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Ventilatortourenzahl 1490 pro Minute, 
Eintrittsstutzen-Vnkuum 93 mm, Temperatur 230, 
dustrittsstutzen - Driick 142 inm, Temperatur 25O, 
Temperdtnr vor Hahnmesser 30°, 
Hahnmesserstollung links 7, Druckdifferenz 450 mm, 
rlustrittsstutzcnloitung 450Durchm., gedrosselt durch 

den MeSscliieber auf 96500 qmm, wobei 2,6 inm 
Druckdifferenz entstanden, 

Baronietcrstaritl 730 mm, 
Gasanalysen vor  der Aiistrittstlrosselung ergaben 

im Mittel 0,7425 Proz. schweflige Siure,  nnch 
der Kcic Lschen Methode inittels N.-Jotl- 
liisung bcstimnlt. 

Zeitdauer fur tlie Zufihrung der 20 kg schwefliger 
Shrc  23 Minuten 6 Sekunden. 
Mithin entstand folgende Rechnung: 

1 cbui SO, \\iegt bei 25O und 730 mm B. 

Yerbrztucht wnrden 20 kg = 17,92 cbm; tliese 
wliren vorlrantlen i n  0,7425-proz. Form, mithin 
in 1067,4 chin in 23 Min. 6 Seli. Mithin sind 
gefurilert pro Minute 46,2 cbm. 
Ein Koutrollversuch ergab folgende Zahlen : 

~entilatortoorenzalil 1460 pro Minute, 
Eintrittsstutxen -\7akuum 93 mm , Temperatur 23O, 
Austrittsstutzen-Druck 142 mm, Temperatar 250, 
Ten~peratur vor Hahumesser 3O0, 
Hahniiiesserstellung links 7, Druckdifferenz 375 nim, 
Austrittvstutxeuleitiing 450 Durchm., gedrosselt durch 

den MeBschiuber aof 96500 qmm, wobei 2,5 mm 
Druclcclifferens eutstandcn, 

Barometerritand 730 mni, 
Gasanalysen ergaben im Mittel 0,692 Proz. SO,, 
Zeitdauer fiir tlie Zufuhrung der 20 kg schwofliger 

Hieraus berechnet. ergaben sich 45,3 cbm Gas 
pro Minute. Bei 1490 Touren wirden  46 cbrn her- 
auskomincn. 

Man sieht hieraus, daS die Resultate sich 
in geniigender Ubereinstimmung halten. 

Ware das MeOgas einem in die Apparatur 
eingebauten Ventilator zugefiihrt worden, so 
hatte man sein Volumen abzuziehen von dem 
gefundenen Gnsquantum. Wird die Messung 
mit eioem Gase verschiedenen spezifischen 
Gewichts gemacht, so ist dies zu  beriick- 
sichtigen, so wird z. B. bei sonst gleichen 
Verhaltnissen ein Gas mit dem doppelten 
speziiischen Gewicht nur in ha1 ber Menge 
gefijrdert . 

Es braucht wohl nicht erst darauf hinge- 
wiesen zu werden, daO die gleiche MeSmethode 
nuch fiir Fliissigkeiten anwendbar ist, mogen 
diese in offenen oder geschlossenen Leitungen 
flieOen: wenn man ein gemessenes Quantum 
einer ,, MeOfliisuigkeit' in konstantem Strome 
sich mit ihr vermischen IIIBt und das Ge- 
misch analysiert. Letztere Methode erinnert 
an das Verfahren von Dr. P e r 1  und K u r  
(Chem.-Ztg. 1 8 8 8 ,  S. 1109) zur Volumen- 
bestimmung von GefaOen. 

S&ure 25 Minuten 17 Sekunden. 

Zwischenreaktionen. 
Von A. Skrabal. 

Unter obigem Titel brachte Herr R iede l ' )  
eine Abhandlung, in welcher er sich gegen 
die Idee des ,,bewrglichen Gleichgewichtes' 
und die zur ErklZrung gewis se r  katalyti- 
scher Vorgiinge ayfgestellte ,,Theorie der 
ZwischenreaktionenLL wendete. 

Herr R i e d e l  betrachtet das bewegliche 
Gleichgewicht ,, Fliissiglieit-Dampf", melches 
darauf fuEt, dab in der Zeiteinheit ebenso- 
vie1 Fliissigkeit verdampft, als Dampf nieder- 
geschlagen wird, und sagt: ,,Nach. thermo- 
dynamischer Denkweise reprasentiert aber 
dns Gebilde ein Perpetuum mobile. Wenn 
eiu Stoff freiwillig aus dem Zustande A in 
den Zustand B iibergeht, so vermehrt sich 
seine Entropie. Der umgekehrte Vorgang 
mii5te dann von einer Entropieverminderung 
begleitet sein. Das ist hier ausgeschlossen, 
da er ja von selbst eintreten soll, Vorgange 
dieser Art aber nur unter Entropievermehrung 
vor sich gehen kijnnen". Nun ist aber zu 
bedenken, daO die beiden entgegengesetzten 
Vorgange voneinander n ic  h t u n  a b  h a n g i  g ,  
n i c h t  h i n t e r e i n a n d e r ,  sondern n e b e n -  
e i n a n d e r  verlaufen, und daB im Falle dea 
Gleichgewichtes zufolge des einen Vorganges 
die Entropie in dernselben MaEe wiichst, als 
sie zufolge des anderen abnimmt, daO also 
- das charakteristische Kennzeichen des 
Gleichgewichtes - nach jedexh Augenblicke 
die algebraische Summe der Entropieverande- 
rungen gleich Null ist. Ein derartiges Gleich- 
gewicht steht nicht im Widerspruche mit 
den Gesetzen der Energetik, ebensowenig 
wie ein reversibler KreisprozeS, bei welchem 
auch nach jedem Augenblicke die algebraische 
Summe der Entropieveranderungen Null ist 
und welcher ebenfalls nichts anderes ist a h  
die kontinuierliche Aufeinanderfolge von ver- 
schiedenen Gleichgewichtslagen. Das beweg- 
liche Gleichgewicht reprasentiert daher k e i n  
Perpetuum mobile, und die Thermodynamik 
spricht n i c h t gegen die Mijglichkeit des- 
selben. 

Wenn aber eine Theorie, sei sie nun die- 
jenige des ,, beweglichen Gleichgewichtes ' 
oder irgend eine andere, mit den auf induk- 
tivem Wege gefundenen Gesetzen nicht irn 
Widerspruche steht und anderseits v ide  Er- 
scheinungen ,,plausibel' macht, so hat sie 
den Reweis ihrer Existenzberechtigung er- 
bracht - mehr wird von k e i n e r  Theorie 
verlangt -- und braucht erst dann fallen 
gelassen zu werden, bis eine neuere und 
b e s s e r e  aufgestellt worden ist,  was in 

l)  Diese Zeitschr. 1903, Heft 21, S. 492. 
~ _ _ _ _  



unserem Fal le  nachweislich noch nicht zu- 
trif€t. 

Ferner wendet sich Herr  R i e d e l  gegen 
die katalytische Theorie der Zwischenreak- 
tionen, welche ebenfalls im Widerspruche rnit 
der  Thermodynamik sein soll. Auch diese 
Behauptung ist nicht zutreffend. 1st ein 
arbeitsfahiges System gegeben, so sagen zwar 
die Hauptsatze, da5 ein Vorgang eintreten 
kiinn, nicht aber ,  da5 er eintreten m u d ,  
noch sagen sie iiber die G e s c h w i n d i g k e i t  
des  Vorganges etwas Bestimmtes aus. Die 
Hauptsatze werden daher auch nicht verletzt, 
wenn durch irgend einen Umstand, durch 
welchen der Energiegehalt des Systemes nur 
unerheblich veriindert wird, die Geschwindig- 
kei t  des Vorganges merklich vergrijdert er- 
scheint. Ein derartiger Umstand kann nun 
ganz wohl die Gegenwart eines Katalysators 
sein, wenn letzterer durch geschwinder ver- 
laufende Zwischenreaktionen einen neuen Weg 
schaf€t, auf welchem die Abnahme der nfreien 
Energie" des gegebenen Systemes rascher 
erfolgen k.uln. Betrachten wir die Reaktion 

so wird der Vorgang offenbar dann beschleu- 
nigt vor sich gehen, wenn, trotz der geringen 
Konzentration des Katalysators K, die beiden 
Reaktionen 

und 

in  Summe rascher verlaufen als die Reak- 
tion (1). Allerdings mu8, was O s t w a l d  
betont, der  raschere Verlauf der beiden 
Zwischenreaktionen (2) und (3) durch Mes- 
sung festgestellt werden, damit der vollgiiltige 
Beweis erbracht erscheint. Es werden auf 
jeden Fall alle drei Reaktionen gleichzeitig 
verlaufen, haufig wird aber der Umsatz 
nach (2) und (3) so rasch erfolgen, daB wir 
von dem Umsatz nach Reaktion (1) absehen 
kijnnen. 

Herr  R i e d e l  stiitzt sich ganz besonders 
auf die Autoritat O s t w a l d s ,  welch Letzterer 
mit  Nachdruck auf die Unwahrscheinlichkeit, 
welche die Theorie der Zwischenreaktionen 
enthiilt, hingewiesen haben soll. Dad O s t -  
w a l d  n i c h t  dieser Ansicht ist, glaube ich 
aus seinem Vortrag ,,Uber Katalyse" ') ent- 
nehmen zu k8nnen. O e t w a l d  striiubt sich 
weniger gegen diese Theorie, als gegen den 
Unfug, welcher mit  ihr getrieben wird,  und 
welcher entweder darin besteht, da5 man 
a l l e  Ratalysen im Sinne der  Zwischen- 
reaktionentheorie zu erkliiren sucht, oder d d  
man ihre  Giiltigkeit annimmt, o h n e  d e n  

1) 73. Naturforscherversammlung in Hamburg, 

A t B - A B . .  . . . . (1) 

A + K = = A K . .  . . . . (2) 

A K + B  = A B + I < .  . . . (3) 

1901. 

u n t e r  d e n  v o r h a n d e n e n  B e d i n g u n g e n  
r a s c h e r e n  V e r l a u f  d e r  Z w i s c h e n r e a k -  
t i o n e n  g e m e s s e n  z u  h a b e n .  

Es ist daher iiber die ,,Theorie der 
Zwischenreaktionen" dnsselbe wie iiber die 
Idee des ,,beweglichen GleichgewichtesU zu 
sagen. 

Wien, am 4. Juni 1903. 

Uber die Frage nach der ,Konstitution" 
des Portland-Zementes. 

\'on Privatdozent Dr. P. Rohland. 

Zunachst mochte ich mir gestattcn, auf eine 
Bemerkung von E .  J o r d i s  und E. C a n t e r  in 
ihrer Abhandlung iiber ,,die geschichtliche Ent- 
wicklung der Theorien iiLer die Konstitution von 
Portland-Zement' 1) zuriickzukommen. Dieselben 
haben namlich einen Satz aus dem Auszuge 
meiner Antrittsvorlesung iiber ,,den EinfluIJ der 
physikalisch-chemischen Gesetze auf einige Auf- 
gaben und Probleme der anorganischen Chemie2) 
herausgegriffen und offenbar in dem Sinne n i c h t  
aufgefdt, wie er aufgefaI3t werden mull. 

Dieser Satz lautet wurtlich: 
.Auf Reaktionen zwischen Stoffen im festen 

Aggregatzustande rnit s e h r  E e r i n g e r  Ge-  
s c h w i n d i g k e i t  beruhen die Yorginge im er- 
hartenden Portland-Zement ; die Leistungsfahigkeit 
ein und desselben Produktes ist in vielen Fallen 
Ton dem Grade seiner mehr oder weniger feinen 
Zerteilung abhangig ; es ist bereits erwiesen3), 
daO Zementkcrner, welche ein Sieb von 900 
Maschen auf 1 qcm nicht mehr passixen konnen, 
fEr  d i e  H y d r a t a t i o n s -  u n d  E r h a r t u n g s -  
r e a k t i o n  nicht in Betracht kommen.' 

Schon die Worte: ,,mit sehr geringer Ge- 
schwindigkeit" und weiterhin ,,fur dieHpdratations- 
und Erhartungsreaktion" hitten auf die richtige, 
Bedeutung des Satzes fiihren khnnen, denn ein- 
ma1 existieren Portland-Zemente mit sehr ver- 
schieden groDer Hydratationsgeschwindigkeit ; 
n n d  f e r n e r  b e z i e h e n  s i c h  s e l b s t r e r s t a n d -  
l i c h  d i e s e  R e n k t i o n e n  zwischen  Stof fen  
i n  d e r  f e s t e n  F o r m a r t  g a r  n i c h t  auf  d i e  
H y d r a  t a t  i o n s p  h a s  e d es  P o r t l  an d-Z e m  e n t e s, 
in welcher der Betrag der Hydratationsgeschwin- 
digkeit eben ein sehr variabler sein kann - es 
hingt das mit. dem Werte der Lijsungstension 
des Portland-Zementes dem Wasser und elektro- 
lytischen Salzlbsungen, welche zugleich ,,kata- 
lytische" sind, gegeniiber zusammen (s. weiter 
unten), s o n d e r n  auf  d i e  s i c h  d a r a n  
s c hl  ieO en d e E r h  i r t u n  g s p  e r i  o d e ,  wahrend 
welcher n a c h  der Wnsserbindung durch daa in 
f e s t e r  L o s u n g  mit den siliciumhaltigen Be- 
standteilen des Portland-Zementes befindliche 
Calciumoxyd und die letzteren nehenher die 

I) Diese Zeitschrift 1903, No. 21. 
1) Diese Zeitschrift 1903, No. 11. 
a) Biis ing und Schumann,  der Portland-Ze- 

ment und seine Anwendung im Bauwesen. 2. Anfl. 




