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die Explosion des Sprengmeisters mit hineingerissen wer- 
den konnte. Nun ist aber Xnimonnitrat iiber die Zu- 
sammensetzung des Doppelsalzes (55 %) hinaus so hygro- 
skopisch, daD dieser Anteil im feuchtwarmen Silo alsbald 
zerflieDen und in den darunter befindlichen Schichten, 
soweit sie 5 % Sulfatuberschufi enthielten, das Doppel- 
salz von neuem bilden kann. Es ist daher auch diese 
letzte Moglichkeit als Ursache des Ungliickes nicht als 
viillig sicher anzunehmen. 

Zusanimenfassend ist demnach zu sagen, dai3 unter 
gewissen ungiinstigen Bedingungen, gar wenn ihrer 
rnehrere zusanimenwirkten, der Sulfatsalpeter in die 
Explosion detonierenden Perastralits teilweise niit hinein- 
gerissen wird, wie man nachtraglich hat feststellen 
konnen, so durch eine geeignete physikalische Beschaff en- 
heit, durch festen Einschlufi oder insbesondere, wenn sich 
lokal ein nitratreicheres I'rodukt aufgesammelt hatte, Be- 
dingungen, wie sie aber weder bei normaler Produktion 
vorgelegen haben, noch als Zufalliglreiten durch Analysen 
nachzuweisen waren. Die Tatsache solche I' Moglichkciten 
iiberhaupt geniigt aber natiirlich, wie erwahnt, urn auf die 
Lockerung der hart gewordenen Silomassen durch Sprea- 
gungen kiinftig zu verzichten. 

Bei den Beratungen iiber die Grundlagen der Kata- 
strophe hat weiter das Pramien- und Akkordsystem als 
vermutliche Ursache des Ungliickes eine gewisse Rolle 
gespielt. Diese Anschauung wurde so lebhaft seitens des 
Arbeiterrates vertreten, daD sogar erklart wurde, kein 
Arbeiter wiirde durch die Sachverstandigen iibeneugt 
werden konnen, dai3 Pramien- und Alrkordarbeit nicht 
die Ursache des Ungliickes seien. Derngegeniiber sei zur 
Beruhigung der Beteiligten vor dem groBten deutschen 
Sachverstiindigengremiuin der Chemie, den Lesern dieser 
Zeitschrift, die entgegengesetzte einstimmige Mcinung 
der Sachverstandigen zur Diskussion gestellt, dai3 keine 
der nioglichen Ursachen des Ungliickes ini Priimien- oder 
Akkordsystem begriindet sind. Es hat, wie festgestellt ist, 
weder der Sprengnieister noch die Unternehmerin des 
Abtransportes des Salzes im Akkord gearbeitet oder 
Praniien erhalten. Weder die Moglichkeit der Bildung 
nitratreicheren ,,Schnees" infolge Entmischung des Strah- 
les, noch derjenigen groBer Sulfatkristalle neben feinver- 
teiltein Xitrat und auch nicht die Bildung harter, weil 
feuchter Schichten als fester EinschluD des lockeren 
Doppelsalzes konnen Folgen des Pramien- oder Alrkord- 
systems sein, soweit solches iiberhaupt in den in Betrachl 
kommenden Betrieben hestand. 

Sulfatsalpeter an sich ist ebenso handhabungssichei 
wie seine Fabrikation, sei es die im Schneckengetrieb 
verfahren, sei es im Spritzverfahren, viillig ungefiihrlid 
ist. Selbst bei einem Bui3cren Fabrikbrande kann in der 
feuersicheren Speichern, die frei von Holz und andern 
brennbaren Material nur aus Beton und Eisen bestehen 
die Temperatur niemals so hoch steigen, wie es infolgc 
der I'riniarexplosion einer relativ groijen Masse in 
Speicher selbst der Fall war, welche ihre ganze Warm( 
in eineni Augenblick entwickelte, und damit die Tem 
peratur des nicht detonierten Sulfatsalpeters in vier Se 
kunden auf die relativ hohe Detonationstemperatur zi 
bringen vermochte. Da Sulfatsalpeter an sich nicht brenn 
bar ist, und andere hrennbare Stoffe iiberdies auch im Sill 
im allgemeinen nicht vorhanden sein werden, SO ist aucl 
gegen die Lagerung von Sulfatsalpeter in diesem Eelan 
nichts einzuwenden, so wenig wie gegen seine Behand 
lung niit Baggern und Spitzhacken und anderer mechani 
scher Gewalt, gegen die er sich vollkommen uneiiipfind 
lich zeigt. Selbst die Fabrilration rcinen himoiisalpeter 
bietet bei Beriicksichtigung seiner Zersetzlichkeit durc 

2mperaturerhohung auf mehr als 200' - etwa im Falle 
nes Fabrikbrandes - keinen Anlafi zu grundsltzlichenl 
erbot. 

So bleibt nur die Gefahr einer Explosion durch ver- 
*echerische Handlung, indem mit groBen Mengen star- 
?n Sprengstoffs bei etwa gleichzeitig obwaltenden, ge- 
gneten Bedingungen der obengenannten Art - fsstem 
inschlufi, zufalliger Erliohung des h'itratgehaltes, feiner 
erteilung des Nitrats und grober Kornung des Sulfats - 
ie Mitdetonation erfolgen konnte. 

Halt man aber unter Vermeidung dieser begiinstigen- 
:n Bedingungen den Piitratgehalt unterhalb 30 70, bei 
elcher Zusammensetzung das Produkt nach Berechnung 
nd Erfahrung - niit der Einschrankung, die hei explo- 
vchemischen Reaktionen immerhin geboten ist - auch 
urch irgendwelche Sprengnngen keinerlei Mitdetonation 
rflhrt, so wiirde dem Verlangen der Landwirtschaft ver- 
iutlich nicht rnehr gedient sein. Es bleibt demnach ab- 
uwarten, ob die notigen Sicherungen gegen verbreche- 
lsche Sprengstoffattentate gefunden werden konnen, oder 
b das betriebsfiihige neue Verfahren der Badischen 
nilin- und Soda-Fabrik zur Erzeugung von ungefahrlichen 
[arnstoffverbindungen aus Ammoncarbonat, als >.ngen- 
aft hochwertiges Diingemittel, den gewiinschten Ersatz 
iir den Sulfatsalpeter bieten kann. Sind es doch nicht 
{eniger als 300 000 t Stickstoff, entsprechend il/* Mil- 
onen Tonnen Animonsulfat. gleich drei Fiinftel der ge- 
aniten deutschen Produlrtion, welche allein Leuna und 
bppau zu liefern vermogen. [A. 145.1 

iber die Bindung von Schwefelsaure an 
Cumaronharz. 

Von Dr. HANS WOLFF, Berlin. 
(Eingeg. 19.15. 1Y24.) 

In einer mehrere Jahre zuriickliegenden Abhandlung 
iatte ich gezeigt, dat3 schlecht gewaschene Cumaronharze 
Iisweilen geringe Mengen freier Schwefelsaure enthalten, 
Jnd dafi andere zwar von ,,praformierter" Schwefelsiiure 
'rei waren, indessen leicht Schwefelsgure abspalteten. 

M a r c u s s o n 1) wies d a m  darauf hin, daD freie 
khwefelsaure nicht unbedingt urspriinglich vorhanden 
:ewesen sein mufi, sondern sich erst im Harz durch Spal- 
ung unbestlndiger Verbindmigen gebildet haben konnte. 
3s gibt nun noch eine andere Moglichlreit, wie es sich 
3ei eincm mir vor etwa einem Jahre in die Hande ge- 
langten Harz zeigte. Es lrann namlich freie Schwefelsiiure 
ion vornherein zwar vorhanden sein, doch kann sich die 
jaure deni Nachweis entziehen. 

Da mir die mit diesem Harz angestellten Versuche 
prinzipielle Bedeutung zu haben scheinen, will ich sje 
ausfiihrlicher mitteilen, um so mehr, da  die an  diesem 
Harz geniachten Hrfahrungen unter Umstanden bei der 
technologischen Rewertung eine nicht unbedeutende Kolle 
spielen konnen. 

Das Harz, das ich untersuclite, war von heller Farbe; 
eine 10 %ige Losung in Reinbenzol hatte den Farbton 5 
der Skala von I( n a u t h & W e i d i n  g e r. Der Gesamt- 
schwefelgehalt (nach E s c 11 k a bestimmt) betrug 0,38 70 
= 0,95o/u SOS. Die mit dem gleichen Volum Alkohol 
(90%) verdiinnte Losung in Benzol reagierte gegen eben 
alkalisch gemachte Phenolphthaleinlosung schwach sauer. 
Dagegen ging beim Ausschiitteln der benzolischen Lo- 
sung mit Wasser keine S h r e  in dieses iiber. Vielniehr 
reagierte das Wasser vollig neutral sowohl gegen Lak- 
mus wie gegen Methylorange. 

l )  Ch. Ztg. 1919, S. 110. 
.. -. 
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Wurde nun die Losung des Harzes in Benzol einige 
Zeit stehengelassen, so liefi sich beim Ausschutteln rnit 
Wasser Schwefelsaure nachweisen. Eine Nachprufung 
bestatigte dies: anfangs keine mit Wasser extrahierbare 
Schwefelsaure, dagegen wohl nach mehrtagigem Stehen. 
Allerdings differierte die extrahierbare Menge bei beiden 
Versuchen nicht unbedeutend (siehe Tabelle). 

Tabelle. 

Nach 2 Tagen O,OS% 0,03% Iodiche SO, 

0 8 3 )  0,56% 0,3676 9, ., 

Es ist also festgestellt, daf3 zu Begjnn keine Saure zu 
extrahieren ist, dagegen bei mehrtiigigem Stehen imnier 
schneller Saure frei wird. Man kann sich vorstellen, da8 
es sich uni das Zerfallprodukt einer leicht zersetzlichen 
Sulfosaure handelt. Dagegen sprechen allerdings man- 
cherlei Uedenken, unter andereni die Tatsache, daB Sulfo- 
sluren aromatischer und auch solche allocyclischer Ver- 
bindungen recht besthdig sind, besonders wenn es sich, 
\vie hier, um wasserfreie Losmigen handelt, bei deiieii 
eine Verseifung kaum denkbar erscheint. Auch daB etwa 
lockere Schwefelverbindungen anderer Art vorliegen, die 
durch Bbspaltung und Oxydation schlief3lich Schwefel- 
siiiure ergeben, ist wenig plausibel, letzteres schon des- 
halb, weil die Losung in Benzol in fast vollen Flaschen, 
also ohne Beruhrung mit hinreichenden Sauerstoffmengen 
stand. 

Nun hatte ich fruher einnial feststellen konnen, daB 
man manchen Arten von gebleichtem Schellack geringe 
Mengen von Salzsaure zusetzen kann, die dann durch 
Schutteln niit Wasser sich nicht mehr entfernen lieijen '). 
Diese Erscheinung vorausgesetzt, lag der Schlui3 nahe, dafi 
die Hindung der Schwefelsaure an das Cumaronharz irn 
vorliegenden Falle eine Adsorptionsverbindung sei, derart, 
dafi die zunachst hochdispergierten Harzmolekelkomplexe 
mit grol3er aktiver Oberfllche die Schwefelsaure adsorp- 
tiv zu binden vermogen. Tritt dann eine ,,Alterung" ein 
und verringert sich der Dispersionsgrad, so wird ent- 
sprechend der verringerten Oberflache Schwefelslure frei. 

Dafiir sprach schon die Zuni Schliifi inimer schneller 
werdende Abspaltung der Saure, wie sie in den folgen- 
den Kurven ersichtlich ist und die Zunahme, die die Vis- 
cositiit erfahren hatte. Einen nahezu evidenten Nachweis 
Bonnte ich aber fur die kolloidchemische Ursache durch 
das Verhalten der benzolischen Harzlosungen gegen was- 
serige Sa1;rlosungen liefern. 

Von der Ansicht ausgehend, dafi Dispersionsver- 
ringerung die Abspaltung der Schwefelsaure bewirkt hat, 
versuchte ich die Dispersionsverringerung durch diejeni- 
gen Mittel zu erzielen, die man bei Hydrosolen fur den 
gleichen Zyeck verwendet. Und zwar versuchte ich zu- 
uichst, durch Erhitzen die Rbspaltbarkeit der Siiure zu 
bewirken. Dies fiihrte zu keinem deutlichen Erfolge. 
Zwar lief$ sich nach einstiindigein Erhitzen der benzolischen 
Harzlosung am Ruckflufikuhler durch Scliiittelii mit Wasser 
etwas SHure extrahieren, dcch gelang es so, nur bis zu 
einer Siiuremenge von etwa 0,03-0,07 % SOa zu kommen. 

Dagegen liefien sich durch Schutteln mit Salzlosungen 
verhiiltnismaijig schnell erhebliche Anteile der vorhan- 
denen Schwefelsaure der  Benzollosung entziehen. Die 
Versuchsanordnung war dahei die folgende: 

100 ccm der lO%igen Losung des Cumaranharzes 
wurden mit 100 ccm der betreffenden Salzlosung (2 fache 
Nornlalstlrke) 5 Minuten lang geschuttelt, dann wurde 

Vrrsuch 1. Vcrsuch 2. 

39 4 ,, 0,17% 0,lO:h 3,  3, 

1, 6 ,, 0,32 lh 0,21 yo 5 ,  7 9  

3, 10 3, 0,83 "/o 0,59 y'o 9, 

2) Chem. Umsch. 1914, S. 160. 

nach Trennung der Schichten die untere Schicht abge- 
lassen, eventuell durch Filtration von Benzoltropfchen be- 
freit und dann auf den Gehalt an Saure teils durch Titra- 
tion, teils durch Fallung mit Bariumchlorid untersucht. 
Die Benzollosung wurde darauf nochmals mit der glei- 
chen Liisung geschuttelt, und dies mehrfach bis zu 6-8 
Ausschuttelungen wiederholt. Die Kurventafel zeigt die 

Tage 
Kurventafel I. 

jeweils i n s g e s a m t abgespaltene Sauremenge, berech- 
net als SOs in Grammen auf 100 g Harz. 

Wahrend durch Ausschiittung mit Wasser aus der 
Benzollosung des Harzes in der Zeit, deren die ange- 
fiihrten Versuche hedurften, Saure nicht zu extrahieren 

KC1 
NaCl 

- ._ ._ .  - AICI,, 
- - -  CaCI, 

Ra9, 
.......... 

_ - _ _ - -  
Kurventafel 11. 

war, war dies, wie die Kurventafel I1 zeigt, mittels Salz- 
losmgen moglich. Und zwar steigend nach der Wertig- 
keit des Metalls. Ein Unterschied bei der Wirkung von 
Kalium und Natrium einerseits und der von Barium und 
Calcium anderseits ist nicht erkennbar. Wir haben hier also 
Verhlltnisse vor uns, die sehr an das van S c h u 1 z e und 
H a r d y gefundene Gesetz erinnern. Bei der Gesehwin- 
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digkeit, mit der relativ schwache Salzlosungen die Schwe- 
felsaure abzuspalten vermogen, wird man die Erklarung 
durch chemische Reaktionen vollig falien lassen mussen 
und die oben geschilderte kolloidchemische Theorie als 
mindestens sehr wahrscheinlich gelten lassen konnen. 

Tut man dies aber, so wird das gleiche fur die fol- 
gende Beobachtung gelten, bei der e5 an sich fraglich 
ware, welcher Ursache die Erscheinung entspringt. 

Bei einer Untersuchung des Harzes nach 14 Mona- 
ten war dies namlich merklich sproder geworden. Bei 
der Ausschuttelung der Benzollosung mit Wasser wurde 
bei mehrfachem Ausschutteln eine Menge von 0,17% SO, 
der Benzollosung entzogen. Die folgenden Ausschutle- 
lungen ergaben nur noch jedesmal weniger als 

Nach weiteren 4 Monaten war die so extrahierbaro 
Menge auf 0,34% gestiegen, und die Benzollosung gab 
schon nach 3 tagigem Stehen den Rest (gefunden 0,58%; 
berechnet 0,6l%) an Wasser ab. Da mit diesem Versuch 
der Harzvorrat erschopft war, liei3 sich die Erscheinung 
leider nicht weiter verfolgen. 

In Analogie mit den oben gegebenen Darlegungen 
wird man diese Veranderung als eine Alterungserschei- 
nung im kolloidchemischen Sinne auffassen konnen. 

Zusammenfassung. 
Ein 0,38% S = 0,95% SO, enthaltendes Cumaronharz 

gab aus benzolischer Losung keine SBure an Wasser ab. 
Erst nach mehrtagigem Stehen der Benzollosung liei3 sich 
Schwefelsaure mit Wasser ausschiitteln. Durch Schutteln 
mit Salzlosungen (KCl, NaCl, BaCl,, CaCL, AlCl,) wurde 
Schwefelsaure schon nach wenigen Minuten der Benzol- 
losung entzogen. Dies geschah um so rascher, je hoher 
die Wertigkeit des Kations war. Diese Tatsache lafit sich 
kolloidchemisch dadurch erklaren, dai3 im ersten Fall 
(beim Stehen) durch Altern, im zweilen (Salzlosungen) 
durch Koagulation eine Dispersionsverringerung eintritt, 
die die adsorptiv gebundene Schwefelsaure frei werden 
lafit. Nach uber ein Jahr langer Aufbewahrung des Har- 
zes ging die Ausschuttelung der Saure leichter vor sich. 
Auch dies 1ai3t sich durch die Annahme von Alterungs- 
erscheinung auf gleichem Wege erkllren. 

0,02 % SOr. 

[A. 104.1 

Einhundert Jahre Portlandzement. Ill. 
Von K. GOSLICH, Dr. phil. u. Dr.-Ing. E. h. 

Nachdem ich in zwei fruheren Aufsatzenl) die Ent- 
wicklung des Portlandzements in chemischer Beziehung 
und in seiner fabrikmsigen Herstellung besprochen und 
angedeutet habe, dai3 der Portlandzement berufen war, 
die Ingenieurbaukunst zu revolutionieren, so bleibt mir 
jetzt noch ubrig, den Siegeszug des Portlandzements zu 
schildern. 

Bis 1855 wurde Portlandzement ausschlieDlich in 
England hergestellt und in kleinen Mengen auf das Fest- 
land ausgefuhrt, und zwar in bushels (etwa 1 Scheffel- 
sacke). In Deutschland wurde er meist in Holzfasser von 
4 Zentnern umgepackt und zu 20 B pro Fa6 verkauft. 
Aber auch die erste Zementfabrik, die Stettiner, konnte 
bei dem friiher geschilderten teuren Herstellungsver- 
fahren ein Fai3 nicht unter einem Friedrichsd'or (5 Taler 
20 Sgr.) abgeben. Man mufite also mit dem teuren Bau- 
material sehr sparsam umgehen. Wie gering der Ver- 
brauch damals war, geht daraus hervor, dai3 dem 
Stettiner Unternehmen eine ,,unglaubliche Leichtfertig- 
keit" vorgeworfen wurde, als es beabsichtigte, 26 000 
Fa13 jlihrlich in Deutschland abzusetzen. 

(Eingee. 17.15. 1924.) 

1) Vgl. Z. ang. Ch. 37, 265, 297 119241. 

Der Verbrauch beschrhkte sich demgemai3 auf 
Wasserbauten, und auch hier wurde er nur als F u g e n - 
m o r t e 1 in geschichtetem Mauerwerk verwendet. Da- 
bei bedurfte es einer gewissen Kunstfertigkeit bei der 
Verarbeitung. Denn, wie schon friiher ausgefiihrt, war 
der deutsche Zement anfangs ebenso schnellbindend wie 
der englische, d. h. er war nach 5-10 Minuten abge- 
bunden. Der Maurer m d t e  also Zement, Sand und 
Wasser mit auf das Gerust nehmen und dort nur soviel 
Mortel anmachen, als er in 10 Minuten verarbeiten 
konnte. Diese schwierigen Verhliltnisse wurden mit 
einem Male besser, als der Stettiner Langsambinder auf- 
trat, welcher gestattete, ein groBeres Quantum Mortel, 
sogar in Mortelmischmaschinen, herzustellen, denn der 
Verbrauchcr hatte jetzt 6-7 Stunden Zeit zur Verarbei- 
tung. Freilich den Mortel iiber Nacht liegen lassen, wie 
man unbedenklich beim Kalkmortel gewohnt war, war 
schon damals verpont, aber von den Maurern als storend 
empfunden. Uberhaupt hat die Verwendung des Portland- 
zements schwer unter der Unkenntnis uud dem Schlen- 
drian nicht blofi der Maurergesellen, sondern auch der 
Architekten zu leiden. Erst allmahlich ist es besser ge- 
worden durch millionenfache Verbreitung des ,,kleinen 
Zementbuches", in welchem das Notigste iiber Mischungs- 
verhaltnisse und Verarbeitung gesagt ist. Aber erst nach- 
dem ein neuer Berufszweig der Betoneure und Beton- 
firmen entstanden, ist die Verwendung des Zements 
rationell und sparsam geworden. 

Zement b e t o n *), d. h. ungeschichtetes Mauer- 
werk, bestehend aus unregelmafiig geformten Stein- 
brocken, eingebettet in Zementmortel, gab es bis 
Ende der sechziger Jahre des vorigen Jahrhun- 
derts kaum. Der Preis des Zements war zu hoch. 
Kostete doch 1876 ein Fafi immer noch 15 M. Aui3er- 
dem glaubte man, man musse ZementmEirtel nach Vor- 
bild des Kalkmortels im Verhiiltnis 1 :  3 Sand her- 
stellen. Es fehlte uberhaupt jede Kenntnis uber die 
Festigkeit magerer Mischungen, es fehlte die Erkennt- 
nis, dai3 die Beschaffenheit des Sandes von derselben Be- 
deutung sei wie die des Zements, es fehlte aber ganz- 
lich die Kenntnis, daD ein Beton, bestehend aus 1 Teil 
Zement, 4 Teilen Sand und 7 Teilen Schotter dieselbe 
oder vielleicht hohere Festigkeit hat, als die Mischung 
1 Zement und 4 Sand. In NorddeutschIand kam hinzu, 
dai3 in verschiedenen Stadten die Baupolizeivorschrift 
lautete: ,,Bauwerke, welche auf der Haftfestigkeit des 
Mortels beruhen, sind verboten." Damit war Beton uber- 
haupt verboten; es sollten Bauwerke, wie beim Kalk- 
mortel, nur durch die Schwere zusammengehalten wer- 
den. Im Ausland war man weiter. Auf der Stettiner 
Gewerbeausstellung 1865 konnte ein grofier Zementbeton- 
block gezeigt werden von derselben Zusammensetzung, 
welche die Diinen bei Erbauung ihrer Seeforts vor 
Kopenhagen angewendet hatten. Dem Protektor der 
Ausstellung, dem K r o n p r i n z e n  F r i e d r i c h  W i l -  
h e l m ,  konnte vorgetragen werden, wie man in D5ne- 
mark dazu gekommen war, auf Grund von Schiefiver- 
suchen gegen Betonplatten, die Forts ausschliei3lich aus 
Beton herzustellen. Der Kronprinz wie seine militari- 
schen Begleiter zeigten das lebhafteste Interesse fur diese 
neue Festungsbauweise; aber bekanntlich sollten nochviele 
Jahre vergehen, bis die Erfindung der Brisanzgranaten 
die Abdeckung der Kasematten durch Beton erzwang. 

Wie sehr man in Deutschland jeden Fortschritt ab- 
lehnte und in bureaukratischem Schlendrian fortwur- 

2) Die Herkunft des Wortes Beton ist zweifelhaft. Heyses 
FremdwSrterbuch leitet es vom latein. bitumen = Erdpech ab. 
Dieses Material haben die Assyrier als Mortel fur geschichtetes 
und ungeschichtetes Mauerwerk verwendet. 




