Uber die Bewertung von Holz- und Pﬂanzenschutzmitteln'
im Laboratorium und iiber ein neues Spritzmittel fiir "den
Pflanzenschutz.

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

Yon

Dr. Richard Falck.
(SchluB.)

7. Die Priifung des Resinols als Holzschutzmittel.

Die Versuche wurden zunichst auf vergiftetem Bier-Wiirze-
Agar nach Methode 1—2 durchgefiihrt gegen Coniophora cerebella
und C. merulioides. Zum Vergleich wurden gleichzeitig Dinitro-o-Kresol
und 2: 4-Dinitrophenolrohrchen angesetzt und mit denselben Pilzen
geimpft. Nach 8 Tagen wurde der hier nur auszugsweise mitgeteilte
Befund der nachstehenden Tabelle 2 festgestellt.

Bei einem Gehalt von 0,8°0 Resinol ist das Mycelwachstum
vollstindig gehemmt, bei 0,4°/o ist die Hemmung so stark, daB
regelmiBiger Zuwachs kaum noch stattfindet. Die absolute Hemmung
liegt also etwas oberhalb 0,4, darunter liegt die Zone des regel-
miBig gehemmten Mycelwachstums; bei 0,05, ist noch erhebliche
Hemmung der Wachstumsgeschwindigkeit und Verkleinerung des
Zellvolumens zu konstatieren?).

') Wir kinnen die Hemmung also ebensowohl mikroskopisch durch Hyphen-
Volummessungen, als durch die Bestimmung der Wachstumsgeschwindigkeit bezw.
der Zuwachslingen feststellen. Uber die Zusammenhinge zwischen Wachstums-
geschwindigkeit und VolumgrtBe der Hyphen, verweise ich auf meine Ausfiihrungen
m 1. u.7. Heft der Hausschwammforschungen.
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Tabelle II. Priifung von Résinolnatronlﬁsung im Vergleich zu gelisten
Dinitrophenolen.

Gegen Coniophora im B. W. Agar.

Mycelwachstum nach 8 Tagen.

|
%l Gehalt " Resinolnatron- 1 Dinitro- o-Kresol- i)fi\'ﬁflbfdm
an wirksamer losung b patrium i Vl
Substanz t suspeudier
Zuwachs in cm | Zuwachs in cm Zwwachs in cin
3.3 — | — . 16
1,65 ‘ — — 19
0,82 - ‘ — 45
0,41 0,5 | - 5,0
0,2 1,5 f — 5,0
0,1 2,0 — 6,1
0,05 ‘ 3,5 , — 6,0
0,025 — — 6,1
0,012 — — , 6,8
0,006 — — —
0,003 — — —
0,0015 — 1,5 _
0,00075 ‘ — { 2,0 —
Kontrolle . 9,5 o 3,0 6,0

Beim Dinitro-o-Kresol liegt unter den vorliegenden Bedingungen
die absolute Hemmung erst bei einem Gehalt von 0,003, bei
0,0015% betriigt der Zuwachs 1,5 cm; dieselbe Zuwachslinge zeigt
sich beim Resinolgehalt von 0,2°. Man kann also sagen, de
Wirkungswert des Resinols in seiner Natronlésung angewendet be-
triigt nur etwa /100 desjenigen starkwirkender Nitrophenole. Die
Priiffung nach Mecthode 5 ergab noch erheblich “ungiinstigere Resul-
tate. Triitnkungskonzentrationen bis zu 8%, bewirken noch keinen
Schutz: das Holz wurde von den Mycelien durchwachsen und an-
gegriffen. Das Resinol reicht also nicht entfernt heran an die
Wirkung der Dinitrophenole und kommt als Mittel fiir den Holz-
schutz im alleemeinen nicht in Betracht,

Es mufl aber beriicksichtigt- werden, daB das Resinol bei den
genannten Verdinnungen im B. W.-Agar keineswegs gelost bleibt,
sondern sich schon beim Sterilisieren des Agars griof3tenteils aus-
scheidet, wie das die gleichmiifige milchige Tritbung der Rohrchen
sofort erkennen lifit. Etwa unzersetzt gebliebene Anteile der
Resinolnatronlésung werden durch die Kohlensiurebildung des
wachsenden Pilzmycels gespalten und das Resinol ausgeschieden.
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DaB es sich hier vorzugsweise um die Wirkung des freien
Harzes und nicht seines Natronsalzes handelt, zeigen die in der
Tab. Il zusammengestellten Versuche. In der 1. Reihe ist reines
Resinolharz im Morser fein verrieben und im Nihrboden gleich-
mibig verteilt worden, in der zweiten Reihe wurde das Harz in
einer geringen Menge Alkohol gelost und die Losung dem warmen
Nibrboden zugesetzt, wobei es sich ebenfalls in fein verteilter
Form ausscheidet. Die 3. Reihe ist wiederum mit 2 :4-Dinitro-
phenollosung ausgefiihrt.

Tabelle III. Priifung des gepulverten Resinolharzes im Vergleich
zu Dinitrophenollisungen.

Gegen Coniophora im B. W. Agar.

Mycelzuwachs nach 7 Tagen.
T e =

| L l 1L L
‘. Gehalt { Res;:o{lﬁpulver R;m}noll n;"‘Al- ; 2: 4-Dinitro-
i gar _’ ohol gelist, henol gelist
i suspendiert | im Agar fein verteilt | P g
* Zuwachs in cm | Zuwachs in cm | Zuwachs in em
03 . 0,2 " 0,5 | -
0,075 ’ 0,7 CoLT -
0,018 1,0 2,0 —
0,0045 ‘ 2,0 3,0 | —
0,0011 ‘ 3,0 5,0 1,3
9,00032 14,1 6,0 3,0
0.00008 1.2 7.0 43
Kontrolle - 45 — —

Die Versuche ergeben, daB das Resinol in den beiden ersten
Reihen annihernd denselben Wirkungswert entfaltet wie im Resinol-
natronversuch der Tab. II. Bei 0,3%, ist regelmiiger Zuwachs
nicht mehr zu erwarten und die absolute Hemmung ist nahezu er-
reicht. Der Beginn der Hemmungswirkung liegt aber bereits bei
1001%/y (deutlicher bei 0,005). Es handelt sich hier also um einen
sehr breiten Hemmungsumfang. Beim Dinitrophenol liegt die
absolute Hemmung bei 0,005. Zwei Stufen niedriger findet bereits
ungehemmtes Wachstum statt: man sieht also, daB der Zusatz
Yon 0,004 Resinol etwa dieselbe Reduktion der Wachstums-
geschwindigkeit bewirkt wie 0,001 Dinitro-o-Kresol und Dinitro-
phenol. In der Region des Hemmungsbeginnes ist die Wirkung
also mur etwa 4 mal so stark.

15*
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- 8. Loslichkeit und Giftwirkung.

Die Zahlen sind bei dieser starken Verdiinnung nicht mehr
genau: soviel beweisen sie aber, daBl bei alleiniger Beriicksichti-
gung des Hemmungsbeginnes die Resinolwirkung gegen diejenige
der stirksten Gifte der Phenolreihe nicht erheblich zuriickstebt.
Das Resinol ist in Wasser nur in sehr geringem Grade loslich:
je stiirker wir verdiinnen, desto groBer ist anscheinend der geloste An-
teil des Salzes-im Verhilltnis zum ungeldsten, wéihrend die freien
Dinitrophenole nur in gelostem Zustande wirken. Die Versuchs-
zahlen sprechen dafiir, daB der Wirkungswert des Resinols sich zu-
sammensetzt aus der Wirkung eines starkwirkenden loslichen
Anteils, der bei allen Konzentrationen etwa der gleiche sein mag,
und eines erheblich schwiicher wirkenden ungelosten Anteils. Durch
Konzentrationssteigerung kann hier also nur die Wirkung des un-
gelosten schwachwirkenden Anteils proportional gesteigert werden.
Daher die ungewohnlich breite Hemmungszone. Wir haben es hier
also nicht mit einer Konzentrationssteigerung eines ge-
listen Giftes zu tun, sondern in erster Linie mit der ver-
mehrten Massenwirkung aufgeschwemmter Resinolharz-
teilchen, die mit zunehmender Dichtigkeit der Lagerung
vermehrte Wirkung zeigen.

Schon aus den mitgeteilten Versuchsergebnissen geht also klar
hervor, daB wir hier zwar einen verhiltnismiiBig stark wirkenden
Korper vor uns haben, daB aber seine Loslichkeit eine zu geringe
ist, als daf seine Giftigkeit im Imprignationsversuch zur Wirkung
kommen konnte. Das erstrebte Ziel der Impriignationstechniker
schien hier erreicht zu sein; es zeigt sich aber, daB eine erheblich
groBere Loslichkeit fir die Auswirkung der Substanz als Holz
schutzmittel nicht entbehrt werden kann.

Genaue Lislichkeitsbestimmungen sind bei so schwer loslichen
Substanzen schwierig auszufilhren. Wir haben den einfachsten
und direkten Weg eingeschlagen, indem wir abgewogene Mengen
des Harzes pulverisiert und mit bestimmten Mengen destillierten
Wassers liingere Zeit behandelt haben. In 100 ccm des Filtrates
wurde dann der Riickstand gewogen, verascht und aus der Ge-
wichtsdifferenz das losliche Resinol berechnet. Da zu befiirchten
war, daf} in den ersten Filtraten noch Verunreinigungen (enthalt
noch bis 0,5 °/o Kresol) mit in Losung gehen kionnten, wurden die
ersten Filtrate beseitigt oder die Bestimmungen wiederholt. Hier-
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nach hat mein Assistent van Beyma, der auch die iibrigen
chemischen Arbeiten ausgefithrt hat, die Lislichkeit des gepulverten

Resinols in Wasser bestimmt:
bei 159 bei 100°

in 9, in 9,
Resinol . . . . . . . .. . . .. . . . 00007 0,0004
. b
Dinitrophenol . . . . . . . . . . . . . . 0,09 1,5

demnach ist die Loslichkeit des Resinols bei 15° etwa 100 und bei
110° etwa 1000 mal so gering wie die des Dinitrophenols.

9. Lbslichkeit und Abwaschbarkeit; Prifung im Laboratorium.

Was dieser Unterschied in der Léslichkeit im Sinne unserer
F ragestellung praktisch bedeutet, das 1Bt sich an einem einfachen
Versuch leicht demonstrieren. Man verdunstet einige Tropfen einer
Wisserigen Dinitrophenolldsung und der alkoholischen Resinolharz-
lisung auf Objektglischen und 148t itber die angetrocknete Substanz
einzelne Wassertropfen flieBen. Wird nun beobachtet, wieviel
Tropfen erforderlich sind, den Niederschlag abzulosen, dann zeigt
¢ sich, daB das Dinitrophenol durch die ersten 2—3 Tropfen
vollstindig abgewaschen wird, wihrend die gleiche Menge
Resinol noch nieht abgespiilt ist, nachdem tagelang Tropfen um
Tropfen dariiber geflossen ist. Man kann sagen, das Dinitrophenol
ist eine leicht ablosliche, das Resinol eine unablosliche Substanz im
Sinne der obigen Fragestellung.

Ich habe eine ganze Reihe von Korpern bestimmter Loslich-
keit in der beschriebenen Art gepriift und es hat sich dabei heraus-
gestellt, daB Substanzen, deren Lislichkeit bis in die zweite Dezi-
male herunter geht (etwa bis 0,01), durch einige Tropfen ahgelost
werden, wihrend solche, deren Laslichkeitsprozente schon in der
dritten Dezimale liegen — wie das Bleikarbonat (0,002), das Queck-
siberjodid (0,004), das Kalcinmkarbonat (0,0018)—, durch 100 Tropfen
ind mebr noch nicht merklich abgewaschen werden. Den vielen
Abstufungen in der Loslichkeit entsprechen hier nur die zwei
Gruppen “der leicht oder schwer abwaschbaren Substanzen. Das
Problem, welches sich die Holzimpriignationstechniker gestellt
baben, wirksame Stoffe von so grofer Unloslichkeit herzustellen,
daf sie durch aunffallende Wassertropfen nicht abgelist worden,
scheint hiernach nicht losbar zu sein, denn die Unabwaschbarkeit
setzt so groBe Unloslichkeit voraus, daB an eine geniigende Wir-
kungskraft gegen holzzerstovende Pilze auch dann nicht gedacht
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werden kann, wenn es sich um einen so hochwirksamen Stoff
handelt, wie er im Resinol anscheinend gegeben ist; vorausgesetut.
daf derselbe vom lebenden Pilz nicht auf besondere Art gelist
werden kann. Dabei muf3 allerdings beriicksichtigt werden, dab
die Holzoberfliche mit der Oberfliche des Glases und lebender
Pflanzenteile nicht verglichen werden kann. Die Holzoberfliche
saugt — je nach ihrer Beschaffenheit — Fliissigkeit auf und der
Impriignationsstoff wird selbst beim Anstrich auch in die tieferen
Holzschichten eingefithrt. Der auffallende Wassertropfen wischt,
insoweit er eingesaugt wird, die geliste Substanz in das Holz
hinein. :

Beim Resinol reicht die Lislichkeit zur Schwammbekimpfung
jedenfalls nicht aus, und hier schlieBe ich nun die Frage an: Ist
die Resinolloslichkeit hinreichend zur Verhiitung des Pilzhefalles
lebender Pflanzen, also zur Ausiibung des prophylaktischen Pflanzen-
schutzes, wie wir ihn durch die bekannten Spritzmittel, insbesondere
durch die Bordeauxbriihe, bereits ausiiben?

Damit komme ich nun erst zu dem eigentlichen Problem
meines Vortrages, der Priifung des Resinols als Spritzmittel fir
den Pflanzenschutz. Ich will gleich vorausschicken, daf meine
Priifungsergebnisse dem Resinol nach dieser Richtung eine giin-
stigere Prognose stellen.

Ich komme zu diesem Ergebnis auch hier lediglich durch
Laboratoriumsversuche auf Grund zahlreicher vergleichender Des-
infektionspriiffungen in Reagenzglischen nach der modifizierten
Methode 2, wiihrend man die bisherigen Brithen, soviel mir bekannt
ist, empirisch gefunden und geprifft bat. Als Vergleichsobjekt
diente mir in erster Linie die Bordeauxbriihe bezw. der wirksame
Bestandteil derselben, das Kupferhydroxyd. Die Loslichkeit dieses
Korpers ist noch erheblich geringer als die des Resinols, er ist
auch unwirksam als Schwammschutzmittel und doch entfaltet er
gegen die Erreger von Pflanzenkrankheiten die bekannte Wirk-
samkeit. Die Loslichkeit des Cu(OH): in Wasser ist mittels
Potentialmessung mit 5 X 10— bestimmt (von Cl. Immerwahr),
sie ist also 10000 mal so gering wie die des Resinols. Man konnte
sagen, das Kupferhydroxyd ist im Vergleich hierzu eine ganz un-
lisliche Substanz, wenn uns nicht die bereits erwihnten Auswasch-
versuche dariiber belehren wiirden, daB das Cu(OH): von gewdohn-
lichem Leitungswasser erheblich leichter abgewaschen wird als das
Resinol und erst in Verbindung mit Kalk, also bei der Anwendung

._...‘...,_.—h
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a}s Bordeauxbriihe etwa denselben Grad der Unabwaschbarkeit be-
sitzt wie dieses (Tab. IX S. 247).

0. Klebkraft.

Ein hoher Grad von Unabwaschbarkeit ist aber eine der
Wfésentlichsten Voraussetzungen fiir die Brauchbarkeit eines Spritz-
mittels, da dje Schutzwirkung fiir eine moglichst lange Dauer be-
dosprucht wird. Neben der Loslichkeit und der Abwaschbarkeit,
die, wie ich ausfithrte, durchaus keine identischen Begriffe sind,
kommt als dritterr Faktor noch die Klebkraft in Frage, dic — ab-
gesehen von der Losung — einer rein mechanischen Entfernung
des Niederschlages entgegenwirkt. Obwohl das aus wiisseriger
Lisung ausgeschiedene Kupferhydroxyd gelatinise Eigenschaften
hat und Glasoberflichen fest antrocknet und anklebt, kann das
Resinol auch in dieser Hinsicht den Vergleich - aushalten. Wir
haben es hier mit einem kiinstlichen Harz zu tun, das der Korper-
oherfliche fest anhaftet. Wenn man Tropfen der Resinolnatron-Briihe
auf Glasoberflichen verdunsten liBt, die Stellen dann wiederholt
befeuchtet und eintrocknen l4Bt, dann sitzt der Resinoliiberzug so
fest an der Oberfliche, daB wir ihn mit einem feuchten Tuch ohne
Zuhilfenahme eines Losungsmittels kaum abreiben kinnen, wie das
Ja von Harz- und Lackiiberziigen bekannt ist.

Il. Wirksamkeit und Priifungsmethoden.

Wir kommen nun zur Hauptfrage: wie verhiilt es sich mit
der Wirksamkeit?

Auch hier kann uns der Vergleich mit Kuplerhydroxyd zur
Orientierung dienen. Nun liegen aber methodisch durchgefiibrte
Laboratoriumsversuche zur Bewertung des Kupferhydroxyds, soviel
mir bekannt ist, noch nicht vor. Die Ausbildung moglichst
génauer Priiffungsmethoden scheint mir hier wie beim
Holzschutz aber die Vorbedingung zu sein fir die exakte
Bewertung eines Pflanzenschutzmittels. Wir miissen fest-
stellen konnen, welche Konzentration erforderlich ist, um Hemmungen
bestimmter Art bei den in Betracht kommenden Organismen herbei-
zufihren, und kénnen dann erst durch den Vergleich der Wert-
zahlen moglichst zahlreicher Substanzen ein Urteil gewinnen, ob
eine Substanz iiberhaupt in Betracht kommt oder nicht. Wenn
wir cine einzelne Substanz gleich auf dem Versuchsfeld in groBem
MaBstab zur Anwendung bringen, und dabei auch eine Wirkung
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erzielen, so sagt uns dieser Versuch noch nichts dariiber aus, ob
nicht ein anderer viel billiger oder einfacher zusammengesetzter
Korper denselben oder gar einen erheblich besseren Krfolg haben
wiirde, ganz abgesehen davon, daB wir im Freilandversuch die
Infektions- und andere Bedingungen nicht beherrschen und keine
eindeutigen Resultate erzielen. Nur in kleineren Laboratori-
umsversuchen ist es moglich, eine groBe Reihe ver-
schiedener Substanzen unter ganz konstanten Bedin-
gungen gleichzeitig zu priifen und zahlenmidBig zu be-
werten. Die einfache Reagenzglasmethode, die ich hier anwende,
beruht auf der Beobachtung, daB wir die entwicklungshemmende
Kraft der unloslichen oder schwer loslichen Substanzen zumeist
ebenso zuverliissiz, wie die der loslichen Gifte im Reagenzglas-
versuch vergleichend feststellen kionnen. Voraussetzung ist nur,
daf} es uns gelingt, den unloslichen Korper in geniigender Feinheit
und GleichmiiBigkeit im Substrat zu verteilen und wihrend des
Versuches zu erhalten. Diese Bedingung erfiillt der emulsions-
artige Verteilungszustand oder der feinflockige gelatindse Nieder-
schlag, die sich eine Zeit lang in Suspension halten und im er-
starrten Agar-Substrat dauernd fixieren lassen.

Bei der stufenweisen Steigerung von Resinol, und
Kupferhydroxyd-Gaben, wie auch bei den Steigerungsversuchen
mit Emulsionen unlislicher Teerile haben sich ganz dhnliche
Abstufungen der Hemmungswirkung ergeben, wie bei der Kon-
zentrationssteigerung  gelister Gifte.  Hier wie dort mufl die
Wirkung also aul die verschiedene Anzahl von Massenteilchen im
gleichen Substratvolum zuriickgefithrt werden, gleichgiiltig, ob
sie gelost sind oder nicht. s wird hierbei natiirlich auch auf
den durch die Form und GrioBe der Massenteilchen bedingten Ver-
teilungszustand der Substanz ankommen.

12. Fillungsformen des Resinols.

Hier ist gleich hervorzuheben, daB beispielsweise das Resinol
milchartig in feinster Emulsion (bei heifler Fillung sehr verdiinnter
Losungen) oder hydrogelartig in feinen Flocken, die sich eine Zeit
lang in der Schwebe halten (bei kalter Fillung verdiinuter
Losungen) oder in derberen schnell absetzenden Flocken (bei kalter
Fillung konzentrierter Losungen) oder schlieBlich in harzartigen
Klumpen (Fillung mit Essigsiure oder konzentrierter Lisungen in
der Hitze) zur Abscheidung gelangen kahn. Die flockige Aus-
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scheidungsform des Resinols kommt der des ausgeschiedenen
K“Dferhydro“ds am niichsten. Beide konnen in feiner gleich-
miBiger Verteilung im Agar suspendiert und fixiert werden. Bei
einiger Ubung gelingt es leicht die erforderliche feine und gleich-
mibige Verteilung der Substanz zu erzielen.

13. Versuchspilze.

Da erfahrungsgemidB von allen Pilzen die Sporen von Peni-
clliwm- und Citromy yces-Arten auf den fir diese Priifung geeigneten
Substraten am schwersten gehemmt werden, sind diese in erster
Linie herangezogen worden. Die Penicillium-Sporen konnen leicht
in groBen Mengen rein geziichtet werden, und ihre Keimenergie
ist stets die gleiche, wenn man frisch geerntetes Sporenmaterial
fir die Versuche heranzieht. Man muB die Penicillium-Arten frei-
lich erst kennen und auseinander halten konnent); das fir die
Versuche zumeist verwendete Penicilliwm F. ist eine sehr ver-
hreitete und widerstandsfihige Art, die auf -lebenden Friichten
Fiulnis verursacht und sich daher den fakultativen Parasiten zu-
ziblen IiBt. In zweiter Linie ist Botrytis cinerea herangezogen
worden, Botrytis kommt als Parasit anf Stengeln, Blittern und,
Frichten aller moglichen Pflanzen vor, bildet groBe Mengen keim-
kriftiger Sporen, und 1idBt sich saprophytisch ungehemmt kultivieren.

Es sind im Laufe der Untersuchungen auch verschiedene
andere fakultative Parasiten (Sporodinia, Monilia u. a.) herangezogen
Worden. Sie ergaben zumeist niedrigere, aber im Verhiltnis der
Wirkung der Stoffe zueinander keine wesentlich abweichenden
Zahlen, waren aber schwieriger rein zu halten und sind deshalb
schlieBlich fortgelassen worden.

Cusere Untersuchungen miissen letzten Endes darauf gerichtet
sein, fir jede Krankheitsform spezifische Mittel zu finden, also
mit denjenigen Pilzen zu arbeiten, welche die spezifischen Er-
krankungen verursachen. Die echten Parasiten (Rost, Brand,
Peronospora, Meltan usw.) konnten aus methodischen Griinden
fir diese vergleichenden Laboratoriumsversuche zuniichst noch
nicht herangezogen werden. Sie wachsen, soweit sie sich iiber-
haupt in unseren bisherigen kiinstlichen Substraten kultiviered
lassen, mit mehr oder weniger starker Hemmung, so daB dann

') Wir kultivieren und unterscheiden hier 14 verschiedcue Penicillium-
Arten, die den Formenkreis des P. glaucum ausmachen,
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geringere. Giftmengen ausreichen, sie vollends zu hemmen. Es
wird aber moglich sein, nach dieser Richtung die Methoden weiter
auszubilden und mit den echten Parasiten zu arbeiten. Aber selbst
wenn wir diese Versuche nach den Methoden 1 und 2 mit den
echten Parasiten angestellt hiitten, so wiirden die Ergebnisse in
den Reagenzglasversuchen auf wassergefiillten Substraten nicht
als direkter MaBstab fiir die Wirksamkeit unter den natiirlichen
Verhiiltnissen gelten kionnen, wie wir dies bei den Holzimprigna-
tionsversuchen dargetan haben. Diese Studien konnen daher immer
nur den Wert einer Vorpriiffung beanspruchen, deren Ergebnisse
erst durch die auf lebenden Pflanzen gegen die verschiedenen
Krankheiten gesondert durchzufithrenden Versuche ergiinzt werden
miissen. Eine der Methode 5 entsprechende Priifungsart habe ich
fir gewisse Rost- und Brandpilze inzwischen bearbeitet.

[4. Vergleichende Wertung des Resinols und Kupferhydroxyds.

Ich komme nun zur Besprechung der Hemmungsversuche und
beginne mit der vergleichenden Priifung des Resinols und des
Kupferhydroxyds gegen holzzerstérende Pilze, von denen bereits
in der Tab. IT eine Versuchsreihe mitangefithrt wurde. Wir sehen
‘aus diesem Versuch S. 226, daB bei einem Gehalt von 3,3 %, Cu(OH):
etwa gleich starke Hemmung des Mycelwachstums eintritt
wie bei einem Resinolzusatz von 0,2°, und daB ein Gehalt von
0,4% 0 Cu(OH): schon ungehemmtes Wachstum des Coniophora-
mycels gestattet; das Coniophoramycel fithrt dabei das ganze im
Substrat verteilte Kupfer in weiBes Kupferoxalat iiber. Das Resinol
entfaltet hier also gegen Coniophora eine mehr als 10 mal so starke
Wirkung wie das Cu(OH)..

Ich will hier ein paar Reihen vollstindig mitteilen, um einen
Uberblick iiber die Versuchsanordnung zu ermiglichen. Tab.4, S.235.

Gleiche Kupfermengen wirken also in der sauren Kupfer-
sulfatlosung gegen Penicillitom und Citromyces etwa 8 mal s0
stark, gegen DBolryfis etwa 5 mal so stark wie in der Bordeauxbriihe.

Resinolnatronlosung wirkt gegen Penicillium und Citromyces
etwa 3 mal, gegen Botrytis etwa 4 mal so stark als Kupfersulfat.

In iéhnlicheh Versuchsreihen ist das Resinol mit einer Reihe
anderer Desinfektionsmittel verglichen worden, auf die wir hier
auch nur kurz eingehen konnen.

Die in der Tab. V mitgeteilten Zahlen zeigen, daB das Resinol
gegen die Schimmelpilze bei der vorliegenden Versuchsanstellung

- m——— . —— .
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etwa die Desinfektionskraft des Sublimates entfaltet, gegen [Ieni-
cillium etwas kriftiger, gegen Botrytis etwas geringer. Besonders
auffillig ist das Verhalten des Fluornatriums, das gegen die holz-
zerstorenden Pilze in Verdiinnungen von 1 : 1000 bereits absolute
Hemmung bewirkte, gegen die Schimmelpilze erst in Lisungen

Tabelle 1V. Vergleichende Priifung von Bordeauxbriihe, Resinol-
Natronbriithe und Kupfersulfatlisung.
1%, Ag. 5%, B. W. Ergebnis nach 5 Tagen. Sterilisiert bei 96°.

1. Kupfersulfat.

Gehalt in 9/,
an Cu

| ‘ 1
! 0,8 } 04 1 02 0,1 0,025\0,012

3,2 i 1,6

Penicillivan F, .

Citromiyces F.

+4++ |

+
+

Botrylis cinerca

. Bordeauxbriibe.

Penicillium F. .
Cilromyces F.

+
— | |

+++
+4++

Botrytis cinerea

Gehalt . f
an Resinolharz

|

001

|
03 0,15 0,075 0,019

Citromyees F,
Botrytis cincrea . | --

Zeichenerkldrung:

keine Keimung.

mikroskopisch gekeimt, kleine Mycel-Kolonie.
Substrathaut ohne Conidienbildung, stark gehemmt.

Conidienbildung, deutlich gehemmt.
normal wie Kontrolle.
A Die absolute Hemmung liegt somit:
1. Kupfersulfat 5 2. Bordeaux- 3. Resinol-
in Lisung briihe Natronbriihe
. /7 ~ . 0/70 o _ 0/0 _ff/o
Fir Penicillium F. bei 0.4 3.2 0,15
» Citromyces F. . . 0,4 32 0,15
n Botrylis cinerea . 0,8 3.2 0,15
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Als Spritzmittel fir den Pflanzenschutz kommen dagegen nur
sehr schwerldsliche Substanzen in Betracht, die naturgemiB nicht
anndhernd die Wirkung entfalten konnen, wie die oben genannten
Joslichen Substanzen. Es handelt sich hier aber darum, die ent-
wicklungshemmende Kraft des Resinols mit denjenigen Substanzen
zu vergleichen, die sich fiir diesen Zweck bewihrt haben, das ist
vorzugsweise: Cu(OH)z, (Schwefel und Perccid sind erheblich
geringwertiger). Im Vergleich zu diesen Korpern (die als Holz-
schutzmittel ebenfalls ganz wertlos sind) ist die Wirkung des
Resinols eine betrichtliche.

Ich unterscheide in meiner Arbeit daher die mykozide von
der germiziden Wirkung. Bei der ersteren handelt-es sich um
den Schutz gegen entwickelte Mycelherde, wie sie fiir den
Befall des Holzes in Frage kommen; bei den letzteren um die
Verhiitung der Sporenkeimung parasitischer Pilze, denn die in
Betracht kommenden Pflanzenkrankheiten werden nur durch Sporen
bewirkt. Die letztere kann durch das schwerlosliche Cu(OH).
vermutlich ebenso durch Resinol geniigend gehemmt werden.

Hierbei will ich gleich auch noch bemerken, daf ungekeimte
Sporen, deren Entwicklung absolut gehemmt wird, keine lsenden
oder schiitzenden Stoffe ausscheiden kénnen wie lebende Mycelien.
Man wird also, wie ich schon ausfiihrte, die Hemmung der Sporen-
keimung und die entwickelter Mycelien zu unterscheiden haben.

16. Loslichkeit des Kupfers und Resinols unter verschiedenen
Bedingungen.

Als ich damit begann die Mittel zur Bekimpfung der
Schwammkrankheiten zu priifen, hatte ich mich zuerst mit dem
Kupfersulfat auseinander zu setzen, denn dieses Salz galt niichst
dem Sublimat als eins der besten Schwammbekimpfungsmittel.
Jetzt habe ich mich wiederum in erster Linie mit der Wirkung
des Kupferhydroxyds als Pflanzenschutzmittel zu befassen.

Wir haben bereits gesehen, daB seine Wirkung erheblich
_geringer ist als die des Kupfersulfates, daB wir aber im iibrigen
bei beiden ganz gleichartige Konzentrationssteigerungen erhalten.
Es war daher zunichst von Interesse festzustellen, welcher Unter-
schied in der Wirkung auf das Konto der Unloslichkeit zu setzen
ist. Dabei hat sich herausgestellt, da es beim Kupferhydroxyd
— im Gegensatz zum Resinol — keinen wesentlichen Unterschied
macht, ob wir dasselbe dem Nihrboden ungelist zusetzen oder es
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vorher auflosen, so dal also nur der Sdurerest die Wirkung des
Kupfersulfats iiberhoht. Das Kupferhydroxyd kann nicht bloB
durch freie Kollensiure oder durch organische Siuren in Losung
gebracht werden, es wird auch durch neutrale organische Sub-
stanzen infolge komplexer Salzbildung leicht gelost. Es zeigte sich
nimlich, daB es im neutralisierten Bierwiirze-Agar in erheb-
lichen Mengen gelost wird, und dafl konzentrierte Bierwiirze fast
unbegrenzte Mengen glatt auflost. Ebenso wie durch Kohlensiure
wird die Loslichkeit also erhoht durch organische Stoffe auch
durch die Gegenwart von Bicarbonaten (nicht von Carbonaten).
Diese Verhiltnisse zeigen, daB wir es in der Natur mit der oben
beschriebenen theoretischen Unloslichkeit des Kupferhydroxyds, die
sich auf CO:z-freies destilliertes Wasser bezieht, nirgends zu tun
haben, sondern daB wir hier einen erheblich hioheren je nach den
Verhilltnissen schwankenden Ldslichkeitskoeffizienten fiir das
Cu(OH)z anzunehmen haben, der zur hemmenden Einwirkung auf die
Sporenkeimung parasitischer Pilze offenbar ausreicht. Die Lislich-
keit des Resinols wird durch die genannten Stoffe nicht merklich
beeinfluBt; sein Loslichkeitskoéffizient ist aber an sich ein erheblich
hoherer. Die Abstimmung des Loslichkeitskoéffizienten ist hier-
nach anscheinend als das Kernproblem des vorliegenden Aufgaben-
komplexes zu betrachten: er soll so groB sein, daf die Wirksam-
keit noch ausreicht, so gering, daB die Abwaschung geniigend
verzogert wird.

I7. EinfluB der Substratzusammensetzung auf die
Wirkungsintensitit.

Ferner sind folgende Feststellungen von Bedeutung, welche
den Einfluf der Zusammensetzung des Substrates auf die
Wirkung des Cu(OH): betreffen. Die diesbeziiglichen Krgebnisse
sind in der Tah. VI zusammengestellt.

Die zu oberst angefiihrten Hemmungszahlen besagen, daB
mit dem  Nihrstoffreichtum des Substrates die Giftwirkung des
Kupfers abnimmt, daB also diese Nahrungsstoffe, obwohl sie losend
auf das Kupfer einwirken, die Giftigkeit desselben sehr erheblich
abschwiichen. Auf dem giinstigsten Bierwiirzenihrboden kommt
die geringste, auf dem Glukose-Nitrat-Agar eine mittlere Gift-
wirkung zur Entfaltung. Auf dem Agarsubstrat, das blo§ Ammon-

nitrat enthiilt, ist die Hemmungswirkung um das Zehnfache und in -

reinem Agar um das Hundertfache gesteigert. Fiir Bofrytis liegen

——y— - -
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die Verhiltnisse insofern anders, als hier das Ammonnitrat keine
giinstige. Nahrungsquelle darstellt, sondern im Gegenteil hemmend
witkt, eine Erscheinung, der wir bei diesen Versuchsreihen immer
wieder begegnen werden.

Tabelle VI. Kupferhydroxyd in Agar-Ndahrboden xerteilt.
EinfluB des Nihrbodens und seiner Reaktion.

Absolute Hemmung

Substrat Cu(OH), Resinol
cil;f’:tﬁt ' Botrytis B Botrytis

cillium

‘ !
A. Einfluf der Zusamwensetzung des 5 :
Nihrbodens: \ ‘ ‘
! ‘

|

i

Cui0H), in reinem Agar . . . 0,006 | 0,4 04 0,05
" ~ Agar und NH,NO, . 0,1 0,006 = 04 | 0,025
" » Glukosenitrat-Agar . 04 i 0,025 - 04 01
" o BW.Agar . . . (1,0 (08 08 02
B. EinfluB der Reaktion und der ! ;
Kupferauflosung: | |
1. Ca(OH), in B. W. gelést, ) ‘
schwach sauer . . . 2,0 2,0 — : —
2, " in Citr. Siiure gelost, ‘ : I
stark sauer (B. W.- : l
Agar) . . . . . .| 10 2,0 — | =
3. ., im Nitrat- Agar neutral | P |
mit Zusatz von Ca,CO, 0,2 0,1 * - ; —_
1. " Nihrboden schwach 1! !
alkalisiert mit NH; . 0,03 Y 0,015 (- \ —
l

\
\

” desgl. mit NaHCO, . | ) 0,015 |)0,015 L=
|

5.
6 . . Na,CO, .[)0015 | 0015 | — = —
TR . Ca(OH) .| o012 | 000012, — | —

Zeichenerkldrung: (iiber. {{ erheblich iiber. ) uuter. )) erheblich unter.

Es ist eine allgemeine Regel, daB giinstigere Ernihrung die
Giftwirkung abschwiicht, doch zeigt sich im Gegensatz zum Kupfer
hein. Resinol besonders gegen Penicillium nur ein verhiltnis-
miBig geringer EinfluB der Nihrstoffzusammensetzung und des
Substratgehaltes (ebensowenig war ein EinfluB auf die Loslich-
keit des Resinols zu konstatieren). Daraus folgt, da das Kupfer
im niihrstofffreien Substrat erheblich stiirker wirkt als das Resinol,
wihrend umgekehrt im B. W. Agar, also bei giinstigeren Keimungs-
und Erndhrangsverhiltnissen die Resinolwirkung iiberwiegt. Es
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ist hier zu beriicksichtigen, daB die Keimung mancher Sporen in
reinem Wasser an sich nicht erfolgt oder sehr gehemmt. ist, so
daB die verstirkten Hemmungsresultate im nihrstofffreien Substrat
nicht allein der Giftwirkung zugeschrieben werden konnen.

I8. EinfluB der Reaktion des Substrates.

Praktisch bedeutsamer als der EinfluB des Gehaltes
ist derjenige der Reaktion des Nihrbodens. Wir selen, dab
ein Zusatz von 1%, Siure zum sauren Agar die Wirkung nicht
erheblich heraufsetzt, daBl sie dagegen schon beeinfluBt wird, wenn
man den Nihrboden bloB neutralisiert. Sobald der Niithrboden aber
schwach alkalisch wird, sei es durch Zusatz von Lauge oder Soda
oder doppeltkohlensaurem Natron oder Kalk, dann wird die Wirkung
um das Zehnfache und mehr gesteigert, so da man also bei den
Kupfersalzen durch Alkalisieren des Niihrbodens und Entziehung
der Nihrstoffe die stirksten Wirkungen herbeifiihrt.

In gleicher Weise wird die Giftwirkung auch beim Resinel

(und anderen Giften) durch das Alkalisieren des Nihrbodens ver-
stirkt. Es handelt sich hier also um ein allgemeines Wirkungs-
gesetz. Die Versuchsreihen mit Resinol konnten nicht unmittelbar
neben die Kupferversuche gestellt werden, da sie im B. W. Agar,
beim Kupfer - im Glukose-Nitrat-Agar ausgefiilhrt wurden. Die
Wirkung ist aber annihernd die gleiche. Siehe Tab. VII.

Tabelle VII. EinfluB der Reaktion des Nihrbodens.
Mit CO, gef.zlltes Resinol getrocknet, verrieben.

— — - e !.A__ e
Absolute Hemmung,
makruskopxsch
Penmllzum Botrum
B W Agar
1. stark sauer durch 1°, Weinsiiure . 1,2 0,4
2. normal ohne Zusatz . 1,2 1,2
3. neutral mit CaCO, Ubers(huB 1,0 0,8
4. " » KOH 0,6 0,6
5. schwach alkalisch mit KOH AN 0,4 0,05
6. " " » MgCO, DberschuB 0,2 ) 0,025
Tooa , . Ca(OH), . 0,025 | 0,025
8. " " » MgO . ) 0,025 ) 0,025

——————



Uber die Bewertung von Holz- und Pflanzenschutzmitteln usw. 241

19. Das Kupfer ist kein spezifisches Pilzgift.

Wir konnen also zusammenfassend aussagen: es ist fiir die
Wirkung ganz gleichgiiltig, ob wir das Kupferhydroxyd losen oder
nicht. Je konzentrierter und giinstiger der Nihrstoffgehalt, desto
geringer ist die Kupferwirkung, so daB Konzentrationen von 29/
und mehr auch im geldsten Zustande vertragen werden. Diese
Ergebnisse stehen im Gegensatz zu der bisher iiblichen (wenn
anch hier und da bekidmpften) Auffassung von der spezifischen
Giftigkeit des Cu gegen Pilze und Pflanzen. Dieser Glaube
datiert seit der Entdeckung Nigelis!), daB geringste Kupfer-
mengen das Wachstum der Algenzellen verhindern. Erst neuer-
dings hat E. Pringsheim?) wieder mitgeteilt, daB die Kultur
von Diatomaceen erst gelingt, wenn man das destillierte Wasser
aus GlasgefiBen umdestilliert, damit jede Spur von Schwermetall
entfernt wird. Schander?) fand, daB die Giftwirkung der Kupfer-
salze auf die Blattzellen hoherer Pflanzen kaum geringer ist, als
-auf Algenzellen. Eine Loésung, die nur 0,000001 g Kupfervitriol
im Liter enthilt, wirkte bei der Injektion noch ziemlich giftig.

Fir Pilze wird immer wieder die Mitteilung von Prevost?)
zitiert, daB Brandsporen in einer Losung des Kupfersulfats von
1:400000 ihre Keimkraft verlésren und in Wasser nicht keimten,
das in kupfernen GefiBen gekocht wurde. Es ist demnach an-
zunehmen, dal Prevost die Sporenkeimung in reinem Wasser be-
obachtet hat, in dem sie an sich nur gehemmt auskeimen.

Gelostes Kupferhydroxyd bewirkt in Bierwiirze-Agar bei
einem Gehalt von 2%/, noch keine absolute Hemmung der Sporen-
keimung, wihrend starkwirkende germizide Substanzen in demselben
Nihrboden bereits bei einem Gehalt von 1:10000 absolut hemmen.
Sie sind also 20000 mal so wirksam wie das geloste Kupfersalz.

) Nigeli, C.v., Uber oligodynamische Erscheinungen in lebenden Zellen,
Ber. d. Schweiz. naturf. Ges. Heft XXXIII 1893.
") Pringsheim, E., Ber. d. deutsch. Bot. Ges., Bd. 36, Heft 8.

%) Schander, Richard, Uber die physiologische Wirkung der Kupf(,rbnuhe
32. Bd., Landw. Jahrb. 1904, S. 544.

%) Zit.aus Tschirch, Das Kupfer. Stuttgart. Ich will dabei die Moglichkeit
andenten, da die oligodynamische Wirkung der Kupfersalze vielleicht nur auf
einer Schidigung der Assimilationsprozesse beruht. Schander (a.a.0.) und Ewert
haben nachgewiesen, daB das diastatische Ferment durch oligodynamische Kupfer-
gaben inaktiviert wird.

Angewandte Botanik I. 16
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Ich ziehe aus diesen Ergebnissen den SchluB}, da8 Kupferverbindungen
— ebenso die meisten Schwermetallsalze — fiir Pilze nicht als
starke Giftstoffe gelten konnen, und daB die Pilze sich in dieser
Hinsicht grundsidtzlich anders verhalten als Algen und
griine Pflanzen. Andererseits darf freilich nicht verkannt werden,
daB gerade das Cu(OH); fiir seine Anwendung als Spritzmittel seltene
physikalische Eigenschaften in sich vereinigt. Das ist in erster
Linie der geringe offenbar gut abgestimmte Grad von Loslichkeit
(und dadurch bedingte Wirksamkeit) des kalkhaltigéen Niederschlages
in kohlensiurehaltigem Niederschlagswasser, seine Klebkraft und
geringe Abwaschbarkeit auf festen Oberflichen. Dieser Kombi-
nation physikalischer Eigenschaften verdankt das Kupferhydroxyd
in erster Linie seine Bewihrung in der Praxis, nicht etwa dem
hohen theoretischen Desinfektionswert. DaB dieser zur Verhiitung
des Krankheitsbefalls gleichwohl ausreicht, spricht dafir, daB fiir
diesen prophylaktischen Schutz verhdltnismidBig geringe
Hemmungswerte ausreichen und dafB es bei dem ganzen
Problem darauf ankommt, dieses geringe Mall germizider
Wirkung fiir méglichst lange Dauer den angreifbaren
Organoberflichen der Pflanzen zu erhalten. Umgekehrt wie
beim Holzschutz geniigen hier fiir den praktischen Pflanzen-
_ schutz offenbar viel niedrigere Werte, als sie der ab-
soluten Hemmung auf vergiftetem B. W. Agar-Substrat
nach Methode 2 entsprechen. Wir haben — wie gesagt —
noch keine germiziden Wertzahlen feststellen konnen, die den
nach Methode 5 gewonnenen mykoziden Werten an die Seite gestellt
werden konnen, wir wissen jetzt aber, daf} die hier nach Methode 2
festgestellten Zahlen fiir die absolute Hemmung erheblich hoher
liegen, als sie unter natiirlichen Verhéltnissen erfordert werden.
Unter dieser Voraussetzung kann das Wertma8 nach Methode 2
zugrunde gelegt werden, bis wir adiquatere Methoden ausgebildet
haben.

Das Resinol ist hiernach das erste Phenolderivat, das dhnliche
Qualitiiten in sich vereinigt, wie das Kupferhydroxyd und als
Pflanzenschutzmittel in Betracht kommt. Seine Klebkraft ist keines-
falls geringer, desgleichen seine Abwaschharkeit und die Hemmungs-
wirkung anscheinend in gleicher Art eine zureichende.

Ich habe jetzt noch auseinanderzusetzen, in welcher Form
das Resinol am kriiftigsten wirkt und in welcher Art wir die
Resinolbrithen am zweckmiBigsten herstellen und verwenden.
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20. Substratfillung und Wasserfillung.

Die Ergebnisse der in der folgenden Tabelle VIII zusammen-
gestellten Versuchsreihen zeigen zundchst, daB bei der Fillung im
Substrat erheblich hthere Werte erhalten werden, als bei Ver-
wendung des aus wisserigen Resinolnatronlésungen geféllten,
gewaschenen und dann erst im Agar verteilten Resinols.

Tabelle VIII. Resinol gefillt. EinfluB der Féllungsart.

Absolute Hemmung
Peniciltium |  Botrytis
A. Im B.W. Agar gefillt !
L mtHCl . . . . . . . . . . ... 02 | 01
2, €O, . e e 04 | o2
3. , Essigsiure . . . . . . . . . . . 0,8 | 0,4
4. , Phosphorséiure . . . . . . . . . . 1,2 0,8
5. ., MgSo0, e e e 0,4 | 0,2
B. In Wasser gefiéllt und gewaschen: i
1. mit MgSO, . . . . . . . . . . .. 1,2 0,4
2, C0p .« o e e 1,6’1,6
Trichoderma
3. , CO, gefdllt . . . . . . . . . 0,2
4 , NaHCO, , e e e e e 0,8
5 , H,80, " e e e e e e (0,8
6. , KEesigsiure . . . . . . . . . . . 0,8

In letzterem Falle war die absolute Hemmung fiir Penicillium
und Botrytis selbst bei 1,6°, noch nicht erreicht, wohl aber fiir
Trichoderma lignorum, dessen Keimmycel also gegen Resinol etwas
empfindlicher ist. In derselben Versuchsreihe ist ersichtlich, daB
bei der Fillung der Resinolnatronlosung mit Bittersalzlosung das
abfiltrierte Ausscheidungsprodukt die kriftigste Hemmung herbei-
fihrt, so daB Botrytis-Keimung bei 0,4, Penicillium-Keimung bei
1,2/ im B. W. Substrat vollstindig gehemmt wurde. Das mit
CO; gefillte Resinol hemmt Trichoderma-Entwicklung bei 0,29/,
das mit Bikarbonatlésung gefillte bei 0,8°/o, das mit Schwefelsiure
gefillte erst bei 0,8°/ und bei dem mit Essigsiure gefillten
Resinol sind bei iiber 0,8°/o noch keine Hemmungserscheinungen
sichtbar.

Auffillig ist die starke Wirkung des mit Magnesiumsulfat-
l6sung gefillten Resinols, dessen Ursachen ich hier noch nicht

niher erdrtern kann.
16*
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2l. Feinheit der Fillung: EinfluB auf Wirksamkeit.

Bei der Fillung im Agar-Substrat wirken die stirksten Siuren
am kriftigsten, dann folgt Kohlensiure mit etwa /; so hoher,
Essigsiure mit etwa !/4, schlieBlich die Phosphorsiure mit !/s—*'
so hoher Hemmungszahl. Diese hohere Wirkung bei der Substrat-
fillung im allgemeinen, ebenso die speziellen Unterschiede bei der
Féllung durch die verschiedenen Siduren haben sich aufkliren lassen.
Es wurde nimlich festgestellt, dal bestimmte Resinolmengen bei
der Fillung gelost bleiben, und dafl diese Mengenverhiltnisse von
der Stirke der Siure und der Losungskonzentration abhingig
sind. Wenn wir also, wie dies anfangs geschah, Resinolnatron-
losungen dem Agar zusetzen und sie durch Einleiten von Kohlen-
siiure zersetzen, dann wird immer eine gewisse Menge Resinol in
Losung bleiben und die Wirkung erhéhen. Bei der Wirkung als
Spritzmittel werden aber diese die Loslichkeit begiinstigenden
Dissoziationsvorginge nicht in Betracht kommen. Es koénnen daher
nur die mit ausgewaschenen Resinolniederschligen erzielten Resul-
tate unsern Vergleichspriiffungen zugrunde gelegt werden, und da
zeigt es sich, da der Wirkungswert des Resinols denjenigen des
Cu(OH): unter den mitgeteilten Versuchsbedingungen nur bei der
Fillung mit Magnesia iibertrifft, ihm bei der Fiéllung mit Kohlen-
siure nahezu gleichkommt und bei den iibrigen Fillungen geringer
ist. Es muB aber beriicksichtigt werden, daB es sich hier um
Versuche im Bierwiirze-Agar handelt, in welchem das Kupfer-
hydroxyd in erheblichem Grade gelist ist, wihrend das Resinol
ungeliost verbleibt. Bei gleicher Loslichkeit wirkt das Resinol er-
heblich stirker und bei den auf griinen Pflanzenteilen befindlichen
Niederschligen kann unter der Voraussetzung gleicher Abwasch-
barkeit und Wirkungsdauer keine sehr verschiedene Loslichkeit
angenommen werden?).

Die abweichende Wirkung des auf verschiedenem Wege aus-
gefiillten Resinols ist zum Teil wohl durch die Feinheit der Ausfillang
und die dadurch bedingte Verschiedenheit der Loslichkeit bedingt,
denn es konnte festgestellt werden, daB z. B. das mit CO, gefillte
Harz etwa doppelt so Ioslich ist, wie das ungefillte Resinolharz.
Es kommen aber auch wie bei dem durch Kalk und Magnesia-

1) Auf Sporen, die unabhiingig von der Fliissigkeit der Substratoberfliche,
in feuchter.Luft keimen (z. B. Rostsporen), konnen Loslichkeitsverhiltnisse viel-
leicht ohne Bedeutung bleiben, wie im Impriignationsversuch nach Methode 5.
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losungen gefillten Harz noch andere Momente in Betracht, auf die
ich, soweit sie geklirt sind, hier noch nicht ndher eingehen kann.

22. Herstellung der Resinolbriihen.

Es handelt sich jetzt noch um die Aufgabe, die gewonnenen
Resultate fiir die Herstellung brauchbarer Resinol-Spritzmittel aus-
zuwerten.

Zur Herstellung von Resinolbrithén kommen folgende Lisungen
in Betracht. ’

a) Alkalireiche Resinolnatronlosung I.

Die mir urspriinglich von der Firma Raschig iibersandte
Resinolnatronlisung enthilt: in 300 ccm Losung: 100 g Harz, 40 g
Natron (= 100 ccm '°/; normal NaOH-Losung) und 160 Wasser.
Es ist hierbei zur Losung des Resinols etwas mehr Natron ver-
wendet als theoretisch erforderlich wire.

b) Alkaliarme Resinolnatronldsung 2.

Wie freie Siure, so ist auch iiberschiissiges Alkali bei jeder

Spritzfliissigkeit zu vermeiden: ich habe daher gebeten, die Lisung
mit so wenig Alkali wie miglich herzustellen. Es ist der Firma
Raschig dann auch gelungen, mit der Hilfte der obigen Alkalimenge
dasselbe Quantum Harz in Losung zu bringen. '
"~ Fiigt man namlich der alkalireichen Losung bei gehoriger
Verdiinnung Sdure hinzu, so wird das ausgeschiedene Harz immer
wieder gelost, bis etwa die Hilfte der zur Neutralisation bendtigten
Siuremenge verbraucht ist. Damit wiirde das saure wasserlisliche
Natronsalz (ROHONa) des Resinols gebildet sein. Die neu her-
gestellte Losung enthélt in 100 ccm, also auf 33,3 g Resinol nur
6,6 g Natron (etwa !/; der Harzmenge, withrend die alkalische
Losung */10 der Harzmenge an kaustischem Natron enthiilt). Diese
alkaliarme Losung scheidet, wenn man sie im Reagenzglas erhitzt,
Harz aus. Sie ist das erste Priparat, mit dem ich als Spritzmittel
gearbeitet habe. 300 ccm dieser Losung geben mit gewihnlichem
Wasser auf 10 Liter verdiinnt eine 1% Resinol-Natronlisung.
Der Tropfen Resinolnatronbriihe hinterlit beim Eintrocknen einen
fast farblosen unsichtbaren Harziiberzug, der, besonders wenn man
ihn wiederholt befeuchtet und antrocknen lift, auBerordentlich fest
anklebt. Ich glaube aber, da die Natronbrithe gegeniiber den
beiden folgenden Priparaten zuriicktreten und nicht zur praktischen
Verwendung gelangen wird.
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¢) Resinolkalkbrihe.

Es hat sich nimlich im Laufe dieser Untersuchungen heraus-
gestellt, daB auch das Kalziumsalz des Resinols in Wasser 16slich
und durch Zugabe einer Kalziumsalzlésung zur Resinolnatronlosung
in geeigneter Beschaffenheit leicht herzustellen ist. Diese Losung
hat gegeniiber der Resinol-Natronbriihe erhebliche Vorziige:

Die Anwendung beider Resinol-Brithen beruht auf der Zer-
setzung der verspritzten Tropfen durch die Luft-Kohlensiure; die
Fliissigkeit kann also in klarem unzersetztem Zustand verspritzt
werden. Das hat neben anderem den besonderen Vorzug, daf wir
es hier mit einer seifenartigen, schiumenden Flissigkeit zu tun
haben, welche sich allen bekannten Briihen gegeniiber durch ihr
Benetzungsvermogen auszeichnet; die Resinolkalklosung schiumt
stirker und benetzt noch besser als die Natronbrithe. Sie wird
daber in allen Fillen den Vorzug verdienen, wo es sich um schwer
benetzbare Pflanzenteile handelt, wie z. B. bei einjihrigen Kieiern-
simlingen, deren Nadeln mit glatten Wachsschichten tberzogen
sind, an der die Brithen nicht haften wollten. Die Zersetzung
erfolgt dann nach folgender Gleichung:

" RO:Ca + H:COs = R(OH): 4+ CaCOs

Resinol- Kohlensiure  Resinol kohlensaurer
kalzium Kalk

Aus der Resinolnatronbrithe entsteht auf den Blittern Soda-
losung, die sich beim Eintrocknen konzentriert und bei Regen aus-
gewaschen wird, aus der Resinolkalkbrithe wird kohlensaurer Kalk
ausgeschieden, der bestehen bleibt und einen weilen- gut sicht-
baren Uberzug bildet. Die Alkalitit ist also bei der Kalk-
brithe geringer und wird beim -Eintrocknen der Tropfen nicht
verstirkt. Die beim Eintrocknen erfolgende Zersetzung der Resinol-
kalklosung ist aber auch eine vollstiindigere, infolgedessen ist der
Resinoltropfen schon nach dem ersten Eintrocknen erheblich
schwerer auswaschbar wie der eingetrocknete Resinolnatrontropfen.
Welchen EinfluB die vollkommenere Zersetzung und das Verbleiben
des kohlensauren Kalkes auf die Auswaschbarkeit der Resinol-
brithen wie der Kupferbrithen ausiiben, zeigen die in der nach-
stehenden Tab. IX zusammengestellten Ergebnisse methodischer
Auswaschversuche. Das sind die Griinde, die dafiir sprechen, der
Resinolkalkbrithe den Vorzug zu geben.

Wenn man die Chlorkalziumlésung in dem richtigen Verhiltnis
und in der gehorigen Verdiinnung zusetzt, ist alles Resinol als
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Kalksalz éelﬁst. Mischt man konzentrierte Losungen, dann wird
das Resinol flockig ausgeschieden.

Tabelle IX. Verschiedene Auswaschbarkeit verchiedener Briihen.

Auswaschung eingetrockneter Tropfen der 1prozentigen Briihen durch iiberrieselnde

Wassertropfen.
- ]

Nach Stunden
6 12 24 36 ‘ 84
1. Kupferhydroxyd 2 3 4 4 ' 4,5
2. Kupferkalk . 1 1 2 3 L4
3. Resinolnatronbriihe 4 4 4 4 : 4
4. Resinolkalkbriihe . . 1 1 1,5 1,5 | 15
5. Resinol gefdllt . . . . 2 2 2 2 2

Die Zahlen bedeuten Teile der abgelagerten Substanzmenge, die abgeldst
wurden.

d) Die Resinol-Magnesiabriihe.

Wenn man verdiinnte Resinolnatron- oder Kalklésung unter
Zusatz von Phenolphthalein als Indikator mit Salzsiure titriert, so
bleibt die Rétung bestehen, bis alles Harz gefillt ist.

Die Resinolnatronldsung muB daher aufgefalit werden als
eine Verbindung einer ganz schwachen Sidure mit einer- starken
Base. Sie ist in verdiinnten Losungen hydrolytisch gespalten in
freies Resinol und freies Natron

R(ONa); 4+ 2 H;O = R(OH): + 2 Na" 4 2 OH’

Das Resinol wird gewissermafBlen durch freie Lauge in Losung
gehalten; wird die Lauge aber neutralisiert, so fillt das Resinol
aus. Will man also alkalifreie oder nur ganz schwach alkalische
Losung zur Anwendung bringen, dann bleibt nichts iibrig, als das
Resinol in abgeschiedenem fein verteiltem Zustande zu benutzen.

Unsere Priifungen haben ja gezeigt, daB das mit MgSO,
gefillte Resinol die stirkste Hemmungswirkung entfaltet. Ich
habe daher eine berechnete Bittersalzlosung zur Fillung benutzt,
die nach folgender Formel vor sich geht:

(R(OH): 4+ 2NaOH) 4+ MgS0O, = Na,S0; 4+ Mg(OH): 4+ 2R(OH).

Wenn man beide Ldsungen im richtigen Verhéltnis und in
der gehorigen Verdiinnung mischt, erhilt man eine.milchig getriibte
Flissigkeit in der sich fein verteiltes Resinolharz — vermischt
mit geringen Mengen Magnesiahydroxyd — in Suspension befindet.
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Das Resinol wird hierbei so feinflockig ausgeschieden, daB es auch
bei wochenlangem Stehen nicht absetzt und eine ideale Spritzbrihe
darstellt. LiiBt man Tropfen der Magnesiaresinolbriithe aunf Glischen
eintrocknen, so kleben die Resinolflichen so fest an, dafB ihre
Klebkraft und Auswaschbarkeit den auf anderem Wege erhaltenen
ﬁberzi’xgen nicht wesentlich nachsteht. Die Resinolkalkbriihe
scheint nach den vorliegenden Versuchen der Auswaschung am
lingsten Widerstand zu leisten. Dafiir ist aber der Wirkungswert
der Resinolmagnesiabrithe ein hoherer. '

23. Zusammenstellung der Resinolldsungen und -briihen.
A. Konzentrierte Resinollysungen zur Bereitung der Resinolbrilhen.

1. Resinolnatronlésung alkalisch enthilt in 3 Ltr. 1kg
Resinol-Harz und 1 Ltr. 10/1 N. Natronlésung.

2. Resinolnatronlosung alkaliarm enthélt in 3 Ltr. 1 kg
Resinol-Harz und 1 Ltr. 5/1 N. Natronlésung.

B. 1°, Resinolbrthen.

1. 1% Resinolnatronbrithe zu bereiten aus 300 ccm conc.
Resinolnatronlésung alkaliarm zn 10 Ltr. Wasser.

2. 1%, Resinol-Kalkbriithe. Diese ist vor dem Gebrauch
frisch herzustellen aus 2 Lisungen, die getrennt geliefert werden:

Losung a) Resinolnatronlésung alkalisch; davon 300 cem
zu 5 Ltr. Wasser.

Lésung b) Chlorkalziumlésung, spez. Gew. 1,14 (ca. 18,5 ¢
CaC; in 100 ccm enthalten), davon 300 ccm’ (= ca. 56 g) zu
5 Ltr. Wasser.

Losung b) in a) giefen.

(R(OH): 4 2NaOH) + CaCl: = 2NaCl 4 RO;Ca 4 2H.0

3. 1° Resinol-Magnesiabrithe selbst zu mischen aus
2 Losungen:

-Losung a) 300 ccm conc. Resinolnatronlosung alkalisch in
5 Ltr. Wasser. :

Losung b) 125 g Bittersalz (MgSOs 7 Aq.) in 5 Ltr. Wasser.

Losung b) unter Riihren in a) giefen.

(R(OH); + 2NaOH) + MgS0, = [R(OH): + Mg(OH):] -} NasSOs
Resinol-Magnesia
Niederschlag.
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Die beiden Briithen, deren Anwendung ich also empfehle, sind
die Resinolkalkbriihe und die Resinol-Magnesiabrithe. Jede
hat ihre besonderen Vorziige: Die Kalkbrithe hat eine erheblich
hihere Adhéisionskraft als andere bekannte Brithen, ihre Dauer-
haftigkeit (Abwaschbarkeit und Klebkraft) ist keine geringere, sie
bildet auch sichtbare Uberziige. Sie wird also voraussichtlich da
einen Fortschritt bedeuten, wo es sich um den Schutz schwer
benctzbarer Pflanzen handelt, wie z. B. bei der Bekimpfung der
Kiefernschiitte.

Dic Magnesiabrithe ist dagegen vollig neutral, sie wird sich
iberall da empfehlen, wo es sich um empfindliche leicht zu
schiidigende Pflanzenteile handelt, und eine stirkere Wirkung zu
wiinschen ist.

Ich habe verschiedene Pflanzen, Kartoffeln, Obst, Wein,
Coniferen usw. mit den Briithen bespritzt und mich davon iiberzeugt,
daf sie den Pflanzen keinen Schaden zufiigen und nach wochen-
langen Regenperioden oft moch als bliulich weiB scheinende Uber-
ziige bestehen bleiben.

Ich muf nochmals betonen, meine Urteile verdanke ich aus-
schlieBlich den Laboratoriumsversuchen. Die Herren vom Pflanzen-
schutz mochte ich bitten, die weitere Priiffung und Bewertung in
der Praxis zu iibernehmen; (hier kann die Brithe nur als Mittel
gegen den Eichenmehltau gepriift werden. Solche Versuche sind
im Gange.) In der hier mitgeteilten Arbeit habe ich vor
allem das Ziel verfolgt, dhnlich wie beim Schwammschutz
eine vergleichende Bewertung der Pflanzenschutzmittel
im Laboratorium zu ermoglichen und Methoden hierfiir
auszuarbeiten. Die ausfithrliche Arbeit iiber diese vergleichen-
den Priifungen, von der ich hier nur einzelne Ausziige mitgeteilt
habe, soll demnichst veroffentlicht werden.

Angewandte Botanik [ 17
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