
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. 
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eigentlichen Erhartungsreaktionen , und zwar 
mit sehr geringer Geschwindigkeit verlaufen. 

Um nicht an dieser Stelle zu miederholen, 
mochte ich auf  meine diesen Gegenstand in aus- 
fiihrlicher Weise behandelnden Abhandlungen, 
.der Portland-Zement vom physikalisch - che- 
mischen Standpunkte':, 1. Teil: Uber einige 
Reaktionen des Portland-Zementes'), 11. Teil : 
Uber die Wirkung positiver und negativer Kata- 
lysatoren auf die Hydratationsgeschmindigkeit 
des Portland-Zementes5), 111. Teil : Uber den 
Erhirtungsvorgang des Portland - Zementesc); 
ferner: Erwiderung auf 0. R e b u f f a t s  Ab- 
handlung iiber die Konstitution des hydraulischen 
Zementes7), Uber die Frage nach der Konstitu- 
tion des Portland-Zementesg), Uber einige Ana- 
logien zwischen dem HartungsprozeB des E i s e n s  
und des Portland-Zementesg), Uber einige R- ak- 
tionen von Stoffen im festen Aggregatzustande'o) 
i d  iiber das .Unischlagen der Abbindezeit" des 
Portland-Zementes (I.-111. Yitteilungl')) u. a. ni. 
hinweisen. 

Endlich habe ich zusammenfasbend die Ur- 
sachen, durch welche dieHydratationsgeschwindig- 
keit einiger anorganischer Reaktionen, besonders 
des C a l c i u m o x y d e s ,  des H e m i h y d r a t e s  
(Stuckgips) und der zweiten a n h y d r i d i s c h e n  
M o d i  f i k a t  i o n  des Calciumsulfates (Estrichgips) 
und des P o r t l a n d - Z e m e n t e s  bei Gegenwart 
positiver und negativer Katalysatoren beeinfluBt 
mird, angegebenIa). 

DasResultat war, daB die wiihrend der Hydra- 
tationsperiodevorhandenen positiven oder negativen 
Wirkungen dieser elektrolytischen Katalysatoren 
a u f  e i n e  L o s l i c h k e i  t s v e r m e h r u n g  und -ver- 
m i n d e r u n g  der sich hydratisierenden Stoffe im 
Portland-Zement zuriickzufibren sind. Auf Grund 
der in den erwihnten Abhandlungen beschriebe- 
nen Versuche mu13 gesagt werden, daB der sich 
hydratisierende und erhartende Stoff, also auch 
der Portland-Zement in Losung gehen muB, ehe 
die Reaktion mit dem Wasser erfolgt. Die H y -  
dratntion geht mit um so gr6Berer Geschwindig- 
keit vor sich, j e  grbBer der Lijsungsdruck dem 
Wasser gegeniiber ist; daher hat Lbslichkeitsver- 
mehrung durch Zusitze Verg rde rung  der Hy- 
dratntionsgeschwindigkeit, Loslichkeitsverminde- 
rung Verringerung dieses Wertes zur Folge. 
Die eigentliche Hydratationsreaktion ist auch 
bei dem Portland-Zemont eine exothermifche. 
Als sekunditre Ursache ist dann nach Uber- 
schreitung der verschiedenen Loslichkeitsprodukte 

') Zeitschrift Baumaterialienkunde 1900, \', 8 

5, Zeitschrift Baumaterialienkunde 1900, V, 

6, Tonindustriezeitung 1903. 
7, Zeitschr. Baumaterialienkunde 1901, VI, 10. 

Zeitschrift Baumaterialienkunde 1901, VI, 20. 

11. 9 und Tonindustriezeitung 1900. 

15,'16 unti 23/24. 

Gazz. cbim. ital t. XXX, 11, 1900. 

9, ibidem V11, 1902, 17. 
I") Chem.-Zeitung 1902, 26, 21. 
l ' )  Tonindustriezeitung 1902. 
Is) Uber die Ursachen der Beeinflussung der 

Hydratntionsgeschwindigkeit einiger anorganischer 
Rcaktionen durch positive und negative Katalysa- 
toren. Zeitschrift anorg. Chem. 1902, 31, 4, 37. 

die krystallinische Abscheidung aus der ge- 
sittigten Losung aszusehen, welcher in der 
darauf folgenden, lang dauernden Erhirtungs- 
periode n e b e n  d e n  m i t  g e r i n g e r  G e s c h w i n -  
d i g  k e i  t eine 
gegenseitige Verwachsung und Verklammerung 
der Krystalle, welche auch etwaige n i c h t  hy- 
dratisierte Bestandteile umfaflt, sich anschliel3t 
und nunmehr die erwiinschte Verfestigung des 
Portland-Zementes zur Folge hat's). 

Die oben gekennzeichneten Beziehungen 
aber zwischen dem Betrage der  Hydratations- 
geschwindigkeit und Loslichkeitsvermehrung und 
-verminderung, deren Ursache im ersten Falle 
wahrscheinlich in der Bildung komplexer Ionen 
zu suchen ist, wahrend im zweiten eine Kon- 
traktion oder Kondensation des Ldsungsmittels '4) 

zur Erklarung herangezogen werden konnte, 
werden vielleicht als Hilfsmittel beniitzt werden 
kdnnen, um auf die noch nicht vd l ig  erledigte 
Frage, welche Verbindungen eigentlich bei der 
Hydratation des Portland-Zementes in Betracht 
kommen, die Antwort mit noch grijBerer Sicher- 
heit als bisher geben zu  kbnnen, womit dann 
zugleich die Frage nach der , , K p n s t i t u t i o n Y  
des.Portland-Zementes ihrer Lijsung nahe gebracht 
sein diirfte. 

v e r  1 a u  f e n d e  n R e  a k t i o n  e n  

Uber den Einflnd verdiinnender Gase 
nnd des Drnckes beim 

SchwefelsLnre - Kontaktverfahren. 
Im Referat iiber meinen Vortrag, Heft 24, 

pag. 567 findet sich eine miherstindliche Wieder- 
gabe meiner SchluBausfihrungen. Ich habe nicht 
allgemein gesagt, dd ,das Mmsenwirkungsgesetz 
fiir die Technik wenig wichtig ist", sondern, daB 
der EinfluB der theoretischen Kenntnis des in 
seiner technischen Anwendung lingst  bekannten 
Massenwirkungsgesetzes auf die Entwickelung 
des Schwefelsiiure-Kontaktverfahrens iiberschitzt 
worden sei, weil die zu lbsenden 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 mu13 weiter heiBen: 
2 n log. nat. C = K 

2 n log. nat. 1 = K 
nnstatt 

und 

anstatt 
VKO,  = 100 so3 

so, + so, 1+m 

13) conf. meine Abhandlung: Uber die zweite 
anhgdridische Modifikation des Calciumsulfates. 
Zeitschrift fir anorganische Chemie 1903, 36, 194. 

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




