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quellen einschlieft, bezogen werden. Die Bewertung der
Buchenholzsulfitablauge zur Verhefung wird dadurch allerdings
umstindlich und zeitraubend.

Die Untersuchung wurde mit Mitteln der Deutschen
Forschungsgemeinschaft durchgefiihrt.

Die Buchenholzsulfitablanugen wurden von Feldmiible,
Papier- und Zellstoffwerke A. G., Odermiinde, und Zellstoff-
fabrik Waldhof, Mannheim-Waldhof zur Verfiigung gestellt.
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Mikroskopische Methoden zur Identifizierung organischer Substanzen (Auszug+)
Vou Prof.Dv.L. KOFLER, Pharmakognostisches Universitatsinstitut, Innsbruch.

Vor zwei Jahren bereits ist in dieser Zeitschrift ein Auf-
satz liber das obige Thema erschienen!). Seitdem hat die
Methode der Schmelzpunktmikrobestimmung weitere Ver-
breitung gefunden, da sie micht nur in der Mikrochemie gute
Dienste leistet, sondern auch dann, wenn geniigend Substanz
zur Verfiigung steht. Unter dem Mikroskop kann man das
Verhalten jedes einzelnen Kristallchens oder Partikelchens
vor, bei und nach dem Schmelzen genau verfolgen und erfihrt
dadurch sehir viel mehr kennzeichnende Eigenschaften einer
Substanz als bei der Schmelzpunktmakrobestimmung. Bei
zahlreichen viel verwendeten organischen Stoffen wurde auf
diese Weise eine Fiille von Eigenschaften festgestellt, die bisher
der Beobachtung entgangen warei; manche Substanz, die im
Handel und im Schrifttum als chemisch reinst galt, erwies
sich bei der Schmelzpunktmikrobestimmung als nicht einheit-
lich. Eine erncute, eingehendere Beschreibung des Gebietes er-
schien daher erwiinscht. Ausfuhrlich sind in der Beiheft-
arbeit die Mikroschmelzpunktapparate geschildert, ihre
Handbabung sowie die Herstellung der mikroskopischen
Praparate. Trotzihrer Einfachheit erfordert die Durchfithrung
der Methode und die Deutung der Beobachtungen eine gewisse
Ubung. Esistdeshalb wesentlich, dal dieAngabendes,, Beilieftes'
genauestens beachtet werden. Ein eigener Abschnitt enthdlt
aullerdem Ubuugsbeispiele, die sorgfaltig erprobt sind und
sich in wenigen Stunden durcharbeitenlassen. Sie sind bestiinmt,
demi Anfanger Finblick in das Verfahren und die Moglichkeit der
spateren Anwendung fiir seine eigenen Zwecke zu verschaffen.
Wihrend man nun bei der Makromethode im Capillar-
rohirchen nur die ,,durchgehende Bestimmung kennt, erlaubt
die Mikromethode die Schmelzpunktbestimmung auch mit
Hilfe des ,, Gleichgewichtes. THierbei wird die Heizung des
Apparates abgestellt, bevor die Substanz ganz :geschmolzen
ist. Beimn Sinken der Temperatur beginuen die in den gréBeren
Schinelztropfen noch vorhandenen Substanzreste wieder zu
wachsen; dann wird angeheizt, bis dle Kristallreste neuerlich
zu schmelzen anfangen. Durch beliebiges Wiederholen dieses
Spieles kann man so bei vielen unzersetzt schmelzenden
Stoffen das Gleichgewicht zwischen fester und fliissiger Phase
einstellen und den Schmelzpunkt besonders genau bestimmen.
Aber anch bei Substanzen, die nnter Zersetzung schmelzen,

ist die Mikromethode dem Makroverfahren in vielen Tillen
itberlegen, da sich dic Begleitumstinde der Zersetzung unter
dem Mikroskop sehr viel besser beobachten lassen als im
Capillarrohrchen. Unerlaflich sind bei der Mitteilung der Zer-
setzungstemperatur Angaben iiber die Geschwindigkeit des
Erhitzens. Auch bei Lésungsmittel- enthaltenden Sub-
stanzen offenbart die Mikromethode nicht selten Tatsachen,
die bei der Makromethode der Beobachtung entgehen. Viele
falsche Literaturangaben sind darauf zuriickzufithren, daB
sich die Vorginge im Capillarr6hrchen nicht so genau ver-
folgen lassen. Einen weiteren Anlafl zu Abweichungen zwischen
Mikto- und Makroschmelzpunkt bietet die Polymorphie,
die viel haufiger ist, als man bisher angenommen hat. Weitere
Abschnitte behandeln den Mischschmelzpunkt und die
Streuung der Schmelzpunkte, an der — wie sich her-
ausgestellt hat — die Substanzen selbst schuld sind, indem
ihre Reinheit zu wiinschen iibriglift. FEinerseits stellen diese
Strenungen eine gewisse Unbequemlichkeit dar; andererseits
*) Dle austilhrliche Arbelt erschelnt als ,,Belheit zu der Zeltschrilt des
Vereins Deutscher Chemiker Nr. 86 und hat eluen Umlang voun
28 Selten, einschl. 28 Abb. u. 6 §,Tab. Bet Voraushestellung bls zum
11. Mat 1940 Sonderpreis von RM, 2,40 statt RM. 3,20. Zu beziehen
durch den Veriag Chemlie, Berlin W 36, WoyrschstraBe 87. — Bestell-

schein lm Anzelgenteil.
Y L. Kofler, diese Ztschr. 51, 703 [1938).
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zeigen sie aber erneut die Uberlegenheit der Mikromethode,
denn trotz guter Reproduzierbarkeit und anscheinender
GleichmaBigkeit sind die mit der Makromethode gewonnenen
Schimelzpunkte oft nur Mischschmelzpunkte. Die mikro-
skopische Schmelzpunktbestimmung ermdéglicht daher ein
besseres Urteil tiber die Einheitlichkeit einer Substanz.

Auch {iber den zweiten kennzeichnenden Wert, der sich
unter dem Mikroskop bestimmen 148t, den Brechungsexpo-
nenten der Schmelzen, finden sich in der eingangs erwihnten
ArDbeit Angaben, die grundsatzlich auch hente noch gelten.
Die Bestiinnmiung erfolgt, indem wman das mikroskopische Prapa-
rat der zu priifenden Substanz mit ein paar Stdubchen 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 angeschlossen werden, ohne dal} der Apparat
vorher abgekiihlt wird. Da die als Beckesche Linie bezeichnete
Lichterscheinung an der Grenze zweier Medien am deutlichsten
bei parallelstrahligem Licht, also bei kleiner 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
Mikroschmelzpunktapparates. An Substanz sind 1—2 mg
erforderlich.

Im weiflen Licht konnen die Grenzflachen zwischen zwei
Medien nur daun vollstandig verschwinden, wenn die Dispersion
in beiden Medien gleich oder annihernd gleich ist. Sind aber
groflere Unterschiede vorhanden, so treten, wenn Gleichheit
der Lichtbrechung fiir eine bestimmte Wellenlinge erreicht
ist, an der Grenze farbige Saume auf. Die Untersuchungen
werden deshalb nicht in weillem Licht ausgefiithrt, sondern
nach Vorschalten eines Rotfilters, das auch die Untersuchung
der Lichtbrechung von farbigen Schmelzen erleichtert. Ver-
wendet werden 1 mm dicke Rotfilter RG 1 der Jeunaer Glas-
werke, Schmelze Nr. 34904. Die Reproduzierbarkeit
ist i. allg. sehr gut, aber nicht in allen Fallen gleich weitgehend,
da sie von verschiedenen Faktoren abhangig ist, wie Dispersions-
unterschiede zwischen Glaspulver und Schmelze, Zersetzlich-
keit der Substanz, Form der Glassplitter. Die Schwankungen
diirften aber +1° nicht iiberschreiten, die Abweichungen sind
also nicht grofer, als man sie mit dem Refraktometer erhalt,
wenn die Temperatur um 4 1° schwankt. Das entspricht im
Brechungsexpouenten durchschnittlich 4-0,0003.

Durch Vergleich der Brechungsexponenten einer | Sub-
stanz it zwei Glasern der Skala kann man auch den Tempera-
turkoeffizienten annihernd berechnen, d. i. der pro 1° sich
ergebende Durchschnittswert der Refraktionsverminderung bei
steigender Temperatur. Hierbei ist aber zu beriicksichtigen,
dafl die Glaspulver mit sog. mittleren Brechungsexponenten
bezeichnet sind, wihrend mit rotem Licht gearbeitet wird. In-
folgedessen lassen sich nicht die wahren Temperaturkoeffizi-
enten angeben. Trotzdem sind sie von groflem Wert, da sie
eine weitere Sicherheit fiir die Identifizierung einer Substanz
bringen kénnen. Voraussetzung ist, dal die betr. Substanz ein
Erhitzen weit tiber den Schmelzpunkt hinaus vertragt, ohne
sich zu zersetzen oder sich zu verfliichtigen. Bei zersetzlichen
Substanzen ist eine genaue Bestimmung des Brechungs-
expotenten unmdbglich. Bei sehr starker Fliichtigkeit kann man
mit Erfolg die Mikrocuvette von Fischer benutzen.

Schmelzpunkt und Brechungsexponent bilden somit ein
ausgezeichnetes Hilfsmittel zum raschen Erkennen organischer
Substanzen. Fiir die praktische Ausniitzung wurde deshalb
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Schmp. g Brechung | Temperatur 3
o0 Substanz des Glases %0 Besondere Konnzeichen
133,56 | Pyrogallol......... 1,5609 133—135 | Ab 100° Bldttchen, Balken,
1.5502 156—157 Tropfchen. Gleichgew.:
Viereckige Blittchen.
134—185( 1,2-8uifobenzoesiure 1,5301 125—127 | Schmilzt kristallwasser-
1,56203 158—159 haltig bei 97°, kristalli-
siert gleich wleder in
spitzen Kristallen, die bei
134—135° schmelzen.
185 Zimtagture . ........ 1,6609 136 Ab 100° Trépfchen, Rauten
1,5502 158—161 und Quadrate.
1,5400 181
185 Phenncetin . ....... 1,5101 134135 Ab 110° Bulken, Nadeln,
1,5000 156—157 Blittchen. I'olymorph.
135 2,6-Dimethylpyron . 140683 146 —147 Ab 60° Stengel, Nadein,
kurze Prismen. Gleich-
gewicht : Sochseckige
Blattchen und Rauten.
Schmelze erstarrt zu ver-
filzter Kristallmasse.

eine Liste von iiber 250 Substanzen zusammengestellt, ge-
ordnet sowohl nach Schmelzpunkten als auch nach Namen.
Da die Vorgange vor, bei und nach dem Schmelzen fiir viele
Substanzen aullerordentlich charakteristisch sind, sind aufler
Schmelzpunkt und Brechungsexponent noch ,,Besondere
Kennzeichen angegeben sowie in , Erliuterungen die Be-
zeichnungen, die bei der Beschreibung des Habitus der mannig-
fachen Kristallbildungen unter dem Mikroskop haufig wieder-
kehren. Die nebenstehende Tabelle ist ein kleiner Ausschnitt aus
dieser Liste. Mit ihrer Hilfe ist es moglich, die Substanzen in
kurzer Zeit zu identifizieren. {Tberhaupt erfordert die Vornahine
aller dieser Bestimmungen und Beobachtungen in der Regel
weniger Zeit als eine einzige Schmelzpunktmakrobestimmung.
Bei zahlreichen Versuchen iu unserem Institut wurden fiir
die Identifizierung einer der vielen Substanzen der Liste im
Durchschnitt nicht mehr als 15—20 min bendtigt.

Eingeq. 18. Mdrz 1940. [A. 27.]

Uber die elektrochemische Bodenverfestigung nach dem Verfahren von L. Casagrande

Von Dipl-Chem. EDWIN KUMUTAT,

Mitarbeiter dey Bodenpriifstelle der Reichsaulobahn OBR, Kdnigsberg.

I.

s gibt in der Baugrundforschung einige Probleme, die auch

fiir den Chemiker interessant sind. Eines ist z. B. die Ent-
stehung von Frosthebungen durch Ansammlung von Wasser
bzw. Eis an der Frostgrenze im Untergrund, welche oft die
StraBendecke zerstéren (nicht Spaltenfrost!). Ein anderes ist
die elektrochemische Verfestigung von Tonbdéden. Bei diesen
Aufgaben ist allerdings die Mitarbeit des Chemikers sehr
niitzlich, denn die gleiche Abneigung, die er den Rechnungs-
formeln der Bodenmechanik entgegenbringt, erfahren beim
Bauingenieur die chemischen Methoden, Symbole und Formeln.
Um so eigenartiger ist es, dal das Verfahren, von dem heute
berichtet wird, von einem Bauingenieur ausgearbeitet worden
ist. Je melir man sich mit dem Problem beschiftigt, desto
mehr erkennt man-ein kompliziertes Ineinandergreifen elektro-
chemischer und kolloidchemischer Einfliisse.

Das Verfahren besteht darin, da3 man auf einen tonigen
Boden Gleichstrom unter Vermittlung von Aluminiumelek-
troden einwirken 148t. Urspriinglich wurde Aluminium nur
als Anode verwendet. Es ist auch in der Tat iiberraschend,
daf sich Aluminium als Kathode unter Umstanden in starkerem
Grade auflgst als die entsprechende Anode und mit dem um-
gebenden Boden vollstandig verwidchst. In der Patentschrift
war vorgeschlagen, ohne Zuhilfenahme von Gleichstrom, Alu-
minium mit einem edleren Metall, z. B. Kupfer, leitend zu
verbinden. Wegen des langsamen Verlaufs ist dieses Verfahren
jetzt beiscitegelegt. Schon verhaltnismafig kleine zusatzliche
Spannungen beschileunigen die Auflésung des Aluminiums
wesentlich (Ausfiilhrungsform 2 der Patentschrift). Ein Zusatz
von Aluminiumsalzen (Ausfithrungsform 3 der Patentschrift)
erfolgt jetzt nicht mehr. Die Verwendung von Aluminium
fiir beide Elektroden wurde in einem Zusatzpatent festgelegt.

Die seit 1930 von L. Casagrande durchgefithrten Versuche
wurden von Endell (2) bestatigt, und der giinstige Verlauf
wurde von ihin durch den Austausch der wirksamen austausch-
fahigen Basen, insbes. Natrium, im Ton gegen Wasserstoff
bzw. Aluminium erklart. In enger Verbindung mit Casagrande
fuhrte danun Frlenback in Konigsberg zusammen mit Krelzer
eine Anzahl von Laboratoriumsversuchen dutch, in deren
Verlauf sich zunichst die Eignung des Aluminiums auch als
Kathode herausstellte. Am wichtigsten waren diese Versuche
als Vorarbeit fiir 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 Erlenbacks zusammen
mit Kumutat und ein von Grén & Bilfinger an der Pregelbriicke
bei Konigsberg durchgefiihrter Grofiversuch (1937/38) haben
die Eignung des Verfahrens, besonders fiir schwebende Pfahl-
griindungen, einwandfrei bewiesen.

Pfahlgriindungen werden angewendet, wenn ein Bauwerk auf
vinen Boden mit ungeniigender Tragfiahigkeit gestellt wird. Die
Mantelreibung zwischen Pfahlmantel und umgebendem Boden soll
das Bauwerk tragen. Man spricht dann von schwimmenden oder
schwebenden Pfahlgriindungen im Gegensatz zu stehenden Pfahl-
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(Leitey: Dr.-Ing. Evrlenbach.)

griilndungen, wenu die Pfahlspitze sich auf einen tragfdhigen Bau-
grund stiitzt. Ungliicklicherweise sind aber solche Bdéden, wo die
Mantelreibung grofl ist, sowieso tragfahig, so daB sich eine Pfahl-
griindung eriibrigt. Bei solchen Bdden aber, die nachgiebig sind,
d. h. wo nachtriglich unter der Last des Bauwerks Abgabe von Wasser
und Setzung zu erwarten sind, ist auch die Mantelreibung sehr gering.
Dazu kommt noch folgender Umstand: Durch das Einrammen der
Pfihle wird der Tonboden oder Schlick, der vielleicht in ungestértem
Zustand eine betrichtliche Kohidsion zeigte, durchgeknetet oder
sogar verflilssigt. Die Beurteilung von schwebenden Pfahigriindungen
ist deshalb auch sehr pessimistisch').

Abb. 1.
Fortschreiten der Verfestigung.
(Aufn. BodenprUfstelle Kdnigsberg.)

Aluminiumstibe hinter Glaswand,

Hier greift nun die elektrochemische Verfestigung an der
entscheidenden Stelle ein. Der Wassergehalt des tonigen
Bodens, der bei plotzlichen Belastungen unverindert bleibt,
bei langanhaltenden Belastungen aber nach Maflgabe des aus-
geiibten Druckes sich allmihlich auf einen bestimimten 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 gewissermafen vorweg-
genommen. Fiir die Pfahlgriindung ist wichtig, daB der
Reibungswinkel durch die Behandlung wesentlich zunimmt,
bei fetten Tonboden bis zu 309 und mehr. Entsprechend ist

'y Vgl. Meyer-Peter, Brdbaukurs der E.T.H. Zirich 1938, Abschn, 13, Piahlgrindangen ;
ferner Kdgler-Scheidig, Baugrund und Bauwerk, 1938, 8. 246—247, wo auf den Befund
von 4. Casagrande hingewiesen wird, das ,,pfahlgegriindete Bauteile unter solchen Ver-
héltnissen sich mehr setzen als flachgegriindete*'.
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