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Die geschichtliche Entwickelung
der Theorien iiber die Konstitution
von Portlandzement.

Von Eduard Jordis und Erhard H. Kanter.

Die wasserbestindigen sogen. hydraulischen
Méortel haben seit etwa 100 Jahren die
Aufmerksamkeit zahlreicher Forscher erregt.
Besonders seitdem es vor rund 50 Jahren
gelungen war, fabrikméBig hydraulische Mértel
durch Brennen puassend gemischter Rohmate-
rialien zu erzeugen, also Portlandzement her-
zustellen, werden die Versuche immer zahl-
reicher, fiir die Bildung und Zersetzung des
Zementes klare theoretische Anschauungen
zu gewinnen, Man kann nicht sagen, daB
diese Bestrebungen Erfolg hatten. Die heute
so umfangreiche und groBartige Industrie des
Portlandzementes ist im wesentlichen auf dem
Boden der praktischen Erfahrung und des
Experimentes gro8 geworden. Klare Vor-
stellungen, warum so und nicht anders ge-
arbeitet wird, warum Stdrungen plétzlich
eintreten, und warum sie sich durch empirisch
gefundene und angewendete Mittel beseitigen
lassen, bestehen nicht. Trotzdem ist aber
der Zement eine Qualititsware, bei der
bestimmte Eigenschaften gefordert und garan-
tiert werden. Es miissen also GesetzmiBig-
keiten vorliegen, nach denen er entsteht und
wirkt, nur kennt sie noch niemand. Sie
aufzusuchen hat daher nicht nur hohen wissen-
schaftlichen Reiz, sondern auch praktische
Bedeutung, da jede Fabrikation, die wie z. B.
die chemischen GroBbetriebe mit wohlbekannten
Gesetzen und Faktoren rechnen kann, auch
den hiochsten 6konomischen Effekt zu erreichen
vermag.

Uberblickt man nun die vielen Hunderte
von Arbeiten, die sich in den -eingangs
erwihnten Zeitriumen angesammelt haben,
s0 findet man zwar nicht wenige, die mit
groBer Zuversicht die Frage nach der Kon-
stitution des Portlandzementes ldsen und die
seinzig erhirtende” Verbindung darin gefunden
haben; geht man ihnen aber mit dem Riist-
zeug der strengen wissenschaftlichen Kritik
zu Leibe, dann bleiben nur sehr wenige
itbrig, denen man wirklich bleibenden Wert
zuerkennen kann, so wenige, dal die Finger
geniigen, sie daran herzuzéhlen. Gleichzeitig
findet man, dafl fast alle Fragen, die heute
zur Diskussion stehen, schon vor einem
Menschenalter umstritten worden sind, fast
mit denselben Mitteln und Griinden wie
heute; ja viele Untersuchungsmethoden, die
heute als neugefunden in die Welt gehen,
sind schon damals als unbrauchbar zur Ent-
scheidung der hierher gehorenden Fragen
nachgewiesen worden. Dies rithrt daher,

daB die Arbeiten in erstaunlich kurzer Zeit
wieder vergessen worden sind und ibhr Gegen-
stand daher immer wieder von neuem ,ent-
deckt” wird. Wenn also im folgenden far
ein und dasselbe Thema mehrere Bearbeiter
nachgewiesen -werden, so gilt im allgemeinen,
daB dem jingeren die Arbeit des &lteren
nicht bekannt ist.

Wenn sich auch bei der Schwierigkeit
fir den Techniker, die #ltere Literatur zu
erhulten, diese Ersclieinung erklirt, so ist
es andererseits auffallend, da8 manchmal
sogar ein und derselbe Forscher auf Grund
seiner neueren Arbeiten nach Jahren Hypo-
thesen und Behauptungen aufstellt, die seinen
fritheren schnurstracks zuwiderlaufen, ohne
diese fritheren zu erwihnen. Infolgedessen
ist denn in der Tat heute die Verwirrung
auf dem Gebiete der Zementtheorien weit
grofer als vor 40 Jahren! Trotz schirferer
Hilfsmittel ist man weiter denn je davon
entfernt, zu einer umfassenden, begriindeten
und brauchbaren Anschauung zu gelangen.

Es soll daher versucht werden, an der
Hand einer historisch-kritischen Studie einer-
seits zu zeigen, wo Fehler begangen werden,
andererseits aber auch die Wege aufzuweisen,
die einzig und allein sicher und sogar in
verhdltnismiBig einfacher Weise zum Ziele
fihren konnen.

Ein Hauptfehler, der immer wiederkehrt,
ist der, daB man den Begriff ,Portland-
zement“ nicht scharf genug begrenzt, so daB
die verschiedenen Autoren jedesmal andere
Dinge darunter verstehen.

Was ist nun eigentlich, wenn man von
der Konstitution oder Theorie des Portland-
zementes spricht, unter dem Begriff , Port-
landzement® zu verstehen? Ist es schon
das Gemenge, das, zu Ziegeln geformt, in
die Brennofen wandert? Ist es der gebrannte
Klinker, der sie verlift? Oder das Mahl-
gut, das inzwischen mit Feuchtigkeit und
Luftkohlensiure Bekanntschaft gemacht hat?
Oder das gelagerte Material, wie es im
Handel ist, mit bereits eingetretenen Ver-
dnderungen? Ist das, was nach dem Benetzen
mit Wasser vorliegt, noch Portlandzement?
Und auch noch die abbindende und erhiértende
Masse? Wo beginnt und wo endet der
Geltungsbereich dieses Begriffies? Und doch
ist jede der genannten Phasen von den anderen
deutlich zu unterscheiden und in jeder liegt
ein anderes Ding vor, als in der vorher-
gehenden und der folgenden!

Wenn man sich diese Verhiltnisse klar
macht, so erkennt man alsbald, daB der
Begrif ,Portlandzement® iiberhaupt kein
bestimmter, eng umgrenzter ist, sondern nur
ein Gattungsmame, der mehrere heterogene
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Dinge umfaft. Daher kann es auch gar
nicht eine oder gar ,die“ Konstitutionstheorie
des Portlandzementes geben, sondern nur
eine Mehrzahl von Theorien, genau ent-
sprechend den Phasen, in denen sich, wie
angedeutet, das Entstehen und die Verwen-
dung des Portlandzementes abspielt.
Betrachtet man nun die einzelnen Ab-
schnitte im Dasein des Zementes, so kann
man deren vier aufs schirfste gegeneinander

abgrenzen:
1. das Brennen,
2. das Lagern,
3. das Anmachen,
4. das Abbinden und Erhirten.

Dabei soll von den vorbereitenden Operationen
bis zur Vollendung des getrockneten, brenn-
fertigen Ziegels abgesehen werden; denn auf
diesem Gebiete herrscht so gut wie aus-
schlieflich die Empirie insofern, als die
Analysenzahlen von Kalken und Tonen nur
erste Anhaltspunkte bieten, niemals aber nach
diesen allein vorhergesagt werden kann, ob
sich ein Lager zur Zementbereitung eignet
oder nicht, oder wie der Zement ausfallen
wird.

Hierzu miifite auch zuerst eine genaue
Kenntnis von der Natur der Tone vorliegen,
die ja moch vollstindig fehlt.

I. Das Brennen.

Das erste Stadium der eigentlichen Zement-
bereitung ist demnach das Breunen. Durch
die Hitze wird dabei aus dem kohlensauren
Kalk die Kohlensinre ausgetrieben. Gleich-
zeitig finden zwischen allen Bestandteilen
der Rohmasse Reaktionen statt, also zwischen
Kalk, Tonerde, Kieselsiure, Eisen, Alkalien
u. 5. w. Welche das sind, wie sie ablaufen
und wozu sie tithren, kann im voraus durch-
aus nicht angegeben werden, weil dazu alle
experimentellen Grundlagen fehlen. Man ver-
mag nur zu sagen, daB es ausschlieBlich
Reaktionen sein kOnnen, die unter Wirme-
aufnahme verlaufen und der Chemie der
hohen Temperaturen angehdren. Uber diese
besitzen wir noch sehr geringe quantitative
Kenntnisse, doch ist soviel sicher, dafl sich
die einschligigen Reaktionen wesentlich von
denen bei gewdhnlicher Temperatur unter-
scheiden. Ganz allgemein pflegen die dabei
entstehenden Kérper unter gewdhnlichen Um-
stinden, hier besonders bei der Einwirkung
von Wasser oder Kohlensiiure, zu zerfallen.

. Mit Ausnahme einer einzigen recht ver-
dienstvollen Arbeit des Herrn Dr. Miiller-
Riidersdorf!) aus dem Jahre 1903, die den
Fortgang des Brennprozesses im Drehrohrofen

1) Vgl. die Literaturibersicht am Schlusse!

studiert, aber nur ein Tabellenwerk und ein
allererster Anfang ist, liegen iiber diesen so
wichtigen Vorgang des Brennens der Klinker
gar keine Versuche vor.

Die Einwirkung des Sauerstoffes der Luft,
der Kohlensiure oder schwefligen Siure und
all der anderen Gase, die bei dem Brennen
eine Rolle spielen konnen, ist nicht studiert
worden, und fiber den ProzeB des Sinterns
und Schmelzens herrscht vollstéindiges Dunkel.

Hier sind natiirlich umfussende Versuche
notwendig! Bei verschiedenen, gemessenen
Temperaturen ist das Verhalten der in Be-
tracht kommenden Silikate, Aluminate etc.
fiir sich und mit einander gemischt zu stu-
dieren, der EinfluB der verschiedenen Gase
ist festzustellen und der Vorgang des Sinterns
oder Schmelzens genau von Stufe zu Stufe
zu verfolgen. Der elektrische Ofen diirfte
dabei von grofem Nutzen sein.

Kann man also iiber die Reaktionen selbst
vorldufig nichts Sicheres sagen, so ist iiber
den Erfolg derselben vielerlei bekaunnt.

Schon die é&ltesten und experimentell
besten Arbeiten (Vicat®) 1820, Berthier?®)
1822, Fuchs*) 1829, ferner Zulkowsky®)
1863, Heldt®) 1865, Michuelis”) 1867,
Erdmenger®) 1879 u. a.) beschiftigen sich
eingehend mit dieser Frage und kommen
ibereinstimmend zu dem Ergebnis, da beim
Brennen die Kieselsiure eine bestimmte Ver-
dnderung erleidet, nimlich aufgeschlossen,
d. h. in eine Form gebracht wird, in der sie
bei gewdhnlicher Temperatur mit Wasser,
bez. wisserigen Losungen leicht zu reagieren
vermag. Dies ist ein sehr wichtiger so oft
ibersehener Punkt, daB die Reaktionsfihig-
keit gerade gegen Wasser erzeugt wird,
welche vorher nicht besteht. Ist doch Ton
ein wasserbestindiges Produkt einer Zersetzung
von Gesteinen durch Wasser, in dem die
darin gebundene Kieselsdure also mit Wasser
nicht reagiert. Unter dem EinfluB der hohen
Temperatur bei Gegenwart von Kalk erlangt
sie aber diese Fihigkeit, die ja fiir sich allein
gebrannter Ton nicht besitzt.

Diese also schon von Vieat?) 1820 fest-
gestellte Tatsache scheint bisher so ziemlich
das einzige zu sein, was vom Klinker
unbestritten und sicher feststeht. Denn alles,
was weiter gefunden oder vielmehr behauptet
wurde, ist ében so oft wieder Dbestritten
worden.

So ziemlich alle Calciumsilikate, die nur
mdglich sind, hat man im Klinker auch
schon angenommen, ja man hat nicht einmal
vor den Grenzen der Moglichkeit Halt gemacht!
So ist aus den Analysen der Zemente eine
‘Fille von Silikaten berechnet worden, fiir
deren Bestehen nur das eine ins Feld ge-



XVL J g
Heft 20. 19, Mal 190!

Jordis und Kanter:

Portlapdsement. 465

fihrt werden kann, daB in den so berech-
neten Silikaten, Aluminaten, Ferriten etc. die
Mengen von Kalk, Kieselsdure, Tonerde u.s. w.
mit den Analysenzahlen der Portlandzemente
ungefihr {ibereinstimmen. Gewil ein Beweis
auf schwachen Fiilen, wenn man die Fiille
der méglichen Kombinationen bedenkt! Daf
die einfache Analyse nicht ausreicht, die
Konstitution von Zementen aufzukléren, hatten
schon die #ltesten Autoren: Vicat und Ber-
thier erkannt und deshalb ging man zur
Synthese {iber; Berthier®) 1822, Fuchs*)
1829, Fremy®) 1865, Heldt®) 1865, Schu-
latschenko) 1869, Newberry') 1878,
Le Chatelier') 1882, Michel®) 1886,
Toernebohm™) 1899 u. a. haben so die
¥rage der Konstitution von Portland-Zement
zu l6sen versucht. Es ist dabei merkwiirdig,
wie fast alle Autoren, wenn sie Kalk und
Kieselsiure irgendwie in Z#dquimolekularen
Mengen zusammengeschmolzen haben, sofort
von einer Verbindung sprechen, ohne auch
nur den Schatten eines Beweises fiir diese
Behauptung zu erbringen.

Erhirtet nun gar ein solches Gemenge
von Kalk und Kieselsiure mit Wasser, so
kann man sicher sein, daf der Autor es in
den meisten Fillen als die im Klinker ent-
haltene wirksame Verbindung ansprechen
wird. So sind denn auch vom Ortho- bis
zum Hexasilikat alle Verbindungsformen auf-
gestellt worden; dabei ist es fiir dieherrschende
Verwirrung bezeichnend, daB dieselben Sili-
kate nach dem ecinen Autor erhirten, nach
dem anderen aber ganz und gar nicht.

Die im Klinker angenommenen Verbin-
dungen finden sich mit dem Namen der Ent-
decker bez. Wiederentdecker und der Jahres-
zahl in folgender Tabelle zusammengestellt:
Ca0.8i0, Jex's) 1900, Le Chatelieris) 1884

(Im Schrellbinder).
2Ca0.8i0; Erdmenger!”) 1893, Rebbufat!s)
1899, Zulkowsky?) 1901, Leduc®) 1901.
3Ca0.8i0;, Rivot und Chatoney?) 1856, A.
: Meyer?) 1901 u. 1902, Ludwig®) 1901,
Le Chatelier®™) 1885, Spencer u. M. B.
Newberry!) 1885, Kosmann®) 1902,
Clifford-Richardson) 1902.
2—3Ca0.S10, Michaelis?) 1903 und andere.
3—-4Ca0.8i0, Winkler®) 1856.
5Ca028i0, Heldt®) 1865.

Dabei ist wohl am wenigsten zu be-
greifen, wie sich die Autoren die Verbindun-
gen 2—3 Ca0.8i 0y 3—4Ca0.8i0, ete.
denken, denn derartige Verbindungen wider-
sprechen doch jedem chemischen Grundsatz.

Einige Autoren gehen iiber die Bestim-
mung des wirksamen Silikates noch hinaus

und geben eine genaue chemische Formel fur-

die Zusammensetzung des Klinkers, so
Kosmann?) 1895:

4Ca2.SiO‘+fcaﬂ'Al’0'0‘]

| Cay . 810, |

Newberry!!) 1898:
x(8Ca0.8i0)+ y(2Ca0.ALOy)
Jex?) 1900:

a (g: [Si]().],) +b (gﬁ‘:} (Sip,),) +0(CaSi0y

: 2 Ca0
2Ca0 1C20
§Ca0
Am weitesten aber ist Ludwig®) in der
genauen Erkennung der Verhiltnisse vorge-
schritten, der 1901 eine bis auf die dritte
Dezimale genau berechnete Formel angibt:
3,033 Ca0 + 0,126 Me O +- 0,217 AL;O; 4 1 Si 0,
oder

3,168 Me O + 0,217 AL;O; + 1 510y

Von den zahlreich aufgestellten Formeln,
die das Verhiltnis der Bestandteile des
Zementes fiir die Praxis empirisch ausdriicken,
wollen wir hier absehen.

‘Wiihrend so ein Teil der Autoren die Ver-
bindungen im Klinker genau bestimmen zu
konnen glaubt, bestreitet ein anderer, daf
der Kalk oder wenigstens aller Kalk gebunden
sel. So entstand der groBe Streit {iber den
sogenannten ,freien Atzkalk im Zement-
klinker, der zuerst zwischen Winkler und
Feichtinger 1856 entbrannte und bis heute
seiner Entscheidung kaum einen Schritt niher
gebracht ist.

Und das liegt neben anderem vor allem
daran, daB man iiber freien Atzkalk streitet,
ohne auch hier den Begriff des freien Kalkes
genau definiert zu haben.

Ist ,freier Kalk“ all der Kalk im Klinker,
der reaktionsfihig ist? oder der Teil,
der mit Wasser eine Erwiérmung gibt?

Ist es nur der Kalk, der nicht mit einer
Sdure verbunden vorliegt?

Und ist dann auch der Kalk ,frei“, der
sich vielleicht in einer Schmelze als
feste Losung befindet?

Dariiber herrscht noch vollkommene Un-
klarheit und ein drastisches Beispiel zeigt
das sehr hiibsch:

Michaelis®) behauptetei. J. 1900 gegen-
iiber Hart, es handele sich nicht um freien,
sondern um lose gebundenen, leicht abspalt-
baren Kalk; sofort erwiderte Hart®) darauf:
Wenn der Kalk so lose gebunden sei, sei er
eben frei.

Man darf also nicht schlechtweg von
freiem Kalk reden, sondern muB vorher den
Begriff genau definieren!
 Hauptsichlich zum Nachweis des freien
Atzkalkes, dann aber auch zur Erkennung
der Konstitution des Xlinkers {iiberhaupt,
haben die verschiedensten Autoren eine grofle
! Zahl von Reagentien auf Klinker wirken
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lassen; immer wieder sind alte, lingst schon
als unbrauchbar erkannte Mittel wieder ent-
deckt worden. Daher modge, um weitere
fruchtlose Versuche zu verhindern, hier ein
Verzeichnis der genannten Reagentien folgen.

A. Wisserige Lasungen.

1. Wasser: Winkler¥) 1858. Le Cha-
telier't) 1884. Levoir®) 1886. Zulkowsky!')
1902,

2. Wasser mit Kohlensdure: Feich-
tinger®) 1864. Winkler®) 1865. Levoir®)
1886.

3. Verdiinnte Sauren: Fremy?3) 1868.
Schott?®) 1871. Landrin*) 1883. Hauen-
schildt®) 1895. Zulkowsky+**) 1898.

4. Kalkwasser: Lundrin*) 1883. Le Cha-
telier's) 1884.

5, Na,CO;: Feichtinger®®) 1858. Schott3?)
1871.

6. X,C0O,: Oddo
Feichtingert) 1858.

7. (NH,),CO;: Feichtinger'?) 1858.

8. NH,Cl: Knapp*) 1887 Tomeitt) 1895.
Hauenschild™) 1895. Wormser*) 1900.

9. NaOH: Hart'8) 1900. (In wasserhaltigem
Glycerin, also in Wasser.)

und Manselled) 1895.

10. NH,0H: Tomei*®) 1895.

11. NH,C,H,0,: Tomei*) 1895.

12. Oxalsaures Ammon: Wormser?'7) 1900.
13. Wasserglas: Heldt®) 1865.

14. Zuckerliosung: Heldt5) 1865. Le-

voir®) 1886. Parsons'?) 1888. Mason™®) 1894.
Rebbufats') 1899. :

15. Glycerint Hart®) 1300.

16. MgCl,: Knapp*®) 1887.

17. CaCl,: Levoir®)1885. Candlot®*)1892.

B. Alkoholische Losungen.

1. HCIl: Feichtinger®) 1864. Winkler®)
1865.
J, u. Br,: Hartss) 1898.

NH,NO;: Winkler?”) 1865.

MgNO;: Zulkowsky?) 1863.

AICl;: Wormser und Spanjer®s) 1899,
NH,Cl: Michel®") 1886.

G0N

C. Sonstige Mittel.

1. H,;S: Steuer?®) 1899.

2. Ochsenblut: Mason®) 1894,

3. Leitfihigkeitsmessungen:
Malilstatt59) 1901.

4. Schlammen: Tornebohm®) 1897
Ljamin®) 1898. Fresenius®) 1900.

5. Kalorimetrische Messungen: Ost-
wald und Blank®) 1883. Huart und MeyerS)
1895.

Ein Viertelhundert Reagentien enthilt dies
Verzeichnis, ohne doch auf Vollstindigkeit
Anspruch machen zu k8nnen. Denn solcherlei
im Betriebe von irgend einem Chemiker oder
Nichtchemiker nebenbei gemachte Versuche
finden sich noch vielfach in kleinen Zeit-
schriften, die kurz nach ihrem Entstehen
wieder eingegangen sind, und an anderen
wenig zuginglichen Stellen.

Schon 1865 hatte Winkler®) erkannt,
daB all diese Reagentien ungeeignet zur Er-
forschung der Konstitution des Portland-
zementes seien; spiter haben Zulkowsky®)

Meyer-

1889 und Michaelis®) 1900, Ludwig®)
1901 wieder darauf hingewiesen. Denn die
unter A und B genannten Reagentien wirken
unbedingt zersetzend auf die Korper, die man
im Zement vermuten kann, namentlich auf
etwaige Kalksilikate, wobei Ca (OH), ent-
stehen mufl. Infolge dessen sind sie auch
untauglich, die Frage nach dem Bestehen
oder Nichtbestehen freien Kalkes oder tuber-
haupt die Frage nach der Konstitution des
Klinkers zu entscheiden, weil eben im Moment,
wo sie einwirken, Kalk frei wird, also auch
dann gefunden werden mufl, wenn er vorher
gebunden gewesen war.

ine Beobachtung Feichtingers®) 1858
ist nicht ohne Interesse. Xr laBt namlich
Lésungen von Soda oder kohlensaurem Ammon
auf Zement einwirken und schlemmt dann.
Dabei erhilt er eine feine Fraktion, die
hauptséchlich aus Calciumcarbonat besteht
und eine grébere, in der nur ca. 12 Proz.
Ca O sind. Letztere crhirtet mit Kalkhydrat
Ca (OH), nur dann, wenn sie aus der Soda-,
nicht aber, wenn sie aus der Ammonium-
carbonatlésung stammt.

Nun haben in neuester Zeit Fr. W. Clarke
und George Steiger®) natirliche alkali-
haltige Silikate z. B. K Al Si; Oy mit Chlor-
ammonium NH,Cl gegliiht und dabei ganz
allgemein gefunden, daB beim Auslaugen mit
Wasser Kochsalz fortgeht und das Ammon-
silikat NH, Al Si; O; zuriickbleibt; dieses ist
also wasserbestindig und muB auch in Lé-
sungen aus den XKomponenten entstehen.
Hieraus erklirt sich die Beobachtung Feich-
tingers. Mit Soda entsteht irgend ein
Natriumdoppeléilikat und diese zersetzen
sich leicht mit Wasser; mit Ammoniumkar-
bonat aber bildet sich ein nach Clarke und
Steiger wasserbestindiges Ammondoppel-
silikat. Im ersteren Falle kann daher Atz-
kalk leicht in das Silikat an Stelle von
Natrium eintreten, im zweiten aber nicht,

" weil das Ammoniumn seinen Platz behauptet.

Gegeniiber den verschiedenen Meinungen
iiber die etwa moglichen Verbindungen im
Zementklinker hatte schon Winkler®) 1858
darauf hingewiesen, daf vielleicht iiberhaupt
keine definierten Verbindungen darin vor-
liegen, sondern nur ein Gemisch in Gestalt
einer Schmelze. Diese Behauptung, fiir die
ein eigentlicher Beweis nie erbracht wurde,
taucht immer wieder auf; Lrdmenger®)
spricht 1879 von einem Xalkwasserglas,
1882 von einem Glase, Hart®) 1900 von
einer festen Lo&sung. In #hnlicker Form
nabmen Winkler¥) 1858, Schénaich-

*) Zeitschr. f. anorg, Chemie 23 (1900) 135 his
145: 29 (1902) 338—3852.
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Carolath™) 1866, Schott®) 1871, Zsig- | Silikatbildung; Vicat®) 1820 und viele
mondy™) 1894, Meyer-Mahlstatt®) 1901 | andere im Entstelien eines Schmelzflusses,

im Klinker eine Schmelze, ein Glas oder
eine feste L&sung an.

Andere Autoren bestreiten, daB die Sili-
kate die wichtigsten Bestandteile der Klinker
seien, Fremy™) 1865, Landrin®) 1882.
Sie halten die Aluminate fiir den wesent-
lichen Bestandteil des Klinkers und Foy™)
nimmt 1887 ein Calciumaluminiumsilikat an.
Schonaich-Carolath™) 1867, Le Cha-
telier¥) 1885, Ludwig™) 1901 dagegen
halten die Aluminate nur fir Schmelzmittel.

Als Nebenbestandteile werden natiirlich
noch von vielen anderen Calciumaluminate, Cal-
ciumaluminiumsilikate, Calciumferrate, Eisen-
aluminate, Magnesium und Manganverbin-
dungen etc. etc. angefiihrt.

Es wiirde den Rahmen dieser Arbeit
uberschreiten, wollte man auch all diese
versehiedenen Verbindungen und deren Rolle
ausfihrlich besprechen.

Uber die Rolle der Alkalien, die von
allen Forschern als Nebenbestandteile be-
trachtet werden, herrscht auch noch grofle
Unklarheit. Fuchs*) 1829, Heldt®) 1865,
Kuhlmunn®™) 1841, Erdmenger™) 1876,
betrachten sie als Schmelzmittel, wihrend
unter anderem Michel®) 1886 und New-
berry!') 1898 sie nur als. Fillmaterial an-
sehen.

Andere meinen  wieder, der Brand be-
wirke Uberhaupt keine Verbindung der ver-
schiedenen Bestandteile im Klinker. So
nimmt Knipp™) 1865 an, daB nur die ,Ko-
hérenz® der Kieselsiure zerstort werde;
Mann™) 1877 behauptet umgekehrt.
Brand ndhere die kleinsten Teile einander.
Michaelis™) 1867 nimmt an, der Brand
bewirke einen ,physikalischen Spunnungszu-
stand der Molekiile“, und Erdmenger®)
1878 meint, dieser ,Spannungszustand® sei
auch ,chemisch®.

Uber das in der Praxis so hiufig beob-
achtete Zerrieseln der Klinker ist zwar viel
geschrieben und spekuliert worden. Zu einem
Resultate kam man aber nicht. Nur die
wichtigsten Arbeiten selen angefihrt! Le
Chatelier®) 1892 und Kosmann®) 1893
fithren das Zerrieseln auf das Entstehen der
Verbindung 2 Ca08i0,, Erdmenger®) 1894
auf Uberhitzung zuriick und Zsigmondy™)
endlich auf Entglasung eines entstandenen
Glases.

Noch mannigfacher sind die Theorien
ither den Grund des Totbrennens von Port-
landzement. Auch hier konnen wieder nur
die wichtigsten Arbeiten angefithrt werden.
Fremy, Pettenkofer, Schénaich-Caro-
lath™) 1865 suchen den Grund in einer

der !

eine Ansicht, die Michaelis®*) 1892 durch
Versuche widerlegte; Schuliatschenko®)
1869 begriindet die Erscheinung auf physi-
kalische Ursachen, Hewitt®) 1893 sieht
im totgebrannten Zement eine allotrope Mo-
difikation des normalen, und Héglom sucht
den Grund des Totbrennens in dem Ent-
stehen von Melilithkrystallen.

Die zahlreichen, bisher angefiihrten Ar-
beiten haben nur sehr wenig Aufkldrung ge-
bracht, weil keiner der Autoren eine sichere
Untersuchungsmethode fand. Bessere Re-
sultate zeitigte erst die Anwendung physi-
kalischer Hilfsmittel.

So hat der berihmte ILeipziger Forscher
W.Ostwald®) in einer Jugendarbeit 1883
versucht, aus den Wirmetdonungen bei der
Erhirtung von Portlandzement einen Schluf
auf die Konstitution der Klinker zu ziehen.
Leider blieb diese Ostwaldsche Arbeit ver-
einzelt; auch sind, trotz der vorziiglichen
Beobachturtgen, die gezogenen Schliisse nicht
ganz einwandsfrei; denn da beim Anmachen
mit Wasser Zersetzungen neben Neubildungen
einhergehen, sind die Wirmeténungen viel
komplizierter, als Ostwald annahm. 1895
haben Hart und Meyer®), 1901 Hart®)
die von Ostwald zuerst angewandte Me-
thode neu aufgefunden: aber die mit geringer
Sorgfalt und wenig Sachkenntnis ausgefithrten
Versuche fithrten erst recht zu keinem Re-
sultate.

Ein anderes vorziigliches Hilfsmittel ist
die mikroskopische Untersuchung von Diinn-
schliffen. Sie wurde zuerst von Winkler®)
1856 benutzt; LeChatelier®)1882, Hauen-
schild*) 1895 und Térnebohm®) 1897
haben dann sehr wertvolle Arbeiten dariber
geliefert. Thre Feststellungen, daB sich in
Diinnschliffen von gebrannten Klinkern deut-
liche Krystalle verschiedener Art neben einer
geschmolzenen, gefirbten Grundmasse nach-
weisen lassen, sind von grofiter Wichtigkeit.
Thre Schliisse aber iber die Konstitution
dieser Massen und Kristalle, welche Tdrne-
bohm als Alit, Belit, Celit, Felit bezeiclinet,
sind noch nicht beweiskriftig, denn keinem
gelang cine sichere Trennung der einzelnen
Individuen. Ohne diese kann aber nichts
gesagt werden, weil man mit dem Mikro-
skop isomorphe Kérper, die, wie wir nach-
weisen konnten, gerade bei den verschiedenen
Erdalkalisilikaten mit Vorliebe auftreten,
nicht unterscheiden kann. Térnebohm ver-
suchte durch Schlimmen oder durch spezi-
fisch schwere Fliissigkeiten Scheidungen zu
erzielen; indessen gibt er selber ausdriicklich
an, dal sich nach dieser Methode, die bei
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ihrer Wiederentdeckung durch Ljamin®)
1898 mit groBer Uberschwinglichkeit be-
griift wurde, keine brauchbaren Resultate
erzielen lassen.

Unsere Kenntnisse iiber die durch den
Brand erzeugten Verbindungen sind also
noch sehr gering. XEin grofles experimen-
telles Material liegt zwar vor, aber eine
Deutung, die der wissenschaftlichen Kritik
standzuhalten vermdchte, ist unmiglich.

Indessen ist doch der Weg vorgezeichnet,
auf dem man zum Ziele gelangen kann. In
systematischen Versuchen miissen Korper
genau bestimmter, anfangs einfacher, spiter
komplizierterer Zusammensetzung wechseln-
den, aber gemessenen Temperaturen ausge-
setzt werden. Die entstehenden Produkte
sind mikroskopisch genau zu bestimmen und
auf ihr Verhalten gegen Wasser, Kollen-
sdure und andere Reagentien zu untersuchen.
Dann wird man imstande sein, Riickschliisse
zu ziehen, auf die Natur der in Klinkern ge-
fundenen Krystalle etc., um diese Vermutun-
gen mit geeigneten Reagentien zu prifen.

Dabei miissen dann aber nicht nur an
einem beliebigen Xlinker, sondern, was
merkwiirdigerweise bisher ganz f{ibersehen
wurde, an zahlreichen, von verschiedenster Her-
kunft vergleichende Beobachtungen erfolgen,
da es garnicht wahrscheinlich ist, daB z. B.
ein Stettiner- und ein Heidelberger- oder
Schweizerklinker dasselbe mikroskopische
Bild ergeben werden. Haben ja auch
Le Chatelier, Hauenschild und Térne-
bohm ganz verschiedene Dinge gesehen.

II. Das Lagern.

Wir kommen nun zu den Verdnderungen,
die der Klinker durch den Mahl- und Lager-
prozef, das heifit durch die Berithrung mit
der Atmosphire, erleidet.

Dafl die Kohlensdure und das Wasser
der Luft auf den Klinker é&inwirken, ist
allen Autoren zwar bekannt, doch die
wenigsten bedenken, welch tiefgehende Ver-
inderungen dadurch entstehen miissen. Daher
finden wir auch nur einige wenige Arbeiten,
die den EinfluB der Atmosphérilien studieren.
Die Wichtigkeit der Vorginge ist aber auch
bei diesen verkannt worden.

Erdmenger®) 1875 behandelt diese
Frage ‘zuerst. Heintzel®) 1878 beschiftigt
sich mit dem XKinflul des Lichtes auf abge-
bundenen und nicht abgebundenen Zement;
Tomei%) 1880 studiert den EinfluB der
einzelnen Bestandteile der Luft auf Portland-
zement; aber allein Levoir®) 1886 schreibt
der Luft einen groflen und firr den spiteren
Proze der Erhirtung wesentlichen Einflu
zu. Er meint, beim Lagern spaltet sich das

Zementkorn und nimmt Wasser und Kohlen-
sdure auf, wobei amorphe Si0O, entsteht.
Roland 1902 studierte das Umschlagen der
Abbindezeit beim Lagern.

Hier sind natiirlich wieder eingehende
Studien notwendig, bei denen man mikro-
skopisch wie analytisch den Einflul der
Atmosphire auf die verschiedenen Silikate
beobachten und allméhlich von den ein-
fachsten Kérpern synthetisch zum Portland-

zement {ibergehen muf.
[Schiuss folgt.

Uber Indikatoren zur maBanalytischen
Bestimmung der Chinaalkaloide.
Yon Dr. J. Messner.

[Schlufe von S. 450.]

In wisseriger Losung lassen sich die
Chinaalkaloide mit dem reinen Lackmoid nur
ungenau titrieren, da die Farbenibergiinge
zu langsam vor sich gehen, dagegen dirfte
in rein alkoholischer Ldsung das Lackmoid
allen bekannten Indikatoren bei weitem vor-
zuziehen sein. In alkoholischer Lisung ist
der Umschlag von Rot in Blau und umge-
kehrt so scharf, daf er bei der Bestimmung
der Chinabasen kaum einen Zweifel auf-
kommen 14i08t, besonders wenn man auf rein
Rot titriert. Die blaue Firbung des Indikators
ist in alkoholischer Losung rein blau, wih-
rend sie in wisseriger Losung mehr oder
weniger rotstichig ist. Versetzt man z. B.
50 ccm Alkohol mit 5 Tropfen Lackmoid-
16sung, so erhilt man eine Fliissigkeit von
rein blauer Farbe, die mit 1 Tropfchen
/1o N.-Salzssiure feurig gelbrot wird; versetat
man dagegen 50 ccm Wasser mit 5 Tropfen
Lackmoidlisung®), so erhilt man eine mehr
oder weniger violettrote oder rdtlichblaue
Flussigkeit, die wohl mit 1 Tropfen !/,, N.-
Salzsiure rein rot wird, die aber mit mehreren
Tropfen '/,; N.-Kalilauge allmihlich in Violett-
blau iibergeht und auch nach Zusatz einiger
Kubikzentimeter derselben Lauge mnicht die
schone blaue Firbung erreicht, die eine al-
koholische Lgsung aufzuweisen hat.

Bei der maBanalytischen Bestimmung der
Chinaalkaloide in alkoholischer Ldsung mit
Hilfe von Lackmoid ist immer eine geniigende
Menge Alkohol zu verwenden, damit die
alkoholische Flissigkeit durch die nitige
!0 N.-Losung nicht zu sehr verdiinnt wird.
Je hoher beim XEnde der Titration der
Alkoholgehalt der zu titrierenden Flissigkeit

14y Als Indikatorfliissigkeit beniitzt man eine
Losung von 0,2 g reimem Lackmoid in 100 cem
Alkohol (90 Proz.). Diese Lisung ist rot.





