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dem er zugleich die eigenen umfangreichen Unter- 
suchungen der Uffentlichkeit ubergab. Auch die Be- 
ziehungen der Wasserbeschaffenheit zur Fischzucht 
wurden behandelt; in spateren Jahren wurden diese 
Fragen in einer besonderen fischereibiologischen Ab- 
teilung bearbeitet. Das in hygienischer und volkswirt- 
schaftlicher Hinsicht gleich bedeutsame Problem der 
Reinigung stadtischer Abwasser unter landwirtschaft- 
licher Ausnutzung der darin enthaltenen Nahrstoffe 
wurde fur die Stadt Munster durch die Einrichtung einer 
groi3ziigigen und rentablen Rieselfeldanlage gelost, wozu 
der Verstorbene in der wissenschaftlichen Durch- 
dringung dieses Gebietes eine wesentliche Beisteuer 
lieferte. Die Ergebnisse seiner einschlagigen Forschun- 
gen sind in der von J. K o n i g  in Gemeinscha€t mit 
einem seiner Schuler herausgegebenen Schrift ,,Die Rei- 
nigung der stadtischen Abwasser in Deutschland" (Ver- 
lag P. Parey, Berlin 1915) niedergelegt, welche auch 
im Auslande, besonders seitens amerikanischer Fach- 
leute, die gebiihrende Beachhung fand. Auch das ver- 
wandte Gebiet der IBenvtzung des Flu& und Bach- 
wassers zu Rieselzwecken bearbeitete K o n i g sowohl 
in kleinen Versuchsanlagen wie auch unter den Verhalt- 
riissen der Praxis. Hierbei sei seiner schon ssit Jahreii 
vergriffenen Schrift ,,Die Pflege der Wiesen Lnd Wei- 
den" (Verlag P. Parey, Berlin 1906) gedacht. 

Als Agrikulturchemiker sah J. K o n i g  eine grund- 
legende Aufgabe in dem Studium der physikalischen und 
chemischen Eigenschaften der verschiedenen IWen- 
arten und der Wechselwirkungen zwischen Boden, 
Dungung und Pflanze. Auf diesem Gebiete veriiffent- 
lichte er zahlreiche Abhandlungen, deren Ziel es war, 
einen Weg anzugeben, ,,wie man mit Hilfe der  prozen- 
tualen Ausnutzung der  im Boden vorhandenen Nahr- 
stoffe und aus dem Nahrstoffbedarf der  einzelnen Kultur- 
pflanzen gegebenenfalls v o r der Aussaat berechnen 
kann, nicht nur welche, sondern auch wieviel Nahrstoff e 
dem Boden zugefiihrt werden mussen, um eine Vollernte 
zu erzielen". Diese Worte sind dem Vorwort der von 
J. K o n i g noch in seinem letzten Lebensjahre heraue- 
gegebenen Schrift ,,Die Ermittlung des Diingerbedarfs 
des Bodens" (Verlag P. Parey, Berlin) entnommeii, 
welche zeigt, wie dieses Hauptproblem den Ge1ehrte:i 
nicht ruhen liei3. Es ist durch seine und anderer Ar- 
beiten der Losung merklich nahergeruckt worden. 

Die Anbeiten auf dem Gebiete: Futtermittel und 
Futterung schliei3en sich, abgesehen von den besonderen 
Fragen der Futterkonservierung durch Einmieten, Ein- 

s%uern und PreBfutterherstellung, meist eng an die 
nahrungsmittelchemischen Probleme an, die neben der 
Agrikulturchemie J. K o n i g s weites Arbeitsfeld waren. 
Seine jahrzehntelangen Forschungen uber die stickstoff- 
freien Extraktstoffe und die Bestandteile der Zell- 
membran der Futter- und Nahrungsmittel fuhrten zu 
der immer klareren Erkenntnis, dai3 die Natur auch hier 
keine scharfen Grenzen zieht, dai3 vielmehr die ver- 
schidensten Obergangs- und Loslichkeitsformen dieser 
Stoffe, von J. K o n i g als Proto-, Hemi- und Orthoformeii 
bezeichnet, auftreten, die mit den Unterscheidungs- 
mitteln des Forschers in ein bestimmtes Gruppensystem 
gebracht werden konnen. So konnte er in seinen letzten 
Lebenstagen in rder Schrift ,,Neues Verfahren zur che- 
mischen Untersuchung ae r  Futter- und Nahrungsmittel" 
(Verlag von P. Parey, Berlin 1930) den Versuch machen, 
das allgemein iibliche, vor etwa 60 Jahren eingefliihrte 
Untersuchungsverfahren umzugestalten unter scharferer 
Erfassung der  Loslichkeitsgruppen, insbesondere der 
Gruppe der Membranbestandteile und stickstofffreien 
Inhaltsstoffe. 

Diese Forschertatigkeit J. K o n i g s  fand ihr 
groBeres Gegenstiick in der Sammlung des in der  in- 
und auslandischen Literatur verstreuten Materials seiner 
Fachwissenschaft und dessen Zusammenfiigung zu den 
bekannten Werken, die seinen Namen tragen: fur den 
Agrikulturchemiker das zweibandige ,,Untersuchung 
1andwirJschaftlich und gewerblich wichtiger Stoffe", fur 
den Nahrungsmittelchemiker ,,Chemie der menschlichen 
Nahrungs- und Genui3mittel" in sieben Banden. Jeder 
Fachgenosse weifi, welche unschatzbaren Dienste aer  
Verstorbene durch diese umfasseniden Werke seiner 
Wissenschaft geleistet hat, aber auch, welcher Aufwand 
an Konnen und Wollen erforderlich war, sie zustande 
zu bringen. 

J. K 0 n i g wurde geehrt ,durch hohe Auszeichnungen, 
von denen ein Teil in den eingangs angefiihrten Ehren- 
titeln genannt ist. Mit einer alle Hindernisse und 
Schwierigkeiten besiegenden Willensstarke verband der 
Verstorbene eine selbstlose Hingabe an Pflicht und Be- 
ruf, die Kanst, den Tag so zu nutzen, dai3 seine Leistun- 
gen zu einem ungewohnlichen Umfange wachsen konn- 
ten, und andere Eigenschaften, die einen Menschen aus- 
zeichnen, insbesondere eine Herzensgute, die den 
Gegner schonte und ihn allen, ,die ihm naherstandeu, 
einen vaterlichen Freund und Berater sein lie& 

W .  Suf thoff ,  Munster. [A. 65.1 

Uber die Einwirkung einiger Salze, Siiuren und organischer Substanzen auf 
Zement und Beton. 

' Von Dr. R. GRIJN, Diisseldorf. 
Direktor des Forschungsinstitutes der Hiittenze~nentindustrie, Dusseldorf. 

(Eingeg. 21. M h z  1930.) 

Da sowcthl der Zement als auch der Beton Korper machwasser nicht nur Betone herstellen, sondern auch 
mit starkem Basenuberscha sind, werden freie Sauren die Abbindezeiten in beliebiger Weise verkurzen, ohne 
zweifellos zu chemischen Umsetzungen fiihren, falls sit? dai3 dadurch die Qualitat des fertigen Erzeugnisses herab- 
zur Einwirkung auf die Zemente und Betone kommen. gesetzt wird. Auch freie Sauren vermogen keineswegs 
Aus dieser Uberlegung heraus vermeidet man natur- in allen Fallen den Beton zu zerstoren, besonders dann, 
gemaD nach M6glichkeit die Einwirkung freier Sauren wenn ihre Kalksalze verhaltnismaBig unloslich oder 
auf Zement und ,Beton und warnt besonders vor der Her- schwerloslich sind. 
anziehung saurer Anmachwasser zur Betonbereitung, da 
man von diesen Wassern erwartet, dai3 sie den Zement 
zerstoren. Die diesbezugliche Befurchtung ist aber Anmaehwasser. 
keineswegs in dem Umfange berechtigt, wie sie Zur Priifung der Saurewirkung wurden nicht nur 
haufig ausgesprochen wird, denn man kann rnit sauren freie Sauren, sondern vor allen Dingen auch einige sauer 
Losungen oder mit Liisungen von freien Sauren als An- reagierende Salze herangezogen. Gepruft wurde deren 

A. Einwirkung ehemiseher Verbindungen im 
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Einwirkung auf die Abbindezeit, teilweise auch auf die 
Festigkeit, und zwar bei Portlandzement und bei Hoch- 
ofenzement. 
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C) C a 1 c i u m c h 1 o r i d + A 1 u m i n i u m c h 1 o r i d. 
Die Mischung der beiden eben genannten Salze ver- 

halt sich ahnlich wie die Einzelsalze, inden1 auch sie 
1. S a u e r  r e a g i e r e n d e  S a l z e .  

(Reihe 1.) 
schnelleres Abbinden herbeifuhren, und zwar um SO 
starker, je konzentrierter die Losung ist. 

Die Prufung wurde in der  Weise durchgefiihrt, daD d)  E i s  e n c  h 1 o r i d .  
verschiedene Salzlosungen allein und in Mischungen ver- Auch das EisenchIorid, welches bekanntlich ebenso 
schiedener Konzentrationen als Anmachfltissigkeiten fur wie das Aluminiumchlora stark Muer reagiert, fuhrt 
Portland- und Hochofenzenient benutzt und in der Schnellbinden des Zementes beim Anmchen mit der 
ublichen Weise die Abbindezeiten bestimmt wurden. konzentrierten Losung herbei; das khnellbinden ist um 
In Tabelle 1 sind die gefundenen Ergebnisse dargestellt. so ausgepragter, je konzentrierter die Losung ist. 

Tabelle 1. 
- 

Die Zahlen zeigen folgegdes: 

a) C a l c i u m c h l o r i d .  
Konzentrierte Calciumchloridlosung mad 

e) B a r i u m c h l  o r i d .  
Am geringsten ist die Wirkung des Bariumchlorids, 

aber auch hier steigt die Wirkung mit der Konzentration. 
BaClp 

Alle angefiihrten Salze eignen sich also allein oder in 
Mischung als Abbindebeschleuniger, wobei ausdriicklich 
darauf hinnuweisen ist, ,daB keineswegs Festigkeitsabfaille 
rnit der Beschleunigung verbunden zu sein brauchen, ja 
da5 sicH in manchen Fallen sogar Festigkeitssteigerungen 
ergeben. Diese Tatsache geht hervor aus Abb. 1. 

Die Zugfestigkeiten werden in den Anfangsfestig- 
keiten herabgesetzt. Nach 28 Tagen findet aber ein fast 
volliger Ausgleich statt. 

Die Druckfestigkeiten werden in der Anfangs- 
erhartung nur durch die konzentrierte Liisung erheLlich 
herabgesetzt, wahrend die vendunnten Losungen 
die Festigkeiten verbessern. Die Verbesserung wird 
deutlich nach sieben Tagen und erreicht mch 
28 Tagen recht erhebliche Betrage Mr die ver- 
,dunnten Losungen, wahrend die konzentrierten Losungen 
auch nach dieser langeren Erhartungsdauer noch Festig- 
keitseinbuflen nach sich ziehen: diese sind aber so Rering, 

Zement zu einem Schnellbinder, mit steigender Ver- da5 sie als bedenklich nicht angesehen werden kannen: 

a-\ 
Abbindtzeit u lempra- 

4 5 70% 
Abb. 1. 

Einwirkung von (CaC1, + AlCl ) -Losungen verschiedener Konzentration auf 
Abbindezeit und Temperaturerhohung von Portlandzement und auf die 

Festigkeit von Portlandzernentmortel 1 : 3 N. S. 

dunnung der Losung wird die Abbindezeit ranger, und 
zwar fur beide Zementarten ungefiihr gleich. 

2. F r e i e  S a a r e n .  
(Reihe 2.) 

b) A 1 u m i n i u m c  h 1 o r  id. 
Auch hier fuhrt die konzentrierte Losung zu schnell- 

bindenden Zementen, mit steigender Verdunnung fallt 
die Wirkung. 

Wenn saure Salze den Beton bzw. den Zement so 
wenig schiidigen konnten, konnte auch von freien Sauren 
erwartet werden, dai3 die Schadigungen nicht so grob 
waren, wie sie allgemein angenommen werden. Es wurde 

24* 
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Zement: 

P.-z. 
Nr. 845 

H* z* 
Nr. 881 

deshalb eine Versuchsreihe mit freier Salzsaure durch- 
gefiihrt, deren Ergebnisse in Tabelle 2 riiedergelegt 

Tabelle 2. 

HC1-Gehalt Temp.- i 5 
des Abbindezeit Erhoh. 552 is 

beim A b - i  z s  g o  a e  a 
wassers Anf. 1 En+ binden 2c 

0,O O/" 4,30 5,lO lo 3,l best. 

3,6 O l 0  0,30 0,65 20,6O 7,O 
0,O O l 0  3,25 ~ 6,OO 0,5O 4,8 best. 
1,l O l 0  1,05 3,OO 11,5O 8 5 
1.8 O/,, 1,25 1 2,20 14,0° 10,5 
3,6 Ol0 1,20 , 2,35 22,oo 5,3 ,) 

1,l "lo 1,25 3.10 12,5O 10,5 
1,8 0 0 0,08 0,45 20,8O 7,3 

sind. Gemessen wurde nicht nur die Abbindezeit, soii- 
dern auch die Teniperaturerhohung beim Abbinden. Die 
Zahlen zeigen folgendes: - 

Die konzentrierteste Salzsaure fiihrt zur kiirzesten 
Abbindezeit, bei ihrer Anwendung wird auch bei beiden 
Zementen am meisten Warme frei. Wahrend beim An- 
inachen mit Wasser kaum Temperaturerhohungen fest- 
gestellt werden konnten, stieg bei Anwendung der kon- 
zentriertesten Salzsaurelosung die Temperatur der Ab- 
bindeprobe bei beiden Zementarten um 20-22O. Sehr be- 
nierkenswert sind die Bruchfestigkeitenl), welzhe durch 
die Anwendung der Sauren in d l en  Konzentrationen er- 
lieblicli erhoht wurden. Sie iibersteigen die Bruch- 
Eestigkeiten norrnaleri Zementes erheblich. Die Salz- 
saure hat also zweifellos gunstig auf die Festigkeits- 
eigenschaften eiiigewirkt. Es w u d e  deshalb ein Port- 
land- und ein Hochofenzement normengemafl mit Salz- 

Port landze 111 en t dochofenzemen t 

cod 36 7@ 2& 284 
Abb. 2. 

Einwirkung freier Salzsaure im Anmachwasser auf die Festigkeiten 
von Portlandzement- und Hochofenzernentmortel 1 : 3 N. S. 

1) Verfahren zur Bestimmung der Bruchfestigkeit (vgl. 
l o n i  1919, Nr. 97. 

sKure als Anmachwasser eingeschlagen, und zwar rnit 
Salzsaurelosung von 3 und 5% der Laboratoriums- 
saure (entsprechend 1,l und 1,8% HCl). Die Er- 
gebnisse dieser scheinbar vori vorriherein aussichts- 
loseii Versuche, einen Zemerit niit Salzsaure an- 
zurtiachen und einzuschlagen, sind in Abb. 2 nieder- 
gelegt. Die Ergebnisse zeigen, daD in fast allen 
Fiillen die freie Salzsaure des Anmachwassers keines- 
wegs, wie dies erwartet werden konnte, zu Festig- 
keitsabfallen, sondern im Gegenteil in weitaus 
den meisten Fallen zu Festigkeitsanstiegen gefiihrt 
hat. So betragen beim Portlnndzement die Festig- 
keiten nach 28 Tagen kombiniert rnit Wasser 453, mit 
3%iger Salzsaure 519 kg/cmZ. Auch beim Hochofen- 
zement wurde niit Wasser iiur 568, rnit 3%iger Salzsaure 
509 lrg/cm* Druckfestigkeit.bei gleicher Lagerung erzielt. 

3. O r g a n i s c h e  S u b s t a n z e n .  (Reihe 3.) 
a) Im Gegensatz zu der Verkiirzung der  Abbinde- 

zeit, die durch eine Reihe von anorganischen Salzen uncl 
Sauren bewirkt werden kann, steht die verzogernde Wir- 
lrung zahlreicher organischer Stoffe. Bekannt und 
beim Contex-Verfahren zur Bloi3legung der Beton- 
htruktur prnktisch ausgenutzt ist der Einflui3 von Zucker- 
losungen, durch welche ein Abbinden des Zementes so 
gut wie verhindert wird. 

Ein Portlandzementniortel 1 : 3 Normensand wurde 
mit Zuclrerlosungen verschiedener Konzentration und 
Zuni Vergleich mit Losungen verschiedener anderer orga- 
iiischer Substanzen angemacht und normengemai3 ein- 
geschlagen. Nach 24stiindiger Lagerung an feuchter Luft 
wurden die Druckfestigkeiten bestimmt. Die Ergebnisse 
zeigt Tabelle 3. Wahrend die Gelatinelosung und das 

Tabelle 3. 

Druckfestigkeit in kg/cni2 angemacht rnit 

OiO 1 OlO 5 O/O 1 Ol0 1 O l 0  Moor- 
Wasser Rohr- Rohr- hen- Form- Ge- was- 

zucker !mcker zucker zucker aldehyd latine ser 

I Trau- Trau- 
hen- 

227 I 20 I 10 I 16 I 19 I 23 I 191 I 190 
Moorwasser die Druckfestigkeit des Mortels von 
227 kg/cm2 nur auf 191 bzw. 190 kg/cm2 herabdriicken, ist 

= O%NC/ 

der Abfall b e i  den verschiedenen 
Zuckerlosungen unld dem Forni- 
nldehpd aufierordentlioh stark, so 
daD nur noch 10-23 kg/cni2 
Festigkeit erzielt wurden. Eine 
nennenswerte Erhartung ist also 
nicht erfolgt. 

b) Dai3 jedoch nicht die Alde- 
hydgruppe ganz allgemein diese 
bedeutenden Abbindestorungen 
bewirkt. eeht aus foleenden Ver- , I -  

suchen hervor, deren Ergebnisse in Tavbelle 4 ZN- 

Tabelle 4. 
-~ - .  

Druckfestigkeit in kg/crnS angemacht rnit 
Gelagert in 

Wasser 
1 %  Benz- 

aldehyd 
1 X Acetaldehyd 

1 %  Frucht- 
zucker I -  

- 

260 

- 

233 

27 

27 

sammengestellt sind. Es -wurde derselbe Zement- 
rnortel wie oben mit verschiedenen Zusatzen zum 
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- __ 

In Losung gesetzt nach : 

' I 2  Stunde 
24 Stunden 

- _-___ ~- 

Druckfestigkeit in k g / c d  

Fortualdehyd 1 % I Hohrzucker 5 It; 
nach Lagerung in 

0 
248 I 131 

252 

In 
gesetzt : 

enthalten, als Anmnchwasser heranzuziehen, wenn diese 
freien Sauren init den1 freien Kalk des Zementes beini 
Anmacken solche Salze bilden, die gunstig auf die Festig- 
keit und Abbindezeit einwirken. Im vorliegenden Fnlle 
hat zweifellos die Salzsaure niit dem Kalkgehalt des Ze- 
mentes Cnlciumchlorid gebildet, welches dann ver- 
kiirzend auf die Abbindezeit und erhohend auf die 
Festigkeit eingewirkt hat. Dagegen vermag eine Reihe 
von Stoffen organischer Natur wie Zucker, Formaldehyd 
u. a. m. bereits in sehr geringen Mengen den Abbinde- 
vorgang derart zu verzogern, dai3 eine nennenswerte Er- 
hartung nicht mehr eintritt. 

Fornialdehyd I Rohrzucker Wasser 

l,O% 1 0,1% 1 om % I I $ % ,  0,1 % 1 0901 It; 

B. Einwirkung einiger Sauren auf erhiirteten Beton. 
D i e  E i n w i r l t u n g  f r e i e r  S a u r e n  auf 

bereits abgebundenen und erharteten Beton wird zweifel- 
10s eine ganz andere sein, da in diesem Fnlle nicht nur 
beschrankte Mengen auf den Zement zur Einwirkung 
kommen wie beim Anmachwasser, sondern griii3ere 
Wassermengen dauernd dem abgebundenen Zement er- 
hebliche Saureniengen zufuhren. Der Erfolg wird eine 
Losung des Zementes aus dem Beton sein, wie sie durch 
Salzsiure, Schwefelsiiure und besonders in der Natur 
durch Kohlensliure schon haufig beobachtet worden ist. 

Ober die Einwirkung solcher Sauren, welche niit 
Kalk unlosliche Salze bilden, liegen noch keine syste- 
matischen Beobochtungen vor. Es ist aus theoretischen 
Griinden anzunehnien, dai3 diese Sauren verhaltnismli3ig 
wenig zerstorerid auf den Betori wirken werden. Urn 
praktische Aufschlusse zu erhalten, wurden die beiden 
hier in Betracht kommenden Sauren, namlich Phosphor- 
saure und Oxalsaure als Lagerflussigkeiten fur Nornien- 
wurfel, die 1 : 3 aus normalisiertem Rheinsand hergestellt 
worden waren, benutzt. Die gefundenen Festigkeits- 
zahlen sind niedergelegt in Abb. 3. Die Zahlen zeigen 
folgendes: 
PI - 

lassen erkennen, dai3 eine halbe Stunde nach der 
Herstellung beide Losungen, insbesondere jedoch 
die Rohrmckerlosung; die Erhartung weitgehend 
gestort haben, wahrend 24 Stunden nach der 
Herstellung der  Einflui3 nur ganz unbedeutend ist. 

d) Urn den Einflu5 von Form- 
aldehyd und Zuckerlosung ver- 85U 
schiedener Konzentration auf 800 
plastisch angemachten Mortel 
Itennenzulernen, wurden Druck- 
korper im Mischungsverhaltnis 700 
1 : 3  Normensand durch Ein- 
drucken tdes mit 10% Wasser an- % 
gemachten Mortels in durch- 
liicherten Formen hergestellt. Die 
Priifkorper wurden teils sofort, 
teils eine halbe Stunde nach der 
Herstellung in die Losungen ge- 
setzt und nach 54 Stunden gepriift. 
In Tabelle 6 sind die Ergebnisse 
dieser Versuche vereinigt. Die in 
Wasser gelagerten Korper hatten 
eine Druckfestigkeit von 47 kg/cm?, 
wahrend bei den anderen Losun- 
gen mit steigender Konzentration 
der sohadlichen Substanz geringer 
werdende Festigkeiten erzielt 
wupden. Die sofort in die Losun- 

200 

I 

1 3  6 72 6 72 
gen gesetzten Korper hatten 
h6here Festigkeiten als die, die 
nach einer halben Stunde ein- 
gesetzt wurden. 

Zusammenfassung. 

MO.O.& NOflQh? 
Abb. 3. 

Einwirkung von Phosphorsaure und Oxalsaure verschiedener Konzentration 
als Lagerfliissigkeit auf Zernentmortelkorper 1 : 3 Rheinsand. 

Die uberall eingewurzelte An- 
nahme, dai3 ein Wasser, welches freie Saure enthiilt, als 
Anmachwasser ungeeignet sei, mui3 revidiert werden. Es 
ist sehr leicht moglich, auch Wasser, welche freie Sauren 

1. P h o s p h  o r s a u  r e .  
Die Bestandigkeit beider Zementarten in den Sauren 

Noch nach sechs Monaten ist ist verhaltnismai3ig gut. 
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bei 5% iger Phosphorsaure eine erhebliche Einwirkung 
nicht zu erkennen. Nach dieser Zeit fallt aber die Festig- 
keit erheblich ab. Stiirkere Phosphorsaure wirkt auf 
beide Zementarten schon nach kiirzerer Zeit zer- 
storend. Der VerlauP der Kurven zeigt, dai3 Phosphor- 
saure offenbar mit dem Kalk verhaltnismlii3ig leicht 
losliche saure Phosphate bildet, welche schliei3lich zum 
Zerfall des Betons fuhren. Die Einwirkung der verhalt- 
nismaaig starken 5%igen Phosphorsaure erst nach einem 
Zeitraum von Uber sechs Monaten beweist, dai3 derartige 
Versuche stets iiber langere Zeitraume ausgefiihrt wer- 
den miissen, dai3 also eine Entscheidung bereits nach 
drei Monaten, wie sie haufig gefallt wird, wertlos ist, be- 
sonders dann, wenn irgendwelche Erfahrungen iiber die 
betr. Wirkung noch nicht vorliegen. 

2. O x a l s a u r e .  
Ganz anders wirkt die Oxalsaure auf beide Beton- 

arten. Der Kurvenverlauf zeigt, dai3 die Kurven standig 
steigende Tendenz haben. Bei Portlandzement ist ein 
Unterschied gegeniiber Wasserlagerung iiberhaupt nicht 
rnit Sicherheit festzustellen, beim Hochofenzement findet 
bei der 5%igen Oxalsaure zunachst ein Abfall statt, 
der aber w i d e r  ausgeglichen wird durch einen 
Anstieg, so da% nach 12 Monaten auch hier die End- 
festigkeiten fur beide Saurekonzentrationen ungefahr 
gleich hoch und verhaltnismai3ig gut sind. 

Zusammenfassung. 
Von den Sauren, die rnit Kalk schwerlosliche Salze 

bilden, ist erwartungsgema% die Oxalsaure unschadlich 
fur den Beton, sie vermag dessen Festigkeit nicht im un- 
giinstigen Sinne zu beeinflussen. Es ist im Gegenteil 
zu erwarten, dai3 die Oxalsaure, wie bereits friiher nach- 
gewiesen wurde (D. R. P. 368 266) giinstig auf den Beton 
einwirkt, indem sie die freie Base Kalk, von der be- 
kanntlich \die Zerstorung ausgeht, in unlosliches Calcium- 
oxalat verwandelt. 

Die Phosphorsaure dagegen vermag bei starker Ein- 
wirkung auf langere Zeit den Beton zu schadigen. Die 
Schadigung ist aber, besonders bei verdiinnten S u r e n ,  
noch verhaltnisniafiig gering Cnd steht lange nicht auf 
derselben Hohe wie die Scha-digung durch andere Sauren 
und Salze, beispielsweise Schwefelsaure oder Salzsaure. 
Auch der PhosphorOure gegeniiber kann also yon einer 
gewissen Widerstandsfahigkeit des Betons gesprochen 
werden. [A. 61.1 

Literatur: R o h 1 a n d : Der Portlandzetnent, Leipzig 1903, 
S. 12 ff .  - G o n e 11 : Uber den EinfluD des Zuckers auf das Ab- 
binden und Erharten von Portlandzement. Zement 1929, 372,457; 
Eignung von unreinem Wasser fur Betonmischungen. Bauing. 
1925, 152. - D a h 1 g r e  n : Eine Betonausfvhrung bei Frost. 
Zement 1929, 1446. - B i e h 1 : Studien uber die Vorgange beim 
Abbinden und Erharten der  hydraulischen Bindeniittel. Zement 
1928, 487. - K 1 e i n 1 o g e 1 : Einflusse auf Beton, 1930, S. 32 If. 

Uber biochemischeZusamrnenhange zwischen Formaldehyd,Zuckern u.Pflanzensauren. 
Von Prof. Dr. H. SCHMALFUSS, Hamburg'). 

(Aus den1 Chemischen Staatsinstitut der Universitat.) 
(Eingrg. 23. Februar 1930.) 

Zusammenhange zwischen Formaldehyd, Zuckern 
und Pflanzensauren werden seit langem rnit Interesse 
studiert, namentlich im Hinblick auf die Assimilation 
des Kohlendioxyds durch d ie  griinen Pflanzen. Vor 
allem fesselte das Ratsel, wie leicht und schnell Kohlen- 
dioxyd und Wasser, scheinbar ohne Zwischenstufen, 
Starke bilden. B a e y e r  (1) sprach 1870 den Formal- 
dehyd als erstes Assimilationsprodukt an. Erst 1924 
haben N e u b e r g  und K u r o n o  (25) und 1925 K l e i n  
und Mitarbeiter (19) Formaldehyd als Zwischenprodukt 
der Assimilation experimentell wahrscheinlioh gemacht. 
Der Fornialdehpd geht dann vielleicht in Glykose iiber 
(15, 47). Da auch zwischen Formaldehyd und Glykose 
Zwischenstufen durchlaufen werden diirften, studierte 
man schlechthin den Obergang von Formaldehyd in 
Zucker. Hierbei suchte man sich den Bedingungen in 
der griinen Pflanze zu nahern. 

Schon 1861 fiihrte B u t 1 e r o w (5) Polyoxymethylen 
mit warmem Kalkwasser in Zucker iiber. Auffallig 
bleibt, wie schnell in der  Pflanze im Vergleich zum che- 
mischen Experiment Zucker entsteht. Da Formaldehyd 
in vitro (5) wie in grunen Pflanzen (16, 29) i m D u n - 
k e l n  (2, 23) in Zucker iibergehen kann, verbleibt als 
e i n f a c h s t e  A n n a h m e ,  d a D  i n  g r i i n e n  
P f l a n z e n  a u s  mdem F o r m a l d e h y d  S t o f f e  
e n t s t e h e n ,  d i e  d e n  Z u c k e r  b e s c h l e u n i g t  
b i l d e n  h e l f e n .  

W i r  z e i g t e n  i m  M o d e l l v e r s u c h ,  d a i 3  
d o r  O b e r g a n g  v o n  F o r m a l d e h y d  i n  
Z u c k e r  d u r c h  S t o f f e ,  d i e  i n  d e r  g r i i n e n  
P f l a n z e  h a u f i g  v o r k o m m e n ,  e r h e b l i c h  
b e s  c h 1 e u n  i g  t w e  r d e n  k a n  n. Weiter zeigteii 
wir, dai3 zwischen Formaldehyd und verschiedmen 
Zuckern unter gewissen Bedingungen eine Art Gleich- 
gewicht angestrebt wird. Dies h n n  manche Vorgange 

1) Nach eineni zusamnienfassenden Vortrag im Verein 
deutscher Chemiker im Chemischen Staatsinstitut der Univer- 
sitat Hamburg. 

im Organismenreich verstandlicher machen. Wenil 
Formaldehyd und Zucker wechselseitig ineinander iiber- 
gehen, kann noch in sek.undarer Reaktion Diacetyl (45) 
aus Zucker entstehen. Das interessierte uns, weil wir 
Diacetyl auch aus Pflanzensauren erhielten, die zucker- 
ahnlich gebaut sind. Eine solche Pflanzensaure ist ,,Di- 
oxymaleinsaure", die wir im Organismenreich auf- 
faniden (32). Die betreffenden Pflanzensauren und 
Zucker diirften durch ahnliche Beziehungen zum Di- 
acetyl zusammenhangen. Die folgenden Modellversuche 
sollen zeigen, wie in  Pflanzen lebenswichtige Stoffe ent- 
stehen konnen. 

1. Modellversuch zur 2. Phase der Assimilation. 
U b e r  V o r g a n g e  b e i  d e r  U m w a n d l u n g  v o n  

F o r m a l d e h y d  i n  Z u c k e r .  
a )  D i e  R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n .  Wir be- 

nutzten das System : Formaldehyd-Wasser-Magne- 
siumoxyld oder -hydroxydz). 

Schon L o w  (22) mtihte sich, statt anderer Basen 
Magnesiumoxyd- d e r  -hydroxyd anzuwenden, doch um- 
sonst. Das Problem blieb wichtig, d a  manches dafur 
spricht, dai3 das Magnesium des Chlorophylls bei der 
Umwandlung Formaldehyd --f Zucker eine Rolle (17) 
spielt. L o w  hatte bei looo statt 90° Erfolg gehabt 
(34, 41). Solange Beschleuniger noch fehlen, 1ai3t sich 
hohere Temperatur nicht vermeiden, und so lange haben 
Untersuchungen bei hoherer Temperatur biochemisch 
einen Sinn. 

b) D i e E n d p r o d u k t e  u n d  i h r  E n t s t e h e n .  
Im Reaktionsprodukt des Formaldehyds fanden wir 
A m o i s o n s a u r e ,  M e t h y l a l k o h o l ,  D i o x y -  
a c o t o n  (40), P e n t o s e a )  (10, 24), F u r f u r o l ,  

2,  Bei der Fortsetzung grundlegender, aber unveroffent- 
lichter Versuche von F. J o r r e  in  Harhurg (34, 41). 

3, o b e r  die Nachweise, insonderheit die vollstandigen 
Elementaranalysen der Diacetyl- und Zuckerderivate siehe die 
Originale: (34, 39, 41). 


