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quellen einschli&t, bezogen werden. Die Bewertung der 
Buchenholzsulfitablauge Z U I  Verhefung win1 da(h~rch derdings 
unistandljch untl zeitraubend. 
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Mikroskopische Methoden zur Identifizierung organischer Substanzen (Awszwg *)) 
Voii P v o f .  BY. L. K O F L E R ,  Phavmakognos t i s ches  Unive r j i f r i t s in s f i t u f ,  I n n s b r u c k .  

or zwei Jahren bereits ist in dieser Zeitschrift ein i2uf- V satz iiber das obige Thema erschienenl). Seitdem hat die 
Methode der Schmelzpunktmikrobestimmung meitere Ver- 
breitung gefunden, da sie nicht nur in der Mikrochemie gute 
Dienste leistet, sondern auch dann, wenn geniigend Substanz 
ZUT Verfiigung steht. Unter dem Mikroskop kann man das 
Verhalten jedes einzelnen Kristallchens oder Partikelchens 
vor, bei und nach dem Schmelzen genau verfolgen und erfahrt 
dadurch sehr viel mehr kennzeichnende Eigenschaften einer 
Substanz als bei der Schmelzpunktmakrobesthnmung. Bei 
zahlreichcn viel verwendeten organischen Stoffen wurde auf 
diese Weise eine Fiille von Eigenschaften festgestellt, die bisher 
der Beobachtung entgangen wareii; manche Substanz, die im 
IIaiidel mid im Sclirifttum iils chemisch reinst galt, erwies 
sich bci der Schtriclzpunktmikrobestinimullg als nicht einheit- 
lich. Eine erncute, eingehendere Beschrcibung des Gebietes er- 
schien tlalier crwfinscht. Ausfiihrlich sind in der Beiheft- 
arbeit. die Mikroschmelzpuiikt appar  a t  e geschildert, ihre 
Handhabung sowie die Hcrstelluiig der mikroskopischen 
P r a p a r a t c .  Trotzihrer Einfachheit erfordert dielhrchfiihrung 
tlcr Methode und die Deutung der Beobachtungen eine gewisse 
Ubung. Esist deshalb wesentlirh, daBdieAngabendes ,,Beiheftes" 
genauestens beachtet werden. Ein eigener Abschnitt enthalt 
auI3erdem i;'bungsbeispiele, die sorgfaltig erprobt sind und 
sich in wenigen Stuntlen durcharbeitenlassen. Sie sind bestiin1nt, 
dem Atifanger l3iiiblick in das Verfahren und die Moglichkeit der 
spatcren Anwcndung fiir seine eigeneri Zwecke zu versehaffen. 

Wahrend man nun bei tier Nakromethode im Capillar- 
rijlircheri nur die , ,durchgehexide" Bestimmung kennt, erlaubt 
(lie Mikromethode die Schruelzpunktbestimmung auch niit 
Hilf e des , , Gleichgewichtes' ' . Hierbei wird die Heizung des 
hpparates abgestellt, bevor die Substanz ganz -geschmolzen 
ist. Beim Sinken der Temperatur beginnen die in den groBeren 
Schmelztropfen noch vorhantienen Substanzreste wieder zu 
wachsen; dann wird angeheizt, bis die Kristallreste neuerlicli 
zu schmelzen anfangen. Durch beliebiges Wiederholen clieses 
Spieles kann man so bei vielen unzersetzt schmelzenden 
Stoffen das Gleichgewicht zwischen fester und fliissiger Phase 
einstelleii und den Schmelzpunkt besonders genau bestimnien. 

Aber auch bei Substanzen, die unter Zersetzung schmelzen, 
ist die Mikroxnethode dem Makroverfahren in vielen Fallen 
iiberlegen, da sich die Reglei(.umstlinde der Zersetzung unter 
dcm Mikroskop sehr viel bcssser bcobachten lassen als iin 
Capillarrohrchen. UnerliiJ3licb sind bei der Mittdung der Zer- 
setzungstemperatur Angaben uber die Geschwbldigkeit des 
Erhitzens. Auch bci I ,osuugsmittel .  enthaltenden Sub- 
stanzen offenbart die Mikroinethode nicht selten Tatsachen, 
die bei der Makroincthode der Beobachtung entgehen. Viele 
fdschc 1,iteraturangaben sind darauf zuriickzufiihren, da5 
sich die Vorgange im Capillnrrohrchen nicht so genau ver- 
folgen lassen. Einen meiteren AnlaW zu Abweichungen zwischen 
Mikro- und Makroschmelzpiinkt bietet die Poly  mor phie ,  
die viel haufiger ist, als man bisher angenommerl hat. Weitere 
Abschnitte hehandeln den Mischschrnelzpunkt und die 
S t reuung der  Schmelzpunkte ,  an der - wie sich her- 
ausgestellt hat - die Substanzen selbst schuld sind, indein 
ihre Reinheit zu wiinschen iibriglaBt. Einerseits stellen diese 
Streuungen eine gewisse Unbequemlichkeit dar ; andererseits 
* ) D i e  ausfilhrllehe Arbelt erscheht als ,,Belhe!t zu der Zeltschrllt des 

Verelos Deutsoher Chemtker Nr. 8erL und hat elnen Urnlung Y o n  
26 Selten, einsohl. 28 Abb. u. 6 5.Tab. Be1 Vorausbestellung bls Z(un 
11. Ma1 1W Sonderprela van RM. g,40 statt RM. 8,20. Zu bezlehen 
dureh den Yerlsa' Chemie, Berltn W 86. WovrsohatraBe 87. - Bestell- 
sohein Im Amelgentell. 

1) L. Kofler, diem Ztsohr. 61, 703 C19381. 

zeigen sie aber erneut die Uberlegenheit der Mikromethode, 
dcnn trotz guter Reproduzicrbarkeit und anscheiucnder 
GleichmaWigkeit sind die mit der Makromcthode gewonnenen 
Schmelzpunkte oft  nur Mischschmelzpunkte. Die mikro- 
skopische Schmelzpunktbestinirnung ermijglicht daher ein 
besseres Urteil iiber die Einheitlichkeit einer Substanz. 

Auch uber den zaeiten kennzeichncnden X'ert, der sich 
unter dem Mikroskop bes t imcn la&, den Brechungsexpo- 
nenten der Schmelzen, fitiden sich in der eingangs erwiilinten 
Arbeit Angaben, die grundsatzlich auch heute noch gelten. 
Die Bestiinniung erfolgt, indern man das mikroskopischc Prapa- 
rat der zu priifenden Substanz mit cin paar Staubchen eines 
Glaspulvers von bekanntem Brechungsexponenten vergleicht. 
Zu diesem Zwecke steht eine Skala von 23 Pulvern mit 
Brechungsexponenten zwischen 1,3400 und 1,6718 zur Ver- 
fiigung. Die Bestimmung kann unmittelbar an die Schmelz- 
punktbestimmung angescblossen merden, ohne da13 der Apparat 
vorher abgekiihlt wird. Da die als Beckesche Linie bezeichnete 
Lichterscheinung an der Grenze zweier Medien am deutlichsten 
bei paral le ls t rahl igem Licht, also bei Meiner Beleuchtungs- 
apertur, auftritt, verwendet man am besten den Planspiegel 
und entfernt den unter dem Objekttisch des Mikroskops be- 
findlichen Kondensor und die kleine Kondensorlinse des 
Xkroschmelzpunktapparates. hn Substanz sind 1-22 mg 
erforderlich. 

Iin weiBeii Licht koiinen (lie Grenzflachen zwischeii zwri 
Medien nur dann vollstandig verschwinden, wenn die Uispersion 
in heiden Medien gleich oder armahernd gkiclr ist. Sind aber 
gr6Were Unterschiede vorhanden, so treten, wenn Gleichheit 
der Lichtbrechung fiir eine bestimmte Wellenlange erreicht 
ist, an der Grerize farbige SBume auf. Die IJntersuchungen 
werden deshalb niclit in weiOcm Licht ausgcfiihrt, sondern 
nach Vorschalten eines Rot f i l t c rs ,  das such (lie Untersuchung 
der Lichtbrechung von farbigcn Schnlelzen erleichtert. Ver- 
wendet werden 1 mm dicke Rotfilter KG 1 der Jenaer Glas- 
werke, Schmelze Nr. 34 904. Die Keproduzierbarkc i t  
ist i. allg. sehr gut, aber nicht iu allen FBllcii glcicb weitgehend, 
da sie von rerschiedenen Faktoren abhangig ist, wie Dispersions- 
unterschiede zwischen Glaspulver und Schmelzc, Zersetzlich- 
keit der Substanz, Form der Glassplitter. Die Schwankungen 
diirften aber 10 nicht iiberscfireiten, die Abweichungen sind 
also nicht groller, als man sie init den1 Refraktometer erbalt, 
wenn die Temperatur urn schwankt. Uas entspricht im 
Brechungsexponenten durchschnittlich f 0,0003. 

Durch Vergleich der Brcchungsexponentert einer LSub- 
stanz mit zwei Glbern der Skala kann man auch den T e in p e r a - 
turkoeff iz ienten anniihernd berechnen, d. i. der pro lo sich 
ergebende Durchschnittswert tlcr Refraktionsverhderung bei 
steigender Ternperatur. Hierbei ist aber zu heriicksichtigen, 
daW die Glaspulver mit sog. mittleren Brechungsexponenten 
bezeichnet sind, wahrend mit rotem Licht gearbeitet wird. In- 
folgedessen lassen sich nicht die wahren Temperaturkoeffizi- 
enten angeben. Trotzdem sind sie von groWem Wert, da sic 
eine weitere Sicherheit fiir die Identifizierung einer Substanz 
bringen konnen. Voraussetzung ist, daB die betr. Subslariz ein 
Erhitzen weit iiber den Schmclzpunkt hinaus vertraigt, ohne 
sich zu zersetzen oder sich zu verfliichtigen. Bei zersetzlichen 
Substanzen ist eine genaue Bestimmung des Brechungs- 
exponenten unm6glich. Bei sehr starker Fliichtigkeit kann man 
mit Erfolg die Mikrocuvet te  von Fzscher benutzen. 

Schmelzpunkt und Brechungsexponent bilden somit ein 
ausgezeichnetes Hilfsmittel zum raschen Erkennen organischer 
Substanzen. Fiir die praktische Ausniitzung wurde deshalb 
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Sutstanz 

PyT0g"llol . . . . . . . . . 

ZimtnRure . . . . . , , , . 

Phfvmc%th . . . . . . . . 
2,R-lJimet11ylpgrnn . 

Brechung 
d B  elases 

1,5609 
1.550'2 

1,5301 
1,5203 

1,6609 
1,5502 
1.5400 
1.5101 
I .Roil0 
I ..llWi 

remperatnr 
"0 

133-135 
1 5 6 1 5 7  

125-127 
15Fi l59  

136 
158-161 
181 
131 -135 
15G-157 
131; -147 

Besondere Kannzeichen 

Ab loOD BIBttchen, Balken, 
mpfchen. Qleichgew. : 
Viereckige Blattchen. 

Schmilzt Inlstallwasser- 
haltig bei W0, kristalii- 
siert gleieh wieder in 
spitzen Kristallen, die bei 
13Pi35O schmelzen. 

Ab 100" Tropfchen, Rauten 
mil Quadrate. 

Ab l l O o  Bnlken, Nadelo, 
Blattchen. I'olymorph. 

Ab 60' Stengel, Nadelti, 
kurze Prismen. Gieich- 
gewicht : Sochswkigr 
Blattchen und Rauten. 
Srhtnelze erst,arrt zu ver- 
filztrr Kristdlrnaw. 

eine Lis te  von uber 250 Substanzen zusammengestellt. ge- 
ordnet sowohl nach Schmelzpunkten als auch nach Namen. 
Da die Vorgange vor, bei uncl nach dem Schmelzen fiir  viele 
Substanzen aurjerordentlich charakteristisch sind, sind aul3er 
Schmelzpunkt und Brechungsexponent noch , ,Besondere 
Kennzeichen" angegeben sowie in ,,Erlauterungen" die Be- 
zeichnungen, die bei der Beschreibung des Habitus der mannig- 
f acheii Kristallbildungen unter dem Mikroskop haufig wieder- 
kehren. Die nebenstehende Tabelle ist ein kleiner Ausschnitt aus 
dieser Liste. Mit ihrer Hilfe Ast es moglich, die Substanzen in 
kurzer Zeit zu identifizieren. Vherhaupt erfordert die Vornahine 
aller dieser Bestimmungen und Beobachtungen in der Regel 
weniger Zeit als eine einzige Schmelzpunktmakrobestung . 
Bei zahlreichen Versuchen in unserem Institut wurden fur 
die Identifizierung einer der vielen Substanzen der Liste im 
Durchschnitt nicht mehr als 15-20 niin benotigt. 

Einwq. 19. Nbrz 1940. [A. 27.1 

Uber die elektrochemische Bodenverfestigung nach dem Verfahren von L. Casagrande 
V o n  DzpL-ChtTnz E D T Y I N  K U A P U T A T ,  
M i t a r b e i t f r  d e r  B o d e n p r i i f s t e l l e  d e r  R r i c h s a u t o b n h n  O B R ,  I i d n i g s b e v g .  ( L e i t e r .  L)r.-IvAg. E r l z n b a c h . )  

I .  
s gibt in der Baugrundforschung einige Probleme, die aucli E fur den Chemiker interessant sind. Eines ist z. B. die Ent- 

stehung von Frosthebungen durch A n s a d u n g  von Wasser 
hzw. Eis an der Frostgrenze im Untergrund, welche oft die 
Strarjendecke zerstoren (nicht Spaltenfrost !). Ein anderes ist 
die elektrochemische Verfestigung von Tonbijden. Bei diesen 
Aufgaben ist allerdings die Mitarbeit des Chemikers sehr 
niitzlich, denn die gleiche Abneigung, die er  den Rechnungs- 
formeln der Bodenmechanik entgegenbringt, erfahren bein1 
Bauingenieur die chemischen Methoden, Symbole und Formeln. 
Um so eigenartiger ist es, darj das Verfahren, von den1 heute 
berichtet wird, von einem Bauingenieur ausgearbeitet worden 
ist. Je  mehr man sich mit dem Problem beschaftigt, desto 
mehr erkennt man ein kompliziertes Ineinandergreifen elektro- 
chemischer und kolloidchemischer Einfliisse. 

Das Verfahren besteht darin, daP man auf einen tonigeii 
Boden Gleichstrom unter Vermitthng von Aluminiumelek- 
troden einwirkeii larjt. Urspriixiglicli wurde Aluminium nur 
als Anode verwendet. Es ist auch in der Tat iiberraschend, 
dal3 sich Aluminium als Kathode unter Urnstanden in starkereni 
Grade mflost als die entsprechende Anode und mit dern um- 
gebendrii Boden vollstandig verwachst. In der Patentschrift 
ws vorgesclilagen, ohne Zuhilfenahme von Gleichstrom, Alu- 
minium niit einem edleren Metall, z. B. Kupfer, leitend zu 
verbinden. Kegen des langsamen Verlaufs ist dieses Verfahren 
jetzt beiseitegelegt. Schon verhiiltnismaBig kleine zusatzliche 
Spannungen bescllleunigen die Auflosung des Aluminiums 
wesentlich (busfulirungsform 2 der Patentschrift) . Ein Zusatz 
von Alutniiliumsalzen (Ausfiihnmgsform 3 der Patentschrift) 
erfolgt jetzt nicht mehr. Die Verwendung von Aluminiuni 
fur beide Elektroden wurde in einern Zusatzpatent festgdegt. 

Die seit 1930 von L.  Casagrande durchgefiihrten Versuche 
wurden von Endell (2) bestatigt, und der giinstige Verlauf 
wmde von ihin durch den Austausch der wirksamen austausch- 
fhhigen Basen, insbes. Natrium, im Ton gegen Wasserstoff 
bzw. Alumiiliuni erklart. In enger Verbindung mit Casagrande 
fiihrte dann Edenbach in Konigsberg zusammen mit Kretzer 
eine Anzahl von Laboratoriumsversuchen durch, in deren 
Verlauf sich Lunachst die Eignung des Aluminiums auch als 
Kathode herausstellte Am wichtigsten waren diese Versuche 
als Vorarbeit fur die Anwendung der elektrochemischen Ver- 
festigung auf schwimmende Pfahlgriindungen (3), die dann 
auch in einem GroBversuch als giinstig erprobt wurde (Herbst 
1936) (4). Weitere Laboratoriumsversuche ErZeabacks zusammen 
mit Kuinutat und ein von Griin & Bilfingev an der Pregelhriicke 
hei Konigsberg durchgefiihrter Grorjversuch (1937/38) haben 
die Eignung des Verfahrens, besonders fur schwebende Pfahl- 
gr iindungen, einw andf r ei bewiesen . 

Pfahlgriindungen werden angewendet, werin ein Bauwerk auf 
tinen Boden mit ungeniigender Tragfahigkeit gestellt wird. Die 
Xantelreibung zwischen Pf ahlmantel und umgebendem Boden sol1 
das Bauwerk tragen. Man spricht dann von schwimmenden oder 
schwebenden Pfahlgiiindungen im Gegensatz zu stehenden Pfahl- 

griindungen. wenu die Pfahlspitze sich auf eirieu tragfahigeu Bau- 
grund stutzt. Ungliicklicherweise sind nber solche Boden, wo die 
Mantelreibung grol3 ist, sowieso tragfahig, so dai3 sich eine Pfahl- 
griinduug eriibrigt. Bei solchen Boden aber, die nnchgiebig sind, 
d. h. NO nachtraglich unter der Last des Eauwerks Abgabe von Wasser 
und Setzung zu erwarten sind, ist auch die Mantelreibung sehr gerhy. 
Dazu k o m t  iioch folgender Urnstand: Durch das Einrarnnien der 
Pfahle wird der Tonhoden oder Schlick, der vielleicht in ungestortem 
Zustaud eine betrachtliche Kohasion zeigte, durchgeknetet oder 
sogar verfliissigt. Die Reurteilung ron schwehenden Pfahlgriindungen 
ist desbalh auch sehr pessimistisch'). 

Abb. 1. Aluminiumstabe hinter Glaswand, 
Fortschreiten der Verfestigung. 

(Aufn. Bodenprllfstelle Eonigsberg.) 

Hier greift nun die elektrochemische Verfestigung an der 
entscheidenden Stelle ein. Der Wassergehalt des tonigen 
Bodens, der bei plotzlichen Belastungen unverandert bleibt, 
bei langanhaltenden Belastungen aber nach Marjgabe des aus- 
geiibten Druckes sich allmahlich auf einen bestimmten Wert 
einstellt, wird wahrend derverfestigung auf einen wesentlich 
geringeren Wert herabgesetzt. Selbst bei Lagerung unter 
Wasser findet eine erneute Aufnahme von Wasser nicht mehr 
statt. Es wird also die Setzung, die sonst im Verlaufe der 
Jahre unter der Last des Bauwerkes stattfinden wiirde, wahrend 
der elektrochemischen Verfestigung gewissermal3en vorweg- 
genommen. Fur die Pfahlgriindung ist wichtig, dal3 der 
Reibungswinkel durch die Behandlung wesentlich zunimmt, 
bei fetten Tonboden bis zu 30% und mehr. Entsprechend ist 

~~ 

' )  Vgl. Meyer-Pder,  Erdbaukura der E.T.H. Z i i c h  1938. Abschn. 13, Mahlgrllndnnpn; 
ferner Rdgkr-Scheidig, B a w d  und Bnuwerk, 1938, 8.248-247, wo nnf den Befund 
von A. Ca-sngran.de hingewiesen wird, daO ,,pfnblgeQriindete Bauteile untar soloben Ver- 
haitnissen sich mehr Betzen 81s Uachgegrlindets". 
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