis zu einer viskosen Konsistenz eingeengt, wobei die wver
H.Mallison etal (134) genannten Kriterien beachtet wurder.

Fir die Bestimmung des organisch gebundenen Chlors in den
Extrakten wurde das Verfahren nach Wurzschmite (793,
(135) eingesetzt. Entsprechend dem Chlorgehalt werden 60 ki:
90 mg des Extraktes in einer Universal-Bombe mit Natriura-
peroxid aufgeschlossen. Die Schmelze wird nach dem Abkiihien i
Wasser geldst, gegebenenfalls wird vorsichtig erwirme. Nach «-m

Ansiuern mit konzentrierter Salpetersiure erdﬁ Silbernicrat

im Uberschufl zugegeben. Man erhitzt kurz bis zum Sieden, kith!:
dic Losung ab und titriert das iiberschiissige Silbernitrat m':
Ammoniumrhodanid und Eisen(III)chlorid als Indikator. I
berechnete Chlormenge wird auf den Gesamtextrakt und dam'c
auf eine Fliche von 100 cm? bezogen, fiir die dic aufgerragene
Schutzmittelmenge bekannt ist.

Um typische Vertreter der drei Schutzmittelgruppen auszuwihlen,
wurde zunichst der Gesamtchlorgehale aller fiinfundzwanzig
Holzschutzmittel, die fiir die Bestimmung der Verdunstungs-
verluste Verwendung fanden, sowie jener der beiden Modellschute-
mittel A und B ermittelt. Danach wurden fiir die weiteren Ver-
suche die in der folgenden Ubersicht mit ithrem Chlorgehalt aus-
gefithreen Mittel ausgewihlt., Gleichzeitig wurden die Fraktionen
der Siedeanalyse qualitativ auf Chlor untersucht. In der Tafel «
sind die Temperaturen, bei dencn erstmals chlorhaltige Produkte
iibergehen, sowie in Gewichtsprozent die Schutzmittelmenger
angegeben, die bis zu dieser Temperatur destilliert sind,

Tafel 4
Angaben iiber den Chlorgehalt 8liger Holzschutzmirtel

Original-Holzschutzmitrel ?iedel:]eginn Defitillglat bis z. E
. , . Cl-haltige Siedebeginn t. }
Lfd. Chlorgehalt  Siedeb, : ; ;
Ne. Art. (G:ﬁf"/zjt b li Cngmn AI;[CIJC CI-h[aét;ii}DX/;z]rexle
4 T 4,7 80 200 <5
5 T 9,9 85 240 <5
9 C 29,6 140 250 <5
11 C 38,8 75 80 0
13 C 31,4 65 220 5
18 LW 6,6 70 220 60
20 LW 8,6 80 200 80
23 LW 15,8 80 130 5
A M*) 2,7 55 — > 90
B M*) 2,7 55 — > 90
*) Modellschutzmittel nach Art eines Losungsmittel-Wirkstoff-Gemisches

Aus der Zusammenstellung ist zu entnehmen, dafl die Teerdl-
und Chlornaphthalinpriparate schon in der ersten Fraktion der
Siedeanalyse chlorhaltige Anteile aufweisen. Es ist daher bei be-
ginnender Verdunstung bereits mit einem Chlorverlust zu rech-
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nen. Das gleiche gilt fiir das Mittel 23, das offensichtlich ein chlor-
haltiges Losungsmittel enthilt, Die Mittel 18 und 20 enthalten
dagegen 60 bzw. 80 Gewichis-% an chlorfreien Ldsungsmitteln,
die bis 220 © bzw. 200 “C iibergehen, Die Zusammensetzung der
Mirttel A und B ist bekannt.

331. Ausfihrungder Versuche

Um das Verfahren der Chlorbestimmung zunichst auf seine
Eignung zu untersuchen, wurden mehrere Proben von je 2 ml
der ausgewihlten zehn Holzschutzmittel in offenen Schalen ge-
lagert, Die Schalen besaflen eine einheitliche Grofle mit ciner
Innenfliche von 10 cm® Bei einer Lagerung im Klimaraum bei
20 “C und ~ 65 %, relativer Luftfeuchte wurde in kurzen Ab-
stinden der Chlorgehalt der Proben bestimmt. Dabei zeigte es
sich, dafl nur die Priparate der Teersl- und Chlornaphthalin-
gruppe iiber eine Zeit von mehreren Wochen analysiert werden
konnten, Die Ldsungsmittel-Wirkstoff-Gemische wiesen bereits
nach wenigen Tagen Entmischungen und teilweise Kristallbildun-
gen auf, die eine Beobachtung iiber lingere Zeit hinaus nicht zu-
fielen.

Die Ergebnisse der Chlorbestimmungen an den Teerdlen und
Chlornaphthalinpriparaten konnten zu Kurven ausgewertet
-verden, die als Verlustkurven den Verlauf einer e-Funktion be-
saflen, Dabei erklirt es sich durch die beschleunigte Verdunstung
in offenen Schalen, dafl typische Verlustkurven fir die Schutz-
mittelgruppen nicht auftraten. Der Chlorverlust der Chlos-
naphthalinpriparate verlief jedoch praktisch proportional zum
Gewichtsverlust, Fiir die Teerdlpriparate zeigten die Analysen-
werte z. 'T. betrichtliche Streuungen, die sich aus der Analysen-
genauvigkeit ergeben. Der geringe Chlorgehalr dieser Mirtel ge-
siattet die Bestimmung nach der Methode von Wurzschmitt
nur mit einer Genauigkeit, die fiir 5 Gew.-% Chlor im Priparat
sel etwa *109%; liegt. Bei einem niedrigeren Gehalt sinkt die
Genauigkeit entsprechend ab.

Im Anschluf} an diese Vorversuche wurden die Extrakte der zehn
Holzschutzmittel untersucht, Die behandeften Holzproben
wurden im Rahmen der Versuchsreihe I, die der Bestimmung der
Verdunstungsverluste diente, im Klimaraum gelagert. In zunichst
lurzen, spiter lingeren zeitlichen Abstinden wurden Proben von
seweils 100 ecm? behandelter Holzoberfliche in der beschricbenen
Weise extrahiert und der Chlorgehalt bestimmt. Die Grofle der
Proben von 100 cm? behandelter Holzoberfliche ergab sich aus
folgender Berechnung:

Bei einer Schutzmittelmenge von =z 250 g/m? Holzoberfliche
wurden == 2,5 g auf 100 cm? aufgetragen. Bei einem Chlorgehalt
des Original-Holzschutzmittels von etwa 5% entspricht das
einer Menge von 125 mg Chlor auf 100 cm? Oberfliche. Da
gegebenenfalls Verdunstungsverluste in der Grdflenordnung
von 90 % nachzuweisen waren, entspricht der gewihlte Bereich
in etwa der quantitativen Nachweisgrenze, da stets mindestens
zwel DParalielversuche an einer Extraktprobe auszufithren
waren. Bei einem Chlorgehalt von ==25% in den Chlor-
naphthalinpriparaten ist es méglich, zu kleineren Probestiicken
tiberzugehen. Im Rahmen der hier ausgefithrten Untersuchun-
gen wurde darauf jedoch verzichtet, um einheitliche Ausgangs-
bedingungen zu schaffen. Es handelte sich zudem nur um die
drei Mittel 9, 11 und 13.

Der aus den Analysen errechnete Chlorgehalt der Extrakte wurde
als relativer Chlorverlust in Prozent der Ausgangsmenge an
Chlor angegeben und in Diagramme in Abhingigkeit von der
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Lagerungszeit eingetragen. Die Bilder 20 bis 23 geben die Verlust-
kurven wieder. Es wurde zu Beginn dieses Abschnittes bereits
erliutert, dafl es sich bei diesen Werten um Verluste handelt, die
aus der Chlormenge im extrahierbaren Anteil berechner wurden.
Erwartungsgemif zeigen die Bilder 20 und 22 fiir die Teerdle
und L&sungsmittel-Wirkstoff-Gemische Verlustkurven, die mit-
einander nicht vergleichbar sind. Interessant ist der steile Anstieg
des Verlustes bei dem Mittel 23, der schon frither erwihnt wurde
und in der Verdunstung eines chlorhaltigen Losungsmittels be-
grindet ist. Es kann an Hand der Verlustkurven nicht ent-
schieden werden, inwieweit tatsichliche Verdunstungsverluste
vorliegen bzw. eine unvollstindige Extraktion vorliegt. Die von
R. Linke (72) fiir Teerdle ermittelte Korrektur von maximal
+ 7,75 % fiir den unldslichen Anteil wiirde in den Bereich der
Analysengenauigkeit fallen.
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Im Gegensatz zu den genannten Verlustkurven zeigen die Bilder
21 und 23 fiir die Chlornaphthalinpriparate und die Modell-
schutzmittel A und B einen charakreristischen Verlauf der Kurven.
Der hohe Gesamt-Chlorverlust entspricht den gewihlten
Lagerungsbedingungen, die in der Versuchsreihe I ebenfalls er-
hohte Verluste gegeniiber den anderen bewirkten,

11

17/08/2016



Der Verlauf der Kurven fiir die Mittel A und B (Bild 23) ist fiir
den Wirkstoff Pentachlorphenol als typisch anzusehen. Das
Mittel A weist einen Ausgangs-Chlorgehalt von exakt 2,71°%%
auf. Dieser Chlorgehale ist dem Gehalt an Pentachlorphenol
(4 Gew.-%) und y-Hexachlorcyclohexan (0,1 Gew.-%) zuzu-
schreiben, Dabei fillt der Anteil des y-Hexachlorcyclohexan mit
0,07 % in die Analysengenauigkeit und damit nicht ins Gewicht.
Die Kurve ist daher fiir Pentachlorphenol typisch. Die Verlust-
kurve des Priparates B zeigt gegeniiber dem Mittel A die Wirkung
des verdunstungshemmenden Zusatzes. Die Kurve entspricht in
ihrem Gesamtverlauf der des Mittels A.

Di¢ Kurven der Chlornaphthalinpriparate (Bild 21) lassen eine
quantitative Auswertung sinnvoll erscheinen. Im zeitlichen
Bereich zwischen 50 und 200 Tagen wiirde eine Eichkurve, derea
Verlauf etwa der des Mittels 11 entspricht, eine quantitative
Bestimmung mit einer Genauigkeit von ungefihr 5% ge-
statten. Unter anderen klimatischen Bedingungen als den hier
gewihlten — etwa in der Versuchsreihe III — diirfte eine Eich-
kurve in dem Bereich zwischen 50 und 200 Tagen auflerdem
geradlinig und nahezu parallel zur Abszisse verlaufen, wodurch
ein eventueller Fehler durch den Zeitpunkt der Bestimmung ent-
fillt. In Verbindung mit einer Analysengenauigkeit von ctwa
5% fiir diesen Konzentrationsbereich diirfte insgesamt eine
Genauigkeit von 10—12 % zu erreichen sein. Dabei wurde davon
ausgegangen, dafl der Chlorgehalt des Original-Holzschutzmittels
konstant ist. Die Analysengenauigkeit fiir die Praxis ergibr sich
aus den angegebenen Werten und den herstellungsbedingten
Schwankungen in der Zusammensetzung, iiber die hier keine
niheren Angaben zur Verfiigung standen,

332. Ergebnisse

Der Gehalt an organisch gebundenem Chlor in &ligen Holzschutz-
mitteln wurde mit Hilfe eines Natriumperoxid-Aufschlusses nach
Wurzschmitt (79) bestimmt. Der Chlorgehalt betrige bei
den Chlornaphthalinpriparaten 17—38 Gew.-"s, wobei die
Mehrzahl der Werte um 30 % liegt. Fiir Teerdlpriparate wurden
Chlorgehalte zwischen 1,5 und 10%, fir Losungsmittel-
Wirkstoff-Gemische von 6—16 % festgestellt,

Die Bestimmung des Gesamt-Chlorgehaltes kann damit als Hilfs-
mittel fiir die Identifizierung &liger Holzschutzmittel in Verbin-
dung mit Dichte und Brechungszahl eingesetzt werden. Die
Chlorbestimmung in Fraktionen einer Siedeanalyse kann dazu
nihere Aufschliisse geben.

Proben behandelrer Hlzer wurden nach Lagerungszeiten bis zu
~ 200 Tagen mit Toluol extrahiert und der Chlorgehalt be-
stimmt, Fiir diese Untersuchungen wurden insgesamt zehn Holz-
schutzmittel ausgewihlt, In allen Extrakten konnte Chlor quali-
tativ nachgewiesen werden.

Der Chlorgehalt der Extrakte wurde als relativer Chlorverlust
(bezogen auf die Awusgangsmenge im Holzschutzmittel) in Ab-
hiingigkeit von der Lagerungszeit dargestellt (Bilder 20—23). Auf
Grund der geringen Ausgangsmengen in den Teerdlprdparaten
und den L&sungsmittel-Wirkstoff-Gemischen ist die Chlor-
bestimmung fiir eine quantitative Analyse dieser Mitte] nicht
geeignet, Fiir die Chlornaphthalinpriparate zeigen die Verlust-
kurven einen typischen Verlauf, der in Form einer Eichkurve in
einem Zeitraum zwischen 50 und 200 Tagen fiir cine quantitative
Bestimmung ausgewertet werden kann. Nach den Versuchsergeb-
nissen im Rahmen der Versuchsreihe I ist die Bestimmung mit
einer Genauigkeit von * 10—12 ¢ mdglich. Auflerdem beein-
flussen jedoch dem Umfange nach nicht bekannte Schwankungen
in der Zusammensetzung der Mittel die Genauigkeit der nach-
triglichen Bestimmung.

Durch Untersuchung der Modellschutzmittel A und B konnten
die entsprechende Verlustkurve fiir den Wirkstoff Pentachlor-
phenol und der Einfluff eines Alkydharzes als verdunstungshem-
mender Zusatz ermittelt werden.

14. Abtrennung und Nachweis typischer Wirkstoffe mit Hilfe
chromatographischer und spektroskopischer Methoden

341. Chromatographische Auftrennung

Der analytische Nachweis oliger Holzschutzmittel durch quanti-
tative Bestimmung der darin enthaltenen Wirkstoffe entspricht
der fiir salzartige Mittel bewihrten Methode, Bei der quantita-
tiven Bestimmung der Salze wird die Fluorkomponente, also der
Wirkstoff, analytisch erfafit, Die direkte Bestimmung der Wirk-
stoffe bereitet bei den 6ligen Mitteln insofern Schwierigkeiten,
als zunichst eine exakte Abtrennung aus dem Stoffgemisch des
Holzschutzmittels bzw. des Holzextraktes notwendig ist. Insbe-

12

http://www.digibib.tu-bs.de/?docid=00063674

sondere erschien die Isolierung aus Priparaten wie TeerSlen
schwierig, da diese Priparate im Gegensatz zu den meisten
Losungsmittel-Wirkstoff-Gemischen aus einer Fiille von Einzel-
substanzen bestehen, die sich auflerdem hiufig nur wenig unter-
scheiden.

Fiir die Trennung von Stoffgemischen hat sich die Chromato-
graphic vielfach bewihre. Bis vor wenigen Jahren wurde fir
diese Zwecke nahezu ausschlieflich die Papierchromatographie
angewendet. Die in den letzten Jahren verbreitete Methode der
Diinnschicht-Chromatographie besitzt gegeniiber der Papier-
chromatographic entscheidende Vorteile. Es sei hier in erster
Linie die Nachweisgrenze erwihnt, die bei der Diinnschicht-
Chromatographie um ein bis zwei Zehnerpotenzen niedriger
liegt. Weiterhin bringen die Trennzeiten von nur 30—60 min
cine erhebliche Zeitersparnis mir sich. Die kurzen Laufzeiten er-
maglichen insbesondere die weitgehende Konstanthaltung der
Temperatur wihrend der Trennung und verbessern damit die
Reproduzierbarkeit. Die Diinnschicht-Chromatographie hat sich
dadurch in vielen Fillen als Betriebsmethode fiir laufende Rou-
tineuntersuchungen bewihrt.

Dic in den &ligen Holzschutzmitteln vorliegenden Wirkstoffe
sind ihrer Art und Menge nach bekannt. Neben den Grund-
substanzen der Teerdle und Chlornaphthalinpriparate wurden
in erster Linie Pentachlorphenol und y-Hexachlorcyclohexan
(Lindan) verwendet. Daneben besitzen S-Naphthol und Para-
thion Bedeutung, wihrend alle iibrigen bekannten Wirkstoffe in
Holzschutzmitteln hier in geringerem Umfange Verwendung
finden. In die Untersuchungen wurden daher die vier genannten
Wirkstoffe einbezogen.

Ziel der Untersuchungen sollte es sein, die Bedingungen fiir eine
chromatographische Abtrennung der Wirkstoffe festzulegen.
Hierbei erschien es wesentlich, fiir die Trennung sowohl die
Sligen Mittel in ihrer Ausgangsform als auch in Form von
Extrakten aus behandeltem Holz einzusetzen, da eine Identifi-
zierung wie auch eine nachtrigliche qualitative und quantitative
Bestimmung angestrebt wurden. Als Vengleichssubstanzen wurden
weiterhin die reinen Wirkstoffe in die Untersuchungen ein-
bezogen.

Die Herstellung der Trennschichten erfolgte nach den Angaben
von E. Stahl (92). Es werden jeweils ca. 30 g Kieselgel mic ins-
gesame 60 g dest. Wasser zu ciner gleichmifligen diinnfliissigen
Masse verrieben. Das Kieselgel enthilt geringe Mengen von Gips
zur Verbesserung der Haftung auf den Glasplatten. Unter Ver-
wendung eines Streichgerites und einer Arbeitsschablone®) wird
dic Masse auf Glasplatten gleicher Dicke in einer Schichtdicke von
250 u aufgetragen. Diz Masse mufy in einem Zeitraum von erwa
4 min nach dem Beginn des Anriihrens ausgestrichen scin, da sie
zu diesem Zeitpunkt bereits abbindet. Nach kurzer Vortrock-
nung an der Luft werden die beschichteten Platten in einem
Trockenschrank bei 105 °C getrocknet und anschlieflend in einem
Exsikkator iiber Blaugel gelagert. Es wurden beschichtete Glas-
platten in Groflen von 2003200 mm fiir die Trennung mehrerer
Lmd(ivon 200X 50 mm fiir die Auftrennung einzelner Proben ver-
wendet,

In Vorversuchen wurden zunichst die dufleren Bedingungen fiir
einc chromatographische Auftrennung der Holzschutzmittel fest-
gelegt. Der in Literaturangaben vielfach genannte seitliche
Abstand der Startpunkte von 1cm erwies sich als zu klein, da
die Zonen cinzelner Komponenten, die in gréferen Mengen vor-
licgen, einander beriihren oder sogar ineinander verlaufen. Es
wurde flir die vorgesehenen Reihenuntersuchungen daher ein
seitlicher Abstand von 2,5—3 cm gewihlt, so daf} sechs bis sieben
Proben auf ciner groflen Platte aufgetrennt werden konnten.
Dic erforderliche Laufstrecke betrug durchweg 10 cm. Die Sub-
stanzgemische wurden auf dieser Strecke bereits so weit aui-
getrennt, dafl die Einzelsubstanzen als Flecke sichtbar gemadht
und identifiziert werden konnten. Die Laufzeir betrug in det
grofien Trennkammer fiir Platten 200X200 mm 60 bis 70 min.
Dabei trat in den Randzonen der Platte der bereits von der
Papierchromatographie bekannte Randeffekt auf, der insbesondere
die Rf-Werte in diesen Bereichen stark beeinflufite. Durch Kammer-
ibersittigung (94) konnte eine gute Reproduzierbarkeit auch in den
Randzonen der Platte erreicht werden.

Dazu wurden eine Lings- und beide Querseiten der Trenn-
kammer mit Fliefpapier belegr. Das Ldsungsmittel steigt im
FlieBpapier bis fast an den Rand der Trennkammer, so daf} cine
gleichmiflige Sirtigung der Trennkammer gewihrleistet ist. Die
Platte mit den aufgetragenen Substanzgemischen wird so in dic
Kammer eingestellt, dafl die beschichtete Seite dem Fliepapier

*) Hergestellt von der Fa. Desaga, Heidelberg
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an der Lingsseite zugewandt ist. Eine eingespannte Feder am
oberen Rand der Kammer hilt die Platte in senkrechter Stellung.
Die steigende Losungsmittelfront kann nun durch die freie Lings-
scite an der Riickseite der eingestellten Platte beobachtet werden.
Dieses Verfahren der Kammeriibersittigung fithrte zu Laufzeiten
von durchweg 25 bis 35 min, d. h. dafl der Zeitaufwand auf dic
Hilfte der Zeit fiir eine normale Trennung gesunken war, Die
gemessenen Rf-Werte lagen bei Kammeriibersittigung ausnahms-
los niedriger, die Reproduzierbarkeit der Rf-Werte konnte jedoch
betrdchtlich verbessert werden. Die Lage der Flecken nach der
Entwicklung wurde weiterhin beeinflufit durch die Hohe des
Flussigkeitsspiegels in der Kammer. Die Lsungsmittelmenge
wurde daraufhin fiir die folgenden Versuchsreihen auf 100 ml
konstant gehalten, was einer Héhe von etwa 1 cm entsprach. Der
Startpunkt der Substanzen lag 1,5cm vom unteren Rand der
Platve entfernt, so dafl zum Ldsungsmittel zu Beginn der Tren-
nung ein Abstand von 0,5 cm bestand.

Die abgetrennten Einzelsubstanzen wurden in der iiblichen Weise
durch Besprithen mit Anfirbereagenzien identifiziert. Bei Ge-
mischen mit zahlreichen Einzelsubstanzen erwies es sich als
zweckmiflig, die gesuchten Komponenten in reiner Form zum
Vergleich mitlaufen zu lassen.

Fiir die insgesamt vier eingesetzten Wirkstoffe sind jeweils
mehrere geeignete Anfirbereagenzien bekannt:
Pentachlorphenol wurde bereits von H. J. Petro-
witz fir Untersuchungen dieser Art eingesetzt (71), der eine
Anfirbung mit Silbernitrat nach vorherigem Besprithen mit
alkoholischer Kalilauge vorschligt. Eigene Vorversuche zeigten,
daff Pentachlorphenol durch Bespriihen mit einem geeigneten
Diazoniumsalz angefirbt werden kann. Obwohl der phenolische
Charakter des Pentachlorphenols infolge der Chlorsubstituenten
nur sehr schwach ausgeprigt ist, lag es nahe, die Anfirbung durch
Kupplung mit einem Diazoniumsalz zu einem Azofarbstoff zu
versuchen, Dazu erwies sich das ,Echtblausalz B der Fa, Merck
(136) als geeignet. Nach Besprithen mit einer frisch zubereiteten,
G,5 %eigen wifirigen Echtblausalzlésung wurde kurze Zeit an der

Luft getrocknet und mit]—noNatronlauge nachbehandelt, Es er-

scheinen klar umrissene Flecke mit schwach rotlicher Firbung,
die iiber cinen Zeitraum von 15—20 min deutlich zu erkennen
ist. Gegeniiber der von Petrowitz vongeschlagenen Anfir-
bung erscheint das hier angegebene Verfahren wesentlich verein-
facht.

Fiir die Sichtbarmachung vony-Hexachlorcyclohexan (Lin-
dan) wurde das bewihrte Verfahren nach Winteringham et al.
(137) angewendet, das eine Anfirbung mit Monoithanolamin
erreicht. Die entstehenden grauen Flecke kénnen durch Bespriithen
mit salpetersaurer Silbernitrat-Lésung und anschliefender Be-
strahlung im UV-Licht intensiviert werden (136). Dabei bilden
sich braune Zonen, die iiber lingere Zeit hinaus sichtbar bleiben.

Die Anfirbung von f-Naphthol kann nach zahlreichen Ver-
fahren vorgenommen werden (136). Fiir die Untersuchungen im
Rahmen dieser Arbeit wurde das erwihnte ,Echtblausalz B“ ver-
wendet, das sich mit f-Naphtho! zu einem intensiv gefdrbten rot-
violetten Farbstoff umsetzr.

Fiir den Nachweis von Didithylnitrophenylthio-
phosphat (Parathion) ist die Jod-Azid-Reaktion seit langem
bekannt. Das Verfahren wurde von W. A we et al. (138—140)
entwickelt und erprobt. In neuerer Zeit schlugen J. Bdumler
und S. Rippstein (110) die Anfirbung mit Palladium(II)-
chlorid vor, die zu grauen Flecken fithre. Dieses Nachweisver-
fahren lehnt sich an frithere Arbeiten von O, K8 nigund W. R.
Crowell (141) an, die im umgekehrten Falle schwefelhaltige
Verbindungen zum Nachweis von Palladium verwenden, wobei
sich gelbgefirbte Komplexe bilden. Eigene Versuche zeigten, dafl
die Farbe der entstehenden Flecke weitgehend von der Konzen-
tration abhingt. In Bereichen groflerer Konzentration zeigen sich
intensiv gelbgefirbte Flecken, wihrend unterhalb von etwa 20y
graue Zonen entstehen,

In der Papierchromatographie wurde verschiedentlich die Flecken-
grofle zu quantitativen Aussagen herangezogen (85—88). Dic
Ergebnisse der Fleckengréflenmessung wurden auch in der Diinn-
schicht-Chromatographie bereits ausgewerter (142). Es wurde
daher vorgesehen, auch die Fleckengrdfle fiir eine eventuelle
quantitative Bestimmung der Wirkstoffe heranzuziehen. Vorver-
suche ergaben jedoch, dafl die Grofle der Substanzflecken von
zahlreichen Faktoren abhingt, deren Konstanthaltung Schwierig-
keiten bereitet. In besonderem Mafle wirken sich die aufgetrage-
nen Volumina und Art und Menge der vorhandenen Begleit-
substanzen auf die Fleckengréfle aus, Daneben besitzen die Fak-
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toren Bedeutung, die bereits bei der Besprechung der Rf-Werte
erwihnt wurden. Die Reproduzierbarkeit der Fleckengréfle er-
schien daher von vornherein nur innerhalb weiter Grenzen und
bei exakter Konstanthaltung aller ufieren Bedingungen gegeben.

Fir die Reihenuntersuchungen wurden L&sungen der reinen
Wirkstoffe in einer Konzentration von 1 7/mm3 hergestellt. Auf
grofle Platten wurden jeweils sechs bis sieben Proben in stei-
gender Konzentration zwischen 17 und 100y aufgetragen. Diz
erste Platte wurde jeweils mit Benzol entwickelt. Nach dem Er-
gebnis der Trennung wurden dann Lésungsmirtel stirkerer oder
schwicherer Polaritit eingeserzt, Diese Untersuchungen fithrzen
gleichzeitig zur Festsetzung der Nachweisgrenze, fir die jeweils
die Wirkstoffmenge angegeben wird,diein allen Versuchs-
reihen nach der Anfirbung deutlich zu erkennen war.

I.Pentachlorphenol konnte trotz zahlreicher Versuche
mit verschiedenen Losungsmitteln und Gemischen nicht vom
Startpunkt getrennt werden. Bei hoheren Konzentrationen trat
zwar eine geringfiigige Ausdehnung der Pentachlorphenol-Zone
in Laufrichtung auf, die jedoch in keinem Falle 3 mm iiberschrit.
Dieses Ergebnis stimmt mit den Beobachtungen von H. J.
Petrowitz liberein (71), der ebenfalls keine Abtrennung von
Pentachlorphenol erreichte.

Fiir die Trennung von Phenolen wurde von E. Stahl (94) neben
der neutralen Kieselgelschicht eine saure Schicht verwender, die
durch Zugabe von Sdure an Stelle von Wasser in der bereits be-
schriebenen Weise hergestellt wird. Dazu wurde der Einsatz von

—— Oxalsiure vorgeschlagen. Eigene Versuche mit Oxalsiure in

verschicdener Konzentration zeigten, dafl fiir die Abtrennung
von Pentachlorphenol eine schwach saure Schicht, die mit

—Z%Oxals'alure hergestellt wurde, zu den besten Ergebnissen fiihrte.
Als Elutionsmittel erschien Chloroform mit einem Gehalt von
ctwa 190 Athanol am gecignetsten. Die gemessenen Rf-Werte
licgen fiir die reine Substanz zwischen 0,52 und 0,55. Die Laufzeit
betrigt 25 bis 35 min. Als untere Nachweisgrenze ergab sich eine
Menge von 5y Pentachlorphenol, die in allen Versuchen quali-
tativ nachgewiesen wurde.

2.v-Hexachlorcyclohexan kann auf neutraler Schicht
mit verschiedenen Losungsmitteln abgetrennt werden, Das beste
Ergebnis wurde mit Tetrachlorkohlenstoff erzielt. Der Rf-Wert
betrigt 0,28 bis 0,31. Die Laufzeit lag nahezu konstant bei
35 min.

Da ein gleichzeitiger Nachweis von Pentachlorphenol und
v-Hexachlorcyclohexan — soweit moglich — angestrebt wurde,
lag es nahe, auch eine Trennung auf schwach saurer Schicht zu
versuchen, Der Rf-Wert lag hier bei Entwicklung mit Chloro-
form (+ 1% Athanol) und einer Laufzeit von 30 min exakt
bei 0,78.

Die Trennung auf neutraler wie saurer Schicht ergab eine Nach-
weisgrenze von 15 y.

3. f-Naphthol wurde auf Grund seiner phenolischen
Eigenschaft von vornherein auf saurer Schicht abgetrennt. Die
Entwicklung mit Chloroform ergab einen Rf-Wert von 0,18, mit
Chloroform/Aceton 9+1 wurde der Rf-Wert 0,82 gemessen. Die
Laufzeit betrug 30 min. Die Nachweisgrenze fiir f-Naphthol
licgt ungewohnlich giinstig, da die Anfirbung mit Echtblausalz
zu cinem sechr farbkrifrigen Azofarbstoff fiithrt. Es konnten
G,5 y mit Sicherheit nachgewiesen werden.

4. Didthylnitrophenylthiophosphart ist auf neu-
traler Schicht mit Benzol abtrennbar. Bel einer Laufzeit von
25 min ergab sich ein Rf-Wert von 0,43 bis 0,47. Die Trennung
au{ saurer Schicht mit Benzol fithrte zu den gleichen Rf-Werten
bei einer Laufzeit von 25 min, Die Nachweisgrenze liegt bei 1 5.

Dic Ergebnisse der Reihenversuche zur Festlegung der dufleren
Bedingungen fiir die chromatographische Abtrennung sind in der
folgenden Tafel 5 zusammengefafit.

In gleicher Weise wurden Substanzgemische in Form von Holz-
schutzmitteln und Holzextrakten eingesetzt, Dabei wurden die
Holzschutzmirtel in der Lieferform aufgetragen. Fiir die Unter-
suchung extrahierter Holzschutzmittel dienten die Toluol-
xtrakte, die fiir die Halogenbestimmung hergestellt wurden.
Zum Vergleich wurden weiterhin die genannten Wirkstoffe als
Einzelsubstanzen wie auch im Gemisch aufgetragen,

Die Auftrennung unter den genannten Bedingungen fithrte
durchweg zu einer Isolierung und Identifizierung der Wirkstoffe.
Ein Vergleich der aufgetrennten Original-Holzschutzmittel mit
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Tafel 5
Chromatographische Abtrennung der Wirkstoffe

Lauf- Nach- Farbe der
Wirkstoff Schicht Elutionsmittel zeit  Anfirbereagenz Rf-Wert weis- Flr &
[min] grenze ecken
Echtblausalz B/
Pentachlorphenol sauer Chloroform 30 n 0,52—0.,55 5y schwach rot
10 Natronlauge
Monoithanolamin mi
y-Hex'achIorcyclohexan neutral Tetrachlorkohlenstoff 35 A;ﬁ‘g;/ﬁﬁ)oa:;i ;nn 0,28—0,31 15y | raun
(Lindan) sauer Chloroform 30 i, 0,78 15y
nachspriithen
sauer Chloroform 35 Echtblausalz B/ 0,18 0,5» )
B-Naphthol sauet Chloroform/Aceton 30 U Natronlauge 0,82 0,5y rot-vio'ett
9+1 10
Diithylnitrophenyl- ~ a1 ., grau, bei Mengen
thiophosphag neutral ]P;enLO} %g Palladium (1) chlorid (C)’4§_8’:; } 7 > 207y intensiv
(Parathion) sauer - benzo g s 7 gelb

den Extrakten zeigte, dafl die Wirkstoffe des Originalmittels in
allen Fillen auch nach der Verarbeitung und Extraktion aus be-
handeltem Holz gefunden und identifiziert werden konnten.
Bild 24 zeigt fiir das Beispiel des Pentachlorphenol und des
y-Hexachlorcyclohexan in schematischer Darstellung die Chroma-
togramme verschiedener Gemische. Die Chromatogramme wur-
den auf saurer Schicht mit Chloroform entwickelt. Zur Identi-
fizierung wurden die bereits genannten Spriihreagenzien ver-
wendet. Am Punkt 2 wurde der Toluolextrakt des unbehandelten
Holzes aufgetragen. Ein Vergleich der Chromatogramme 4—7
zeigt, dafl die Wirkstoffkomponenten des Modellschutzmitrels A
aus den Extrakten isoliert und identifiziert werden konnten. Als
wcitere Beispiele wurden die Chromatogramme von Extraktes
der Holzschutzmittel 9, 18 und 23 eingetragen, in denen Penta-
chlorphenol neben anderen Komponenten nachgewiesen werden
konnte. In gleicher Weise wurden alle iibrigen Holzschutzmittel
und die Extrakte der zehn ausgewihlten Priparate aufgetrennt.
Dic¢ jeweils enthaltenen Wirkstoffe konnten auch in den
Extrakten identifiziert werden.

;S/" [bsungsmittelfront
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Laufstrecke 10cm
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0 ) 0 0 0
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Bild 24
Chromatogramm verschiedener Lsungen
(in vergleichbarem Konzentrationsbereich)
1 Pentachlorphenol
2 Holzextrake
3 y-Hexachlorcyclohexan (Lindan)
4 Holzschutzmittel A, rein
5 Holzschutzmittel A, nach  5tigiger Lagerung extrahiert
6 Holzschutzmitrel A, nach 12tégiger Lagerung extrahiert
7 Holzschutzmittel A, nach 132tdgiger Lagerung extrahiert
8 Holzschutzmittel 9, Extrakt
9 Holzschutzmirttel 18, Extrakt
10 Holzschutzmittel 23, Extrakt

Lediglich bei dem Mittel Nr. 21 wurde nach dem beschriebenen
Verfahren auf einer Laufstrecke von 10 cm keine befriedigende
Auftrennung erreicht. Dieses Mittel enthilt bedeutende Mengen
eines rohen chlorierten Produktes, das sich aus zahlreichen unter-
schiedlich chlorierten Einzelsubstanzen zusammensetzt. Die
Flecken dieser einander sehr dhnlichen Stoffe auf dem Chromate-
gramm gingen z.T. ineinander iiber. Eine Auftrennung auch
dieser Komponenten gelang durch zweidimensionale Entwicklung
des Chromatogramms, Dazu wurde die Substanz an der rechten
unteren Ecke einer 200X200 mm groflen Platte aufgenragen und
zunichst senkrecht iiber eine Laufstrecke von 10 cm mit Chloro-
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form entwickelt. Nach dem Verdunsten des Losungsmittels konnte
dann senkrecht zur ersten Entwicklung ein zweites Mal ent-
wickelt werden, Diese zweite Auftrennung wurde mit Tetra-
chlorkohlenstoff vorgenommen und fithrte zu einer einwandfreien
Abtrennung mehrerer Einzelsubstanzen, darunter Pentachlor-
phenol.

Nach den Ergebnissen der beschriebenen Untersuchungen ist eine
qualitative Analyse 6liger Holzschutzmittel nunmehr auch nach
der Extraktion aus behandeltem Holz moglich.

Die Auswertung der Chromatogramme fiir eine quantitative Be-
stimmung schien nach den Ergebnissen der Chromatographie inso-
fern sinnvoll, als geeignete Verfahren zu anderen Zwedsen — in
erster Linie zur Reinheitsuntersuchung — bereits entwickelt wurden.

Dic Fleckengrofie ist in der Papierchromatographie hiufig fiir
einc quantitative Bestimmung ausgewertet worden (85—88).
Auch fiir die Diinnschichtchromatographie wurde diese Methode
bereits vorgeschlagen (142), wobei jedoch darauf hinzuweisen ist,
dafl dort in erster Linie Reinsubstanzen bzw. Isomerengemische
stets gleicher Zusammensetzung eingesetzt wurden.

Eigene Untersuchungen mit einer Testldsung von Pentachlox-
phenol zeigten, dafl die Fleckengréfle nur unter bestimmten
Voraussetzungen fiir eine quantitative Auswertung geeignet ist.
Dazu ist es notwendig, alle dufleren Einfllisse wie Temperatur,
Menge des Elutionsmittels in der Kammer, Entfernung des
Startpunktes vom Losungsmittel und insbesondere die Konzen-
tration der aufgetragenen Substanzldsung vollig konstant zu
halten. Auch geringfiigige Schwankungen in der Beschaffenheit
der Trennschicht, wie sie auch bei Streichgeriten nicht zu ver-
meiden sind (99), fihrten bereits zu betrichtlichen Unterschieden
in der Fleckengrofe,

Als Modellsubstanz wurde Pentachlorphenol gewihle. Es wurden
Mengen zwischen 10 und 60y aufgetragen. Dazu fanden zwei
Testldsungen mit Konzentrationen von 1y /mm?® und 10 y /mm?
Verwendung. Die Chromatogramme wurden unter konstanten
dufleren Bedingungen entwickelt. Bild 25 zeigr die Unterschiede

350 [
- | J/”” -
&
&3 00 ! f
N !
L om0 { E :
S .
5 | | —
o | | 1 ;
S Tan —
750 i 1 Jl )
00 74——; —
7 1 ! U Konzentration der
. i auigefragenen Testidsung
50 t 7 /,,,,,,3 P = . T — T ~—
| 70 /mm 3
. ! ! ! ]
70 20 70 40 50 60 70
Menge (1]
Bild 25

Quantitative Auswertung der Fleckengrdfie am Beispiel,
des Pentachlorphenol: Einfluf} der aufgetragenen Volumina
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in der Fleckengréfle, bedingt durch die unterschiedlichen Volu-
mina der aufgetragenen Pentachlorphenol-Lésung. Bild 26 lifit
den Einflufl schwankender Dicke und Beschaffenheit der Trenn-
schiche erkennen. Schwankungen dieser Art kdnnen vor allem
bei Platten auftreten, die nicht im gleichen Arbeitsgang herge-
stellt wurden, so daf} z. B. geringfiigige Unterschiede in der Kon-
sistenz der ausgestrichenen Masse vorliegen kdnnen. Die Kurve 1
wurde an einer Trennschicht normaler Dicke ermittelt, wihrend
die Werte der Kurven 2 und 3 an groferen Schichtdidken ge-
messen wurden, wie sie jedoch bei der Herstellung der Platten
jederzeit auftreten konnen. ’
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Bild 26

Quantitative Auswertung der Fleckengréfle am Beispiel
des Pentachlorphenol: Einfluff der Beschaffenheit der Trennschicht

Die Versuche wurden auf Holzschutzmittel und deren Exurakte
ausgeweitet, Die Ergebnisse lassen erkennen, daff die am reinen
Pentachlorphenol gemessenen Werte nicht auf Gemische dieser
Art iibertragen werden konnen. Hier sind fiir Vergleichswerte
Testgemische einzusetzen, die in ihrer Zusammensetzung im
wesentlichen der Analyse gleichen, da der Einflufl der L&sungs-
komponenten oftmals betrichtlich ist. Dennoch treten in den
Einzelwerten gréfiere Streuungen auf, die nur durch eine gréflere
Anzahl von Einzelbestimmungen eliminiert werden konnen.
Das Verfahren der Fleckengréfienmessung ist daher nach An-
sicht des Verfassers lediglich fiir orientierende Vorversuche
geeignet, die z. B. fiir die Auswahl des zu wihlenden Konzen-
trationsbereiches notwendig sind.

342. Quantitative Bestimmung durch
UV-Spektroskopie

Exakte Methoden der quantitativen Analyse sind an Hand
spektroskopischer Untersuchungen ausgearbeiter worden. Dazu
werden in der Papierchromatographie die Zonen mit der zu
untersuchenden Substanz aus dem Chromatogramm heraus-
geschnitten und eluiert (89). Durch Messung der Extinktion ist
eine qualitative und quantitative Analyse moglich. Dieses Ver-
fahren wurde auf die Diinnschichtchromatographie von
H. Ginshirt und K. Morianz (107) iibertragen, die
p-Hydroxybenzoesiureester untersuchten.

Fir die vier Wirkstoffe sind Untersuchungen unter Verwendung
der Ultraviolett- oder Infrarotspektren bereits ausgefiihre wor-
den. Pentachlorphenol wurde von J. B. Laclair (111) im Uv-
und von L. R. Kiley und R. T. Scheddel (112) im IR-
Bereich analysiert. In gleicher Weise bestimmten L. W. Daasc h
(143), R.L. Hud son (144) sowie R. Mec keundR.Mutter
(145) y-Hexachlorcyclohexan aus Substanzgemischen. In dhnlicher
Weise konnen Thiophosphorsiureester wie auch f-Naphthol be-
stimmt werden.

Als Modellsubstanz wurde fiir eine quantitative Auswertung
Pentachlorphenol gewihlt, das in zahlreichen Holzschutzmitteln
des Handels in Mengen von 4—5 Gew.-%o enthalten ist. Wie be-
reits erwihnt, stand fiir die Untersuchungen das Spektralphoto-
meter PMQ 2 der Fa. Carl Zeiff zur Verfiigung, so daff eine Aus-
wertung des Ultraviolettspektrums nahe lag.

I.B. Laclair (111) untersuchte ein technisches Produke, das
neben der Hauptmenge Pentachlorphenol aus Yersc}pec{enen
nicdriger chlorierten Phenolen bestand. Bild 27 zeigt die iiber-
tragenen Ultraviolettspektren von Penta- und Tetr.achlox.‘phenol.
Das Maximum des Tetrachlorphenols bei 301 mu ist bei Penta-
chlorphenol durch den bathochromen Effekt des hinzutretenden
Chlorsubstituenten zum langwelligen Bereich hin geringfiigig
verschoben und liegt bei 304 mu. Naturgemif ist das Maximum
nicht fiir eine analytische Bestimmung von Pentachlorphenol
neben Tetrachlorphenol geeignet. Laclair verwendete daher
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die Extinktion bei 255mgy, da an dieser Stelle die gréfite Diffe-
renz zwischen den Extinktionswerten der beiden Substanzen
liegt.
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Bild 27

Ultraviolettspektren chlorierter Phenole nach Laclair (111)
(iibertragen)

Das technische Pentachlorphenol in den handelsiiblichen Holz-
schutzmitteln enthilt etwa 85 Gew.-%/o reines Pentachlorphenol
neben ungefihr 10 Gew.-%0 Tetrachlorphenol (146). Da das
Pentachlorphenol bei der vorgesehenen quantitativen Bestimmung
jedoch erst nach chromatographischer Abtrennung eingesetzt
werden sollte, wurden Messungen bei 255 mu wie auch im Maxi-
mum bei 304 myu vorgenommen.
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Ultraviolettspektrum: Pentachlorphenol
Extinktion im Bereich von 255 und 304 mu in Abhingigkeit
von der Konzentration [y/10 ml]

1 1000 ¥ 8 120y
2 500y 9 110y
3 300 y 10 100y
4 200y 11 90y
5 150y 12 75y
6 140y 13 50y
7 130y 14 25y

Die Ergebnisse von Messungen an reinem Pentachlorphenol sind
in Bild 28 wiedergegeben. Es wurde die Extinktion an L&sungen
verschiedener Konzentration im Bereich von 255 mu und 304 mu
gemessen. Die Messungen sollten in erster Linie zur Festlegung
des Konzentrationsbereiches dienen. Fiir eine Konzentration von
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1000 /10 ml wurde das gesamte Ultraviolettspektrum im Bereich
von 210 bis 350 mu eingetragen. Eine quantitative Bestimmung
¢rscheint danach bei 304 mu etwa ab 1009/10 m!l sinnvoll. Fir
die Messung bei 255 mu liegt diese Grenze etwas tiefer.

Zur Festlegung der Eichkurve wurde reines Pentachlorphenol in
Mengen zwischen 100 und 200 y aufgetragen und auf 200X50 mm
groflen Platten entwickelt. Fiir jeden Meflpunkt wurden insgesamt
mindestens vier Parallelversuche ausgefithrt, Davon diente einz
Platte der Feststellung des Rf-Wertes, wihrend die iibrigen drei
Platten fiir die quantitative Messung zur Verfiigung standen.
Hierzu wurde die Kieselgelschicht in den entsprechenden Zonen
abgeschabt und in einen 50-ml-Rundkolben iiberfiihrt. Der Inhalt
wurde mit 3 ml spektralreinem Methanol iibergossen und unter
Riickfluf und stindigem Riithren 10 min gekocht. Wihrend des
Erkaltens setzte sich die Kieselgelmasse ab, und die iiberstehende
klare Losung konnte abgegossen werden. Dieses Verfahren der
Extraktion wurde mit 3 ml und 2 m! Methanol wiederholt. Die
vereinigten Extrakte wurden in einem Meflkolben auf 10 m] auf-
gefilllt und standen damit fiir eine photometrische Messung zur
Verfiigung, Um festzustellen, ob die Extraktion des Pentachlor-
phenols quantitativ gelungen war, wurden einzelne Proben noch-
mals eluiert und fiir Vergleichsmessungen vorgesehen. In gleicher
Weise wurde eine Blindlsung durch mehrmalige Extraktion einer
Probe der reinen Kieselgelschicht hergestellt. Die Messung in den
Bereichen von 255 mg und 304 mp ergab fiir die Extinktion
Werte, die unter denen lagen, die an L&sungen bekannter Kon-
zentration direkt gemessen wurden. Dies ist zweifellos auf Sub-
stanzverluste zurlickzufithren, die wihrend der Abtrennung und
Isolierung des Pentachlorphenols eintreten, Die Messung der wei-
teren Extrakte zur Kontrolle der vollstindigen Elution des
Pentachlorphenols verlief jedoch megativ. Die Extinktion bei
255 mp zeigt Werte, die nicht reproduzierbar und fiir eine Eich-
kurve auszuwerten waren. Demgegeniiber ergaben die Messungen
bei 304 my eine Eichkurve, die in Bild 29 wiedergegeben ist. Fiir
den Bereich von 100 bis 200 /10 ml besteht eine lineare Abhin-
gigkeit zwischen Extinktion und Konzentration, die als Eichkurve
tir die quantitative Bestimmung geeignet ist. Die Eichkurve ver-
fduft jedoch nicht durch den Nullpunkt des Diagramms, sie
schneidet bei gradliniger Verlingerung in den unteren Konzen-
trationsbereich die Abszisse bei etwa 40y. Das bedeuter, dafl
wihrend der Elution des Pentachlorphenols aus der Schicht Sub-
stanzverluste eintreten. Diese Annahme wird durch einen Ver-
gleich der Extinktion bei bestimmter Konzentration (Bild 29)
mit den entsprechenden Werten in Bild 28, die fiir reine Sub-
stanzen ermittelt wurden, bewiesen,
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Bild 29

Eichkurve fiir die quantitative Bestimmung von Pentachlorphenol
bei 304 mu nach chromatographischer Abtrennung

Dic Ergebnisse einer gréferen Anzahl von Einzelbestimmungen,
die auch in Gegenwart von Begleitsubstanzen ausgefiihrt wurden,
sind in der Ubersicht (Tafel 6) aufgefiihre,

Die Werte der Tafel geben einen Uberblick iiber die Genauigkeit
des Verfahnens. Da quantitative Bestimmungen nur bis zu einer
Durchlissigkeit von etwa 80 %, d. h. bei einer Extinktion > 0,1
sinnvoll sind, gestattet die photometrische Methode eine direktz
Bestimmung von Substanzmengen etwa ab 120y. Die Fehler-
grenze liegt in diesem Bereich bei +10 %o. Sie fillt mit steigender
Menge und liegt bei 150 bis 200 y bereits um % 5% und darunter.

343. Ergebnisse

Mit Hilfe der Diinnschichtchromatographie gelang es, typische
Wirkstoffe der 6ligen Holzschutzmittel abzutrennen und zu
identifizieren. Fiir die vier wichtigsten Wirkstoffe Pentachlor-
phenol, y-Hexachlorcyclohexan, f-Naphthol und Didthylnitro-
phenylthiophosphat wurden die Bedingungen fiir eine Abtren-
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Tafel 6

Ergebnisse der quantitativen Bestimmung von Pentachlorphenol

Pentachlorphenol - aus der Eichkurve Fehler
aufgetragene Extinktion  “orphirrelte Menge [°/o der aufge-
Menge [7] bei 304 mpu (7 tragenen Menge]
100 0,096 112 + 120
0,065 89 — 11,0
0,083 105 + 50
120 0,097 113 — 5,8
0,099 116 — 33
0,108 122 + 1,7
0,097 113 — 58
0,120 132 + 10,0
150 0,140 147 — 2,0
0,142 149 — 0,7
0,145 151 + 0,7
0,139 146 — 27
0,151 156 + 4,0
170 0,178 177 + 4,1
0,158 161 — 53
0,164 166 — 24
0,167 168 — 1,2
0,162 164 — 3,6
200 0,205 197 — 15
0,207 199 — 0,5
0,211 203 + 1,5
0,208 200 0
0,203 194 — 3,0

nung aus Holzschutzmitteln und deren Extrakten aus behan-
deltem Holz festgelegt. Die Abtrennung von Pentachlorphenol
gelang durch Chromatographie auf schwach saurer Schicht. Fiix
die Anfirbung der Wirkstoffe wurden bekannte Sprithrea-
genzien® verwendet. Durch Vergleich mit Testsubstanzen ist eine
qualitative Analyse von Originalpriparaten und Extrakven mog-
lich. Die Nachweisgrenzen fir die vier untersuchten Wirkstoffe
wurden durch Reihenversuche ermittelt. Sie liegen bei den ver-
schiedenen Wirkstoffen zwischen 15 und 0,5 .

Eine quantitative Auswertung der Chromatogramme durch Mes-
sung der Fleckengrofle fiihrt nach den Versuchsergebnissen am
Beispiel des Pentachlorphenol nicht zu brauchbaren Ergebnissen,
da die Gréfe der entstehenden Flecken von zahlreichen Faktoren
abhingt, deren Konstanthaltung bei der Ausfiihrung von Ana-
lysen kaum moglich ist. Der Einflufl der aufgetragenen Volumina,
der Beschaffenheit der Kieselgelschicht und der Begleitsubstanzen
wurde in diesem Zusammenhang niher erldutert.

Dic mengenmiflige Bestimmung eines Wirkstoffes wurde —
ebenfalls am Beispiel des Pentachlorphenol — untersuchr. Durch
Elution mit Methanol nach chromatographischer Abtrennung
kann Pentachlorphenol mit Hilfe des Ultraviolettspektrums
quantitativ bestimmt werden. Das Maximum des Absorptions-
spcktrums bei 304 mu erwies sich als geeignet fiir eine quantita-
tive Auswertung. An Hand der Eichkurve wurde durch insgesamt
23 Einzelversuche im Bereich zwischen 100 und 200 y die Fehler-
grenze ermittelt, Eine quantitative Bestimmung von Pentachlor-
phenol ist nach den Ergebnissen der Versuche etwa ab 120+
mdglich, wobei die Fehlergrenze mit zunehmender Menge von
ctwa 1109 auf weniger als £5 9/ fillt.

Nach Abschluf der vorliegenden Arbeit wurden von G. Pas-
tuska und H. J. Pecrowitz Untersuchungsergebnisse iiber
die Chromatographie der Phenole verdffentlicht (151). Die Ver-
fasscr geben die Bedingungen fiir die Chromatographie einer
groflen Anzahl von Phenolen und deren Abkémmlingen an. Als
Elutionsmittels wurde Benzol mit Zusitzen von Dioxan, Me-
thanol oder Eisessig verwendet. Die neutralen Trennschichten
wurden ohne Streichgerit von Hand hergestellt, wobei die Beob-
achtung gemacht wurde, dafl die Rf-Werte oberhalb einer Schicht-
dicke von 200 u praktisch nicht mehr von der Dicke der Trenn-
schicht abhingen.
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Es wurden fiir die Chromatographie reine Substanzen eingesetzt.
Fiir die quantitative Bestimmung der Phenole wird die Auswer-
tung der Fleckengrofie vorgeschlagen, die nach dem Bespriithen
mit Antimonpentachlorid entsteht, Die Verfasser ermittelten die
Grofle der Substanzflecken nach einer von der Papierelektro-
phorese h?r bekannten Methode mit Hilfe einer Photozelle. Dazu
wurden die entwickelten Chromatogramme direkt eingesetzt. Als
Nul'lwe.lrt diente die reine beschichtete Platte. Die Messung und
Registrierung  der Intensitit des durchfallenden Lichtstrahles
fithrt zu Gauf-Kurven, deren mathematische Auswertung die
Fleckengrsfle ergibt.

Die Méglichkeit einer quantitativen Auswertung der Fleckengrofie
wurde im Abschnite 3.4.1. bereits diskutiert, Es wurden verschiedene
Faktoren erliutert, die die Fleckengrofe z. T. betrichtlich beein-
flussen. Im Zusammenhang mir dem Verfahren von Pastuska
und Petrowitz ist insbesondere die Frage nach dem Einfluf}
der Begleitsubstanzen zu stellen, die bei der Analyse von Holz-
schutzmitteln nach Art und Menge praktisch unbekannt sind.
Eigene Untersuchungen, deren Ergebnisse bereits angefiihrt wur-
den, haben gezeigt, daff Werte, die unter Verwendung reiner
Substanzen bzw, einfacher Gemische ermittelt wurden, nicht auf
die Trennung von Gemischen ibertragen werden konnen, wie sie
bei der Analyse von Holzschutzmitteln vorliegen, Andererseits
ist es kaumn mdglich, Testlgsungen in auch nur annihernd gleicher
Zusammensetzung herzustellen, deren Chromatogramme als
Vergleichs- bzw. Eichwerte dienen kénnten. Daneben ist der Ein-
flufl der aufgetragenen Volumina zu erwihnen (Bild 25), der eine
Chromatographie auch in gleichem Konzentrationsbereich hin-
sichtlich der aufgetragenen Volumina erfordert. Gerade dieser
Bereich ist bei der quantitativen Analyse eines Holzschutzmittels
bzw. eines Extraktes praktisch unbekannt, so dafl schon zur Fest-
legung des Konzentrationsbereiches eine gréflere Anzahl von
Vorversuchen notwendig erscheint.

Das Verfahren der Fleckengréfienmessung nach Pastuska und
Petrowitz fithrt nach Angaben der Verfasser bei der Chro-
matographie reiner Substanzen zu sehr genauen Ergebnissen.
Nach den Ergebnissen eigener Untersuchungen muf} jedoch gesagt
werden, dafy diese Methode aus den genannten Griinden fiir die
Analyse 6liger Holzschutzmittel und insbesondere deren Extrakte
aus behandeltem Holz nicht geeignet ist.

3.5. Nachweis mit Bariumresinat als Markierungssubstanz

Im Zusammenhang mit der Analyse von Holzschutzmitteln wurde
mehrfach die Zugabe eines Markierungsstoffes vorgeschlagen.
Salzartige Mittel werden laut Vereinbarung mit den Hersteller-
firmen teilweise mit Acilangelb oder Tartrazin O gelb angefirbt
geliefert. Die Firbung soll dazu dienen, behandelte Holzer kennt-
lich zu machen. Fiir olige Holzschutzmittel verwendeten
W.Scholles et al. (73) Cadmiumsalze der Siuren des Tallsls
und der Naphthensiuren. Nach Angaben der Erfinder dringen
dic Cadmiumsalze mit dem Holzschutzmittel gut in das Holz ein,
Der Nachweis soll auf kolorimetrischem Wege leicht auszufiihren
scin. Praktische Erfahrungen oder nihere Angaben iiber das ana-
lytische Nachweisverfahren liegen bislang jedoch noch nicht vor,

An eine Markierungssubstanz fiir Slige Holzschutzmittel sind
folgende Anforderungen zu stellen: Die Substanz muf auf ana-
lytischem Wege leicht erfaflbar, der qualitative und quantitative
Nachweis mufy ohne gréferen Aufwand auch bei geringen Mengen
moglich sein. Weiterhin mufi die M&glichkeit einer Filschung
weitgehend eingeschrinke sein. Fir diese Zwecke kommen in
erster Linie Metallsalze organischer Sduren in Frage, die bei hin-
reichender Grofle des Sdurerestes in organischen Ldsungsmitteln
16slich sind. Als Kationen sind dabei Metalle auszuwihlen, die
mdglichst zu den selteneren Elementen gehdren.

Fiir die Analyse geringer Mengen von Metallen sind die Spektra_L
und Flammenphotometric und in den letzten Jahren auch die
anorganische Diinnschichtchromatographie eingesetzt worden.
Die Flammenphotometrie gestattet die direkte Bestimmung zahl-
reicher Elemente aus wifirigen wie auch organischen Ldsungen.
Uber den Nachweis von Elementen mic Hilfe der Diinnschicht-
chromatographie liegen zahlreiche Verdtfentlichungen insbeson-
dere aus den vergangenen drei Jahren vor, von denen hier die
grundlegenden Arbeiten zitiert seien (147—149). Da der chroma-
tographische Nachweis nahezu ausschliefllich qualitativ gefithre
wurde, schienen fiir die vorgesehenen Untersuchungen photo-
metrische Verfahren zuy quantitativen Analyse am geeignetsten.

Fiir den Einsatz als Markierungssubstanz wurde der Einsatz
zahlreicher Stoffe, u.a, die Verwendung von Metallkomplexen
der Porphyrine (116), (117), erwogen. Das in der Lackindustrie
als Trockenstoff verwendete Bariumresinat erschien fiir diesen
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Zweck geeignet. Das Trocknungsvermdgen dieser Substanz ist
nicht sehr ausgeprigt und etwa mit dem der Calciumverbindung
vergleichbar. Bariumresinat wird daher in der Praxis ausschlief}-
lich in Kombination mit anderen Sikkativen wie Kobalt-, Blei-
und Mangantrocknern verwendet (118). Eine Filmbildung an der
Cberfliche eines Holzes, das mit einem Bariumresinat-haltigen
Mitte] behandelt wurde, ist daher bei Verwendung geringer
Menge nicht zu erwarten, Das Bariumresinat entspricht als Salz
eines seltenen Erdalkalimetalls weitgehend den bereits erwihnten
Forderungen,

Fiir den analytischen Nachweis bietet sich die Flammenphoto-
metrie an, mit deren Hilfe Erdalkalien quantitativ gut zu be-
stimmen sind. Die Emission dieser Elemente ist zwar gegeniiber
cen Alkalielementen geringer, so dafl die Nachweisgrenze héher
liegt. Zahlreiche Linien und Banden sind jedoch fiir eine quanti-
tative Bestimmung geeignet. Bild 30 zeigt das Flammenspektrum
von Barium im Bereich von 470 bis 1000 mu (119). Als Brenngas
diente  Woasserstoff-Sauerstoff, Neben der Resonanzlinie bei
553,6 mu treten im Bereich um 500 mu und zwischen 800 und
880 mu Bandenkdpfe auf, die fiir quantitative Messungen heran-
gezogen werden konnen, In sehr heiflen Flammen treten zusitz-
lich bei 455 mu und 493 mu Ionisationslinien auf.
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Bild 30
Flammenspektrum von Barium im Bereich von 470 bis 1000 myu
nach (119)

Die Bestimmung des Bariums kann nach zwei Methoden geschehen.
Zunichst liegt es nahe, die organische Ldsung direkt zu zer-
stiuben und dasBarium bei geeigneter Wellenlinge zu bestimmen.
Dieses Verfahren ist bei der Treibstoffanalyse iiblich und wird zur
Bestimmung von Spurenmetallen eingesetzt (124—129). Auch die
Bestimmung von Barium aus organischer bzw. organisch-wifiriger
Lésung wurde bereits untersucht (120), (122), (123). Dabei erwics
cs sich, dafl bei Anwesenheit organischer Losungsmittel nur der
Bandenkopf bei 873 mu fiir die quantitative Analyse geeignet
ist. Die Intensitit der Emission wird durch das organische
Losungsmittel nach Untersuchungen von J. A. Dean et al. (123)
erheblich verstirkt. Die Linien und Banden um 500 mu werden
durch das organische Losungsmittel stark beeinflufit bzw. iiber-
deckt. Die Bande bei 513 mu wird z. B. durch eine starke
C,-Bande bei 516 mu iiberdeckt und kann daher fiir die Analyse
nicht ausgewertet werden (122).

Die zweite Mdoglichkeit zur Bestimmung des Barium liegt darin,
das Bariumresinat durch Hydrolyse mit Siure zu spalten und
danach das Barium aus saurer Ldsung zu bestimmen. Bei der
Sdurebehandlung des Holzes werden jedoch Mineralstoffe, die im
Holz in der Groflenordnung bis zu 1 Gew.-% vorliegen, teilweise
gelost und erschweren damit die anschliefende Bestimmung des
Barium. Nach W. Sandermann (3) besteht die Holzasche bis
zu 50 %o aus Calcium und zu 10—30 % aus Kalium (berechnet als
Oxid). Weiterhin konnen Magnesium, Eisen, Natrium und — fiir
Fichte typisch — Zink und Blei vorliegen. Das Calcium liegt im
Holz als Oxalat oder gebunden an Carboxylgruppen der Polysac-
charide vor, so dafl es bei einer Siureextraktion weitgehend in
Losung geht. Das Spektrum des Barium wird von den Linien und
Banden des Calcium betrichtlich beeinflufft. Die Resonanzlinic
bei 553,6 mu wird von einer CaOH-Bande bei 554 mu iiberlagers.
Aber auch die Banden des Barium werden teilweise beeinfluflt,
so dafl die Bestimmung von Barium in Gegenwart von Calcium
schwierig ist. Nach Berichten von O. N. Hinsvark et al. (130)
sowie W. Schuhknechtund H. Schinkel (131) sind die
Banden bei 488 my, 513 mu und 873 mu fiir eine Bariumbestim-
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mung in Anwesenheit von Calcium geeignet. Die ersteren fithren
dabei einen Korrekturfaktor fiir die gegenseitige Beeinflussung ein.

Unter Verwendung von Holzextrakten wurden Eichkurven fiir
dic quantitative Bestimmung von Barium aufgestellt, die in
Bild 31 wiedergegeben sind. Dazu wurden Proben unbehandelten
Holzes mit Toluol/Aceton bzw. 19%biger Salzsiure extrahiert.
Vergleiche zeigten, dafl die Eichkurve fiir die Bestimmung aus
organischer Losung durch die Holzextrakte nicht beeinflult wird.
Von grofier Bedeutung ist jedoch die konstante Eintauchtiefe der
Ansaugkapillare in die Analysenldsung, wie bereits frither beob-
achtet wurde. Es ist daher notwendig, von stets gleichen Lésungs-
mengen auszugehen und so schnell wie moglich abzulesen.
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Bild 31

Eichkurven fiir die flammenphotometrische Bestimmung
von Barium in Holzextrakten

Die Untersuchung der Salzsiureextrakte mit Hilfe eines Hand-
spektroskopes lieff deutlich einen Gehalt an Calcium erkennen.
Die drei Eichkurven fiir die Bestimmung aus salzsaurer LSsung
wurden unter Zusatz der Salzsiureextrakte aufgestellt. Hier
ergab sich naturgemif eine starke Beeinflussung des Verlaufes
durch die Extrakte.

Fiir die Untersuchungen stand eine L&sung von Bariumresinar
in Aceton zur Verfiigung, die nach Angaben der Herstellerfirma
etwa 50 %o Bariumresinat enthielt, Der Bariumgehalt der Losung
wurde mit 5,499 — berechnet als Metall — bestimmt. Der
Losungsmittelgehalt wurde nach DIN 55901 (150) mit 48 %
ermittelt,

35.1. Versuchsausfiihrung

Eine L6sung von 0,1 Gew.-%o Barium — berechnet als Metal] —
in Toluol wurde zunichst in kleinen Schalen an der Luft
gelagert, um das Verhalten des Bariumresinat wihrend der Lage-
rung zu beobachten, Die gleiche L8sung wurde mit einem Gehalt
von 4 Gew.-% Pentachlorphenol zum Vergleich herangezogen.
Alle Proben wurden unter konstanten klimatischen Bedingungen
im Klimaraum gelagert, wie es bereits im Abs. 3.1. beschrieben
ist. Im zeitlichen Abstand von zunichst mehreren Tagen, spiter
zwei bis vier Wochen, wurde der Inhalt von jeweils zwei Lage-
rungsschalen in Toluol/Aceton 1 :1 geldst.

Der Bariumgehalt der Losung wurde flammenphotometrisch
bestimmt, wobei als Blindlosung Toluol/Aceton 1:1 bzw. einc
4 %ige Losung von Pentachlorpheno] in Toluol/Aceton diente.
Der Zusatz von Aceton erwies sich als notwendig, da bei Vierwen-
dung von reinem Toluol der Nutzausschlag gegeniiber dem Blind-
wert zu gering war. Die Versuche wurden iiber einen Zeitraum
von insgesamt zwolf Wochen ausgedehnt. Die Ergebnisse sind in
der folgenden Tafel aufgefiihrt. Die angegebenen Werte stelles
Mittelwerte von jeweils drei gut iibereinstimmenden Ablesungen
dar, Es wurde mit grofumdglicher Verstirkung des Gerites bei
einer Spaltbreite von etwa 0,09 mm gemessen. Der Drudk der
Brenngasmischung betrug 150 mm WS fiir Wasserstoff und
0,3 kg/cm? Sauerstoff. Der Ausschlag nimmt mit abnehmender
Ldsungsmenge, d. h. abnehmender Eintauchtiefe der Ansaug-
kapillare, ebenfalls ab, Die Ablesung mufite daher moglichst
schnell erfolgen. Bei der fiir die Flammenphotometrie notwen-
digen Dimpfungsstufe III ergibt sich eine Einstellzeit von etwa
2C 5, so dafl eine Ablesung nach etwa 25 s beendet ist. Fiir die
zweite Ablesung ist eine neue Probe in der gleichen Menge ein-
zufiillen. Die Blindlésungen ergeben jeweils einen Ausschlag von
fiinf bis sieben Skalenteilen,
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Die Proben enthielten bei Versuchsbeginn 10 mg Barium, die
durch Pipettieren der entsprechenden Volumina eingefiille wur-
den. Der Analysenfehler betrug demnach im Hochstfalle 12 /.
Dabei ist jedoch zu beriicksichtigen, daff damit auch Pipettierfehler
miterfallt worden sind. Es kann daher nach Ansicht des Ver-
fassers gesagt werden, dafl die Fehlergrenze dieses Meflverfahrens
unter ¥10% liegt, zumal lediglich ein Wert oberhalb dieser
Grenze liegt. Damit ist die fiir die Analyse von Holzschutzmitteln
iibliche Fehlergrenze betrichtlich unterschritten.

Proben der gleichen Art wurden auflerdem mit einer 1%oigen
Salzsiure iiber 2 h in der Hitze behandelt. Die salzsauren Ldsun-
gen wurden im Flammenphotometer bei den Wellenlingen
488 mu, 513 mu und 873 mu mit Hilfe der entsprechenden Eich-
kurven untersucht. Dabei wurde ein Wasserstoffdruck von
220 mm WS eingestellt, wie er fiir die Analye wifiriger Losun-
gen iiblich ist. Die Unrersuchungen zeigten, daff das Barium der
Proben auf diesem Wege quantitativ nicht erfalt werden kann.

Tafel 7

Flammenphotometrische Bestimmung von Barium
in Toluol/Aceton-L3sung bei 873 mu

Lagerungszeit Nutzausschlag Bariumgehalt
[Tage] [Skalenteile] (berechnet als Metall)

Probe 1 Probe 2 Mittel [mg]

3 28 30 29 9,3

7 31 30,5 30,8 9,8

12 30 27 28,5 9,1

17 28 29 28,5 9,1

31 34 31 32,5 10,4

50 34 32 33 10,6

80 28 27 27,5 8,8

Um die Extrahierbarkeit des Bariumresinat aus behandeltem
Holz zu iiberpriifen, wurden Holzproben, wie sie bereits fiir die
Extraktion der Holzschutzmitte! Verwendung fanden, durch
Streichen mit einer Losung von Bariumresinat in Toluol behan-
delt. Nach dem Verdunsten des L&sungsmittels wurden Proben
in der bereits beschriebenen Weise mit Toluol extrahiert., Dabei
erwies es sich, daff die Toluolextraktion erst in Verbindung mit
einer anschlieflenden Extraktion mit Aceton das Bariumresinat
erfaflt. Die Extrakte werden durch Destillation eingeengt, ver-
einigt und auf 100 ml aufgefiillt, so dafl das Losungsmittel jeweils
zur Hilfte aus Toluol und Aceton besteht, Die klaren L&sungen
miissen unmittelbar danach fiir die Bestimmung eingesetzt wer-
den. Bereits nach kurzem Stehen zeigen sich Triibungen, die eine
quantitative Bestimmung des Barium nicht mehr zulassen,

Gleichzeitig mit der quantitativen Bestimmung im Flammen-
photometer wurden alle Analysenlésungen qualitativ auf Barium
untersucht, Dazu dienten ein einfaches Handspektroskop sowie
ein Taschenspektroskop. In allen Fillen konnte Barium durch
dic charakteristischen Linien und Banden im griinen Bereich iden-
tifiziert werden.

35.2. Ergebnisse

Durch Zusatz von Bariumresinat als Markierungssubstanz zu
Holzschutzmitteln besteht die Méglichkeit eines qualitativen und
quantitativen Nachweises.

Barium ist in Holzexurakten mit Hilfe der Flammenphotometrie
quantitativ leicht nachweisbar, Die direkte Bestimmung in orga-
nischer Lésung bei 873 my fithrte zu guten Ergebnissen, wihrend
ein quantitativer Nachweis in salzsaurem Extrakt nicht méglich
ist. Durch Lagerungsversuche in offenen Schalen unter konstanten
klimatischen Bedingungen konnte nachgewiesen werden, daf}
Bariumresinat lingere Zeit durch Extraktion mit organischen
Losungsmitteln erfafit und direk:t quantitativ bestimmt werden
kann. Die Eichkurve fiir den quantitativen Nachweis wurde auf-
gestelle (Bild 31). Bei der Ausfilhrung der Bestimmung wurde
eine starke Abhingigkeit der Ausschlige von der Eintaudhtiefe
der Ansaugkapillare beobachtet, so daf bei konstanter Ausgangs-
menge moglichst schnell abgelesen werden mufl. Die Zeit zwischen
dem Eintauchen der Kapillare in die Analysenlésung und der
Ablesung betrug etwa 25 s. Diese Zeit stimmt mit Angaben in
der Literatur iiberein.

Die Menge des erforderlichen Bariumzusatzes ist abhingig von
der Grofle der Proben, die fiir die quantitative Bestimmung ein-
gesetzt werden kénnen. Ausgehend von einer Probengréfie von
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100 cm? behandelter Holzoberfliche, wie sie fiir die bereits be-
schricbenen Untersuchungen extrahiert wurden, sowie einer
Schutzmittelmenge von 200—300 g/m? entspricht ein Zusatz von
0,1 Gew.-% Barium — berechnet als Metall — einer nachzuwei-
scnden Menge von 2—3 mg/100 cm2. Durch Einengen der
Extrakte auf 50 ml werden bei der flammenphotometrischen
Bestimmung Nutzausschlige zwischen fiinfzehn und zwanzig
Skalenteilen erreichrt,

Der qualitative Nachwels von Barium in Holzextrakten ist mit
Hilfe eines Hand- oder Taschenspektroskops mdglich. Barium
kann an Hand der charakteristischen Linien und Banden im griinen
Bereich identifiziert werden.

4. Zusammenfassung

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden das Verdunstungs-
verhalten Sliger Holzschutzmittel studiert und Verfahren zu
ihrem qualitativen und quantitativen Nachweis entwickelt. Die
Ergebnisse ermdglichen die nachtrigliche Bestimmung &liger Holz-
schutzmittel nach der Extraktion aus behandeltem Holz sowie
eine weitgehende Identifizierung kleiner Holzschutzmittelproben.

i. Untersuchung des Verdunstungsverhaltens

Aus der Vielzahl der 6ligen Holzschutzmittel wurden fiinfund-
zwanzig Handelspriparate als typische Vertreter der einzelnen
Schutzmittelgruppen ausgewihlt und in zwei Arbeitsgingen auf
Holzproben aufgetragen. Dabei wurden die aufgenommenen
Schutzmittelmengen ermittelt und der Einflufl von Holzfeuchtig-
keit sowie Dichte und Oberflichenspannung der Priparate auf
die Schutzmittelaufnahme diskutiert.

Die behandelten Holzproben wurden unter verschiedenen klima-

tischen Bedingungen gelagert. Durch Wigung der Proben und’

Messung der Holzfeuchtigkeit konnten die durch Verdunstung
bedingten Gewichtsverluste bestimmt werden. Die in Abhingig-
lkeit von der Lagerungszeit aufgetragenen Gewichtsverluste erga-
ben Verlustkurven, die fiir die Teertle und innerhalb weiterer
Grenzen auch fiir die Chlornaphthalinpriparate einen typischen
Verlauf aufweisen, Die unterschiedliche Zusammensetzung der
Losungsmittel-Wirkstoff-Gemische 1488t einen zusammenfassenden
Vergleich der Verlustkurven dieser Priparate nicht zu,

Nach zunichst betrichtlichen Gewichtsverlusten tritt bei allen
Priparaten unter praxisnahen Lagerungsbedingungen ein Zustand
¢in, in dem die Gewichtsverluste nur noch unwesentlich an-
steigen. Die Verlustkurven verlaufen hier nahezu parallel zur
Abszissc. Dieser Bereich, der von den einzelnen Holzschutzmitteln
nach unterschiedlichen Lagerungszeiten erreicht wird, ist fiir eine
quantitative Bestimmung geeignet, da die Erfassung der Ver-
dunstungsverluste vom Zeitpunke der Verarbeitung der Holz-
schutzmittel ab hier mit hinreichender Sicherheit moglich ist.

2. Identifizierung Gliger Holzschutzmittel

Vor der endgiiltigen Auswahl der fiinfundzwanzig spiter unter-
suchten Handelspriparate wurden einige nach Art und Zusammen-
setzung zunichst unbekannte Holzschutzmittel durch eine Siedeana-
lyse und mit Hilfe der Dichte und des Brechungsindex gekennzeich-
net und konnten so bestimmten Schutzmittelgruppen zugeordnet
werden, Es konnte nachgewiesen werden, daff die drei Schutz-
mitteltypen charakteristische physikalische Kennwerte aufweisen,
die durch Messung von Dichte und Brechungszahl eine Zuordnung
eines unbekannten Holzschutzmittels zu einer Gruppe ermég-
lichen. In zahlreichen Fillen war auflerdem eine exakte Identifi-
zierung méglich. Die Eignung des Verfahrens wurde an insgesamt
zweiunddreifliz Proben aus verarbeitenden Betrieben nachge-
wiesen. Die Bestimmung kann bereits an Substanzmengen von
15 bis 20 ml ausgefiithrt werden.

3. Bestimmung Oliger Holzschutzmittel nach der Verarbeitung

Fiir den nachtriglichen Nachweis wurden die Toluolextrakte
behandelter Holzproben eingesetzt. Die extrahierte Holzober-
fliche betrug jeweils 100 cm?.

Die Bestimmung des Chlorgehaltes der Extrakte gestattet bei den
Chlornaphthalinpriparaten eine quantitative Bestimmung unter
Beriicksichtigung der durch Verdunstung bedingten Chlorverluste.
Der Gehalt der Chlornaphthalin-Handelspraparate an gebun-
denem Chlor licgr in der Groflenordnung von 30 Gew.-%, Die
Bestimmung naca Wurzschmitt fiilhre zu reproduzierbaren
Werten. Auf Gruand der z. T. wesentlich geringeren Ausgangs-
mengen an gebundenem Chlor in den Teerdlpriparaten und den
Losungsmittel-Wirkstoff-Gemischen ist ein quantitativer Nach-
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weis dieser Mittel durch Chlorbestimmung nicht méglich. Die
wihrend der Lagerung auftretenden Schwankungen im Chlor-
gchalr fallen z. T. bereits in den Bereich der Analysengenauigkeit.

Der Nachweis von Chlor in Holzextrakten ist als qualitativer
Nachweis fiir nahezu alle dligen Holzschutzmittel geeignet. Die
quantitative Bestimmung in Originalpriparaten kann zur Iden-
tifizierung von Proben beitragen.

Mit Hilfe der Diinnschicht-Chromatographie konnten charak-
teristische Wirkstoffe der Gligen Holzschutzmittel aus den Extrak-
ten abgetrennt und identifiziert werden. Die Bedingungen fiir
eine Abtrennung der Wirkstoffe Pentachlorphenol, y-Hexachlor-
cylohexan, (-Naphthol und Diithylnitrophenylthiophosphat
wurden festgelegt. Die Abtrennung von Pentachlorphenol ge-
lang durch Verwendung einer sauren Kieselgelschicht, die mit
%Oxalsiure an Stelle von Wasser hergestellt wird. Die vier unter-
suchten Wirkstoffe wurden mit geeigneten Sprithreagenzien sicht-
bar gemacht und durch Vergleich mit Testsubstanzen qualitativ
nachgewiesen. Die nachweisbaren Mindestmengen fiir die ein-
zelnen Wirkstoffe liegen zwischen 0,5 und 15 y.

Eine quantitative Auswertung der Chromatogramme durch Mes-
sung der Fleckengréfle ergab keine reproduzierbaren Werte, da
die Grofle der entstehenden Flecken von Faktoren abhingt, deren
Konstanthaltung bei Holzschutzmittelanalysen nicht moglich ist.
Durch Versuche am Beispiel des Pentachlorphenols wurde der Ein-
flufl der aufgetragenen Volumina und der Dicke der Trennschich:
untersucht, Im Zusammenhang mit einer Verdffentlichung (151)
wurde die Beeinflussung durch Begleitsubstanzen erliutert,

Der quantitative Nachweis abgetrennter Wirkstoffe ist durch
Elution der Trennschicht und spektralphotometrische Bestim-
mung moglich. Am Modell des Pentachlorphenol konnte ein
Nachweisverfahren entwickelt werden. Nach chromatographischer
Abtrennung wurde die Substanz eluiert und im Spektralphoto-
mecter bestimmt. Fiir die mengenmiflige Bestimmung von Penta-
chlorphenol wurde das Maximum des Ultraviolettspektrums bei
304 mu ausgewertet, das einen quantitativen Nachweis von Sub-
stanzmengen > 1207 gestattet. Die Fehlergrenze betrigt im
Bereich von 120 y etwa £10 %, sie fillt mit zunehmender Menge
und liegt um 150 » bereits bei 5 %o,

Der Zusatz von Bariumresinat als Markierungssubstanz zu 8ligen
Holzschutzmitteln ermdoglicht eine qualitative und quantitative
Bestimmung, die von Verdunstungsverlusten des Priparates un-
obhingig ist. Das Verhalten von Bariumresinat wurde durch
Lagerungsversuche untersucht, wobel quantitative Bariumbestim-
mungen zu konstanten Werten fiihrten. Aus behandeltem Hoiz
ist Bariumresinat mit Toluol/Aceton extrahierbar, wihrend eine
Spaltung durch Hydrolyse mit Salzsdure nicht zum Ziele fithrt.
Barium kann qualitativ flammenphotometrisch nachgewiesen wer-
den. Fiir die quantitative Bestimmung von Barium in einer
Losung von Toluol/Aceton 1:1 ist im Flammenspektrum der
Bandenkopf bei 873 mpu geeignet, fiir den eine Eichkurve auf-
gestelle wurde.
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