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Jeglicher Pflanzenwuchs ist weitgehend von der  Bodenstruktur abhangig. Kalk kann nur indirekt eine 
Krumelbildung des Bodens verursachen. In letrter Zeit sind auBer Eisen(lI1)-Verbindungen, welche 
unter Umstanden erst nach langerer Zeit wirksam werden, vor allem verschiedene synthetische or- 
ganische Bodenstruktur-Verbesserungsrnittel bekannt geworden. die zahlreichen Anforderungen ge- 
recht werden. Eigenschaften und Wirkungsweise derartiger Mittel werden zusammengestellt und 

durch eigene Befunde erganzt. 

Die B o d e n s t r u k t u r  ist einer der wesentlichsten Fak- 
toren, die auf stark tonhaltigen Btiden das Ausma6 des 
Pflanzenwuchses bestimmen. Dabei versteht man linter 
Bodenstruktur die Art der Anordnung der festen Boden- 
bestandteile. Wir wollen uns hier auf drei Struktur- oder 
Gefugeformen beschranken : das El e m e n t a r g e f  ii ge  
(Einzelkornstruktur), das F e i n k o a g u l a t -  und das Krii-  
melgefi ige.  

Da normalerweise nur eine gute K r i i m e l s t r u k t u r  des 
Ackerbodens optimales Pflanzenwachstum gestattet, sind 
zahlreiche acker- und ,pflanzenbauliche MaSnahmen darauf 
abgestimmt, diese zu fordern bzw. zu erhalten. Vor allem 
geht es darum, ein w a s s e r s t a b i l e s  Kriimelgefiige zu 
schaffen, um VerschlBmmungen ,und Verkrustungen zu 
vermeiden. Schwere, tonreiche Mineralboden setzen die- 
sen Bemiihungen jedoch erheblichen Widerstand entgegen. 
Zwar werden durch die zertriimmernde Wirkung der 
Ackergerate und des Frostes Bodenkriiniel gebildet. Diese 
werden aber gewohnlich durch starken Regen wieder zer- 
stbrt, so da6 man nur von ,,Scheinkriimeln" sprechen kann. 
Besonders nach starker Austrocknung des Bodens macht 
sich dies sehr deutlich bemerkbar, wahrend bei geniigender 
Feuchtigkeit des Bodens diese Kriimel je  nach Ton-Gehalt 
und Kationen-Belag auch relativ widerstandsfahig sind. 

Eine Strukturverbesserung und -stabilisierung H u  rnus- 
a r m e r  B o d e n  erfordert daher zunlchst eine Analyse der 
VorgPnge, die zur Bildung der Kriimel und deren Stabili- 
sierung fiihren. Nach Beutelspacherl) versuchte man, die 
Aggregation der einzelnen Bodenteilchen bisher durch fol- 
gende Arbeitshypothesen zu erklrlren: 
1.) Krumelbildung duroh freie HuminsHuren. 
2.) Alkali-, Erdalkali- und Schwermetall-humate ale Klebstoffe. 
3.) Gemische mit Gelen der Oxydhydrate von Eisen und Alu- 

5.) Ton-Humus-Komplexbildung. 
6.) Bindung duroh Kationenaustausch auf TonoberflLchen. 
7.) Weohselseitige Adsorption durch bereits adsorbiertc Kolloide 

8.) Aktivierung der Adsorption durch Ioneneintausch von Schwer- 

9.) Ton-Humus-Verbindungen auf biologischem Wege. 

Hier sollen einige chemische Stoffgruppen besprochen 
werden, die einen Boden mit E i n z e l k o r n s t r u k t u r  in 
einen solchen mit wasserstabilem Kr i imelgef  iige um- 
wandeln bzw. eine einmal mechanisch erzeugte Kriimel- 
struktur stabilisieren konnen. Dabei werden alte An- 
schauungen und Methoden zur Strukturverbesserung mit 
neuen verglichen. 

Calciumulze 
Im trockenen Ton sind starke Haftkrlfte wirksam, die 

mechanischen Einwirkungen gro6en Widerstand entgegen- 
setzen. Durch Wasser werden diese Haftkrafte gelockert, 
der Ton beginnt zu quellen und nimmt mit zunehmender 
Durchfeuchtung Elementargefiige an (bei Kaolin geht das 

minium. 

an Tonmineralien. 

metallen an Tonen. 

1) H .  Eeufekpacher, Pflanzenernilhrg., Dllngg. Bodenk. 69, 108 
(19551. 

ohne Quellung vor sich). Nach HouwinkP) ergibt sich der 
Abstand der Tonteilchen im feuchten Ton aus der Wirkung 
anziehender und absto6ender Krafte. D a  die anziehenden 
KrBfte jedoch nicht beeinflu6bar sind, mu6 die absto6ende 
Kraft reduziert werden. Dies kann durch Diingung mit 
wasserloslichen Ca-Salzen erreicht werden. Ursache fiir 
die starke Tonquellung eines mehr alkalischen Bodens sind 
z. T. die h o c h - h y d r a t i s i e r t e n  N a - I o n e n ,  die bei aus- 
reichendem Wassergehalt des Bodens das OberflBchen- 
Potential der Ton-Kolloide so stark erhohen, da6 die zwi- 
schen ihnen vorhandenen Anziehungskrafte nicht mehr 
wirken kbnnen, was zu einer starken D i s p e r g i e r u n g  des 
Bodens fiihrt (Einzelkornstruktur). Die dem Boden zu- 
gefiihrten Ca-lonen bewirken eine starkere Absiittigung 
der Ton-Kolloide mit diesen relativ geringer hydratisierten 
Kationen, wodurch das O b e r f l a c h e n - P o t e n t i a l  der 
Ton-Kolloide erheblich herabgesetzt wird. Die von den 
Kolloid-Oberfliichen ausgehenden AnziehungskrBfte (Cou- 
lomb-Krafte) fiihren dann zu einer Ausbildung von Haft- 
punkten, wodurch es zu einer Ausflockung des Tones 
kommt. 

Auf Grund seines F l o c k u n g s v e r m t i g e n s  kann also 
Kalk den physikalischen Zustand tonhaltiger Bliden bis 
zu einem gewissen Grade verbessern, jedoch liegen die 
durch Ca-lonen ausgeflockten Tonteilchen noch zu dicht, 
urn giinstige Wasser- und Luftfiihrung zu gestatten. 
Au6erdem ist eine Ausbildung b e s t a n d i g e r  Bodenkriimel 
n i c h t moglich, wie zahlreiche Untersuchungen und Be- 
obachtungen bestrltigena-8). So hatte nach Chepile) Zu- 
gabe von CaCO, zu Boden rnit relativ geringem Gehalt an 
organischen Stoffen fast keine Wirkung auf die Aggrega- 
tion, insbesondere auf die wasserstabiler Bodenaggregate. 
Dagegen bewirkte es eine Schwachung der KrBfte, welche 
die wasserstabilen Aggregate zu grb6eren Einheiten zu- 
sammenhalten. Aldrich und Martinlo) weisen auf die 
starke Wasser-UndurchlBssigkeit vieler BBden mit hohem 
Ca- und Mg-Sattigungsgrad hin, was mit mangelnder mi- 
krobiologischer AktivitBt der Boden begriindet wird. In  
ihren Versuchen bewirkte von den Kationen nur Na+ eine 
deutliche Struktur-Verschlechtecung. Mga+ und K+ un- 
terschieden sich auch bei hohem SBttigungsgrad nicht von 
Ca*+ und H+. WBhrend Zusatz von 2% leicht zersetzlicher 
organischer Substanz uber eine Erhtihung der mikrobiellen 
Aktivitat den Anteil der Aggregate > 50 p erheblich er- 
hohte, wurde dieser Anteil durch 5% freies Cacqerniedrigt. 
*) R. Zfouwink: Elastizitilt, Piastizitat und Struktur der Materle. 

Leipzlg 1938. 
*) E. Elanck: Handb. d. Bodenlehre. Springer Verlag Berlin 1931. 

Bd. VIlI S. 310. 
9 M .  Gasphrini u. E.  Alinari, Forschungen fiber die ph sika1.- 

chern. Erscheinungen in d. Struktur tonhalt. B6den. Iftabili- 
menti Tipolitografici Vallechhi Firenze 1951. 

6 ,  J .  P .  Martin u. W .  W .  Jones boll Scl. 78 317 [1954]. 
*) C. E. Millar u. L. M .  Turk, kundarnentais of Soil Science. New 

Yotk 1952, S. 140. 
') L. M .  Thompson Soils and Fertility. New York 1952 S. 18. 
O) G. M .  Browning i. P.  M .  Mllam Soil Sci. 57 91 [1944j. 
O )  W. S .  Chepil Soil Scl. 76 389 [1$5a. 77 47i [1954]. 
10) D. G. Aldrieh u. J .  P. Martin, Soil 'Sci.'Soc. Amer. Proc. 78, 

276 [1954]. 
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Auch bei s a u r e n  Mine ra lboden  fiihrt nach Kap,penll) ein 
Ersatz des Wasserstoffs in den Bodensilicaten durch Gas+ nicht zur 
Krumelung des Bodens. Desgleichen besteht zwischen den mit 
Gas+ und den mit H+ gesattigten Ton-Komplexen im Quellungs- 
zustand kein Unterschied. Auch bei der Prufung der Durchlirssig- 
keit soloher Boden kounten kaum Differenzen festgestellt wer- 
den12). Die Untersuchung von 77 amerikanischen Boden ergab 
nach Baverls) keine Korrelation zwischen Krumelung und aus- 
tauschbarer Kalk-Menge. Nach Youngl4) wurde ein unfruchtbarer 
Tonboden nach dem Kalken zaher als zuvor. 

Amerikanische Untersuchungen16), bei denen neben syntheti- 
schen Strukturverbesserungsmitteln auch Huminsauren und Kalk 
hinsichtlich ihrer Kriimel-stabilisierenden Wirkung auf Tonbljden 
geprtift worden waren, lieI3en keine Wirkung des Kalkes und der 
Huminsauren erkennen. 

In  eigenen Percolations- und NaBsiebversuchen16s 17) 
wurde festgestellt, daS weder zwei- noch dreiwertige Ka- 
tionen bei LoBIehm- und Tonboden Yriimel-stabilisierend 
wirken. Es scheint somit, daB der K a l k ,  sofern keine or- 
ganische Substanz vorhanden ist, n u r  dann wichtig ist, 
wenn er  auf s t a r k -  N a - h a l t i g e  T o n - K o l l o i d e  einwir- 
ken kann. Nach elektronen-mikroskopischen Untersu- 
chungen von Beutelspacher l) unterscheiden sich reine Erd- 
alkali- und Schwermetall-Hurnate nicht wesentlich von 
Huminsauren, und sie sollen als Spharo-Yolloide an der 
Verkittung der Tonteilchen zu Yriimeln nicht wesentlich 
beteiligt sein. Dagegen stellen die Ca-freien organo-mi- 
neralischen Gele, die durch Verbindungsbildung der Al- 
bzw. Fe-hydroxyd-haltigen Hydrolysehaut der Tonmi- 
nerale mit den Huminsauren entstehen, stabile Yittsub- 
stanzen des Bodens darls). 

Es ist daher unberechtigt, Ca-Ionen, wie dies heute noch 
haufig ge~chieht :~) ,  allgernein als Hauptfaktoren einer gu- 
ten Bodenstruktur oder sogar als ,,Erzeuger einer Kriimel- 
struktur des Bodens" anzusehen. Eine Wirkung des Kal- 
kes als ,,Kriimelbildner" kann nur i n d i r e k t e r  Art sein, 
z. B. durch Anregung von Produktion und Abbau organi- 
scher Stoffe im Boden auf mikrobiellem Wegeao-a2). Diese 
Anschauungen werden auch von Mif far  und Turke) ver- 
treten. Urn eine dauerhafte Kriimelstruktur zu erzielen, 
miissen bei BBden rnit geringem Gehalt an organischer Sub- 
stanz andere Mittel verwendet werden. 

,,Flotal" (Eisen( I I I)-ammoniumalaun) 
Gasparini und Alinari4) haben dreiwertiges Eisen zur 

Verbesserung der Bodenstruktur vorgeschlagen, urn in 
zahlreichen italienischen Gebieten rnit stark tonhaltigen 
Boden die Struktur nachhaltig zu verbessern. 

Die Starke der Ausflockung hangt von der W e  r t i g k ei  t 
des Yations ab, daher mu8 dreiwertiges Eisen besser als 
zweiwertiges wirken. Die flockende Wirkung wird noch 
dazu durch die Ausbildung von S o l e n  basischer Fe(II1)- 
Salze verstarkt. So konnte denn auch die iiberlegene Wir- 
kung von Fell '  durch Alinari sowohl in Filtrations-Ver- 
suchen als auch durch Mikroaufnahmen von Suspensions- 
gemischen aus Sand mit CaCO, bzw. Fe-Salzen nachgewie- 
sen werden. Wahrend Fe(II1)-salze relativ groBe, gut un- 

11) H. Kappen Handb. der Bodenlehre von Blanck Springer Verlag 
Berlin 1931), Bd. VI I I ,  S. 379. Landw. Versuchist. 88, 34 [1916]. 

1 2 )  J .  F. Lutz, Missouri Agr. Exp. Sta. Research, Bull. 212 [1934]; 
Soil SCI. SOC. Amer. Proc. 7.936. 

la) L. D. Baver, Am. Soil Survey Assoc. Bull. XVI [1935]. 
14) A. Young Handb. d.  Bodenlehre von Blanck, Springer Verlag 

Berlin 19i1, Bd. VIII, S. 310. 
15)  W. A. Raney, Soil Sci. SOC. Amer. Proc. 77, 76 [1953]. 
16) H. J .  Fiedler u. W. Bergmann, Dtsch. Landwirtsch. H 6 119541. 
l') Dieselben, Synthet. Bodenverbesserungsmittel im Gartenbau. 

Arch. Gartenbau H 2 [1955]. 
18) W. Laatsch: Dynamik der rnitteleuropaischen Mineralboden. 

Leipzig 1954. 
le) A. Jacob: Der Boden. 
xo) J .  H 
21) . I .  H 

terscheidbare Aggregate bildeten, hinterlie6 das Fe(l1)- 
salz Yiesel-Partikel ohne Aggregatbildung. Entsprechende 
Ergebnisse konnten auch mit stark tonhaltigen Bliden er- 
zielt werden. 

Die Wirkung des E i s e n ( I 1  I ) - a m m o n i u m - a l a u n s  
beruht nach bisherigen Vorstellungen auf der Ausbildung 
von Eisenhydroxyd-Gelen, die dieTonteilchen urnhiillen und 
gegenseitig verkitten. Zur Bildung derartiger Hydroxyd- 
Gele ist unter Feldbedingungen eine abwechselnde Befeuch- 
tung und Austrocknung des Bodens erforderlich. Deshalb ist 
die Wirkung des ,, F l o t a l s "  (W.Z.) eine Zeitreaktion. 

Nachdem durch diese Untersuchungen die Fahigkeit der Fe(II1)- 
Salze, grol3ere Aggregate zu bilden, nachgewiesen worden war, ver- 
suchtc man, ein fiir die Praxis brauchbares Prlparat herzustellen. 
Es gelang, einen organisoh-mineralisohen Komplex auf Fe(II1)- 
Salz-Basis herzustellen, bei dem Bur Auslaugung des Eisens die 
40-60fache Wassermenge erforderlich ist, die zur Auflbsung des 
reinen Salzes benotigt wird. AuBerdem behiilt die organische Ma- 
terie nach dem Auswaschen noch ziemlich vie1 adsorbiertes FeS+ 
zuriick, das erst durch Austausch rnit Salzl6eungen frei werden 
kann. Dieses als ,, Flo t a l "  bezeichnete Produkt enthalt naoh 
italieniecher Angabe 30-32 % Eisensalz und besitzt einen pH- 
Wert von 1,5-2,6 (nach Angaben der Chemischen Werke Rom- 
bach, Oberhausen, enthiilt ,,Flotal" 10 % organische Substanz, 
3 % Ges.-N und 85 % Eisen(II1)-ammoniumalaun). 

Die anzuwendende Flotal-Mcnge liegt zwischen 0,25-5,0°/,, was 
einer Fe(II1)-Salzkonzentration von 0~08--1,6°/,, entspricht. 
Die Anwendungsmenge schwankt zwischen 10-80 dz/ha; die 
Standard-Menge betrilgt 20 dz/ha. Die schnellste, bis jetzt be- 
obachtete Flotal-Wirkung t ra t  nach drei Wochen ein, die spateste 
erst nach 11/, Jahren, wtihrend sich bei den meisten Versuchen 
nach drei bis fiinf Monaten eine Wirkung zeigte. 

Bei den von Alinari untersuchten Boden iiberschritten 
die hochsten Dimensionen der Aggregate unter dem Ein- 
fluB der Fe(l1I)-Sulfat-Behandlung 0,l mm. Dabei re- 
gelte die Flotal-Gabe das Verhaltnis zwischen Aggregaten 
und Einzelteilchen. Weitere Versuche zeigten verbesserte 
Strukturverhaltnisse und eine mehrjahrige Wirkung des 
Flotals besonders bei solchen BBden an, die einige Jahre 
ohne Bodenbearbeitung geblieben waren. 

Bei eigenen Versuchen mit einem schweren Rotboden 
konnten wir bestatigen, dab Flotal zur Entfaltung seiner 
Wirkung llngere Zeit benotigt. Wahrend in den ersten 
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Wochen gegenuber unbehandelten Parzellen fast kein Un- 
terschied in der Yriimel-Stabilitat und Wasserdurchlassig- 
keit festgestellt werden konnte, machte sich nach etwa 
drei Monaten eine geringe Wirkung bemerkbar. Auf den 
Parzellen staute sich wahrend leichter Regenfaille nicht 
mehr das Wasser, sie blieben linger feucht und zeigten 
beim Austrocknen eine anfangs weniger starke RiBbildung 
als die unbehandelten Parzellen (Bild la, b, s. S. 700). Je- 
doch stand die Wirkung des Flotals bei diesem Versuch 
in keinem Vergleich zu den mit synthetischen Polyelek- 
trolyten behandelten Parzellen (Bild Ic). 

Synthetische organische Strukturverbesserungs- 
mittel 

Die fur eine Yrumelstruktur erforderliche Verkittung 
von Bodenteilchen wird nicht nur durch Hydrate dreiwer- 
tiger Metalle, sondern weit starker durch langkettige or- 
ganische Molekeln, wie z. B. P o l y s a c c h a r i d e  des U r o -  
nid-TypUs20-.22) bewirkt. Sie entstehen durch mikro- 
bielle Synthese und Abbau organischer Substanzen. 

Bei vielen Tonboden, deren Unfruchtbarkeit die Bildung 
geniigender Mengen organischer Substanzen verhindert, 
und deren hoher Kalk-Gehalt den Vorgang der Mineralisa- 
tion der geringen, oberflachlichen Vorrate beschleunigt, 

NaPAN .................. (C,H30,Na)n Na-Polyacrylat 

HPAN . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Hydrolysiertes Polyacrylnitril 

Bodenverbesserer ,rB"15) . . - 
VAMA 6 (Krilium) ....... (C,H,O,Ca)n Mischung aus Ca(OH), u.d.Copolymeren 

aus Vinylacetat u. d. partlellen Methylester der 
Maleinsrlure; 5,4 % Ca 

ammonium-Halbamid der Maleinsaure 
IBMA . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Copolymere Substanz aus Isobutylen u. dem Halb- 

zeichnet. Abwechselnde Trocknungs- und Befeuchtungs- 
vorgange sind nach Anwendung dieser Substanzen nicht 
erforderlich. 

Wirkungsweise der organischen 
Bodenverbesoerungsmittel 

Fur die Wirkungsweise dieser Substanzen ist es charak- 
teristisch, da6 der Aggregations-Grad stabilisierter Kriirnel 
durch starkere mechanische Mischung merklich herabge- 
setzt wird, ohne daB es zu einer anschlieBenden Reaggrega- 
tion kommt2'). Wir haben entsprechendes fur  Ton-Sus- 
pensionen mit Polyacrylat-Zusatz feststellen konnen, bei 
denen starkes Schiitteln zu irreversibler Abnahme der 
Flockengrolje fuhrte. Werden also z. B. durch P o l y -  
a c r y l a t  oder Y r i l i u m  (W.Z.) gebildete Aggregate me- 
chanisch zerstort, so kommt es in Gegenwart des bereits 
gebundenen Mittels nicht zu einer nennenswerten Rekon- 
struktion derselben. Es scheint demnach so zu sein, daR 
zwischen Boden und Polyacrylat starke Bindungen ausge- 
bildet werden, die aber nur im Moment und a n  der Stelle 
des ersten Kontaktes wirkenas). 
Urn den B i n d u n g s o r t  dieser Substanzen am Ton ex- 

perimentell zu untersuchen, priiften Hagin und Bodman28) 
den EinfluB verschiedener Behandlungen mit CRD-186 

Rohm and Haas Co. Philadelphia USA; B. F. 

Monsanto Chemical Co., St. Louis USA.; 
Goodrich Co. 

American Cyanamid Co. 
Carbide and Carbon Chemical Co. 
Monsanto Chemical Co. 

Monsanto Chemical Co. 

GAF S-17 .............. 
AerotW5) ............... 
Aglusol, NH,-freies Aglusol 
und SRS 88/5ZX3r *') ...... 
CMC 120 H und 70 H30) . 

ist man zumindest vorubergehend auf die Anwendung syn- 
thetischer Produkte angewiesen. Hinzu kommt, daR tiefer 
eingebrachte organische Substanzen auf schweren, dicht 
gelagerten Mineralboden wegen mangelnder Durchliiftung 
nicht zersetzt werden, sondern nur vertorfen, wodurch 
die Entstehung kriimelbildender Substanzen verhindert 
wird. 

Von den seit 1950 (Van Bawel: Dimethyl-diohloro-silan, Me- 
thyltrichloro-silan ,,MCS"7)) gepruften zahlreiohen Substanzen 
setzten sich vorwiegend Polyacrylate und Vinylaeetat-malein- 
saure-Copolymerisate durch. In Tabelle I sind einige dieser Sub- 
stanzen zussmmengestellt. 

Inzwischen sind auch einige Substanzen in Deutschland, 
so z. B. das Y a p o k r i l  (W.Z.) und die Substanz A N  
(W.Z.) zuginglich geworden. Im Gegensatz zu ,,Flotal" 
bewirken diese Substanzen sofort nach ihrer Mischung mit 
dem Boden, geniigende Bodenfeuchtigkeit vorausge- 
s e t ~ t ~ ~ ~  z6), eine Strukturverbesserung. Dabei wird nicht 
nur ein Feinkoagulat-, sondern auch ein Kriimel-Oefuge 
ausgebildet, das sich durch hohe Wasserstabilititt aus- 

Copolymeres rnit Maleinsrlureanhydrid General Aniline and Film Corp. New York 
- I American Cyanamid Co. 

- 1 Union Chimique Belge 
Carboxy-methyl-cellulosen verschiedener Zusammen- 
setzung 

Hercules Powder Co. 

2s) G. Hanotioux u. G. Mani Bull. Inst. Agron. et des Stat. de Rech. 
de Gemblous XX, 66 [1$52]. 

u) F. W. Hely,  Ch. Bonnier u. P .  Manif ,  Untersuchungen Eiber die 
Knollchenbildung und das Wachstum von Luzernesamlingen in 
elnem L6Dboden der kunstl. verschieden stark gekrurnelf wurde. 
Plant and Soil 5 121 [1954]. 
R. M .  Hedrick hgric. Food Chem. 2 182 119541. 

2r) W. Bergmann L. H. J .  Fiedler, Wiss.'Ztschr. Uni. Jena 4, 349 
[ 19551. 

(Yrilium) auf den S c h i c h t e b e n e n - A b s t a n d  von Ton- 
mineralen, ohne jedoch eine Anderung feststellen zu kon- 
nen. Auffallend war jedoch, daB die behandelten feuchten 
Proben klarere und intensivere Linien ergaben als die un- 
behandelten. Man darf daraus schliefjen, daR die organi- 
schen P o l y - A n i o n e n  nicht in die Raume zwischen den 
Schichtebenen eindringen, wie das bei P o l y - Y a t i o n e n  
der Fall ist. Die verstarkte Linienintensitat und Scharfe 
muB man wohl einer durch das Polymere verursachten 
einheitlicheren A u s r i c h t u n g  der Tonpartikeln zuschrei- 
ben. 

Zur Priifung der Frage, ob es sich bei der Wechselwir- 
kung zwischen Polymeren und Tonteilchen um eine O b e r -  
f 1 ac h e n r e a  k t i o n  handelt und ob bestimmte Mengen des 
Polymeren mit bestimmten Oberflachen reagieren, wurden 
Versuchsserien rnit Sand- und Tonmineral-Mischungen von 
Hagin und Bodmanas) aufgenommen. 

Bild 2 (s.S.702) zeigt die Ergebnisse, wenn die CRD-Menge 
konstant gehalten, der Tonanteil jedoch variiert wird. Unter 
diesen Bedingungen findet maximale Aggregation bei klei- 
nen Tonmineral-Mengen statt und eine Abnahme des An- 
teils wasserstabiler Aggregate rnit steigenden Ton-Mengen. 
Tr5gt man die Aggregation der mit CRD behandelten Ton- 

27) W. Derby Laws Soil Scl. SOC. Amer. Proc. 78, 378 [1954]. 
28) J. Hagin u. G.'B.  Bodman, Sol1 Sci. 78, 367 [19541. 
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Sandmischungen als Funktion ihreroberflachen auf (Bild 3), 
so tritt  bei konstanter CRD-Menge sowohl ,bei Kaolinit 

Bentonit 

$ 2 0  . 1 Kaolinit 
? 

0163 Z25 Z88 25 sog 
cK682.l finzugabe 

Bild 2 
Aggregation von Ton-Sand-Mischungen, die verschiedene Mengen 
an Tonmineralien enthalten (der Sandanteil betragt stets 25 p)) 

25 50 75 100 725 
1~682.31 Berechnete Tonobefluche in m2 

Bild 3 

bezogen auf die berechnete Tonoberflache za)  
Aggregation der mit CRD-186 behandelten Mischungen (Bild Z ) ,  

als auch bei Bentonit von derselben OberfIlchengroBe ab 
ein Absinken der AggregatgroBe ein. Eine Steigerung der 
Oberflache hat zur Folge, daB mehr und mehr Teilchen von 
der CRD-Zugabe unbeeinfluBt bleiben. Es ist daher be- 
rechtigt, die Yoorientierung der Mineralpartikeln und der 
polymeren Molekeln als das Ergebnis einer Oberfllchen- 
reaktion anzusehen, die zu einer gegenuber Wasser stabilen 
Aggregation fiihrt. 

Weitere Untersuchungen iiber die Wirkungsweise von 
Polyanionen Iiegen van Ruehrwein und WardzQ) vor. Wur- 
den zu Ton-Suspensionen erst NaCl und anschlieRend 
Poly-Anionen hinzugefiigt, so kam es zu einer Ton-Aus- 
flockung, die auch nach dem Auswaschen des Salzes er- 

zu einer Ausflockung des Tones, nach Auswaschung des 
Salzes jedoch zu einer Redispergierung, Bild 4b). 

Ruehrwein und Ward nehmen an, daB Poly-Anionen an 
den Randern der Tonmineral-Schichten a d s o r b i e r t  wer- 
den und dal3 die Kriimel-stabilisierende Wirkung auf eine 
B r i i c k e n b i l d u n g  sowohl zwischen einzelnen Tonteilchen 
als auch kleineren Aggregaten zuriickzufiihren ist. 

1 n eigenen Versuchen mit einer Kaolin-Aufschlammung 
konnten wir den Vorgang der Aggregatbildung nach Zu- 
gabe von NaPAN mikrophotographisch festhalten und 
damit die Annahme von Ruehrwein und Ward bestatigen 
(s. Bild 5). 

Bild 5 
Aggregatbildung in einer Kaolin-Aufschlammung nach Zugabe von 

Polyacrylat (Durchiicht-Mikroaufnahmen, Vergr. 80 : 1) 

Nach Geogheganso) nimmt die Krii- 1. Tonsuspension . . . o o o o 1. Tonsuspension . . . . . o o o 
mel-stabilisierende Wirkung von im 

2. Zusatzvon N a  . . . 0 0  0 0  2. Zusatzvon Poiyanionen . .> 3 3 .> Bodenvorkommenden L e v a n e n  (bak- 
teriell erzeugte, 2,6-verkntipfte Poly- 
fructosane) mit dem Molekulargewicht ' * 3 3 3 9 3. Zusatz von Poiyanionen A A 3. + Zusatz von Na . . a= 

4. Na ausgewasclien . . @ 8 4. Na ausgewaschen , . 
a b 

o = Tonteilchen = Polyanion 

Bild 4 

und ,,geflockten" Ton-Kolloiden 
Schematische Darstellung der Adsorption von Poly-Anionen 

halten blieb, Bild 4a). Wurden dagegen die Polyanionen 
zuerst zugefugt, so kam es nach der Salz-Zugabe zwar auch 

R. A. Ruehrwein u. D .  W. Ward, Soil Sci. 73, 485 [1952]. 

. . 3 3 3 3  zu. Es lag daher nahe, auch bei syn- 
thetischen Produkten den EinfluB des 
Molekulargewichtes und der Ketten- 
Iange auf die .Aggregatbildung von Ton 
zu prufen. Durch Viscositltsmessungen 
der Substanzen Tylose, Na-Alginat und 
Yrilium konnte Beutefspacherl) zeigen, 

daR die Adsorptions-Kapazitat und das Adsorptions- 
Maximum dieser L i n e a r - Y o l l o i d e  mit der Kettenlange 
80) M. J .  Geoghegan, Trans. Intern. Congr. Soil Sci. 4 t h  Congr. 

an dispergierten 

Amsterdam 7, 198 [1950]. 
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der Molekeln ansteigt. Ahnliche Ergebnisse erhielten 
Montgomery und Hibbardsl) bei Polystyrolen. Wurde die 
Vernetzung dieser Substanzen berticksichtigt, so fand mit 
steigendem Molekulargewicht ein schneller Anstieg der 
Aggregations-AktivitBt bis zu einem Optimum statt. Bei 
sehr hohen Molekulargewichten trat allerdings eine Ab- 
nahme der AktivitBt ein, was wahrscheinlich, gleiche Kon- 
zentrationen vorausgesetzt, auf einer starken Verminderung 
der Molekelzahl beruht. 

Auch fiir P o l y a c r y l a t e  konnten wir in eigenen Ver- 
suchen eine Abhangigkeit der Aggregatbildung vom K- 
Weft der Polyacrylate bei Ca-Bentonit- und Kaolinit-Auf- 
schl%mmungen (1 g/lW cmr) feststellen. Messungen der 
Ton-Aggregate ergaben, da6 die hBherpolymere Substanz 
zur Ausbildung wesentlich gr66erer Aggregate fiihrte 
(1600 p gegeniiber 800 p bei der Substanz mittleren Poly- 
medsationsgrades fiir Ca-Bentonit bzw. etwa 1600 p ge- 
geniiber 500 p fiir Kaolin. 

uber die A r t  de r  B i n d u n g  zwischen Tonteilchen und 
Poly-Anionen liegen nur wenige Untersuchungen vor. Nach 
Untersuchungen von Montgomery und Hlbbard scheint es 
sich hierbei nicht um Hauptvalenzbindungen zu handeln. 
Sie halten eine Nebenvalenz- bzw. Wasserstoffbriicken- 
Bindung fur wahrscheinlicher. 

Vergleich der verschiedenen Substanzen 

AbschlieSend sol1 noch an einigen Mikroaufnahmen die 
unterschiedliche Wirkung von anorganischen Kationen und 
synthetischen Linear-Kolloiden auf Boden- und Tonauf- 
schlammungen verglichen werden, um die durch verschie- 
dene Substanzen hervorgerufenen, stark unterschiedlichen 
Aggregationsgrade zu zeigen, Bild 6-8. 

Blld 6 

b) + CaO; c) + NH,Fe(S0,),.12 H,O; d) + Polyacrylat 
Aggregatblldung in elner Kaollnautschwemmung. a) unbehandelt ; 

Es wurden von uns Kaolin-, Montmorillonit- und L06- 
lehmaufschwemmungen (3 g/ lW cm* H,O) mit CaO (2 
m g p  g Boden), NH'Fe(SO'X.12, H,O (5 mg/3 g Boden) 
und Polyacrylat (0,6 mg/3 g Boden) behandelt. 

Die Mikroaufnahmen zeigen, da6 Ca- und Fe-lonen im 
besten Falle eine Feinkoagulation des Tones bewirken 
I*) R. S. Montgomery u. B. B. Hibbard, Sol1 Scl. 79, 283 [1955]. 

Bild I 
Aggregatstruktur elner Montmorlllonitaufschwemmung nach der 
Elntrocknung. a)  unbehandelt; b) + CaO; c)  + NH,Fe(SO,),. 

12 H,O; d) + Polyacrylat 

k6nnen. Eine echte Kriimelbildung von Tonen bzw. ton- 
haltigen Bbden bleibt dagegen langkettigen Polyelektroly- 
ten vorbehalten. 

Die kriimelbildende Wirkung verschiedener Stoffe zeigt, 
dal3 man zunachst d i r e k t  und i n d i r e k t  wirkende Sub- 
stanzen unterscheiden mu6. WBhrend polymere Anionen, 
wie natiirliche oder synthetische Linear-Kolloide (Poly- 
uronide, Polyacrylate und Bhnlich gebaute Substanzen) 
neben Eisenhydroxyd-Gelen eine echte und stabile yra- 
melbildung des Bodens hervorrufen, sind Ca-Ionen auf 
Humus-armen B6den hierzu nicht in der Lage. Kalk be- 
wirkt nur bei Gegenwart organischer Substanzen eine Ver- 
besserung der Kriimelstruktur des Bodens, indem er durch 

Blld 8 
Aggregatblldung elner L6)Olehmaufschwemmung nach der Eintrock- 
nung. a) unbehandelt; b) + CaO; c) + NH,Pe(S0,),.12 H,O; 

d) + Polyacrylat 
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Anregung der mikrobiellen TBtigkeit zu einer erhohten 
Produktion naturlicher ,,Yittsubstanzen" fiihrt; er hat 
somit in erster Linie nur eine indirekte Wirkung. 

Schwere Tonboden, die neben einem geringen Gehalt 
organischer Substanz auf Grund mangelnder Durchliiftung 
auRerdem ein vermindertes Bakterienleben aufweisen, 

konnen daher nicht durch Kalk-Gaben, sondern im An- 
fangsstadium nur durch die Zufuhr synthetischer, abbau- 
resistenter und verkittend wirkender Substanzen schnell 
in einen gunstigeren Strukturzustand iiberfiihrt und vor 
Struktur-zerstorenden Einfliissen bewahrt werden. 

Elngeg. am 20. Jull 1955 [A 6821 

Zuschr i f ten 

Losungsmittelkorrektur und unechte Maxima in 
Absor ptionss pektren 
Von Dr. E. L I P P E R T  

Lnboratoriutn fur physikalische Chemie der T. H. Sluttgart 

Das Absorptionsspektrum einer gelasten Verbindung kann be- 
kanntlich durch eine Absorption des LOsungsmittels verfHlscht 
werden. Bei der Kompensation dieser Lasungsmittelabsorption 
durch Vergleichsmessungen zwischen der Losung und dem La- 
sungsmittel in zwei Kiivetten gleicher Llnge tritt ein Fehler da- 
durch auf, daD die Konzentration des L&isungsmittels.in der LO- 
sung kleiner ist als im reinen Lasungsmittel. Die Lasungsmittel- 
absorption wird also iiberkompensiert. Diesen Fehler kann man 
ausgleichen durch cine Verkiirzung der LOsungsmittelkiivette. 
In welchem MaU man diese Kiivette verkiirzen muD, ermittelt 
man am besten empirisch mit Hilfe einer Kiivette variablor Lange. 
Diese Technik ist besonders in der Infrarot-Spektroskopie ublich 
wegen des Mangels an hinreichend absorptionsfreien Losungs- 
rnitteln Iiir diescn Spektralbereich. 

Kiirzlich haben Bayliss und Brackenbridgei) die VerfHlschung 
von Absorptionsspektren untersucht, die entstehen, wenn der ge- 
nannte Fehler nicht durch unterschiedliche Kuvettenlangen aus- 
geglichen wird. Danach bestcht in idcalen Lbsungen zwischen 
dem wahren Absorptionskoeffizienten sp und dem gemessenen 
oder scheinbaren Absorptionskoeffizienten e: dcs gcl6sten Stoffes 
clic Beziehung 

(1) 

V, und V, sind die Molvolumina der reinen Komponenten und 
el ist der Absorptionskoeffizient des Lasungsmittels. Dio Konzen- 
tration und die Kiivettenlange gehen in diese Gleichung iiberra- 
schendcrweise nicht ein. Maxima und Minima werden nicht bei 
dcn Frcquenzen gemessen, bei denen die wahren Extreme do,/dv = 
0 liegen, sondern dort, mo 

d. h., bei den Frequenzcn, bei denen sich die Neigungen dcr wahren 
Absorptionskurven wie die Molvolumina verhalten. 

In der zitierten Arbeit wird jedoch nicht angegeben, wie man 
voraussagen kann, ob der vorgetauschte Extremwert ein Maximum 
ist oder ob es sich urn sin Minimum handelt. Es ist aber leicht er- 
sichtlich, daO daci/dva < 0 wenn entweder 1.) dat,/dve e 0 und 
dnci/dvP > 0 oder wenn 2.) diese beidon zweiten Ableitungen glei- 
ches Vcrzeichen haben und wenn (dacn/dv*)/(d*cl/d~) 2 VJV,, 
je nachdem, ob dies Vorzeichen negativ oder positiv ist. In Wor- 
ten: Es wird ein Maximum vorgetauscht, wenn die wahre Absorp- 

- V  I 
~ 

m Bild 1 
Durch Losungsrnittelabsorption vorgeteuschte Maxima und Minima 
in Absorptionsspektren. Schernatisches Beispiel, konstruiert rnit 

i, - 1 + sln5v, c1 = 4 (1 + slnv), V, = 2 V ,  

N .  S. Bnyliss 11. C .  J .  Brackcnbridge, Chem. and. Ind. 7955, 477. 
. - 

tionskurve der Substanz wie bei einem Maximum und die Ab- 
sorptionskurvc des Losungsmittels wie bei einem Minimum gc- 
kriimmt i a t  (Fall c in Bild 1). oder wenn beide Kurven gleich- 
sinnig gekrilmmt sind und das VerhSltnis ihrer Kriimmungen gr0- 
Oer oder kleiner ist als dae Verh%ltnis der Molvolumina, je nach- 
dem, ob beide Kurven wie bei einem Maximum oder wie bei einom 
Minimum gekriimmt sind (Fall a, b). In den umgokehrtcn Fallen 
handelt es sich um ein Minimum. 

Bei absorptionsspektroskopischen Messungen mit Lasungs- 
mittelkompensation in Kuvetten gleicher Schichtdieke ist also 
darauf zu achten, daD die GraQe cIVp/Vl kleiner.ist als dcr zu- 
lBssige Fehler A E ~ .  In Frequenzbereichen,in denen diese Bedingung 
nicht erfiillt ist, muU der gemessene Extinktionskoefflzient E; um 
cIVp/VI vergrolert werden. 

Eingegangen am 22. Oktober !955 [Z 2611 

Konstitution der Lupulone aus deutschem 
und amerikanischem Hopfen') 

Priv.-Doz. Dr. W. R I E D L  und Dr. J .  N I C K L  
Aus dem Organisch-Chemischen Instilut der T. H. Miincheji 

J .  F. Carson*) hat ein nus Lupulon (I) durch katalytische 
Hydricrung (PtO,) erhirltliches Hexahydro-lupulon vom Fp 
141 "C beschrieben, dem die Konstitution I1 zukommen SOU. Wir 
vemuchten vergeblich aus authentischem Lupulon (I) dieselbe 
Verbindung zu erhaltens). 

(C Iis)J=C H-C Ha 

(C H,),c=c H-c H; 'cH,-c H =C(C H,), 

I ,  R=COC H,C H(C H,)? 
111, R=COCH(CHs), 

O H  
(CH,),CHCH,CH, ' R 

\/\/ 
I li 

11, R=COCH,CH(CHJ, 
I V, R=COC H(CH ,), 

Unser Hexahydro-lupulon zeigt ale Fp 110°C und besitzt in 
dcr Tat die Konstitution 11, da es aueh durch Kern-isoamylierung 
von Phlor-isovalerophenon vollsynthetisch erhalten werden kann. 
Wenn man dagegen das von unsa) bereits frflher synthetisierte 
Isobutyryl-Analogon (111) katalytiech hydriert, erhalt man die 
Hexahydro-Verbindung IV, die die von Carson,) beschriebenen 
Eigenschaften besitat. Dieser Befund beseitigt die Zweifel'), die 
wir kiirzlich in die Konstitution I dcs natiirlichen Lupulons5) 
setzen muUten und macht wahmcheinlich, daU im amerikanischen 
Hopfen nicht das eigentliche Lupulon (I), sondern dessen ISO- 
butyryl-Analogon (111) vorliegt. Dieses Bog. Co-lupulon (111) 
stellt nach Howard, Pollock und Talchello) auch den Hauptbe- 
standteil des englischen Hopfens dar und wir haben nunmehr 
Hinweise, daO es in geringem Umfang auch im deutschen Hopfen 
als Begleiter des Lupulons auftritt. 

Eingeg. am 12. Oktober 1955 [Z 2521 __ .~ 
1) Ober Hopfenbittentoffe VIII .  Mitteil.; V11. Mitteil. 

u. K. H .  R i m  Lleblgs Ann. Chem. 585 209 19541. 
*) . F. Carson, j. Amer. chern. SOC. 73, I'850 [f951]. 

d g l .  W .  RiedI diese Ztschr. 67, 531 [1955 
') W .  Riedl, Llehlgs Ann. Chern. 585, 38 [19&4]. 
a) W. Riedl, Chem. Ber. 85, 692 [1952]. 
O) J. chern. SOC. [London] 7955, 174. 

W .  Riedl 
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