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kannt werden konnten. Auch aus dem Reaktionsprodukt konnte nur o-Di-
nitrobenzol gewonnen werden.

Dagegen gelang die Kondensation zum Dinitrochinolin mit dem
2.3-Dinitro-anilin und bei Verwendung der Pikrinsiure als Oxy-
dationsmittel, wenn auch mit wenig befriedigenden Ausbeuten.

2 Teile 2.3-Dinitroanilin, 4 Teile Glycerin, 1 Teil Pikrinsiure, 8 Teile
konzentrierte Schwefelsiure wurden gut gemischt bis zur eintretenden Reak-
tion, die sehr lebhaft verlauft, erhitzt. Ohne weiteres Erwirmen wurde hierauf
auf Eis gegossen, der Niederschlag in Alkohol gelést und mit Tierkohle ge-
kocht. Durch Konzentration der alkoholischen Losung erhilt man dunkel-
gelbe Warzen, die nach ofterem Umkrystallisieren aus Benzol oder Alkohol
den Schmp. 221—223° zeigen. Durch Sublimation erhilt man hellgelbe
Nadeln.

0.1925 g Sbst.: 0.3470 g CO,, 0.0452 g H;O.

CgHsNgO.ﬁ.‘ Ber. C 49.31, H 2.28.
Gef. » 49.16, » 3.61.

Eine Mischung dieses synthetisch gewonnenen Dinitrochinolins
mit dem Nitrierungsprodukt des 7-Nitrochinolins zeigt keine Schmelz-
punktserniedrigung. In verdiinnter warmer Natronlauge losen sich
beide mit der charakteristischen gelblichen Firbung. Es ist somit fiir
das Nitrierungsprodukt des 7-Nitrochinolins der Stellungsnachweis fiir
die zweite Nitrogruppe erbracht.

Gent, April 1908, Universititslaboratorium.

206. E. Stern: Die Mikrographie des Zementes.
[Mitteilung aus der Metallograph. Abteilung des Kgl. Materialprifungsamtes.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 13. April 1908 vom Verf.; eingegangen am

27. April 1908.)

Ein Uberblick tiber den heutigen Stand der Zementforschung
lehrt, daBl die rein chemischen Untersuchungsmethoden allein uns
schwerlich die L&sung der zahlreichen, noch offenen Fragen dieses
Gebietes bringen werden. In der Tat verdanken wir auch der Ein-
fiihrung der Diinnschliff-Untersuchung durch Le Chatelier?) die
wichtigsten Fortschritte, die in neuerer Zeit auf diesem Gebiet zu ver-
zeichnen sind. Die Arbeiten Le Chateliers sind in der Folge von
Térnebohm?) und anderen Forschern wiederholt und im wesent-
lichen bestiitigt worden.

') Annales des mines 1887, 11, 345.
%) Uber die Petrographic des Portlandzementes, Stockholm 1897.
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Weunn man Diinnschliiffe von Zementklinkern nach den iiblichen
petrographischen Methoden untersucht, so lassen sich mit groBer Regel-
mifligkeit eine Anzahl Mineralbestandteile nachweisen, die Térne-
bohm Alith, Belith, Celith und Felith genannt hat. Von diesen ist
der Alith weitaus am wichtigsten; er ist durch seine vier- und sechs-
seitigen Umrisse und durch seine optischen Eigenschaften sehr gut
gekennzeichnet. Der Celith fiillt als eine braune, stark -doppelt-
brechende Masse die Zwischenriume der Alithe aus. Belith und Felith
sind verhiltnismiBig selten. Die Meinungen iiber die chemische Zn-
sammensetzung - dieser Klinkerbestandteile gehen noch auseinander,
aber es unterliegt keinem Zweifel, dal man in den Arbeiten von ILe
Chatelier und Térnebohm eine selir zuverlissige Grundlage besitzt.

Fiir Metalle und Legierungen hat sich die Untersuchung.im auf-
fallenden Licht als ungemein fruchtbar erwiesen, und es liegt daher
nahe, sich die Frage vorzulegen, ob man den Zement mit #hnlichem
Nutzen wie z. B. die Eisenkohlenstofflegierungen mikrographisch unter-
suchen kann und damit ein neues Hilfsmittel fiir das wissenschaftliche
und praktische Zementstudium gewinnt. In der vorliegenden Arbeit
ist dieser Versuch unternommen worden, und es hat sich gezeigt, daf
es in der Tat gelingt, den erhirteten oder den in Erhirtung be-
griffenen Zement genau so wie Legierungen im reflektierten
Lichte zu untersuchen. KEs sollen hier die wichtigsten Ergebnisse
der Arbeit®) zusammengestellt werden:

1. Das Gefiigebild des erhirteten Zementes besteht aus zwei
Arten von Bestandteilen, die als primdre und sekundire bezeichnet
werden kdnnen; der Kiirze halber werde ich sie in der Folge mit A
und B bezeichnen. Der Gefiigebestandteil A ist wesentlich das un-
verinderte Zementkorn, wihrend sich innerhalb B alle diejenigen Vor-
ginge abspielen, die wir als Abbinden und Erhirten zusammenfassen.
Das mikrographische Bild kann planimetrisch ausgemessen und das
Verhiltnis des Bestandteiles A zu B zahlenmifBlig festgelegt werden.
Im allgemeinen #ndert sich das mikrographische Bild im Verlaufe des
Abbinde- und Erhirtungsvorganges so gut wie nicht; wenn Zemente
monatelang der Einwirkung des Wassers ausgesetzt waren, so wichst
B auf Kosten von A; dieser Vorgang schreitet aber nur sehr langsam
fort. Das Bild ist auch, unabhiéngig von der Herkunit des Zementes,
im wesentlichen dasselbe, wenn man von den durch die verschiedene
Korngriofle des Zementes bedingten Verschiedenheiten absieht. Das

%) Austihrliche Verdffentlichungen sollen in einem der ndchsten Hefte der
»Mitteilungen aus dem Kgl. Materialprifungsamte, sowie in »Stahl und Eisen«
erscheinen.
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aus A und B zusammengesetzte Zementbild kann daher als »Normal-
bilde bezeichnet werden.

2. Durch Atzung des Zementschliffes gelingt es, den Gefiige-
bestandteil A noch weiter aufzulésen, und es la3t sich zeigen, daf die
im erhirteten Zement erhalten gebliebenen Zementkorner zum grofen
Teil aus Gruppen von Alithen bestehen, die an ihren charakteristischen
Formen leicht zu erkennen sind. Geeignete Atzmittel sind alkoholische
Salzsédure, alkoholische Jodlésung und 25-prozentige FluBsiiure, die
das Zementbild in sehr kennzeichnender Weise veriindert.

3. Die mikrographische Untersuchung wurde auf Eisenportland-
zemente ausgedehnt, und es wurden Verfahren ausgearbeitet, um Eisen-
portlandzemente von Portlandzementen an ihrem Gefiilge zu unter-
scheiden. Die Unterscheidung ist hiufig schon auf Grund des ver-
schiedenen Aussehens des Normalbildes moglich, obwohl auch das
Gefiigebild dieser Zemente aus primiren und sekundiren Bestand-
teilen zusammengesetzt ist; als ein besonders wertvolles Hilfsmittel
hat sich die FluBsiurereaktion erwiesen, durch die es mdglich ist,
die Schlacketeilchen an prachtvollen Interferenzfarben zu erkennen.
Mit Hilfe dieser Reaktion ist es auch gelungen, den Schlackegehalt
angenihert quantitativ festzustellen. Diese Untersuchungen bilden im
Verein mit den am reinen Portlandzement gewonnenen Erfahrungen
eine Grundlage fiir die praktische mikrographische Zementuntersuchung.

4. Es wurden die Verinderungen des Zementgefiiges durch ver-
diinnte Salzlosungen und vor allem durch SiiBwasser und Seewasser
studiert und gefunden, daB Siilwasser das Gefiige anders verindert
als Seewasser. Die Versuche wurden in der Weise angestellt, dafl
gleich groBe Zementschliffe gleiche Zeiten dem Angriff von Siilwasser
bezw. Seewasser ausgesetzt wurden. Es konnte der Nachweis gefiihrt
werden, daBl Siiwasser mit Zusatz von 1—2 %, Magnesiumsulfat das
Zementgeliige wie Seewasser verindert.

5. Auch der Einfluf hoherer Temperaturen auf das Gefiige kann
verfolgt werden; je hoher die Temperatur ist, der der Zement ausge-
setzt wird, um so undeutlicher wird das Gefiige, indem der Bestand-
teil B durch Abgabe von gebundenem Wasser zusammenschrumpft.
Bei 900° treten nur noch einige Gruppen von Alithen deutlich
bervor, und die einzelnen Alithe sind durch Atzung des erkalteten
Schliffes nachzuweisen. :

6. Die Bedeutung der Mikrographie des Zementes fiir die wissen-
schaftliche Zementforschung liegt einerseits darin, daB sie wertvolle
Schliisse auf die Vorginge beim Abbinden und Erhirten zu ziehen
gestattet; denn es ist hierdurch sehr wahrscheinlich gemacht, da der
Abbindevorgang darin besteht, daB sich jedes Zementkorn mit einer
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verhéltnismaBig sehr schmalen Zone umkleidet, die aus den Produkten
des Wasserangriffes auf Zement besteht. Damit ist die Bildung des Gefiige-
bestandteiles B (Abbinden) in der Hauptsache beendet, und alle weiteren
Vorginge (Erbéirten), die sich innerhalb B vollziehen, sind mikrogra-
phisch nicht weiter zu verfolgen, weil B im auffallenden Licht einheitlich
aussieht. Andererseits wird die Mikrographie ein wertvolles Hilfsmittel
bei Studien tiber die Mineralbildung im Zement bilden, denn durch
mikrographische Untersuchung synthetischer Produkte wird es méglich
sein, anzugeben, unter welchen physikalischen (Temperatur) und
chemischen (Zusammensetzung) Bedingungen Zementbildung eintritt.

Der Verfasser ist der Leitung des Kgl. Materialpriifungsamtes,
besonders Hrn. Professor Heyn, ferner Hrn. Privatdozenten O. Bauer
fir die gewidhrte Unterstiitzung zu Dank verpilichtet.

2968. A. Hantzsch und St. Opolski:
Uber einen violetten aci-Ather des Hexanitro-diphenylamins.

(Eingegangen am 5. Mai 1908.)

Bekanntlich besteht eine schon durch l'arbverinderung in die
Augen fallende Analogie zwischen den nitrierten Phenolen und den
pitrierten Diphenylaminen, bezw. deren wichtigsten Reprisentanten,
dem Trinitrophenol und dem Hexanitrodiphenylamin. Beide Verbin-
dungen sind schwach farbig, bilden aber intensiv farbige Salze. Wie
nun die Pikrate durch intramolekulare Umlagerung entstehen, seo ist
dasselbe fiir die dunkelvioletten Salze der gelben »Aurantiac wahr-
scheinlich; und wie die Pikrinséiure auBler den fast farblosen Trinitro-
phenolithern noch rote aci-Pikrinsiureester bildet, so konnten sich
auch vom Hexanitrodiphenylamin aufler den stabilen, gelblichen, nor-
malen Stickstoffdthern, den N-Alkyl-hexanitrodiphenylaminen, noch
isomere, labile, dunkelfarbige Sauerstoffester -ableiten.

Es ist uns tatsichlich gelungen, einen solchen »aci-Ather« (O-Ester).
zu isolieren und damit fiir die Nitrodiphenylamine dasselbe nachzu-
weisen, was fiir die Nitrophenole gilt !); also Folgendes:

1) Ahnliche Erscheinungen wurden von einem von uns auch bei den Benzol-
sulfonitraniliden beobachtet (s. Opolski, diese Berichte 40, 3528 {1907]).
Dabei ist leider iibersehen worden, daB die zu diesen Untersuchungen
dienenden Benzolsulfo-methylnitranilide schon vorher von den HHrn. Morgan
und Micklethwait (Journ. Chem. Soc. 87, 73 [1905]) beschrieben worden sind,
worauf Hr. Morgan uns freundlichst aufmerksam gemacht hat.
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