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sich damit  allerdings sehr eintach das  Gleich- 
gewicht zwischen einer Fliissigkeit und ihrem 
Dampfe: es verdampfen in  der Zeiteinheit 
ebenso viele Molekule &Is sich niederschlagen. 
Nach thermodynamischer Denkweise reprascn- 
tiert aber  das  Gebildc ein Perpetuum mobile. 
Wenn ein Stoff freiwillig aus dem Zustande A 
in den Zustand B ubergeht, so vermehrt sich 
seine Entropie. D e r  umgekehrte Vorgang 
mii0te dann von einer Entropieverminderung 
begleitet sein. Das ist hier ausgeschlossen, 
da  er j a  yon selbst eintreten soll, Vorgange 
dieser Art  aber nur  unter Entropievermehrung 
vor sich gehen k6nnen. 

Fur den Atomistiker ist das  bewegliche 
Gleichgewicht eine Wirklichkeit, fiir den 
Thermodynamiker nur das  Bild einer solchen. 
Die Lehrbiicher schweigen sich im allgemeincn 
iiber das  wahre Sachverhaltnis aus. An und 
fur sich kiime dem Gegenstand auch keine 
gro0e Bedeutung zu,  wollte man sich nur 
auf umkehrbarc Gleichgewichte koexistenter 
Phasen beschranken. Das  ist jedoch nicht 
der Fall. Um die Geschwindigkeitsanderung 
zu erklaren, die eine Reaktion durch Zusatz 
eines Katalysators erfHhrt, zieht man wiederum 
das bewegliche Gleichgewicht zur Erkliirung 
heran. Die Ausgangssubstanzen A treten mit 
dem Katalysator K zu einem Zwischenpro- 
dukt  Z zusammen, das ebenso rasch wie es 
entsteht sich zu den Endprodukten E eersetzt. 
Von physikalisch-chemischer Seite is t  bislang 
die Mijglichkeit dieser ,,Theorie der Zwischen- 
reaktionen" nicht bestritten worden, wenn 
schon, insbesondere yon 0 s t w a1 d , mit Nach- 
druek auf die  Unwahrscheinlichkeiten hin- 
gewiesen worden is t ,  welche diese Theorie 
enthiilt. Ich glaube aber doch, daO es Griinde 
gibt, welche auch in  diesem Falle die Miig- 
lichkeit eines beweglichen Gleichgewichts voll- 
s t indig ausschlie0en. 

Angenommen, das  Stoffgemisch S gehe 
reversibel aus dem Anfangszustand A in den 
Bndzustand E uber. Gibt  es nun fur diese 
Reaktion einen Katalysator, so sieht die 
Theorie einen zweiten, indirekten Weg vor, 
der  das  gleiche Ilesultat liefert. Durch Ver- 
mischen mi t  dem Katalysator werden die 
Substanzen S aus dem Zustande A zunachst 
in den Zustand A + K gebracht. Dieser 
geht sodann in  d a s  Zwischenstadium Z iiber, 
das  sich sofort in den Endzustand E + K 
begibt. Bntfernt man aus dem erhaltenen 
Gernisch den Katalysator, so is t  auf diescm 
ebcnfalls reversiblen Wege wie beim direkten 
Wegc A in E iibergefiihrt worden. Voraus- 
gesetzt ist hierbei allerdings, dn13 die slge- 
braische Summe der  Arbeiten, die  zur Ein- 
fiihrung und zur Entfernung des Katalysators 
aus dem Reaktionsgemisch erforderlich sind, 
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gleich Null  ist. Es I?& sich aber iibersehen, 
so fuhrt O s t w a l d ' )  aus, ,,dnB in den meisten 
Fiillen diese Redingung mit groDer AnnHherung 
erfiillt ist". Praktisch wird es auch vielfach 
geniigen, wenn man die Ausgangsprodukte 
dem Reaktionsgemische in dem MaDe zufuhrt, 
wic man die Endprodukte entfernt. 

Ds die beiden cben beschriebenen Vor- 
giingc reversibel gedacht sind, so kann man 
bei der Durchfuhrung jeder die gleiche maxi- 
male Arbeit gewinnen, denn wHre das  nicht 
der Fall, wiirde beispielsweise die direkte 
Reaktion mehr Arbeit liefern als die indirekte, 
SO brauchte man nur  das  Reaktionsgemiscli 
nach Ablauf der direkten Reaktion auf dem 
indirekten Wege in den Anfangszustand zuriick- 
zubringen und kijnnte so durch Wiedcrholung 
des Turnus beliebig vie1 Arbeit aus nichts 
gewinnen. 

Es scheint so auf den ersten Blick, als 
befHnde sich die Theorie der  Zwischen- 
reaktionen in herrlichster Ubereinstimmung 
mit thermodynamischen Grundsatzen. Indessen 
ist die von der  Theorie angenommene indirekte 
Reaktion geradezu ein Unikum. S i e  z e i t i g t  
n i i m l i c h  b e i  i h r e m  A b l a u f e  e i n e n  m e r k -  
w ii r d i g e  n N e b e n  e f f e k t ,  e i n e p e r i o d i s c h 
f u n k t i o n i e r e n d e  M a s c h i n e ,  d i e  o h n c  
A u f w a n d  v o n  A r b e i t  I a u f t :  V o n  s e l b s t  
t r i t t  d e r  K a t a l y s a t o r  i n  d i e  c h e m i s c h e  
V e r b i n d u n g  e i n ,  yon  s e l b s t  t r i t t  e r  
a u s .  

nesonders drastisch gestaltet sich der 
Beweis dieser Rehauptung, wenn man annimmt, 
die Reaktion sei eine Gasreaktion und erfolge 
unter Warmeabsorption. Bringt man dann 
das  Ileaktionsgemisch zuniichst ohne Kataly- 
sator mit einer Warmequelle von der Tempe- 
ratur T in Beriihrung und IaOt den ProzeO 
isotherm und reversibel vor sich gehen, so 
wird man hierdurch aus der Warmequcllc 
die maximale Arbeit gewinnen auf Kosten 
der eintretenden Zustandsiinderung. 

Je tz t  wiederhole man den Vorgang unter 
Zuhilfenahme cines Katalysators, trenne ihn 
jedoch, wie es die Theorie der Zwischen- 
reaktionen tu t ,  in  zwei Teile, indem man 
zunachst die Ausgangsprodukte mit  dem Ka- 
talysator mischt und die Reaktion bis zur 
Bildung des Zwischenproduktes isotherm und 
reversibel voranschreiten la&. Iiiernacli 
lassc man in gleicher Weisc das  Zwischen- 
produkt in die Endprodukte iibcrgchen und 
entferne dann aus diesen den Katalysator. 

Die erste wie die zweitc Teilreaktion yer- 
wandele wie vorher Wiirme in  Arbeit u n t e r  
H e r  Y o r r u f u n g e i  n e r g c w i s s e n Z u s t a n d s  - 
H n d e r u n g .  Die Summe der erhaltenen Ar- 

I )  O s t w a l d ,  GrundriO, I l l .  AuB. S. 519. 
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beiten ist natiirlich gleich der  maximalen. 
Kombiniert man aber die  beiden Prozesse, 
so erhalt man ein Unding. Denn jetzt zeigt 
es  sich, daO die  maximale Arbeit gewonnen 
worden ist a u f  K o s t e n  e i n e r  b l e i b e n d e n  
u n d  e i n e r  n i c h t - b l e i b e n d e n  Z u s t a n d s -  
i i n d e r u n g .  Das verstiiDt gegen den Inhal t  
des zweiten Hauptsatzes, der in T h o m s o n -  
s c h e r  Fassung besagt: ,Es i s t  unmoglich, 
wPhrend eines gegebenen Zeitrauma Arbeit 
zu gewinnen aus der  tiefsten dcr gegebenen 
WHrmequellen vermittelst eines Systems von 
Korpern, welches zu Ende  des Zeitraums 
genau denselben Zustand wicder annehmen 
soll, den es zu Anfang hatte.u Nur die 
Umwandlung von A in E vermag WHrrne 
in Arbeit umzusetzen. Der  Krcislauf des 
Katalysators ist hierzu v6llig untauglich. 
Sollte er wirklich in endlicher Zeit statt- 
finden, so m a t e  man Arbeit aufwenden. 
Die HuDcren Umstande, unter welchen die 
Reaktion vor sich geht, bleiben aber die- 
selben, ob man nun den Katalysator zugibt 
oder nicht. D i e  v o n  d e r  T h e o r i e  a n -  
g e n o m m e n e n  Z w i s c h e n r e a k t i o n e n  s i n d  
h i e r n a c h  u n m i i g l i c h  u n d  k B n n e n  n i c h t  
z u r  E r k l H r u n g  d e r  k a t a l v t i s c h e n  G e -  

trachtungen auf diejenige technische Katalyee 
aozuikenden, die zur Aufstellung der  Theorie 
der  Zwischenreaktionen Veranlassung gegeben 
hat. Das ist der Bleikammerprozel). Be- 
kanntlich wird dieser heutzutage durch fol- 
gende Gleichungen versinnbildlicht: 

2S02  + N,03 + O,+ II,O = 2HSN0,  
BHSNO, + 11,O = 2112S0, + N,O,. 

Xach dem obigen ist kein Zweifel, daO der 
Sachverhalt durch diese Gleichungen nicht 
richtig wiedergegeben wird. Damit is t  nicht 
gesagt, daO die obigen Gleichungen nicht 
etwa einzeln fur sich realieiert werden 
kiinnten. Es ist nur  gesagt, d a b  i n  e i n e m  
u n d  d e m s e l b e n  P h a s e n s y s t e m  b e i d e  
I t e a k t i o n e n  n i c h t  g l e i c h z e i t i g  v o r  s i c h  
g e h e n  k o n n e n .  Findet sich in der Blei- 
kammer NitroschwefelsHure, so ksnn diese 
unmoglich ein Zwischenprodukt sein '). Sic 
iet lediglich ein Nebenprodukt. 

Es blcibt abzuwarten, ob man meinen 
Uberlegungen wird Fehler nachweisen konnen. 
Sollte das  nicht der  Fall sein, so wird 
man nicht umhin kiinnen, die Theorie der 
Zwischenreaktionen, wie auch sonst, aus 
der  herrschenden Theorie des Rleikammer- 
prozesses auszuschalten. d. h. die letztere 

s c h w i n d i g k e i t s a n d e r u n g  ;? ines  c h e m i -  1 viillig zu verwerfen und durcb zweckmii8igerc 
s c h e n  P r o z e s s e s  d i e n e n .  I Gcdanken zu ersetzen. 

Es liegt nahe, die cben gegebenen Be- 1 Iserlohn, irn April  1903. 

3itzungsberichte. 
Sltzung der Rossiechen PhyeikaUsch - chemi- 

schen Qesellscheft ZII St. Petersborg. Vom 
10.123. April 1903. 

S. S s a l a s k i n  macht in seinem nnd Fr. E. Ko- 
walewskys  Namen Mitteilung iiber dio Ver- 
d a o u n g  von krys ta l l in i schem Hnmoglobin 
aus dem P f e r d e b l u t .  Beim mehrtQigen Be- 
handoln dwselben mit Magensaft vom Hnnde bei 
37 O wurden folgende Spaltnngsprodukte isoliert: 
Alanin , Lencin , Phenylalanin, GlutaminsHure, As- 
paraginsinre, Tyroein nnd, wie 86 scheint, Pyrroli- 
dincarbonsiiure. Magensaft iet also im stande, Ei- 
weiDk6rper nicht nur bis zu Peptonen, sondern 
auch bis zu krystallinischen Prodnkten zo spalten. 
Auch mit Eieralbumin wurden Versuche angestallt. 

S. S s a l a s k i n  berichtet in Th. Rotarskys  
Namen iiber dae Ant ia lbomid .  Der Verf. kommt 
zur Ubenengung, d d  dasselbe, sowie anoh Anti- 
pepton, im EiweiBmolekfil nicht vorhanden ist, 
sondern sich erst bei Spaltnng dea Molekils nnter 
gewissen Bedingnngen bilde. 

D. Konowaloff macht eine vorlftufige Mit- 
teilung fiber die Beziehong zwischen d e r  
WiirmetBnnng des  LBsens o n d  A n d e r n n g  
d e r  Tension doe Dampfes. - Derselbe For- 
scher berichtet fiber die W i r k n n g  von orga-  
nischen S i n r e n  (But te r - ,  I sobut te r - ,  M o n o -  
c h 1 o r  -, D i c h 1 o r  - u n d T r i c h 1 o r e  s s i gs  ii u r e) 

a u f  k t h e r .  Die starken SBuren (die drei letz- 
teren) driicken stark die Dampftension des Athers 
i,n Lhnngen herab, sie bilden anacheinend mit 
Ather Verbinduogen, die wahrscheinlich den 0x0- 
niomderivaten angehijren ; dabei werden aoch be- 
deutende Wiirmemengen frei. 

A. Ginsberg  berichtet tber den Nachwois  
der  A t h y l e n b i n d u n g  i n  Aminen  mit Kalinm- 
permanganat. Alle Amine entfgrben Permangonat; 
wenn man aber dieselben rnit Chloranhydrid der 
Benzolsulfosiure nach 0. H i n s b e r g  behandelt, 
wird der Stickstoff so zo sagen fixiert ond nun 
entfaben nor die nnges&ttigten Amine Parman- 
gonat. Diese Keaktion kann auch in Essigester- 
lijsung beqnem vorgenommen werden ; Kaliom- 
permanganat, rnit Waeser befeochtet, lBst sich in 
Essigeeter mit donkelvioletter Farbe auf. 
- - . - - - - 

I )  Ostwald  hat dies beroits in seinem ,,Grund- 
rill" pag. 517 als Vormutung ausgesprochen. Dafi 
or auch nocli aus besonderen Grinden dor herr- 
schenden Theolie des Bleikanimerprozesses abhold 
ist, gobt aus fol enden Worton hervor: ,Man hat 
der Nitroschwefekiuro auch noch eine besondere 
Kolle bei der SchwcfelsKurebildung in der Blei- 
kamrner zuschreiben mollen. Indessen ist diese 
Itolle einstweilen noch so hypothetiscb, daO sie 
keiner eingehenden Schilderung bederf." (Grund- 
linion cl. anorg. Chcrnie, p. 341.) 




