
J a n d e r :  N e u e r e  PoTschungen u b e r  T r i c a l c i u m s i l i c a t ,  d e n  w i c h t i g s t e n  B e a t a n d t e i l  des  P o r t l a n d z e m e n t k l i n k e r e  

Neuere Forsdmngen liber Tricalcfumsilicat, 
den widatigsten Bestandteil des Portlandzementklinkers *) 
18. Mitteilung uber Reaktlonen im festen Zustand bei hoheren Temperaturen') 

Von P r o f .  D r .  W .  J A N D E R ,  
I n s l i l u t  f u r  a n o r g n n i s c h e  ( ' h e w l i e  d e r  U n i u e r s i l a l  F r a n h f z r r t  a. M a i n  

E'ingq. 6. Juni 19BR 

- 
- 
m 

S 

ede Reaktion zwischen einem festen Korper und einer J Fliissigkeit oder einem Gas bei Ausbildung eines neuen 
festen Stoffes ist von der Form und dem Ztistand des 
festen Korpers augerordentlich stark abhangig. Nicht nur 
die TeilchengroBe, nicht nur die auBere Forni, nicht nur 
die Beschaffenheit der Oberflache, sondern auch die innere 
Struktur und der Energieinhalt des Ausgangsniaterials be- 
einflussen Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch die 
Beschaffenheit, Form und Struktur des neuen festen Stoffes. 
Diese einfache, aber haufig nicht geniigend beobachtete 
Tatsache gilt selbstverstandlich auch fur die gesamte 
Zementchemie, wo sowohl bei der Bildung als auch bei der 
Erhartung des Zements sich feste Korper an der Reaktion 
beteiligen. Man hat hier wohl der TeilchengroBe stets eine 
grolJe Beachtung geschenkt, wobei man z. B. feststellte, 
dalJ der Zementklinker mn so bessere Eigenschaften besitzt, 
je feiner die Rohstoffe miteinander verniahlen und verniischt 
sind, daB es aber andererseits nicht gunstig ist, den Klinker 
selbst allzu stark zu zerkleinern, weil sich bei ZU kleiner 
KorngrolJe die Festigkeitseigenschaften des erharteten 
Zements verschlechtern. Man hat weiterhin darauf geachtet, 
daB der Klinker moglichst weitgehend durchreagiert hat, 
damit z. B. im Portlandzement kein freier Kalk vorliegt, 
dafiir sich aber moglichst vie1 Tricalciumsilicat bildet . Man 
hat sich dagegen noch nicht die Frage vorgelegt, wieweit 
die innere Struktur der im Klinker vorhandenen Kristall- 
arten fur die Erhartung verantwortlich zu machen ist. 

Wenn irgendeine Verbindung in fester Phase entsteht, 
so braucht sie sich in dem ihr zustehenden Kristall nicht 
gleich mit idealer  Verteilung der Gitterbausteine aus- 
zubilden, sondern je nach den angewandten Bedingungen 
finden wir haufig amorphe oder gelartige Gebilde oder 
Kristalle rnit schlechteni Ordnungszustand, mit Gitter- 
dehnungen oder mit Liicken. Das ist ganz besonders der 
Fall, wenn aus einem festen Korper ein anderer fester dar- 
zustellen ist und man sich dabei weit vom Schmelzpunkt 
der einzelnen Komponenten befindet, weil dann die Ord- 
nungsgeschwindigkeit minimal ist. Gelaufig ist uns diese 
Tatsache bei der Erhartung des Zementkorns, die ja in1 

wesentlichen in der Ausbildung eines amorphen Gels besteht. 
Bei den Kristallen des Klinkers selbst haben wir dies aber 
noch nicht beriicksichtigt. DalJ so etwas aber auch eine 
grolJe Rolle spielt, erkennt man schon aus einer Reihe 
von Erscheinungen, so z. B. aus der Tatsache, daB sich bei 
zu hohem oder zu langem Erhitzen bei der Darstellung 
die Eigenschaften des Zementklinkers verschlechtern. Denn 
je langer man gliiht, um so besser und idealer bilden sich 
die einzelnen Kristalle aus, insbes. auch der wichtigste 
Bestandteil, das 3Ca0. SiO,. Auch die Erscheinung, dal3 
durch Abschrecken ein Zement mit besseren Festigkeits- 
eigenschaften darstellbar ist als durch langsames Abkiihlen,), 
spricht hierfur. 

Wenn wir an diese wichtigen Fragestellungen heran- 
gehen wollen, dann mussen wir uns in erster Link einmal 
uber die Konstitution des Klinkers selbst iin klaren scin 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fur Bnustoff- u. Silicat- 
chemie auf der 51. Hauptversammlung des VDCh in Rapreuth 
am 10. Juni 1938. 

1) 16. und 17. Mitt. iiber Reaktionen im festen Zustand bei 
hoheren Temperaturen, Zement 27, 73, 86, 377 [1938]. 

a) O.Schwachhim, ebenda 26, 291 [1936]. 
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uncl weiterhin iiber die in den einzelnen Kristallen des 
Klinkers auftretenden, iiberhaupt moglichen energiereichen 
Zustande. Dabei wollen wir uns auf den wichtigsten Bc- 
standteil des Portlandzenientklinkers, den sog. Alit, be- 
schranken. Was eigentlich die von Tomebohms) aufgefundene 
und als Alit bezeichnete Kristallart ist, dariiber war nian 
sich lange Zeit nicht im klaren. Eine vollige Klarung haben 
erst rontgenographische Untersuchungen der allerletzten 
Zeit gebracht. Man hat samtliche uberhaupt auftretenden 
Moglichkeiten diskutiert und vertreten. Man bezeichnete 
ihn als eine ternare Verbindung der Zusainmensetzung 
8Ca0. A1,0,. 2SiO,, als eine Losung von CaO in 2Ca0- SO,, 
als einen Mischkristall von 3Ca0. SiO, rnit einem Aluminat, 
und zwar mit 3Ca0.A1,O3 oder mit 8Ca0~A1,0,.2SiO2, und 
schlieBlich als reines 3Ca0. SO,. Die letztere Anschauung 
beherrschte in den letzten Jahren das Feld, und zwar in 
der Hauptsache, we3 nach den Feststellungen von Gutimam 
u. Gille4) sowie von J .  Weyer5) die Rontgenogramme von 
Alit und 3Ca0. SiO, vollig identisch sind (Tab. 1). 

Tabelle 1. 
neble-Seherrer-Dlagrnmmo von Allt und Tricnlelumsilicat. 
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Wenn dies auch ein starker Hinweis dafur ist, ein ein- 
deutiger Beweis ist es noch nicht. Denn eine geringe 
Mischkristallbildung rnit einem Aluminat ist auch ohne An- 
derung der Gitterkonstanten denkbar. Wenn 3Ca0. A1,0, 
in das Gitter des 3CaO.Si0, eintritt, dann wird nicht, wie 
man annehmen konnte, ein Si durch die Gruppe A1,O 
ersetzt, sondern es miissen sich 1OA1 an die Stellen von 
3Ca+6Si setzens). Das letztere ware eine Hypothese, die 
in detn Bereich des Moglichen liegt. Denn die Summe der 
Ionenradien von l O A l  betragt 5,8 A, die von 3Ca + 6Si da- 
gegen 5,6 A, also recht ahnliche Zahlen. Genaues kann aber 
erst dann ausgesagt werden, wenn man die Lagerung der 
Ionen im Gitter des 3CaO.Si0, genau kennt. 

Die ersten Beweise dafur, dag eine Mischkris ta l l -  
b i ldung tatsachlich vorkoninit, crbraditcn Schwiete 11. 
Biissc.,7n7), die Alitkristalle, die atis einer Ansatzzone eines 

8) A. E. Tornebohm.: Die Petrographie des Portlandzementes. 

4) A .  azsttrnann 11. F .  OiZZe, Zement 20, 114 [1931]. 
5)  J .  Weger, Dim. Kiel 1930; e3enda 20, 96 [1931]. 
'3) Diese Zahlen erhalt man, wenn man die Formel des 

3CaO.Si0, mit 6 = Ca,,Si,O,, und die des 3CaO.A1,0, mit 
5 = Ca,,All,O,, multipliziert. 

7 )  H. E. Schwiete u. W .  Biissent, Tonind.-Ztg. 66, 801 [1932]. 
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Drehofens stammten und 4 % 3Ca0. Alto, enthielten, 
genau rontgenographierten und mit einem Gemenge von 
96 yo synthetischem 3Ca0. SiO, und 4 o/o 3Ca0. A1,0, ver- 
glichen ; im ersten konnten die starksten Rontgenlinien des 
3Ca0. A1,0, nicht gefunden werden, dagegen waren sie in1 
Gemenge zu erkennen. Erhitzten sie das letzterc 15 h mf 
1380°, so verschwanden die Linien des 3Ca0.AI20,. An einer 
grofien Anzahl von Reaktionen in1 System CaO-A1,0,--Si0,, 
wie sie z. €3. beim Erhitzen von CaCO, niit Kaolin 
oder CaCO, + 2Ca0. SiO, + A1,0, auftraten, konnte mein 
Mitarbeiter Wuhrer etwas Entsprechendes feststellens). Aus 
der Fiille des Materials sei hier niir eine Reaktion heraus- 
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Abb. 1. 2CaO-SiO, + CaCO, + A1,0, -+ 5 Mol 
3CaO+3iOS + 1 Mol 3CaO.AlZO,. 

gegriffen, namlich die zwischen y-2CaO.Si0,+CaCO3 +A1,0, 
in einem solchen Mischungsverhaltnis, daB 5 Mol 3CaO.Si0, + 1 Mol 3Ca0-A1,O3 (= rd. 81 % 3Ca0. SiO, + 19 yo 
3Ca0.A1,03) entsteht. Erhitzt man dieses auf 1380°, so 
bildet sich, wie man an dem Rontgenogramm (Abb. 1) er- 
kennt, zuerst sehr schnell 3Ca0.A1,03 (in der Abb. sind 
die Linien des 3Ca0.A1,03 mit A, die von freiem CaO mit 
0, die von P-2CaO.Si0, mit 4, und die von 3CaO.Si0, 
mit + bezeichnet). Wahrend nun die Reaktion zum 
3CaO.Si0, sehr langsam vor sich geht, nimmt die In- 
tensitat der Linien von 3CaO.A1,0, stetig ab. Das erkennt 
man besonders an den Linien 17,O und 24,O. 

Es ergibt sich also daraus, dafi 3CaO.Si0, tatsachlich 
3Ca0.A1,O3 unter Mischkristallbildung in sein Kristallgitter 
aufnehmen kann, und es erhebt sich nun die Frage nach 
der Menge dieser Aufnahrne. Dazu wurden wiederum 
verschiedene Gemische von 2Ca0. SiO,, CaCO, und Al,O, 
oder von 3CaO.Si0, und 3Ca0.Al20, auf 1400O erhitzt, 
von den Erhitzungsprodukten Debyeogramme angefertigt, 
diese durchphotometriert und mit Gemengen aus 3Ca0. SiO, 
+3Ca0.A120, verglichen. Da es sich um Vergleichs- 
aufnahmen handelt, bei denen die Intensitaten der Rontgen- 
linien festgelegt werden mufiten, war es naturlich not- 
wendig, unter vollig gleichen Bedingungen zu arbeiten. 

8) W .  Jandet u. J .  Wuhrer, Zement %7, 73, 86 [1938]. 

In der ersten Reihe erhitzten wir 2Ca0- SiO, + CaCO, + A1,0, in solchen Mischungen, daG ein Silicat mit 7,7%, 
8,876, 11,6% und IZ,8% 3Ca0.A1,03 entstehen m a t e .  
Die Temperatur hetrug 14OOo, die Erhitzungszeit 24 he). 
Die Photoineterkurven, und zwar der besseren ubersicht 
halber nur der Teil, an der die 3CaO-Al,03-Linie d/2 = 24,O 
auftritt'O), sintl in  Abb. 2 aufgetragen. naneheti finden sich 
die cntsprechenclen Kurven der niechanischen Gemenge von 
3CaO.Si0, init 2, 3,  6, 7,7, 10,5 und 12,8% 3Ca0.AI20,, 
wobei der Anteil, der den Aluniinatlinien zukomnit, schwarz 
ausgefiillt ist. Man erkennt deutlich, daB die Erhitzungs- 
produkte weniger freies 3Ca0.A1,03 enthalten. Und die 
qiiantitative Ausrnessung ergibt einwandfrei, da8 stets 
6-7 "/o 3Ca0.M20, in das 3Ca0.Si02 eingewandert seiti 
mussen. 

Abb. 2. 

Rechts: Erhitzungsprodukte aus 2CaO.Si0, + CaCO, + Also,. 
Eingerahmt: Erhitzungsprodukt aus 3Ca0 +XO, + 3Ca0 4 Also, 

Photometerkurven der Rontgedinie 24,O. Links : Testsubstanzen. 

Man konnte nun noch einen Einwand gegen diese Art 
der Bestimmung der Grenze der Mischbarkeit erheben. Bei 
der Reaktion zwischen CaCO,, 2CaO.Si0, und Al,O, ent- 
steht ja bekanntlich 3Ca0. A1203 zuerst und dann erst 
langsam 3Ca0. SO,. Das Aluminat kann dabei vom Silicat 
umschlossen werden, wodurch eine Schwachung der Alu- 
niinatlinien eintreten konnte und daher nur eine Mischkristall- 
bildung vorgetauscht wird. Um diesem Einwand zu be- 
gegnen, erhitzten wir eine Mischung von 3CaO.Si0, mit 
7,5% 3Ca0.A1,03 20 h auf 1350O. In  Abb. 2 ist dessen 
Photometerkurve umrahmt aufgezeichnet. Daraus geht 
hervor, da13 etwa 5,5 yo Aluminat in das Silicat eingewandert 
sein mussen. Wenn man berucksichtigt, da13 hier einmal 
bei etwas tieferer Temperatur gearbeitet wurde, und daS 
andererseits die Mischkristallbildung wesentlich Iangsamer 
verlauft als bei einer Reaktion, bei der das Tricalciumsilicat 
erst entsteht, so stimmt dieses Ergebnis mit dem vorher- 
gehenden sehr gut iiberein. 

Der Mischkristall ist bei gewohnlicher Temperatur 
ebenso instabil wie das reine Tricalciumsilicat selbst. Wie 
eine ganze Reihe von Forschernll) feststellte, hat dieses 
ein beschranktes Zustandsfeld. Unterhalb 1300° und ober- 

O) Naheres Zement 27, 377 [1938]. 
lo) Die anderen Teile der Photometerkurve, an denen charakte- 

ristische Linien des 3 CaO.Al,O, auftreten, ergaben das gleiche Bild 
(z. B. bei dj2 = 17,O u. 30,O). Die d/Z-Werte beziehen sich auf CuKa- 
Strahlung. 

11) S. z. B. E .  T .  Curlson, Bur. Standards J .  Res. 7, 893 [1931]; 
GuUmann u. Cfilb, Zement %, 383. 402 [1933]; Lea u. Parker, 
Proc. Roy. SOC. London 284, 12 [1934]; ref. Zement 26, 198 [1936]. 
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halb 1900O zerfallt es in 2CaO.Si0, und CaO. Da bei Re- 
aktionen, an denen sich nur feste Phasen beteiligen, die 
Umsetzung nur nach der Seite verlaufen kann, nach der 
sie exotherm ist, ist die Bildungswarme des 3Ca0. SiO, 
aus ZCaO-SiO,+CaO nur zwischen 1300O und 1900O exo- 
therm, unterhalb und oberhalb dieses Temperaturbereiches 
dagegen endotherm, und bei diesen Temperaturen gerade 
Null. Sie mu13 also so verlaufen, wie es Abb. 3 andeutet'z). 

16,5U 

1G.40 
8.8t 

lG,50 
s.st 

1B,40 
s.st 

1(1,40 
s.st 

E.8t 

I Kcu/ 

17.50 
E t  

17,40 
m.st 
17,50 

1740 

17,40 

st 

n, 

Iu 

- I  

21,OO 
s t  

20,W 
st 

21,OO 

20.80 
0t 

2080 
st  

R t  

Abb. 3. Bildungswarme des 3CaO.Si0, aus CaO + 2CaO.Si0,. 

Bei Zimmerteniperatur mussen sich also die Ionen des 
Kristalls in einem Zwangszustand oder, wie man sich jetzt 
zumeist ausdriickt, in einem a k t i v e n  Zustand befinden, 
da der energiearmere das Gemisch von CaO-, 2Ca0. SO,- 
und 3Ca0.Al2O,-Kristallen ist. Damit kommen wir zu der 
zweiten Fragestellung : Welch e en er g i e r e i  ch en a k t i v en 
Zus tande  konnen beim Ali t  noch a u f t r e t e n ?  Denk- 
bar sind folgende: 

I .  Amorphe Gebilde. 
2. Kolloide Dimensionen der Kristalle. 
3. Gitterdehnungen oder -verengungen, d. h. der Abstand 

der Gitterbausteine ist ein wenig griil3er oder kleiner 
als im normalen Kristall. 

4. Schlechter Ordnungszustand des Gitters. Es sind ein- 
zelne Gitterplatze noch gar nicht besetzt oder die 
einzelnen Atome befinden sich nicht auf den ihnen 
zukonimenden Platzen, sondern sind unregelinallig iiber 
oder unter den Netzebenen verteilt. 

5. Locher oder Risse atomarer Grorje in1 Kristall. 

Einen Teil dieser aktiven Zustande konnen wir durch 
genaue Rontgenanalyse erfassen, so kolloide Dimensionen 
durch das Auftreten von verbreiterten Linien oder Gitter- 
dehnungen durch Verschiebungen der Rontgenlinien. Der 
schlechte Ordnungszustand macht sich dadurch bemerkbar, 
dall man ein Rontgendiagramni erhait, bei dein der In- 
tensitatsabfall der Linien voni kleinen Zuni groBen Glanz- 
winkel starker ist als beim normalen Kristall. Der energie- 
reichere Zustand verhalt sich rontgenographisch so wie ein 
normaler Kristall bei hoheren Temperaturen, wo durch die 
grol3eren Schwingungen der Gitterbausteine uni ihre Ruhe- 
lage der gleiche Effekt hervorgerufen wird',). 

Dagegen konnen wir Locher und Risse atomarer GroUe 
rontgenographisch nicht erfassen. 

Fur das Tricalciumsilicat kommen amorplie Gebilde 
oder kolloide Dimensionen nur in den ersten Anfangen der 
Bildung aus CaO und ZCaO-SiO, in E'rage, da ja in den 
Diinnschliffen von Zementklinkern der Alit gut erkennbar 
ist. In  den fertigen Kristallen hat man daher nur noch 
die anderen energiereicheren Zustande zu erwarten. Um 
diesem Problem naherzukomnien, erhitzten wir CaCO, und 

la) Siehe Elaner v. &onow, Zement 26, 61 [1936], der die 
Bildungswarme bei 1300° zu 0.13 kcal/Mol berechnet. Aus thermo- 
dynamischen Grunden muB sie bei dieser Temperatur 0 sein. wenn 
die Zerfallstemperatur 1300O richtig ermittelt ist. 

la) Siehe dam R. Fricke, 2. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 44, 291 [1938]. 

2CaO. SiO, in verschiedenem Mischungsverhdtnis verschie- 
dene Zeiten auf Temperaturen oberhalb 1380O und machten 
von den einzelnen Produkten Rontgena~fnahmen~~). Um 
sehr geringe Linienverschiebungen exakt messen zu konnen, 
wurde das absolute Verfahren von Straumclnis u. JewindS) 
gewahlt. Im Mischungsverhaltnis 1 : 1 erkannten wir dabei 
folgendes: Nach '1, h auf 1380O ist alles ZCaO-SiO, in 
3Ca0. SiO, iibergegangen. Die Trisilicatkristdlchen sind 
aber noch auBerst klein, erkennbar an einer geringen Linien- 
verbreiterung, und das Gitter ist ein wenig gedehnt. Das 
letztere ist daraus zu ersehen, dall die Rontgenlinie ein 
wenig zu kleineren Glanzwinkeln verschoben ist. Zur Er- 
lauterung sind in Tabelle 2 die starkstenlinien des 3Ca0.Si02 
und der Erhitzungsprodukte aufgetragen, wobei unter d/2 
die Glanzwinkel unter Benutzung von CuK,-Strahlung und 
unter I die Intensitaten (s. st = sehr stark, st = stark, 
in = mittel) stehen. Beim Erhitzen auf 1500O wahrend 
3 h verschwindet die Gitterdehnung. Diese Gitterdehnung 
kann man stabilisieren, wenn man weniger CaCO, dem 
2Ca0. SiO, beimischt, als der Formel 3Ca0- SiO, entspricht. 
Das erkennt man aus den unteren Zahlen der Tabelle, wo 
die Rontgenlinien des 3Ca0. SiO, aus einem Erhitzungs- 
produkt aufgezeichnet sind, das aus 1 Mol 2Ca0. SiO, und 
0,s Mol CaCO, genommen wurde, das also nach Beendigung 
der Reaktion aus einem molaren Gemenge von 2Ca0. Si02 
und 3CaO-Si0, bestehen muBtels). Man sieht, daB auch 
nach 51/,stdg. Erhitzen auf 1500O die Glanzwinkel ein 
wenig kleiner bleiben, als dem reinen 3CaO. SiOa entspricht. 
Die Gitterdehnung kommt also dadurch zustande, da13 in 
den1 Gitter des 3CaO.Si0, sich weniger CaO befindet, als 
der Formel des 3CaO- SiO, entspricht. 
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Uieser Zwischenzustand kann sich auch in technischem 
Zementklinker ausbilden. Als Beweis mogen Rontgen- 
aufnahmen dienen, die von einer Zementreihe des Werkes 
Mainz-Weisenau stammen. Das dabei angegebene Liter- 
gewicht ist ein MaB fur die Dauer und Hohe des Brandes. 
Der Zenient mit den1 geringsten und mittleren Litergewicht 
zeigt die Gitterdehnung, der mit dem grol3ten Litergewicht 
dagegen nicht mehr. Es mu13 aber betont werden, daQ bei 
einer anderen Zementreihc die Gitterdehnung nicht ge- 
funden werden konnte. 
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Da in eineni technischen Zenientklinker das Mol- 
verhaltnis meist nicht vollig dem des Tricalciumsilicates 
entspricht, sondern ein wenig kleiner ist, durfte dieser auf- 

14) Naheres siehe W. J ~ n d e r  u. J. Wuhrer, Zement 37, 73, 

Is) M.Straunuania u. A .  Jeuins, 2. Physik 98, 461 [1936]. 
18) In der Tabelle sind der besseren Ubersicht halber die 

86 [1938]. 

Linien des 2Ca0 . S O ,  fortgelassen. 
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gefundene Zustand ofter in ihm vorkommen. Aber es mu13 
betont werden, da13 die Erscheinung des Uberbrennens 
des Klinkers damit allein nicht erklart werden kann. Diese 
beruht einmal darauf, da13 die Alitkristalle zu groS werden, 
aber mit gro13ter Wahrscheinlichkeit auch darauf, daW die 
Kristalle idealer werden. Locher und Risse atomarer Di- 
mensionen heilen immer mehr und mehr ausl7). Damit 
wird seine innere und aul3ere Oberflache kleiner. Und es 
ist leicht einzusehen. dafi dann die Reaktion des Silicat- 
korns mit dem Wasser und die darauffolgende Erhartung 
schlechter sein muB. Ebenso wird das entstehende Gel 
etwas anders ausfallen. Seine Durchlassigkeit und damit die 
weitere Reaktion der inneren Teile des Korns rnit Wasser 
muB sich etwas verandern, wodurch wieder die Festigkeits- 
eigenschaften anders werden. 

Auch die Tatsache, daki beim Abschrecken des Klinkers 
bessere Eigenschaften auftreten als bei normaler Ab- 
kuhlung, lal3t sich auf diese Weise leicht erklaren. Wahrend 

l 7 )  Siehe dazu W.Jander u. K .  Weitendor), Z. Ulektrochem. 
angew. physik. Chem. 41. 435 [1935], sowie Q. Hiittiy, diese Ztschr. 
49, 882 [1936]. 

beim langsamen Abkiihlen die Kristalle Zeit haben, sich in 
normaler Weise zusammenzuziehen, treten beim Ab- 
schrecken Spannungen, damit kleine Risse und Locher auf. 
Das Absclirecken niacht also die Zementkristalle aktivcr 
a n d  reaktionsfahiger, 

Die Forschungcn haben also ergehen, daD mehrere 
aktive Ztistande fur den Alit des Zenientklinkers von 
Wichtigkeit sind : 

1. Wahrend des Entstehens Auftreten von Gebilden kol- 
loider GriiBe und als Zwischenzustand ein Kristall, der 
etwas wenigcr CaO enthalt, als der Formeldes 3CaOeSiO 
entspricht. 

2. Mischkristall des 3Ca0- SiO, und 3Ca0- A1,0,, der bei 
gewohnlieher Temperatur instahil ist. Die Grenze der 
Mischbarkeit betragt etwa 6-7 3CaO. A1,0, bei 
14000. 

3. Auftreten von 1,ijchern und Rissen atomarer und kol- 
loider Dimensionen, die eine gr<iGere Keaktiomfahigkeit 
niit dem Wasser hervorrufeii. [A .  65.1 

Uber das chemische Verhalten von Bleicherden*) 
Zur Chemie des Tones, IV. Mitteilung 
Iron Dr. H .  C A R L S O H N  Chemisches I n x l i t a t l  der  U?aivPrCif(?i:l I - . P I P Z L : :  

n einer Reihe von Arbeiten, haben wir 1) iiber das Verhalteu der I kiinstlich aktivierten sowie der natiirlichen Bleicherden berichtet 
und zwei Farbreaktionen, die Sudanrotreaktion und die Benz- 
a n t  hronrea k t ion  angegeben. Diese Reaktionen gestatten, sau  r e 
Tonsubstanzen in einfacher Weise nachzuweisen. L)a unter den 
sauren Tonsubstanzen an erster Stelle die kiinstlich aktivierten 
Bleicherden wie Tonsil Frankonit und Clarit stehen, hatten wir 
diesen unsere besondere Aufmerksamkeit geschenkt, und da ihr 
Verhalten gegeniiber atherischen Olen besonders eigenartig ist, 
hatten wire) ausfiihrlich das Verhalten zu diesen untersucht. woraus 
folgte, daB die chemische Umwandlung von verschicdenen lcicht 
veranderlichen Bestandteilen atherischer ole an solchen Bleicherden 
aderordentlich vielseitig ist und durch gewisse Vorbehaiidlungen. 
denen derartige Tonsubstanzen unterworfen werden, beeinfluDt. 
z. T. sogar ganzlich verhindert wird. Im Gegensatz hierzu erwies 
sich natiirliche Bleicherde Floridin XXF nicht so stark aktiv, 
sondern zeigte z. B. gegeniiber Limonen und Pinen unterschiedliches 
Verhalten : Limonen wird an vakuumentwiisserter Floridin-Bleich- 
erde weniger stark verandert als Pinen. An kiinstlich aktivierter 
Bleicherde dagegen werden b eid e Kohlenwasserstoffe stark ver- 
andert. Diejenigen Bleicherden, welche unter den angegebenen 
Arbeitsbedingungen nicht katalytisch wirken. sondern nur reine 
Adsorption zeigen, liel3en sich erfolgreich zu einer Adsorptions- 
trennung von Cemischen ron  Verbindungen. im besonderen roil 
atherischen Olen verwenden. 

Wie bereits erwahnt und auch in der Praxis bekannt 
ist, kann das chemische Verhalten der Bleicherden, ins- 
besondere der kiinstlich aktivierten, ilir Entfarbungsver- 
mogen, ihre Bleichwirkung und anderes mehr durch natiir- 
liche (z. B. Lagern an feuchter Luft) oder kiinstlich durch- 
gefuhrte Vorbehandlung beeinflufit werden. Der Zweck 
der vorliegenden Untersuchung ist, die Ursachen fur dieses 
eigenartige chemische Verhalten, welches fur die Praxis 
von erheblicher Bedeutung ist, aufzuklaren. Um 
das besondere Verhalten dieser chemisch aktivierten Erden 
noch weiter zu charakterisieren, sind auBerdem naturliche 
Bleicherden (Floridin und Carlonit) sowie eine Reihe anderer 
Tonsubstanzen zur Untersuchung herangezogen worden. 

*) Vorgetragen in der Fachgruppc Raustoff- 11. Silicat- 
chemie auf der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth, 
am 10. Juni 1938. 

l)  Carlsohn u. Muller, Zur Chemie des Tones, I. Mitt., Ber. 
dtsch. chem. Ges. 71, 858 [1938]; 11. Mitt., ebenda 51, 863 [1938]; 
111. Mitt., diese Ztschr. 81, 466 r19381. 

2) Siehe Anru. 1 und MtiZZer, Dissertation, 1,eipzig 1938. 

1. C h e m i s c h e  V a r h e h a n d l u n g  d e r  Tonsuhs tanzen .  
Die Tonsubstanzeii wurden rnit verschiedenen Losungen ent- 

weder am RiickfluDkiihler gekocht oder in einer Schiittelapparatur 
bei gewohnlicher Temperatur znsammengebracht. nach bestirnmten 
Zeiten abfiltriert, rnit destilliertem Wasser gewaschen und im Vskuum 
iiber Phosphorpentoxyd bei 1 mm Hg-Druck getrocknet. Zur 
Verwendung kamen : 2n-Losungen von: KC1, NH,CI, MgC1, und 
CaCI,, 100/,ige 1,osungen von : Sulfosdicylsaure, Kaliumbiphosphnt. 
ferner Salzsaure, Salpetersaure, Schwefelslare. l'hosphorsaiire 
vrrschiedener Konzmtration. 

2. s r n i i t t l u n g  der  W a s s e r a u f n a l i m e  de r  iiii V a k u u n i  
get r o c k n e t e n  Tons  u 1) s t a n z e n. 

Die so vorbehandelten Tonsubstamen wurden in einem 
geraumigen Glasbehalter (etwa 40 x 40 x 70 mi), in welcheni 
eiii registrierendes Imnbrechl-Hygrometer Zeit, Ternperatur 
und Luftfeuchtigkeit aufzeichnete, bewlssert. ljie Substanzen 
(je etwa 2--5 g) wurden bei einer Eurchschnittstemperatur 
von 15-17" und einer relativen Idtfeuchtigkeit von etwa 
70 yo his zur Gewichtskonstanz in dieseni Kaum aufbewahrt. 
Hierfiir waren in einigen Fallen 8-10 "age notwendig, meist 
rr urde Konstanz in kiirzerer Zeit errricht. Die Ergebnisse 
sind in Tahelle 1 zusammenpestellt. 

Tabelle 1. 
Wasseraufnahme von chemisch aktivierten Bleicherden. 

Vorbehandlung : 
Kochcn unter RuckfluU, ' l e  h 

init 

- 
NH,CI, 2n . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
KC1, 2n ...................... 
CaCI,, 2n .................... 
MgCI,. 2n .................... 
Sulfosalicylsaure, 10Xig . . . . . . . .  
Phosphorsaure, 20T)ig. . . . . . . . . .  
Kaliumbiphospliat, 1O%,ig . . . . . .  

Tonsil 
AC 

Y o  

13 
22.2 
23,3 
27,s 
2 8 3  
29,l 
29,X 
1.5,s 

Clarit Frankonit 
Standard KI, I 

% I %  
I 

29,3 
26.9 
29.2 

Die Ergebnisse zeigen, dalj die im Vakuum entw&serten. 
kiinstlich aktivierten Bleicherden nahezu die gleiche Wasser- 
tnenge aufzunehmen verniogen. Von besonderer Bedeutung 
diirfte sein, dalj die 3 Bleicherden bei ein und derselben Vor- 
behandlung ebenfalls eine nahezii gleiche Wassermenge auf- 
iiehmen. Uiiter Heriicksiclitigung der Anwesenheit von ge- 

Angewandte  C'lietnir 
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