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unserem Falle nachweislich noch nicht zu-
trifft.

Ferner wendet sich Herr Riedel gegen
die katalytische Theorie der Zwischenreak-
tionen, welche ebenfalls im Widerspruche mit
der Thermodynamik sein soll. Auch diese
Behauptung ist nicht zutreffend. Ist ein
arbeitsfihiges System gegeben, so sagen zwar
die Hauptsitze, daB ein Vorgang eintreten
kann, nicht aber, daB er eintreten muf,
noch sagen sie {iber die Geschwindigkeit
des Vorganges etwas Bestimmtes aus. Die
Hauptsitze werden daher auch nicht verletzt,
wenn durch irgend einen Umstand, durch
welchen der Energiegehalt des Systemes nur
unerheblich verindert wird, die Geschwindig-
keit des Vorganges merklich vergrdBert er-
scheint. Ein derartiger Umstand kann nun
ganz wohl die Gegenwart eines Katalysators
sein, wenn letzterer durch geschwinder ver-
laufende Zwischenreaktionen einen neuen Weg
schafft, auf welchem die Abnahme der ,freien
Energie“ des gegebenen Systemes rascher
erfolgen kann. Betrachten wir die Reaktion

A+B=AB. . . . .. (1
50 wird der Vorgang offenbar dann beschleu-
nigt vor sich gehen, wenn, trotz der geringen
Konzentration des Katalysators K, die beiden
Reaktionen

A+K=AK. . . . . . @
und

AK+B=AB+K. . . . (3
in Summe rascher verlaufen als die Reak-
tion (1). Allerdings muB, was Ostwald
betont, der raschere Verlauf der beiden
Zwischenreaktionen (2) und (8) durch Mes-
sung festgestellt werden, damit der vollgiiltige
Beweis erbracht erscheint. Es werden auf
jeden Fall alle drei Reaktionen gleichzeitig
verlaufen, hiufig wird aber der Umsatz
nach (2) und (8) so rasch erfolgen, daB wir
von dem Umsatz nach Reaktion (1) absehen
konnen.

Herr Riedel stiitzt sich ganz besonders
auf die Autoritit Ostwalds, welch Letzterer
mit Nachdruck auf die Unwahrscheinlichkeit,
welche die Theorie der Zwischenreaktionen
enthilt, hingewiesen haben soll. DaB Ost-
wald nicht dieser Ansicht ist, glaube ich
aus seinem Vortrag ,Uber Katalyse“?) ent-
nehmen zu konnen. Ostwald striubt sich
weniger gegen diese Theorie, als gegen den
Unfug, welcher mit ihr getrieben wird, und
welcher entweder darin besteht, da man
alle Katalysen im Sinne der Zwischen-
reaktionentheorie zu erkliren sucht, oder daB
man ihre Giiltigkeit annimmt, ohne den

) 18. Naturforscherversammlung in Hamburg,
1901.

unter den vorhandenen Bedingungen
rascheren Verlauf der Zwischenreak-
tionen gemessen zu haben.

Es ist daher uber die ,Theorie der
Zwischenreaktionen” dasselbe wie iiber die
Idee des ,beweglichen Gleichgewichtes® zu
sagen.

Wien, am 4. Juni 1903.

Uber die Frage nach der ,Konstitution“
des Portland-Zementes.
Von Privatdozent Dr. P. Rohland.

Zunichst mochte ich mir gestatten, auf eine
Bemerkung von E. Jordis und E. Canter in
ihrer Abhandlung iber ,die geschichtliche Ent-
wicklung der Theorien iber die Konstitution von
Portland-Zement“!) zuriickzukommen. Dieselben
haben nimlich einen Satz aus dem Auszuge
meiner Antrittsvorlesung iber ,den Einflu der
physikalisch-chemischen Gesetze auf einige Auf-
gaben und Probleme der anorganischen Chemie?)
herausgegriffer und offenbar in dem Sinne nicht
aufgefalt, wie er aufgefallt werden mul.

Dieser Satz lautet wortlich:

»Auf Reaktionen zwischen Stoffen im festen
Aggregatzustande mit sehr peringer Ge-
schwindigkeit beruhen die Vorginge im er-
hirtenden Portland-Zement; die Leistungsfihigkeit
ein und desselben Produktes ist in vielen Fillen
von dem Grade seiner mehr oder weniger feinen
Zerteilung abhingig; es ist bereits erwiesen3),
dal Zementkorner, welche ein Sieb von 900
Maschen auf 1 gem nicht mehr passizren kénnen,
far die Hydratatlons— und Erhaltungs-
reaktion nicht in Betracht kommen.“

Schon die Worte: ,mit sehr geringer Ge-
schwindigkeit“ und weiterhin ,fiir die Hydratations-
und Erhirtungsreaktion“ hitten auf die richtige.
Bedeutung des Satzes fiihren konnen, denn ein-
mal existieren Portland-Zemente mit sehr ver-
schieden groBer Hydratationsgeschwindigkeit;
und ferner beziehen sich selbstverstind-
lich diese Reaktionen zwischen Stoffen
in der festen Formart gar nicht auf die
HydratationsphasedesPortland-Zementes,
in welcher der Betrag der Hydratationsgeschwin-
digkeit eben ein sehr variabler sein kann — es
hingt das mit dem Werte der Lisungstension -
des Portland-Zementes dem Wasser und elektro-
lytischen Salzlosungen, welche zugleich ,kata-
lytische“ sind, gegentiber zusammen (s. weiter
unten), sondern auf die sich daran
schlieBende Erhartungsperiode, wihrend
welcher nach der Wasserbindung durch das in
fester Losung mit den siliciumhaltigen Be-
standteilen des Portland-Zementes befindliche
Calciumoxyd und die letzteren nebenher die

1) Diese Zeitschrift 1903, No. 21.

%) Diese Zeitschrift 1903, No. 11,

3) Biising und Schumann, der Portland-Ze-
ment und seine Anwendung im Bauwesen. 2. Aufl.
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eigentlichen Erhirtungsreaktionen, und zwar
mit sehr geringer Geschwindigkeit verlaufen.

Um nicht an dieser Stelle zu wiederholen,
mochte ich auf meine diesen Gegenstand in aus-
fithrlicher Weise behandelnden Abhandlungen,
»der Portland-Zement vom physikalisch - che-
mischen Standpunkte, I. Teil: Uber einige
Reaktionen des Portland-Zementest), II. Teil:
Uber die Wirkung positiver und negativer Kata-
lysatoren auf die Hydratationsgeschwindigkeit
des Portland-Zementes®), III. Teil: Uber den
Erhartungsvorgang des Portland - Zementes€);
ferner: Erwiderung auf O. Rebuffats Ab-
handlung dber die Konstitution des hydraulischen
Zementes™), Uber die Frage nach der Konstitu-
tion des Portland-Zementes®), Uber einige Ana-
logien zwischen dem HirtungsprozeB des Eisens
und des Portland-Zementes®), Uber einige R.ak-
tionen von Stoffen im festen Aggregatzustande!©)
und idber das ,Umschlagen der Abbindezeit* des
Portland-Zementes (I.—IIL Mitteilung!!)) u. a. n.
hinweisen.

Endlich habe ich zusammenfassend die Ur-
sachen, durch welche die Hydratationsgeschwindig-
keit einiger anorganischer Reaktionen, besonders
des Calciumoxydes, des Hemihydrates
(Stuckgips) und der zweiten anhydridischen
Modifikation des Calciumsulfates (Estrichgips)
und des Portland-Zementes bei Gegenwart
positiver und negativer Katalysatoren beeinfluBit
wird, angegeben!?),

DasResultat war, daf die wihrend der Hydra-
tationsperiodevorhandenen positiven odernegativen
Wirkungen dieser elektrolytischen Katalysatoren
aufeine Loslichkeitsvermehrung und -ver-
minderung der sich hydratisierenden Stoffe im
Portland-Zement zuriickzufibren sind. Auf Grund
der in den erwihnten Abhandlungen beschriebe-
nen Versuche mull gesagt werden, dall der sich
hydratisierende und erhirtende Stoff, also auch
der Portland-Zement in Lésung gehen muB, ehe
die Reaktion mit dem Wasser erfolgt. Die Hy-
dratation geht mit um so gréBerer Geschwindig-
keit vor sich, je groBer der Lisungsdruck dem
Wasser gegeniiber ist; daher hat Loslichkeitsver-
mehrung durch Zusitze Vergroferung der Hy-
dratationsgeschwindigkeit, Loslichkeitsverminde-
rung Verringerung dieses Wertes zur Folge.
Die eigentliche Hydratationsreaktion ist auch
bei dem Portland-Zement eine exothermische.
Als sekundire Ursache ist dann nach Uber-
schreitung der verschiedenen Laslichkeitsprodukte

) Zeitschrift Baumaterialienkunde 1900, V, 8
u. 9 und Tonindustriezeitung 1900.

%) Zeitschrift Baumaterialienkunde 1900, V,
15/16 und 23/24.

) Tonindustriezeitung 1903.

7) Zeitschr. Baumaterialienkunde 1901, VI, 10.
Gazz. chim. ital t. XXX, II, 1900.

) Zeitschrift Baumaterialienkunde 1901, VI, 20.

%) ibidem VII, 1902, 17.

10) Chem.-Zeitung 1902, 26, 21.

') Tonindustriezeitung 1902.

13) Uber die Ursacher der Beeinflussung der
Hydratationsgeschwindigkeit einiger anorganischer
Reaktionen durch positive und negative Katalysa-
toren. Zeitschrift anorg. Chem. 1902, 31, 4, 87.

die krystallinische Abscheidung aus der ge-
sittigten Losung anzusehen, welcher in der
darauf folgenden, lang dauernden Erhirtungs-
periode neben den mit geringer Geschwin-
digkeit verlaufenden Reaktionen eine
gegenseitige Verwachsung und Verklammerung
der Krystalle, welche auch etwaige nicht hy-
dratisierte Bestandteile umfafit, sich anschlieBt
und nunmehr die erwitnschte Verfestigung des
Portland-Zementes zur Folge hat!3).

Die oben gekennzeichneten Beziehungen
aber zwischen dem Betrage der Hydratations-
geschwindigkeit und Léslichkeitsvermehrung und
-verminderung, deren Ursache im ersten Falle
wahrscheinlich in der Bildung komplexer Ionen
zu suchen ist, wihrend im zweiten eine Kon-
traktion oder Kondensation des Lisungsmittels'4)
zur Erklirung herangezogen werden konnte,
werden vielleicht als Hilfsmittel benitzt werden
konnen, um auf die noch nicht vollig erledigte
Frage, welche Verbindungen eigentlich bei der
Hydratation des Portland-Zementes in Betracht
kommen, die Antwort mit noch gréBerer Sicher-
heit als bisher geben zu kinnen, womit dann
zugleich die Frage nach der ,Kpnstitution*
des Portland-Zementes ihrer Lisung nahe gebracht
sein dirfte.

Uber den Einflu8 verdiinnender Gase
und des Druckes beim
Schwefelsinre - Kontaktverfahren.

Im Referat iber meinen Vortrag, Heft 24,
pag. 567 findet sich eine miBverstindliche Wieder-
gabe meiner SchluBausfihrungen. Ich habe nicht
allgemein gesagt, daB ,das Massenwirkungsgesetz
far die Technik wenig wichtig ist“, sondern, daf}
der EinfluB der theoretischen Kenntnis des in
seiner technischen Anwendung lingst bekannten
Massenwirkungsgesetzes auf die Entwickelung
des Schwefelsiure-Kontaktverfahrens iberschitzt
worden sei, weil die zu losenden Schwierigkeiten
nicht auf theoretischem, sondern auf rein tech-
nischem Gebiete lagen, und die Technik in diesem
speziellen Falle andere Wege, als die vom Gesetz
gewiesenen, wandeln mubte, um an das Ziel zu
gelangen.

Es muB weiter heiBen:
Znlog.nat.C = K

anstatt
Znlog.nat. 1 = K
und
100 S0, VKO,
S0, + S0, 14 VKO,
anstatt
0, _ . VKG,
80, + 80, 14 VKO,

Dr. Knictsch.

13) conf. meine Abhandlung: Uber die zweite
anhydridische Modifikation des Calciumsulfates.
Zeitschrift fir anorganische Chemie 1303, 35, 194.

14y conf. Journ. Phys. Chem. 5, 1901, 556, 643.





