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s en t-  
Temp. SO, HpO S epi iclit IiCl ge- 

OC Mol. Mol. hlol. HCI funden 
500 0,042 0,036 0,00009 0,00036 0,0004 
550 0,046 0,049 0,00022 O,ooo88 0,0009 
600 0,039 0,031 0,00027 0,00110 O,OOO9 

Die aus dem Schwefel berechnete Salzsauremenge 
stimmt mit der gefundenen tatsachlich ziemlich genau 
uberein; die Zersetzung des Sulfits i.st also eine voll- 
kommene. Tatsachlich wurde auch nach dem Entleeren 
des Reaktionsrohres in der Salzmasse keine Spur von 
Sulfit mehr gefunden. 

K e p p e 1 e r hat bei 4450 eine Anzahl Versuche aus- 
gefuhrt, bei welchen das Verhlltnis von SOz zii HIO,stark 
variiert wurde. Rechnet man diese Zahlen um und er- 
mittelt aus ihnen in oben angegebener Weisa den 
K-Wert, so erhalt man folgende Werte: 

Dauer SO2 H20 HCI K K theo- 
Min .  Mol. Mol. Mol. gefunden retisrh 
56 0,082 0,014 0,00031 0,81 . 1CFI 0,21.10--6 
64 0,082 0,022 0,00019 0,20. 1CFl 0,2l. 10 -6 

113 0,083 0,024 0,00016 0,13. 10--1 0,21 . 10--6 
127 0,080 0,023 0,00035 0,70. 10--4 0,21. 1 0 ~  fi 

57 0,082 0,025 0,OOOlO 0,05. 1&I 0,21.10 6 

100 0,040 0,006 0,00006 0,15. l ( t l  0,21. l(F4 
70 0,040 0,042 0,OooOj 0 , M .  l ( r j  0,21. l C F 6  

108 0,081 0,024 0,00029 0,33.1&1 0,21.1&6 

Die K-Werte sind, wenigstens der Groaenordnung 
nach, fast dieselben, die wir bei unseren Versuchen bei 
4500 erhalten haben; sic sind gegen den K-Wert nach 
der N e r n s t schen Naherungsgleichung, welcher fur 445O 
0,21.10-* betragt, ebenfalls viel zu hoch. Es hat sich 
also auch bei jenen Versuchen kein Gleichgewicht ein- 
gestellt. 

Wir haben nocli Versuche gemacht, ob man viel- 
leicht von der andern Seite der Gleichung, also von 
Na2S03 + 2 HC1 aus, zu eineni Gleichgewicht kommen 
konnte. Die Versuche waren ganz erfolglos, da sich eine 
so starke Schwefelabscheidung einstellte, dai3 sich das 
Ende des Reaktionsrohres vollstandig mit Schwefel ver- 
stopfte. Die leichte Zersetzlichkeit des Natriumsulfits 
verhindert also die Einstellung des Gleichgewichtes. 

Nun gibt es noch eine andre Reaktion, welche viel- 
leicht in den Verdacht kommen konnte, an der ver- 
mehrten Salzsaurebildung schuld zu sein. Das ist die 
Umsetzung 3soz = 2S03 -+ S. Tritt diese Umsetzung ein, 
so konnte die cntstehende Schwefelsaure evtl. auf Koch- 
salz unter Bildung von NasS04 und HCI einwirken, B u f f 

und H o f m a n n *) beobachteten schon 1860 diese Um- 
setzung, als sie einen Funkenstrom durch trocknes 
Schwefeldioxyd schlagen lieDen. L a n g e r ') hat im 
hiesigen Institut bei seinen Versuchen uber die Rost- 
vorgange gleichfalls festgestellt, dai3 sich Schwefel- 
dioxyd in der genannfen Weise aufspaltet, wenn man 
trocknes SO, im erhitzten Rohre uber Quarzsteinchen 
leitet. Nach F o r s t e r und K u b e 1 5,  kann diese Um- 
setzung aber nur gering sein. 

Wir haben nun nach der N e r n s t schen Naherungs- 
formel den Umfang der Reaktion 

4S0, i- S, = 6S0, + 71 000 cal 
berechnet, und zwar fiir 900°, weil hier der Schwefel in 
Form von S?-Molekulen vorliegt. Der K-Wert betr;igt 
bei dieser Temperatur nur 2,5. lo-,,; die Bildung voii 
so3 und S ist also nur auBerst minimal. Fur die beiin 
Hargreaves-ProzeB vorkommenden Temperaturen lafit 
sich die Konstante nicht berechnen, weil dann die 
Differenz der Molzahlen groi3er als 1 ist. Bei niedrigere:i 
Temperaturen wird aber voraussichtlich der Umsatz 
noch kleiner sein. AuDerdem ist zu beachten, dai3 bei 
den Versuchen ja gar kein trocknes Schwefeldioxyd ver- 
wendet wird. Durch die im Gasgemisch vorhandenen 
Wassermengen diirfte die Bildung von SO, iiberhaupt 
ganz verhindert werden. I)er Gedanke an eine Bildung 
von SO, aus SO? und dessen weitere Einwirkung auf 
Kochsalz muD also fallengelassen werden. 

Da sich Natriumsulfit bei gewohnlicher Temperatur 
nicht zersetzt, so ware vielleicht die Einstellung des 
Gleichgewichts bei niedrigen Temperaturen nioglich gc- 
wesen; solche Versuche wurden aber nicht gemacht, 
da sie fur die Erklarung der Vorginge bei den tech- 
nischen Verhaltnissen nutzlos gewesen waren. 

Nach unsern Versuchen bildet sich also bei der Ein- 
wirkung von SO2 und HzO auf NaCl bei Temperatwen 
von ungefahr 500° zuerst h'atriumsulfit. Bei AusschluD 
von Sauerstoff zerfallt das Sulfit vollstandig und liefert 
unter Schwefelabscheidung Natriumsulfat. Bei Gegen- 
wart von Sauerstoff dagegen komnit es nicht zum Zerfall 
des Sulfits und zur Schwefelabscheidung, denn das 
Sulfit oxydiert sich momentan zu Natriumsulfat. Wenn 
in der Praxis die Umwandlung relativ langsam verlluft, 
so ist der zu langsam verlaufende Vorgang der Reaktion 
ohne Zweifel die primar erfolgende Sulfitbildung. 

[A.  131.1 

9) LIEBIGS Ann. 113, 145 [1860]. 
4 )  Diss. T. €I., Breslau 1924, S. 72. 
5 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 149, 276. 

Das Abbinden und Erharten 
von Portlandzement unter dem Einflufi wasserloslicher Beimengungen. 

Ein Beitrag zur Frage der hydraulischen Erhiirtung. 
Von Dr. '€1. W. GOXELI., 

Staatliches Materialpriifungsamt, Berlin-Dahlem. 
Vorgetragen in der Fachgruppe fiir anorganische Cheinie auf der Hauptversarnmlung des V. d. Ch. am 24. Yai 1929 zu Rreslau 

(Eingey. 25. Juni 1929.) 

Trotz aller Forschungen der letzten Jahrzehnte ist 
eine alle Erscheinungen einwandfrei deutende Erklarung 
des Hydratationsvorganges, auf dem die Erhartung der 
hydraulischen Bindemittel, insbesondere des Portland- 
zementes beruht, noch nicht gegeben worden. Allgemein 
anerkannt ist, daf.3 die  Gelbildung bei der hydraulischen 
Erhartung eine wesentliche Rolle spielt'). Hierauf deutet 

1 )  VgI. H. R o  h l a n d ,  Chem-Zfg. 38, 573, 1067 [1914]; 
Kolloid-Ztschr. 8, 251. 9, 307. 308 [1911]: TI. K u h 1 ,  Zement- 

__ 

das ganze Verhalten von Mortel und Beton hin. Kolloid- 
chemische Erkenntnisse sind daher bei der Behandlung 
dieser Frage zu beriicksichtigen, und kolloidchemische 
Verfahren sind schon mehrfach zu ihrer Erforschung her- 
angezogen worden?). Verschiedene Ansichten bestehen 
Protokdi 1922, 98-116; R. N a c 1; 8 n , Zement 16, 1017, 1047 
[1927], u. a. 

2) Vgl. v. neueren Arbeiten: L. J e 9 s e r , Berg- u. Hutten- 
mannisches Jahrb. 75, 69-81 [1927]; H. G e 13 n e r , Kolloid- 
Ztschr. 46, 207-216 [1928]; 47, 65 119291. 

4 f  
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hinsichtlich der Frage, ob der  Anfang der  hydraulischen 
Erhartung, das sogenannle Abbinden3), nur auf Gel- 
bildung beruht, oder ob auch Kristallisationsvorgango 
eintreten und wesentlich sind. Zur Kllrung dieser Frage 
sollen die  Versuche, uber die  nachstehend berichtet 
wird, einen Beitrag darstellen4). 

Dio Eigcnnrt des Materials macht eine direkte Be- 
obachtung der beini Abbindeii eintretcnden VorgEnge i l l  

der nornialcn Konsistenz des Zenientbreies unmoglich. 
Es wurde daher schon fruher versucht, den Abbindevor- 
gang auf indirektem Wege zu erforschen. 

Gewisse wasserlosliche Substanzcn verniogen das 
Xbbindcn und Erharten von Zement schon in geringsten 
Konzentrationen aufierordentlich stark zu beeinflussen. Es 
liegt nahe, aus den durch solche Stoffe hervorgerufenen 
Veranderungen auf den normalen Verlouf der hydrau- 
lischen Erhartung Ruckschlusse zii ziehen. 

Zudem ist die AufklIrung der  Wirkung solcher Zu- 
sltze auch an sich von Wert nicht nur fur d ie  Wissen- 
schaft, sondern auch fur d ie  Industrie, dio ja gerado auf  
dem Gebiete des  Zementes der wissenxhaftlichen Er- 
forschung weit vorausgeeil t ist und seit langem gewiss? 
Zusatze Zuni Zement zur Erziclung gewisser Eigen - 
schaften verwendet. Z. B. dient der  Gips als Verzogerer 
des Abbindens zur Hegelung der  Abbindezeit. 

Fruhere Versuche, die  sich niit dem EinfluB wasser- 
loslicher Zusatzo beschiiftigten, beschrankten sich meist3) 
auf die  Untersuchung der  von den Zenientnormen cr-  
fafiten Eigenschaften. An Probekuchen und Mortel- 
korpern wurden d ie  Abbindezcit, Festigkeitsverlauf us\\'. 
ermittelt. Ruckschlusse, die  aus diesen Versuchen auf 
dio Ursachen d e r  beobachteten Erscheiiiuiigen gezogen 
wurden, waren naturgemaB unsicher und fuhrten nicht 
zu  einwandfreien Ergebnissen. Eine eindeutige Er- 
klarung ist nur bei Erganzung dieser Verfahren durch 
andere Methoden zu erwarten, von denen nachsteliend 
die mikroskopischen an einigen Beispielen erlautert 
werden sollen. ZunIchst wurden einige charak- 
teristische Falle ausgewiihlt, bei denen das Verhalten 
\-on Mortelkorpern schon von mehreren Autoren an ver- 
schiedenen. Zementen rnit ubereinstimmenden Ergeb- 
nissen untersucht wurde. Von Festigkeitspriifungen 
konnte daher abgesehen werden. 

Die Untersuchung ging auf folgenden drei Wegen 
vor sich. 

1. A b b i n d e k u c h e n aus dem mit der  jeweiligcn 
Losung angemachten Zement wurden in verschiedeiier 
Weise gelagert. Ihr Verhalten wurde beobachtet. 

2. Aus den Abbindekuchen wurden D u n n -  
s c h 1 i f f e gefertigt. An ihnen ist das Gefuge des er- 
harteten Zementes erkennbar. Die Beobachtung von 
Dunnschliffen ist allerdings infolge der vielfachen Ober- 
lagerung der Zementkornchen und der Kleinheit der  ent- 
stehenden Neubildungen sehr erschwert, weshalb hier- 
durch niemals so weitgehende Aufschlusse zu erwarten 

3) Man rechnet den Beginn des Abbindens von dem Zeit- 
punkt an, wo eine Vikatnadel von 1 mm2 Querschnitt und 
300 g Gewicht einen Zementkuchen nicht mehr vollig durch- 
dringt, den Reginn der Erhartung von dem Zeitpunkt an, wo 
die Nadel nicht mehr in die Oberflache des Kuchens einzu- 
dringen vermag. 

4) Vgl. auBer den zu 2) u. s) genannten Arbeiten: H.  
P u 1 f r i c h u. G .  L i n c k , Kolloid-Ztschr. 34, 117-119 [1924] ; 
G. F r e n k e 1,  in L i e s e g a n g , Kolloidchem. Technologie 
S. 632. 

5 )  Eine Ausnahme bildet die kurzlich erschienene Arbeit 
von €3 i e h 1 ,  der mikroskopische Pulverpraparate untersuchte, 
Zement 17, 12, 21, 24 [1928]. 

-- 

sind, wie sie ein Dunnschliff eines natiirlichen Gesteins 
zu geben vermage). 

3. M i k r o s k o p i s c h e P u 1 v e r p r ii p a r a t e : 
Die  Vorgange wahrend des Abbindens ltonnen nur an 
mikroskopischen Pulverpriiparaten beobachtet werden. 
Solche Praparate werden hergestellt, indeni eine kleine 
Menge Zement rnit der betreffenden Anmacheflussigkeit 
auf einem Objekttrager verrieben und das PrHparat mit 
einem Deckglas bedeckt m d  lult,dicht abgeschlmsen wird. 
Da die feinsten Kornchen des Zcmentniehles die  Beob- 
a ch t ung en t s t ehend er N eu bild ling en er  sch w er  en, ist es 
zweckmafiig, dio feinsten Anteile .des Zenientes auszu- 
halten. Es wurden &her Kornfraktionen verwendet 
von 10-20 p, bzw. 20-40 p, die mittels Windsichtung 
liergestellt wurden7). Die Verwendung dieser Frak- 
tionen hat vor den von anderen Autoren verwendeten 
Siebfraktionen den Vorteil geringerer KoriigroBe und 
infolgedessen groBerer Reaktionsgeschwindigkeit und 
geringorer Dicke der Praparate, wodurch die  Anwen- 
dung stiirlister Vergrofierungen erleichtert wird. Der 
Zement liegt allerdings in diesen Priiparaten nicht i n  
normaler Konsistenz sondern in einem OberschuB voii 
Flussigkeit vor. Trotzdem mufl die.ses Verfahren in Er- 
mangelung jeder anderen Moglichltcit ciner unmiltel- 
baren Beobachtung als sehr wertvoll angesehen werden, 
insbesondere fur  die hier beabsichtigtcn Vergleichsver- 
suche uber die Wirkung verschiedener Anmacheflussig- 
keiten und in Verbindung mit den unter 1 und 2 ge- 
n annt en Ver fahr en. 

Der normale Verlauf der  Hydratation i n  Pulver- 
praparatcn ist bekannt durch die Arbeiten von K :I i s e r- 
m a n n ,  A m b r o n n ,  R l u m e n t h a l ,  v o n  G l a s e -  
n a p p *). Es entstehen kristalline und kolloide Bil- 
dung en n e ben einan der, von den en 1 e t z t er e a 11 in2 hl ich 
kristallin werden. Die beobachteten Kristalle sind 
Nacdeln von Calciunihydrosilicat und hesagonale Tafeln 
von Calciumhydroxyd und Calciurnhydronluminat (Abb. 1 
un,d 2). 

ZunHchst wurde der EinfluB von Z 11 c k e r - 
1 o s 11 n g untersucht. Aus der Praxis und aus Labora- 
toriumsversuchen ist bekannt, daD Zuclter in einer 
Menge von mehr als O, l%,  bezogen auf den Zement, einen 
nachteiligen Einflufi auf den Hydratationsvorgang hat@). 
Das Abbinden wird verzogert, die normale Festigkei t 
gar nicht oder erst sehr verspatet, nach Monaten, er-  
reicht. In Pulverpraparaten mit Zuckerlosungen ver- 
schiedener Konzentration wurde eine verminderte 
Kristallbildung und eine verzogerte aber starkere Gel- 
bildung gegenuber dem normalen Verlauf festgestell?. 
Bei 10%iger Zuckerlosung tritt ausschliefilich Gel- 
bildung ein (Abb. 3). In  Obereinstimmung mit diesem 
Befund zeigen Dunnschliffe mit Zuckerlosung an- 
gemachter Zementkuchen ein weniger kristallines Ge- 
fuge als mit Wasser angemachte Probekuchen aus dem 

6) Zementklinkermehl enthglt ungefihr 40% Teilchen von 
einem Korndurchmesser von weniger als 20 p. Da 20 p etwa 
tler Dicke der diinnsten herstellbaren Schliffe entspricht, ist 
einleuchtend, da6 cine mannigfache Uberlagerung der Korner 
eintritt. Vgl. H. W. G o n e l l ,  Ztschr. Ver. Dtsch. Ing. 72, 945 
[1928]; Zement 17, 1786 [1928]. 

7) Vgl. H. W. G o n e l l ,  a . a . 0 .  
8 )  H. A m  b r o n n , Tonind-Ztg. 1909, Nr. 28; S. K a i s  e r - 

in a II n , Kolloidchem. Beih. 1, 423-453 [1909/10] ; F. B 1 u m e n - 
t h a  1 ,  Zement 3, 20, 54, 61, 96 [1914]; M. v. G 1 a s e n  a p p , 
Protokoll des Vereins Deutscher Portlandzementfabrikanten, 
1914, S. 245. 

9) Naheres iiber diese Versuche und die gesamte Literatur 
vgl. H. W. G o n e l l ,  Zement 18, 372, 437, 472 [1929]. 
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A b b. 1. Pulverpraparat von Port- A b b. 2. Pulvci~~;rlparal von Porl- A b b .  3. Pulverpraparat von Port- 
landzement init Wasser angemacht. Inndzement niit Wasser angemacht. landzement mit 10%iger Zuclterlosung. 

gleichen Zenient. In Abb. 4 ist der Unterschied zwischen halten der Probekuchen bei verschiedener Lagerung. 
gekreuzten Nicols deuflich erkennbar. Zwischen den Kuchen, die, nachdem sie an feuchter Luft gelagert 
hell aufleuchtenden unzersetzten Klinkerlrornern be- hatten, an normale Zimmerluft gebracht wurden, zeigten 
findet sich eine nahezu isotrope Masse, wlhrend in dem binnen wenigen Tagen eine erhebliche Schwindung. 
Schliff des normalen Kuchens die gleichmafiig verteilten Entgegen den1 sonstigen Verhalten schwindenden Ze- 
Kristlllohen, die sich beim Abbinden gebildet hnbeii, inelites traten hierbei jedoch nicht die typischen Schwind- 

risso auf. Statt dessen krummte sich der  Kuchen unter 
Wahrung seines Zusammenhaltes kalottenformig. 
Kuchen gleichen Zuckergehalts (etwa 356, bezogen auf 
den Zemenl) und gleicher Lngerung zeigten lebhaftes 
'f'reiben. Die Kuchen krurnmten sich umgekehrt wie die 
an trockener Luft gelagerten und bekamen zahlreiche 
Treibrisse (Abb. 5). Das Verhalten des mit Zucker- 
losung angemachten Zementes entspricht also dem einer 
Gallerte oder eines stark gallerthaltigen Korpers. Dieses 
Ergebnis sowie der Befund an Pulverpraparaten und 

Nadeln von C'alciunisilicat. (SOX) ('3lciunih.droxydkristnlle. (WX) (ielbildung. (9OX) 

a 

b 
A b b. 4. Diinnschliffe von Abbindekuchen: a )  Portlandzement 
rnit Wasser; b) desgl. rnit 10%iger Zuckerlosung (entsprechend 

sichtbar sind. Probekuchen waren noch nach Tagen 
miirbo und mit dem Fingernagel ritzbar. Lediglich. die 
Oberflache wurde infolge des Einflusses der Kohlensaure 
der Luft fest, so daD sie mit dem Fingernagel nicht ge- 
ritzt werden konnte. Sehr chnrakteristisch war das Ver- 

etwa 3% Zucker im Zement. (9OX) 

A b b. 5. Probekuchen aus Portlandzement niit lOn/,iger Zuckei- 
losung (entsprechend etwa 3% Zucker im Zement) angemacht, 
i n  feuchter Luft, danach c) in Wasser, d) in Zimmerluft ge- 

lagert. Bruchflache der Kuchen. ( I / ,  nat. GroBe.) 

a b 
A b b. 6. Sphlrolirislalle im Pulverpraparat. Kristallin ge- 
wordene Geltropfen in einem Pulverpraparat von Portland- 
zement rnit Calciumsaccharatlosung. a) ini gewohnlichen Licht ; 

b) zwischen gekreuzten Nicols. (9OX) 

Dunnschliffen fuhren zu dem SchluD, dai3 die Wirkung 
des Zuckerzusatzes auf eine ubermaaige Gelbildung im 
Zement zuruckzufuhren ist. Hierdurch werden auch 
einige andere Beobachtungen erkllrt. 

Mit Zuckerlosung angemachte Mortelkorper zeigen 
trotz der mangelhaften Anfangserhartung - mit Aus- 
nahme solcher Zementsorten, bei denen durch den 
Zucker vollige Zerstorung des Gefuges eingetreten ist - 
eine lange andauernde Nacherhartung, so daD sie viel- 
fach nach sechs Monaten oder einem Jahr die Festigkeit 
der mit Wasser angemachten Proben erreichen. Sie 
verhalten sich also bzgl. der Nacherhartung wie normal 
angemachter Zement, bei dem ja stets eine Monate und 
zuweilen Jahre hindurch anhaltende Festigkeitszunahme 
zu verzeichnen ist. Die Nacherhiirtung ist auf die 
Alterung des Gels (seine Verfestigung infolge Wasser- 
nbgabe und Kristallisationsvorgange) zuruckzufuhren. 
Das Kristallinwerden des Gels mit zunehmendem Alter 
ist auch in Pulverpraparaten zu verfolgen. Es ist somit 
einleuchtend, daD auch die Zucker enthaltenden Proben 
Nacherhartung zeigen. Bei der Kristallbildung im Gel 
wurden in den mikroskopischen Praparaten vielfach 
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Spharokristalle beobachtet, die ja fur die Kristallisation 
in kolloiden Medien charakteristisch sindlO). (Abb. 6.) 

DaD die Losung von Calciumoxyd aus dem Zement 
infolge der groDeren Loslichkeit des Calciumoxydes in 
Zuckerlosung nicht von entscheidender Bedeutung fur 
die Veranderungen ist, geht daraus hervor, da5  rnit 
Calciumsaccharatlosung angemachte Proben und Prii- 
parate ein entsprechendes Verhalten wie die mit Zucker- 
losung angemachten zeigten. Zur Erkliirung der Wir- 
kung der Zuckerlosung ltonnen die folgenden Uber- 
legungen dienen. Kieselsiiure, Tonerde, Eisenoxyd, 
Calciumoxyd, Calciumsilicate und -aluminate haben in 
Zuckerlosung und Cnlciumsaccharatlosung eine groBere 
Loslichkeit als in Wasser. Die Neigung zur Kristalli- 
sation wird also in diesen Losungen geringer sein. An- 
dererseits ist aus der Kolloidchemie bekannt, dai3 
Zucker ein Stabilisator fur  Emulsoide ist, was die ver- 
spateto Gelabscheidung erkliirlich macht. Endlich i d  
bei der Betrachtung der Wirkung des Zuckers wie auch 
anderer Stoffo zu herucksichtigen, dai3 Siele Substanzen 

A b b. 7. Pulverpraparat von A b b. 8. Wie Abb. 6, 
Portlandzement mit 5% iger weiteren zwei Tagen. 
CuC1,-Losung. Reginn der stallisation. (9OX) 

Hydratation: Geltropfchen. 

bei der Abscheidung aus Losungen in Gegenwart 
( 7 O w  

nach 
Kri- 

von 
Losungsgenossen und in kolloiden Losungen andere 
Ausscheidungsformen annehmen als bei der Abschei- 
dung aus ihrer reinen Losungll). 

Andere organische Stoffe sind nach den Angaben 
der Literatur von gleichem EinfluD, der auch auf ahn- 
lichen Ursachen beruhen durfte wie die Wirkung der 
Zuckerlosungen. Die Tatsache der St6rung des Ab- 
bindeverlaufs durch gewisse organische Substanzen hat 
bereits ihre praktische Anwendung gefunden. Unter 
dem Namen ,,Contex" wird eine lackahnliche Flussig- 
keit in den Handel gebracht, die dazu dient, das Ab- 
binden an der AuDenflache von Betonbauwerken zu 
verhindern, so da5 der Zement nach dem Erharten des 
ubrigen Betons von der Oberflache abgeburstet werden 
kann und das Gefuge des Betons hervortritt',). 

Nach K u h 1 13) und G a r r e 14) wirken Schwer- 
metallsalze sehr schadlich auf die hydraulische Erhar- 
tung. Bekannt ist, daD Schwermetallsalze in kolloiden 
Losungen eine beschleunigto Koagulation zur Folge 

10) H a t s c h e k , Kolloid-Ztschr. 8, 193 [1911]. 
11) Vgl. d. Arbeiten v. K o h 1 s c h ii t t e r uber ,,somafoide" 

Bildungsformen, Kolloid-Ztschr. 42, 254 [192i]; V. K o h 1 - 
s c h ii t t e r u. C. E g g  , Welv. chirn. Acta 8, 457-469 [1925]. 

12) Dtsch. Bauztg. 1927, I l . ,  Nr. 16, S. 109. 
19) €I. K u h 1 ,  Zement 17, 686 [1928]. 
14) G a r r e ,  Ztschr. anorgan. allg. Cbem. 169, 305-308 

[1928]. 

haben. Wir haben demnach im Zement eine vor- 
zeitige Gelbildung zu erwarten. Dies wurde durch die 
Beobachtung von Pulverpraparaten mit 5% Kupfer- 
chloridlosung und 5% Rleinitratlosung und solchen, die 
unter Zumischung von Mennige zum Zement hergestellt 
waren, bestatigt. Besonders deutlich sind die Erschei- 
nungen bei Kupferchloridlosung. Statt der  normaler- 
weise am Beginn des Abbindens einsetzenden Kristall- 
bildung werden hier sofort winzige Geltropfchen beob- 
achtet, die allmahlich an Gr6De zunehmen (vgl. Abb. 7). 
Kach 24-48 Stunden werden in den Pulverpraparaten 
nuch g r o h  Gelkugeln von etwa 50 ,u Durchmesser ge- 
funden. Diese Gelkugeln werden binnen wenigen 
Tagen kristallin und haben dann meist die Struktur 
von Spharokristallenl~). In Kupferchloridlosung wird 
gleichzeitig die Abscheidung . der normalen Abbinde- 
produkte in Form von Calciumsilicatnadeln und sechs- 
seitigen Tafeln von Calciumhydroxyd und Calcium- 
aluminat beobachtet (Abb. 8). K ti h 1 schreibt, daD rnit 
Kupferchloridlosung angemachte Mortelproben anfang- 
lich eine sehr mangelhafte Erhartung zeigten, nach 
sieben Tagen aber die Festigkeit der mit Wasser an- 
gemachten Proben erreichen. Ahbindekuchen rnit ver- 
schi ed en en K u pf erchloridzusa t zen zeigt en bei Ver- 
suchen des Verfassers ein entsprechendes Verhalten. 
Dcr SchluD lie@ nahe, daD, solange nur eine reine Gel- 
bildung vorliegt, keine genugende Festigkeit erreicht 
wird und erst bei Eintritt der Kristallbildung eine 
Verfestigung des Gefiiges erfolgt. Die normale Festig- 
keit wird also etwa in dem Zeitpunkt erreicht, wo ill 
Pulverpraparaten Kristallisation eintritt. Die biz- 
herigen Beobachtungen an  Probokuchen und Dunn- 
schliffen befinden sich mit diesen Feststellungen in 
Ubereinstimmung. Die Kuchen erharten nur dann nach 
einigen Tagen, wenn sie unter Wasser oder an feuchter 
Luft gelagert werden. An trockener Luft erharten sie 
dagegen bedeutend langsamer. Bleinitratlosung wirkt 
noch schadlicher als CuCL-Losung. Werden mit Blei- 
nitrat angemachte Probekuchen nach eintagiger Lage- 
rung an feuchter Luft an trockene Luft gebracht, so 
tritt uberhaupt keine Erhartung ein. Die Kuchen 
bleiben miirbe und leicht zerbrechlich. Auch hier wird 
in Pulverpriiparaten vorzeitige Gelbildung beobachtet. 

Die Ursache der mangelhaften Erhartung durfte 
also in den vorbeschriebenen Fallen in entsprechender 
Weise wie bei Zuckerlosung in der vorzeitig einsetzeii- 
den Gelbildung zu suchen sein. 

Die bisher betrachteten Stoffe sind samtlich von 
nachteiligem Einflufi auf das Abbinden und Erharten 
von Zement. Andere vermogen in gewissem Sinne 
gunstig zu wirken, indem sie das Abbinden beschleu- 
nigen oder die  Festigkeit steigern. Zu den Abbinde- 
beschleunigern gehort das NatriumcarbonatiB). Hicr 
lritt eine chemische Umsetzung mit dem Kalk dcs 
Zementes unter lebhafter Abscheidung kristallinen 
Calciumcarbonats ein. Diese zusatzliche Kristallbildung 
diirfte zum schnelleren Abbinden beitragen, wenngleich 
wahrscheinlich auch noch andere Ursachen im Spiele 
sind. Andererseits wird bei Natriumcarbonatzusatz 
beim Uberschreiten einer gewissen Menge (etwa 4% 
im Zement) eine verminderte Festigkeit, insbesondero 
eine geringere Nacherhartung beobachteti7). Diese Tat- 
sache scheint darauf hinzudeuten, dal3 das  die Nach- 

1s) Vgl. H a t s c h e k , a. a. 0. 
16) P. R o h l  a n d ,  Tonind.-Ztg. 31, 328-334 [leOi]; 

Kolloid-Ztschr. 8, 251-253 [1911]. 
17) K 1 e i n 1 o g e 1 ,  Einfliisse auf Beton, Verlag Fischer, 

Berlin 1925, S. 447. 
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erhartung ermoglichende Gel hier infolge der starken 
Kristallbildung in geringerem Mafie als sonst vorhandeu 
ist. Versuche mit anderen Abbindebeschleunigern, wie 
Calciumchlorid, Natronlauge u. a., sind noch im Gange 

so &D hieruber noch nicht 
abschlieaend berichtet wer- 
den kann. Bei Pulverprapa- 
raten wurde bisher stets 
beubachtet, dal3 am Beginn 
der Hydratation Kristalli- 
sation erfolgt und erst in 
zweiter Linie Gelbildung 
auftritt. (Abb. 9.) 

A b b. 9. Pulverpraparat von 
Portlandzement rnit 5%iger 
Calciumchloridlosung. Beginn 
der Hydratation: Stabchen- 
formige Kristallite. Alter wie 
dasPraparat inAbb.6. (700X) 

2 

Z u s a m m e n f a s s u n g :  
Das Abbinden und Erhar- 

ten von Portlandzement 
unter dem EinfluD VOII 

Zusatzen verschiedener 
wasserloslicher Stoffe zum 
Anmaohewasser, wie Zucker, 
Kupf erchlor id, Bleini tr a t, 
Natriumcarbonat wurde an 
Probekuchen, Dunnschliffeu 
und mikroskopischen Pul- 
verprlparaten beobachtet. 

:u dem Schlul3, dai3 das Ab- Die Versuche fuhren I 

binden von Portlandzement nur dann in normaler Weise 
erfolgt, wenn sowohl kristalline als auch gelformige 
Neubildungen abgeschieden werden. Und zwar durfte 
gerade das Vorhandensein von Kristalliten bestimmter 
Form und Menge neben Gel ausschlaggebend fur einen 

normalen Verlauf des  Abbindens und somit fur die  Er- 
reichung der normalen Festigkeit binnen der ublichen 
Zeit sein. Offenbar bewirken erst die Kristallite die 
Festigkeit des Gefuges, wahrend das Gel als Kitt- 
substanz zwischen ihnen und den Klinkerkornern wirkt, 
ohne allein - bei Fehlen der  Kristallite - in seinem 
Entstehungszustande dcr Zementmasse eine genugende 
Festigkeit zu erteilen. Erst bei zunehmendem Alter be- 
ginnt das Gel sich infolge Kristallisation und Wasser- 
abgabe zu verfestigen, was sich in Form der  Nach- 
erhiirtung bemerkbar macht. 

Die untersuchten Substanzen verzogerten bzw. ver- 
hinsderten das Abbinden dann, wenn. ausschlieDlich 
oder uberwiegend Gelbildung eintrat. Dagegen er- 
folgte in diesen Fallen, sofern die  Zementkuchen nicht 
zerstort wurden, eine gute Nacherhartung (Alterung des 
Gels). In Fallen, wo in Pulverpraparaten die  normalen 
Kristallisationsprodukte des Abbindevorganges erst 
nach erfolgter Gelbildung beobachtet wurden, er- 
reichten die entsprechenden Mortelkorper auch erst 
nach entsprechender Zeit die normale Festigkeit. Ver- 
mehrte Kristallbildung vermochte im Falle des fiatrium- 
carbonates das Abbinden zu beschleunigen. Doch bleibt 
hier bei hoheren Zusiitzen die Festigkeit hinter der 
normalen zuruck infolge Ausbleibens genugender Nach- 
erhartung, was zum mindesten teilweise anf einen 
Mange1 an Gel zuruckzufiihren sein durftel*). [A. 113.1 

la)-Anm. b. d. Korrektur: Ebenso wird die Wirkung des 
Calciumchlorids in Ubereinstimmung mit meinen bisherigen 
Versuchen neuerdings auch von anderer Seite auf eine ver- 
mehrte Kristallisation zuriickgefiihrt. Vgl. C. R. P 1 a t  z m a n n , 
Chem.-Ztg. 53, 474, 494 [1929]. 

Zur Kondensation von Hippursaure mit Aldehyden. 
Eine neue Nachweisreaktion fur Aldehyde. 

Von WLADIMIR M. RODIONOW und ALEXEI J. KOROLEW, 
Laboratorium fur pharmazeutische Chemie an der Technischen Hochschule Moskau. 

(Eing. 22. August 1929.) 

Bei unseren Versuchen zur Herstellung von ver- 
schiedenen, hauptsachlich im Phenylkern substituierten 
a-Phenylalanin-derivaten, haben wir den bereits langst 
bekannten Weg') angeschlagen, der in der Kondensation 
der Hippursaure mit Aldehyden und der darauffolgenden 
Reduktion des aufgespaltenen Azlactons, oder richtiger, 
Phenyl-benzaloxazolons besteht. 

HCH=C-- N ,NHCOC,,H, 
\COOH I /i +H.LO= RCH-C 

(3) 
Die zusammenfassende Beschreibung unserer Ver- 

suche, besonders einiger Schwierigkeiten, die bei der 
Hydrierung der substituierten Zimtdurederivate auf- 
treten, werden ausfiihrlich in einer anderen Zeitschrift 
erfolgen; hjer mochten wir nur auf die erste Stufe dieser 
Synthese, auf die Azlactonbildung, aufmerksam machen. 

1) P l o c h l ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 16, 2815; E. E r l e n -  
m e y e r  jun., LIEBIGS Ann. 271, 169, 275, 3; W. K r o p p  und 
H. D e c k e r ,  Ber. Dtsch. chem. Gee. 42, 1184, und manche 
andere. 

.. ._ 

Wir haben festgestellt, daD die  Kondensation der Hip- 
pursaure mit Aldehyden eine allgemeine Aldehydreaktion 
ist, und dal3 d ie  Keton (die Brenztraubensaure ausgenom- 
men) diese Kondensationsprodukte nicht geben konnen. 

Die sich bei dieser Reaktion bildenden Benzal- 
oxazolonderivate sind sehr charakteristische Substanzen; 
sie sind sehr schwer liislich, lassen sich sehr leicht 
isolieren, besitzen eine intensive gelbe Korperfarbe und 
losen sich in konz. Schwefelsaure rnit einer blutroten 
Farbung; beim Verdunnen mit Wasser wird die Farbe 
wieder gelb, und die Substanz fallt unverandert aus. 

Das Versagen der Ketone fur diese Reaktion, die 
intensive gelbe Farbe der Azlactone, die ganz geringen 
Aldehydmengen, die fur diese Reaktion notig sind - 
alles das macht diese Kondensation zu einer Unter- 
schiedsreaktion zwischen Aldehyden und Ketonen und 
die Hippursaure zu einem ausgezeichneten Nachweis- 
mittel fur Aldehyde. Wir begniigen uns im experimen- 
tellen Teil unserer Mitteilung mit einer ziemlich ausfuhr- 
lich,en Beschreibung von zwei neuen, 6is jetzt noch nicht 
beschriebenen charakteristischen Oxazolonderivaten - 
hier sei aber dime Reaktion als ein allgemeines Nach- 
weisverfahren fur Aldehyde angegeben. 

Eine ganz geringe Menge von entwassertem 
Natriumacetat wird mit einer etwa gleichmole- 
kularen Menge Benzoylglykokoll zusammengemischt 
und mit einigen Tropfen Essigdureanhydrid ver- 
setzt. In dieses Gemisch wird dann die zu 
priifende Substanz eingetragen und 5-10 Minuten auf 


