Organische Zusatzmittel
in historischen Mérteln

Dr. Frank Rauschenbach, Maxit-Baustoffverke, Krélpa

Ausgehend von qualitativen
Nachweisreaktionen an Proben-
mischungen mit definierten Ge-
halten kiassischer Zusitze, wie
Eiweif3, Casein oder Wein, kdnnen
mit der Hochdruck-Fliissigchro-
matographie (HPLC) die Zusatz-
mittel in historischen Mortein
quantifiziert werden.

. ?E/ Die Rekonstruktion histori-
7Y scher Bauwerke strebt den Er-

halt und die originalgetreue
Sanierung der Gebdude an. Das gilt
nicht nur fiir die architektonischen Be-
reiche, sondern betrifft auch baustoff-
liche Fragen, z. B. die Auswahl geeig-
neter Baumaterialien als Bindemittel
und Zusitze von Mdérteln.

Zur exakten Nachstellung ,histori-
scher* Mortel sind Analysen von Bin-
demitteln, Zuschlagstoffen und Zusét-
zen des Originals erforderlich, da
Rezepturen fiir Mortelmischungen
aus den entsprechenden Bauperioden
meist nur miindlich weitergegeben
wurden. Die dabei als Zusitze ver-
wendeten organischen Substanzen
waren iiberwiegend Lebensmittel, die
z.B. in Naturstoffe (Kartoffelstirke,

- Eier) und Carbonsduren (Weinséure,
Fette) eingeteilt werden kdnnen.

* Sanierungskonzepte fiir die Rekon-
struktion historischer Bauwerke sehen
hiufig vor. die Baumaterialien mog-
lichst originalgetreu nachzugestalten.
In der Denkmalpflege besteht allge-
mein das Bestreben. korrodierte und
defekte Mauer- und Mortelpartien
durch originalgetreue Materialien zu
ersetzen. Fehlen dabei schriftlich nie-
dergelegte Rezepturzusammensetzun-
gen. muB versucht werden, diese
durch Analyse von Originalmoértel-
resten zu ermitteln.

Historische Mortel, d.h. Mauer-
und Putzmortel. die bis etwa Mitte un-
seres Jahrhunderts hergestellt wurden,
sind meist reine bis schwach hydrauli-
sche Kalkmortel, oft mit Gipsanteilen.
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Der Zusatz organischer Stoffe wie
Eier, Zucker, Milch, Essig, Wein, Blut
und Quark verbesserte nicht nur die
Verarbeitbarkeit und das Aussehen,
sondern auch die Festigkeit und die
Bestidndigkeit der Mortel. Rezepturen
wurden in der Regel miindlich weiter-
gegeben.

Die erste Vertffentlichung, die Hin-
weise zur Anwendung organischer
Zusitze enthdlt, sind die zehn Blicher
des romischen Architekten Marcus
Vitruvius (13 v. Chr.) iiber die Bau-
kunst, die H. Rivius iibersetzt hat
(Niirnberg  1548). Erste analytische
Untersuchungsergebnisse iiber die Zu-
sammensetzung alter Mortel wurden
Anfang des 19. Jahrhunderts mitgeteilt
(z. B. Schwarze 1818, Wrede 1819).

Die Verwendung von Mértel und
Zusitzen ist seit dem klassischen Al-
tertumn bekannt. In die Bauperiode der
Griechen fallen die wahrscheinlich
erstmals verwendeten und nachge-
wiesenen Zusidtze in Form von
Schneckengehiusen. Unklar ist jedoch
noch heute die Frage, ob die Meeres-
schnecken direkt fiir die Herstellung
von Branntkalk verwendet wurden
(die Griechen sollen schon 400 v. Chr.
aus Seemuscheln Kalk gebrannt und
mit Sand vermischt haben, Urbach
1923) oder als Magerungsmittel neben
Sand und Kies dienten.

Untersuchungen von  Rathgen
(1911) an Mérteln mit Schnecken er-
gaben einen erhthten Phosphatanteil
im Mortel. Bei der Angabe der Analy-
senergebnisse von Morteln des Perga-
mon-Palastes erwiahnt er, daB diese als

~Magermittel auBer Sand und Kiesel
noch Gehiuse von Meeresschnecken
(wahrscheinlich Murex brandaris) ent-
halten“. Bei der Deutung seiner Ana-
lysenergebnisse vermutet er, daB die
Phosphate auf Eiweifireste der Mee-
resschnecken  zuriickzufithren sind
und der sehr harte Stein auf die Bil-
dung von Calziumalbuminat hinweist.

Einige Beispiele zur Verwendung
von organischen Zusitzen zeigen
Abb. 1 sowie Tab. 1 und Tab. 2.

Auch Plinius, ein Gelehrter der
rémischen Baukunst, beschreibt im
Kapitel 23 der ,Naturgeschichte"
(Ubersetzung 1854) Zusdtze zum
Mauer- und Fugenmértel in Griechen-
land: ,,Aus frischem Kalke wird die
maltha (eine Art Fugenkitt, d. A.) be-
reitet, indem man einen Klumpen in
Wein 16scht, darauf mit Schweine-
schmalz und Feigen st68t und so dop-
pelt mildert. Dieser Stoff ist der zéhe-
ste von allen und iibertrifft die Hérte
des Steines.*

Eine andere Stoffgruppe zur Errei-
chung von Hydraulizitit, besserer Ver-
arbeitbarkeit und Feuchteschutz ist or-
ganischer Natur. Uberliefert ist die
Baukalkherstellung aus Eier- und
Muschelschalen mit Inhalt, die Zumi-
schung von Blut und Eiem und die
Verwendung von Wachsen und Olen
(Ziegler 1776, Scheidegger 1990).

Wihrend der Zeit der Gotik
(1150-1500) entwickelten sich wie-
derum ausgefeilte Bau- und Mortel-
techniken. Der Natursteinbau war
nicht mehr aus einem festen Verbund
in geordneter Musterung aufgebaut,
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Naturstoffe
Kohlenhydrate
Monosaccharide
Fructose
QOligosaccharide
Saccharose
Polysaccharide
- Stdrke/Cellulose
Proteine
Htiihnereiweif3, Blut
Proteide
Casein
Lipide
Fette und Ole
Carbonséduren
Monocarbonsauren
Essigsdure
Dicarbonséauren
Weinsaure
Tricarbonsauren
Citronensdure

Tab. 1: Einteilung der organischen Zusitze.

sondern basierte auf Fugen-, Auen- und
Innenmérteln.

Bekannt sind aus dieser Zeit Wochen-
rechnungen beim Bau der Wenzelskapelle
des Prager Domes. in denen der Ver-
brauch von mehreren Dutzenden ,,Gro-
schen™ zur Eierbeschaffung im Zeitraum
August bis September 1373 beschrieben
werden.

Anfang dieses Jahrhunderts begann
man, den Spekulationen tiber die Wirkung
verschiedener Mortelsysteme und deren
Zusitze mit exakten chemischen Analy-
sen und dem Nachstellen der Mértel einen
wissenschaftlichen Hintergrund zu verlei-
hen. Zahlreiche Autoren (Neumann
1916), aber auch private Institutionen,
widmeten sich diesen Fragestellungen. So
konnte der ,Deutsche Heimatbund e.V."
in seiner Schrift .PUTZ" Rezepte tiber
den Einsatz von Eiwei und Zucker verof-
fentlichen.

Zusatzmitte] werden heute haupt-
sdchlich in Form von verzégernden und
verflilssigenden Komponenten den Mor-
teln zugesetzt (rund 80 % der Mortel von
maxit werden als modifizierte Bindebau-
stoffe angeboten). Hinzugekommen sind
synthetische Produkte der chemischen In-
dustrie, welche die Hydrophobnzxta[ und
die Wasserretention verbessern.

Der Gehalt an chemischen Zusatz-
mitteln in Morteln liegt bei handels-
iiblichen Produkten zwischen 0,05
und 2 Massenprozent. Zunehmend wer-
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den in der Praxis auch mehrere Mittel
gleichzeitig eingesetzt, wobei jedoch
mogliche Wechselwirkungen beachtet
werden miissen. Haupteinsatzgebiet fiir
modifizierte Kalk- und Gipsbinder ist der
maschinelle Innenausbau, d. h. der Einbau
von Estrich. Decken- und Wandputz
sowie deren Sanierung in historischen Ge-
biuden.

ZUSATZMITTEL UND
IHRE CHEMISCHE
ZUSAMMENSETZUNG

Zusatzmitte] kénnen in anorganische
und organische Verbindungen eingeteilt
werden. Die in diesem Artikel betrachte-
ten organischen Verbindungen lassen sich
in die beiden Gruppen Naturstoffe und
Carbonsiuren einteilen (Tab. 1).

Bei den im folgenden beschriebenen
Untersuchungen zum qualitativen Nach-
weis und zur quantitativen Bestimmung
von Zusdtzen wird diese Einteilung zu-
grunde gelegt.

QUALITATIVER NACHWEIS
VON ZUSATZEN .
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Zur Erprobung der Nachweisreaktio-
nen wurden zunichst Labormodellmértel
mit definierten Zusatzgehalten hergestellt.

Nachweis von Kohlenhydraten

Die Kohlenhydrate im Mortel wurden
durch Zugabe von Diphenylaminreagens
nachgewiesen. Dafiir wurden ca. 100 mg
des Mortels auf einer Tiipfelplatte mit
2 Tropfen Diphenylaminreagens (3,75 g
Diphenylamin in 150 mL Eisessig und

Zusatz chem. Aufbau
Kartoffelstarke Polysaccharid
Zucker Disaccharid
Huhnerei Proteine
Schweineblut Serumprotein
Casein Proteide
Schweineschmalz Triglyceride
Calciumacetat Monocarbonsaure
Natriumtartrat Dicarbonsédure
Lithiumcitrat Tricarbonsaure

Tab. 2: Die fir die Herstellung der Labormodeil-
mdértel verwendeten Zusitze; jeweils sechs Pro-~
ben mit 0,1-2,5 Massenprozent Zusatzstoff.

Washer
und
Dispenser

Wascher und Dispenser
in einem Gerét ist der Skan-
Wash 300: 96 Kavititen der
Mikrotiterplatte werden
gleichzeitig, schnell und
griindlich gewaschen bzw.
prizise beftillt,

Der SkanWash 300 ist
vielseitig einsetzbar als Mi-
krotiterplatten-Waschgerit
fiir ELISA, als Coombs-
Wascher, Wascher fiir Ma-
gnetantikorpertests oder
auch als schneller Dispenser
zum Befiillen oder Beschich-
ten von Mikrotiterplatten.
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10 Programmspeicher fiir
Anwenderprogramme sind
frei belegbar. Absaugzeit,
Waschdauer und Einweich-
zeit und das Waschvolumen
(100 bis 1000 ul) sind frei
wihlbar. Die Programmie-
rung ist einfach, alle notwen-
digen Programmeingaben
werden am Display abgefragt.
Fiir den Routinebetrieb ge-
niigt ein einfacher Knopf-
druck.

Der aktive Plattenaufzug
sorgt fiir eine prizise Positio-
nierung der Kaniilen beim
Befiillen und Absaugen. Der
Plattenaufzug fithrt die Plat-
te gemiB dem Fliissigkeits-
spiegel nach, sodaB immer
von der Fliissigkeitsoberfld-
che abgesaugt wird. Das ga-
rantiert ein hervorragendes
Waschergebnis und verhin-
dert Kontamination durch
Uberlaufen.

Durch Ankuppeln des
SkanStackers wird der
SkanWash 300 zu einem voll-
automatischen Wascher oder
Dispenser. der selbsttitig 10
oder 25 Platten abarbeitet.
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ZINSSER
ANALYTIC
Eschborner Landstrafe 135
60489 Frankfurt am Main
Telefon (069)789106-0
Telefax {069)789106-80
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90 mL konzentnerte Salzsiure) ver-
mischt. Trat bei vorsichtigem Erwir-
men Tiirkisfdrbung ein. so waren Po-
lysaccharide im Baustoff vorhanden.

Nachweis von Stérke

Zum Nachweis der Stirke im Mor-
tel wurde die Jod-Stdrke-Reaktion an-
gewendet. bei der eine Blaufdrbung in-
folge Bildung eines Jod-Stirke-Kom-
plexes (Einlagerung der Jod-Molekiile
in die Spiralstrukwur der Stirke) ein-
tritt. Amylose ergibt eine blaue und
Amylopekiin eine violette Firbung.
Der Nachweis erfolgte bei neutralem
pH-Wert und Zimmertemperatur. Die
Kalkreste im carbonatisierten Kalk-
mortel muBten mit 0.01 N Schwefel-
sdure neutralisiert werden, danach
wurde Jod/Jodkalium-Losung zuge-
tropft.

Nachweis von Zucker

Fiir den qualitativen Nachweis von
Zucker in Moérteln wurden die Nach-
weisreaktionen von Molisch genutzt
(zitiert nach Acker 1968). Die ein-
fache und spezifische Ausfithrung der
Reaktion mit o-Naphthol und Schwe-
felsdure (deutliche Farbung, keine

Stérung durch gleichzeitg anwesende
Stdrke) erfolgt direkt am Mortel, er-
fordert aber durch die entstehende
Wirme bei der Kalkneutralisation ein
vorsichtiges Arbeiten.
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Nachweis von Proteinen

Fiir den Nachweis von Proteinen
sind zahlreiche Farbreaktionen be-
kannt. Die Nachweise sind spezifisch
fiir bestimmte Aminosduren. Die
Farbreaktionen zum Nachweis von Ei-
weiBstotfen (Biuret-, Xanthoprotein-
und Ninhydrin-Reaktion) sind wei-
testgehend fiir bestimmte Eiweille
spezifisch.

QUANTITATIVE
BESTIMMUNG _
ORGANISCHER ZUSATZE

Zur quantitativen Bestimmung
nachgewiesener organischer Beimen-
gungen wurden die Eichkurven der
Stoffe anhand der Modellmortel er-
mittelt.

Bei EiweiBen wurde ein externer
Standard zur Bestimmung verwendet,
da durch den geringen Gehalt an Ami-
nosduren im Mortel der AS-Standard
nicht als interne Vergleichssubstanz
angewendet werden konnte.

Allgemeine Probenvorbereitung
und Bestimmungsmethoden
Etwa ein halbes Prisma der jeweiligen
Mértelprobe (ca. 3 cm®) wurde in einer
Reibschale zerkleinert und die groBe-
ren Zuschlagstoffkérner mittels eines
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Der PSE-Master ist die erste Software in der Chemie zum Wiederholen von Wissen, die
unter Windows arbeitet. Zum Lieferumfang gehtren mehrere Datenbanken verschiedener
Gebiete mit je 50 Fragen. Darin kommen offene sowie programmierte Fragen mit einer
oder mehreren richtigen Antworten vor. Falls eine Frage mal nicht beantwortet werden
kann, so erscheinen per Mausklick Informationen, die oft mit Zeichnungen oder Bildern
ausgestattet sind. Es kdnnen vier , Spieler” mitmachen; bei Abbruch oder am Ende
erthalten sie eine korrekte Stafistik. Mit dem mtfgehefer’ren Editor kann jeder Anwender
eigene Fragen- und Info-Béinke oufbauen. Preis: DM 110, + MwSt. und Versandkosten.
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0,08 mm-Siebes abgetrennt. Fiir die
weiteren Untersuchungen wurde die-
ser Siebdurchgang verwendet und je
nach den zu bestimmenden organi-
schen Beimengungen mit den entspre-
chenden Lgsungsmitteln behandelt.
Die erhaltenen Ldsungen waren
Grundlage der quantita[iven Bestim-
mung.

Als Besummungsmethoden eignen
sich die Photometrie und die hochauf-
lésende Fliissigkeitschromatographie
(HPLC-Anlage von Knauer, Berlin).

HPLC-Analysen
Stiirke

Zur Bestimmung der Stérke konnte
die blaue Farbe des Jod/Jodkalium-
Stirkekomplexes herangezogen wer-
den. Eine andere Moglichkeit bestand
darin, die Kohlenhydrate in Lésung zu
bringen und durch HPLC zu trennen.
Stirke im Mortel wurde mit DMSO
als Losungsmittel extrahiert. (1 g der
Probe wird in einem Rotationsver-
dampfer mit 10 mL einer 10 %igen
wiBrigen DMSO-Lésung versetzt und
8 h bei 60 °C extrahiert. Nach der
Extraktion wird durch eine Mikro-
Membran filtrdert [0,45 mm] und wer-
den 250 mL injiziert.) Als Detektor
dient ein Refraktometer (RI-Detek-
tor).

Zucker

Zuckerkalk (entsteht bei Einwir-
kung von Alkalihydroxiden) ist wie
Zucker wasserloslich und 148t sich aus
Mortel mit Wasser als Losungsmittel
extrahieren. (Zur Extraktion wurden

g der Probe mit ca. 50 mL destil-
liertem Wasser versetzt und in einer
Soxhlet-Apparatur 8 h extrahiert. An-
schlieBend wurde die Losung auf
10 mL im Rotationsverdampfer einge-
engt, durch eine 0,45 mm-Membran
filtriert, chromatographiert und im UV
detektiert.)

Eiweille

Proteine und Proteide kénnen di-
rekt als Biopolymere oder durch Er-
mittlung  ihrer Zusammensetzung
(Aminosduresequenz) quantitativ be-
stimmt werden (Zu Hohne 1990). Fiir
chromatographische Bestimmungen
ist eine Derivatisierung notwendig.
Die HPLC-Analyse der Eiweie im
Baustoff (mittels UV—Detektion) er-
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Applikation 1: Essigsdurebestimmung in Gipsmértel.

Applikation 2: Zwei Analysen von Starke
in Gips- und Kaikmortel.

folgte nach AufschluB mit 6 n HCI bei
120 °C (Hydrolyse). Dabei wurde 1 g
der gesiebten Probe in ein verschlieB-
bares. druckfestes ProbengefiBl gege-
ben und mit 10 mL einer 6 n HCI ver-
setzt. Nach Beendigung der CO,-Ent-
wicklung wurde das GefidB verschlos-
sen und die Probe 24 h bei 120 °C be-
handelt. Nach der Abkithlung erfolgte
die Anreicherung der Hydrolysate
durch Festphasenextraktion mittels
eines Baker-Systems. Dazu wurden
Siulen. die mit aromatischen Sul-
fonsduren (CgHsSO;H) gepackt sind,
verwendet.

Das salzsaure Eluat der Fest-
phasenextraktion wurde fiir die Deri-
vatisierung der Aminosiuren genutzt.
Dabei sind die einzelnen Aminosiuren
durch Phenylisothiocyanat (PITC)
umgesetzt und im UV-Bereich ge-
messen worden.

Fiir die Baustoffbestimmungen
wurde das PITC- Verfahren als Vorsiu-
lenderivatisierung in folgenden Teil-
schritten angewendet:

- 20 mL der Probe werden 15 min
unter Vakuum bei 40 °C getrocknet

— Zugabe von 10 mL eines Gemi-
sches von Ethanol, Wasser und Tri-
ethylamin [40, 40, 20 (v/v)], vermi-
schen und trocknen. |5 min unter Va-
kuum bei 40 °C

— Zugabe von 20 mL eines Gemi-
sches von Ethanol, Wasser, Triethyla-
min und Derivatisierungsmittel PITC
(70, 10, 10. 10 (v/v)]

StdArica

......

— Reaktion bei Zimmertemperatur
10 min, anschlieBend Trocknung unter
Vakuum bei 40 °C, 40 min

— Zugabe von 500 mL einer Mi-
schung von Acetonitril und Wasser im
Verhiltnis 2 : 7

— HPLC-Analyse.

Chromatographische Bedingungen
der EiweiBbestimmung waren:

Siule: PTH-Vertex, 240 x 4 ID, S
mm; Eluent: A = 0,14 m NaOAc, 0,4
mL/L Triethylamin, Einstellen mit Es-
sigsdure pH 6,4, B = MeCN/H,O
= 6/4 (v/v),

Gradient: 0-2 min:
9B3%A+7%B,

~16min:49% A+ 51 % B,

~22min: 0% A + 100 % B;

FluBrate: 0,8 mL/min; Detektor:
UV 254 nm; Temperatur: 52 °C; Injek-
tionsvolumen: 50 mL.

Zur Identifizierung der Aminosiu-
ren im Mértel wurde ein Aminosiure-
standard von Sigma-Chemie, Deisen-
hofen, verwendet.

Fette
Die Detektion von Fetten erfolgte
mittels Refraktometer. Nach dem

Durchlauf ergaben sich Kurven, die
zwei Maxima enthielten. Bedingun-
gen waren dabei: Sdule: Hypersil WP
300-10, 250 x 4 ID; Eluent: H,0; Gra-
dient: keiner, isokratischer Lauf;
FluBrate: 0,2 mL/min; Detektor: Re-
fraktometer; Temperatur: 60 °C; In-
jektionsvolumen: 50 Mikroliter.
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Die Ergebnisse der Messungen zei-
gen die Chromatogramme.

Hydroxycarbonsiduren
Wein- und Citronensiure bilden mit
Ca-Ionen  schwerlsliche Salze

(Brockner 1992) und miissen durch

einen schwefelsauren AufschluB mit .

2 n H,SO, geldst werden.

Die quantitative HPLC-Bestim-
mung der Hydroxycarbonséure erfolg-
te im UV-Bereich bei 210 nm nach
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AUFSATZE ¢ HPLC von Zusatzstoffen

einer Protonenaustauschersiule. Bei

Carbonsiuren ergaben sich unter- Probe  Nachweis  Ergebnis
schiedliche Retentionszeiten. und 02 Ninhydrin Rotférbung am
somit konnten diese eindeutig zuge- o Konz. HNO Me"?g:r'fa'gikiger
ordnet werden. Es wurde dabei | g des i Elieder'schlag
ausgesiebten  Probenmaterials  in 14 Konz. HNO;,  gelber, flockiger
einem Erlenmeverkolben vorsichtig Niederschiag
mit 10 mL 2 n H.SO, versetzt und | h 16 Vanillin/H,SO, Violettfarbung
am RiickfluBkiihler gekocht. Nach APy ;md'f'i”e”a;‘d
Abkiihlen der Losung wurde zentrifu- yrem Lgsuar:gung o
giert und die iiberstehende klare Lo-

sung zur Messung vorbereitet. Chro-
matographiebedingungen dafiir wa-
ren: Siule: Eurokat H, 300 x 4 ID, 8.

Tab. 3: Positive Zusatzmittelnachweise an
Originalmdrtelin.

B Zur exakten Nachstellung ,historischer* Mortel sind Analysen von Bin-
demitteln. Zuschlagstoffen und Zusétzen des Originals erforderlich, da
Rezepturen fiir Mortelmischungen aus den entsprechenden Bauperioden
meist nur miindlich weitergegeben wurden. Die dabei als Zusitze ver-
wendeten organischen Substanzen waren iiberwiegend Lebensmittel,
die in Naturstoffe (Kartoffelstirke, Eier) und Carbonsiduren (Weinséure,
thte) eingeteilt werden kdnnen.

E Fiir die Analyse dieser . klassischen* Zusitze werden die Proben in einer
Reibschale zerkleinert und homogenisiert. Durch bestimmte Farbreak-
tionen lassen sich alle in Frage kommenden organischen Zusitze im
Mortel qualitativ nachweisen.

B Die HPLC-Untersuchung setzt eine Ldsung der Zusitze voraus. Zur
Vorbereitung der HPLC-Untersuchungen sind Methoden vorhanden, mit
denen mogliche organische Zusitze aus den Morteln quantitativ extra-
hierbar sind: Soxhlet, Rotationsverdampfer, Schiittel- und Riihrmaschi-

nen.
H Als geeignete Losungsmittel erweisen sich Wasser, Dimethylsulfoxid,

Salz- und Schwefelsaure sowie Gemische aus Acetonitril und Isopro-

panol.

Festphasenextraktion kann die Zusatzmittel anreichern.

B Die HPLC ist zum Nachweis sehr geringer organischer Zusatzmengen
in Kalk- und Gipsmorteln besonders geeignet.

ERGEBNISSE DER
ZUSATZMITTELANALYSE

Mit den beschriebenen Nachweis- und
Bestimmungsmethoden wurden ein-
hundert verschiedene Mbrtelproben
aus den Jahren 1200 bis 1950 auf or-
ganische Zusitze untersucht. Die Zu-
satzmittelanalyse wies dann bei vier
von vierzig ausgewdhlten historischen
Morteln Zusitze nach (Tab. 3).

Die Nachweise erfolgten an den Ori-
ginalmorteln. Bei den Mortelproben
ohne Zusatz verliefen die Nachweise
wie bei den Blindproben der Analy-
senvorschriften.

Nach den quantitativen Analysen
(siehe vorherige Ausfilhrungen) be-
stitigten sich bei den vier der einhun-
dert historischen Mortel die Vermu-
tungen, daf dreimal EinweiBsubstan-
zen und einmal Citronensiure vorhan-
den waren.
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