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EZOLD, W. von, Hermann von Helmholtz. Gediichtnissrede, gehalten in der
Singakademie zu Berlin. 82 Seiten, Mit einem Portriit H.’s nn.ch sinam
Olgemiilde von F. von Lenbach. 1895. 1.50

OLTZMANN, L., Vorlesungen liber die Prinzipe der Machlnlk. I
X, 241 Seiten, 1897, (Erscheint im Ferbst )

Man sprach in ncuerer Zeit viel iiber die Dunkelheiten in den Prinzipien der Me- i
chanik und suchte sic dadurch zu beseitigen, dass man der Mechanik cin ganz neues,
fremdartiges Gewand gab. Der Verf. hat hier den entgegengesctzten Weg eingeschlagen
und versucht, ob sich nicht bei moglichst treuer Darstellung der Mechanik in ihrer alten
classischen Form die Dunkelheiten ebenfalls vermeiden liessen, theils indem er gewisse
Dinge, die man f{rilher iiberging, oder als selbstverstindlich nur obenhin beriihrte, aus-
fiihrlich behandelte, theils indem er jede berechtigte Kritik sorgfiltig berﬂckslchngte

Ein IL und spiter ein III. Theil soll noch erscheinen,

OLTZMANN, L., Vnrlesungan iiber Maxwells Theorle der Elekiricitdt und des
Lichtes. Z. Theil. XII, 139 Seiten mit vielen Textficuren und 2 litho-
graphischen Tafeln. 1801, M. 5.—. II Theil. VIII, 166 Seiten mit
Figuren im Text und zwei Tabellen. 1898, M. 5.—

Nur ein Boltzmann konnte den oft unentwirrbar complicirtenPlan des Maxwell’schen
Léhrgebiudes bis in alle Details so verstehen, um ihn mit dleser Klarheit blosszulegen.
Aus den einfachsten Annahmen — den Gesetzen der cyklischen Bewegungen und der
Lagrange’schen Gleichung — entwickeln sich die weittragendsten Schliisse mit einer Klar-
heit und Eleganz, die neben der vollendeten wissenschaftlichen Befriedigung auch einen
hervorragenden asthetischen Genuss bietet.

BOLTZMANN L., Vorlesungen [iber Gastheorle, 1. T%heil: Theorie der Gase
mit emam:mgen Molekiilen, deren Dimensionen gegen die mmlera Weg-
linge verschwinden, IV, 200 Seiten. 1885. M. 8.—

In dem Werke, das aus an der Miinchener und Wiml‘ Universitiit sehnltcncn Vor-
lesungen entstanden ist, versucht der Verfasser, vor Al bl.:.ll brechenden Arbeiten
von Clausius und Maxwell iibersichtlich wiederzugeben, Abor ﬂwh seinen elf:nen Arbeiten
ist_einiger Platz gegonnt, Eine efasste, moglichst leichtverstandliche Darstellun,
einiger Hauptresultate der Gastheorie Boltzmann's wird von den Fachgenossen gewiss mit
grosser Freude begriisst werden,

HRISTIANSEN, C., Elemente der theoretischen Physlk. Deutsch heraus-
gegeben von Joh., Miiller. Mit einem Vorwort von E. Wiedemann,
VIII, 458 Seiten mit 184 Figuren. 1894, M. 10.—
Es fehlte bisher ein kurzes Lehrbuch der theoretischen Physik, in dem auf beuhﬂnk

tem Raume die wichtigsten Lehren dieses Gebietes soweit entwickelt werden,
Durcharbeiten desselben moglich ist, Originalarbeiten, die nicht gerade allzu mnellc
Probleme betreffen, zu verstehen, Wie nothig und nitzlich eine solche Einfilhrung in die
theoretische Phymk ist, werden Viele empfunden haben und Lhriut:ameul Werk, vom Ver-
{asser und von Pnchgelchrtcn umgearbeitet und rd
zweifelsohne den jungen Physiker und Mathematiker bei lumen Studlen welmthch fardern.

EBERT, H., Magnetische Kraftfelder, Die Erscheinungen des Magnetismus,
Elektromagnetismus und der Induktion, dargestellt auf Grund des Kraft-
linien-Begriffes. Zwei Theile in einem Bande. XXVIII, 499 Seiten mit
140 Abbildungen und 8 Tafeln. 1897. M. 18.—, geb. M. 19.—

Der Verfasser hat es versucht, die Lehre vom Magnetismus und der Elektricitit
durchweg dem neuesten Stande der theoretischen Erkenntnis entsprcchend aus den Funda-
menten zu entwickeln. Noch fehlte es an einem Lehrbuche, welches die neueren An-
schauungen in leicht fasslicher Weise in dem Umfange enl.wlck:he. in welchem sie etwa in
den Rahmen ciner Vorlesung iiber Experimentalphysik aufzunehmen sind. Das vorliegende
Werk hat, nach dem Urteile der Kritik, diese Liicke ausgefiillt.

“\CBERT, H., Anleitung zum Glasblasen. Zweite, villig umgearbeitete Auflage.
VIII, 104 Seiten mit 58 Abbildungen. 1895. M. 2.—

ARL, Dle Akkumulatoren, Eine gemeinfassliche Darlegung ihrer Wir-
pise, Leistung u. Behandlung. 2. Aufl. 48 8, mit 3 Fig. 1896, M.1,—
iftchen giebt eine dusserst klare und gemeinverstindliche Erklirung des
ulatoren, sowie dic Regeln fiir deren Behandlung und Benuuung El
r an Chemiker und Physiker, b an Physi
lehrer, N i) z;inanm. welche aus Unkenmnh oft scl'\llmme
lnoren machen,




P

\

A ‘a M !
N\
5. Ueber die Grenzen des festenw Zustandes;

von G. Tamimann,.
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Im Folgenden soll, ankniipfend an eine frithere Arbeit?),
die allgemeinste Form der Schmelzdruckeurve abgeleitet werden.
Im Anschluss hieran soll dann eine einwurfsfreie Definition
des festen Zustandes gegeben werden und das spontane
Krystallisationsvermogen, sowie die Krystallisationsgeschwindig-
keit discutirt werden. Die Kenntniss dieser beiden Factoren
ist nothig, um die Geschwindigkeit des Ueberganges einer
unterkiihlten Fliissigkeit in den festen Zustand beurtheilen zu
konnen.

Die Schliisse, die hier gezogen werden, widersprechen in
mancher Beziehung den landldufigen Anschauungen. Trotzdem
dieselben in manchem Punkte durch eine vielleicht zu kirg-
liche Erfahrung gestiitzt werden, glaubte der Verfasser doch
dieselben verdffentlichen zu sollen, weil die lange Vorbereitung,
welcher auf diesem Gebiete der Versuch bedarf, zur Einigung
ither die einzuschlagende Richtung zwingt.

Die Grenzcurve des festen Zustandes,

Bekanntlich tritt beim Schmelzpunkt eine discontinuirliche
Aenderung des Volumens ein. Wihlt man zur Darstellung
des Volumen » die Temperatur 7' und den iusseren Druck p
als Parameter, so besitzt die so gebildete thermodynamische
Fliiche eine Discontinuitiit, deren Projection auf der p 7-Ebene
die Schmelzdruckeurve ist. Fihrt man aber an Stelle des
dusseren Druckes A den inneren Druck als Parameter ein,
so wird die Fliche continuirlich. Dieser Satz, welcher unserer
mangelhaften Kenntniss der Abhingigkeit des Volumens vom
tusseren Druck wegen nicht scharf gepriift werden konnte,
wird im Folgenden kurz als Continuitiitssatz bezeichnet werden.

1) G. Tammann, Ztschr. f. physik. Chem. 21. p. 17. 1896,
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Bedeuten » die:Schmelzwiirme, »" und ¢” die Volumina
der Flissigkeit und des festen Stoffes beim Schmelzpunkte 7,
so gilt bekanntlich die Gleichung

L s

Gilt ferner jener Continuitiitssatz, so muss v’ —v”, welche
Differenz anfiinglich bei geringen #usseren Drucken positiv
ist, bei hoheren Drucken ihr Vorzeichen wechseln. Die Schmelz-
druckcurve muss also ein Maximum besitzen.

Bedeuten ¢ und ¢’ die specifischen Wirmen der Fliissig-
keit und des festen Stoffes, so ist dr/d 7= ¢'— ¢". Nach
dem maximalen
Schmelzpunkt auf
dem fallenden Ast
derSchmelzdruck-
curve nimmt r be-
stindig ab und
kann durch den
Nullwerth gehen.
Wird » =0, so E’V
wird d 7'/d p= 0.
Die Tangente an ‘;
derSchmelzdruck-
curve in diesem |
Punkte ist senk-
recht auf der Ab- '
scissenaxe. :

Soweit war frither die Schmelzdruckeurve verfolgt worden,
wir wollen jetzt dieselbe noch weiter verfolgen.

Wechselt », welches bisher positiv war, sein Vorzeichen,
g0 ist, da o' —v” ebenfalls negativ ist, dZ/dp positiv. Da die
Schmelzdrucke iiber demjenigen Druck hinaus, fiir den r =0
wird, nicht wachsen kénnen, so miissen dieselben abnehmen,
folglich, da d 7'/dp hier positiv ist, miissen auch die Schmelz-
temperaturen abnehmen und zwar bis ' —¢” aus negativen
in positive Werthe iibergeht. Dann wird d 7'/dp negativ und
mit fallendem Druck steigen die Schmelzpunkte.

Vorstehendes Diagramm giebt eine Anschauung iiber den
Verlauf der Schmelzdruckeurve, Die vier Quadranten der ge-
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schlossenen Curve sind mit arabischen Zahlen bezeichnet, Fiir
Jeden derselben sind die Vorzeichen seiner Bestimmungsstiicke
zusammengestellt.
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Verfolgt man die Grenzeurve des festen Zustandes ins Ge-
biet der negativen Drucke hinein, so wird die offene Curve
zu einer vollstindig geschlossenen, was im Diagramm durch
Punktirung angedeutet ist. '

Die Grenzcurve in ihrer vollendetsten Gestalt ist eine voll-
stiindig geschlossene Curve, welche in dem Gebiet positiver
Drucke das Gebiet der stabilen Zustinde des festen Stoffes
umschliesst. In den meisten Fillen wird dieselbe aber von
der Temperaturaxe geschnitten. Das kann in den Quadranten
1 und 4, wie gewdhnlich v > v, eintreten, oder in den Qua-
dranten 2 und 8, v'<v” wie beim Wasser.

Ueber die Lage der Schmelzdruckeurve zur Druckaxe
fehlt uns fast jegliche Erfahrung, doch bleibt die Miglichkeit
je zweier Schmelzpunkte bei ein und demselben Druck offen,
und somit auch die, dass sich die Dampfspannungscurven des
festen und flisssigen Stoffes nicht nur beim ersten Schmelz-
punkt, sondern noch einmal bei einer viel niedrigeren Tem-
peratur, dem zweiten Schmelzpunkte, schneiden.

Im idealen Fall einer vollstiindig geschlossenen Schmelz-
druckcurve hat man es mit vier ausgezeichneten Punkten,
I, II, IIT und IV, deren Tangenten als bestimmende Ordinaten
der Grenzcurve bezeichnet werden konnen, zu thun.

Das Gebiet der stabilen Zustiinde des festen Zustandes,
umschlossen von der Grenzeurve, einer Gleichgewichtscurve,
wird von einer wichtigen Curve, der kritischen, welche durch
die Punkte II und 1V geht, durchschnitten. Dieselbe ist im
Diagramm durch Punktirung angedeutet. Diese Curve kann
als Schnittlinie der Ebene p 7 mit der Fliche der Schmelz-
wirmen aufgefasst werden. Impft man eine, auf einen der
Zustinde oberhalb der kritischen Curve unterkiihlte Fliissig-
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keit mit dem festen Stoff, so steigt die Temperatur derselben,
befindet sich die Fliissigkeit in einem Zustande unterbalb der
kritischen Curve, so sinkt ihre Temperatur beim Krstarren.
Liings der kritischen Curve ist die Schmelzwirme r = 0.

Widersprechend den gangbaren Ansichten ist bei sehr
hohen Drucken ein Stoff nur im flitssigen Zustande stabil,
und was noch eigenthimlicher ist, bei niedrigen Temperaturen,
die weit unter den Schmelzpunkten des ersten Quadranten
liegen, unterhalb denen des dritten und vierten Quadranten
kann der fliissige Zustand wiederum der stabile sein.

Viele Stoffe treten i festen Zustande in zwei oder
mehreren Modificationen auf. Soweit die Krfahrung reicht,
besitzt die erste, stabilere Modification den h&heren Schmelz-
punkt und wahrscheinlich auch die grossere Schmelzwirme,
und die grossere Volumendifferenz »'—v”. Dann wird die
Grenzeurve der ersten Modification anfiinglich die der zweiten
iiberlagern. Bei sehr hohen Drucken kann es zu zweimaligem
Durchschneiden der ersten Curve durch die zweite kommen.
Diese beiden Schnittpunkte wird eine dritte Grenzkurve tangiren,
niimlich die, welche die Gleichgewichte zwischen beiden Modi-
ficationen und der Flissigkeit beschreibt, dieselbe muss von
den beiden ersten Curven umhiillt werden. Sechliesslich geht
durch jene beiden Schnittpunkte noch die Curve, welche Gleich-
gewichte zwischen den beiden festen Modificationen angiebt;
links von den Schnittpunkten wird dieselbe stabile, rechts zu
hoheren Drucken hin weniger stabile Gleichgewichtszustinde
beschreiben.

Falls die stabilste Modification zwei Schmelzpunkte bei
demselben Druck besitzt, muss es auch fiir je zwei der ver-
schiedenen Modificationen bei demselben Druck zwei Umwand-
lungspunkte geben.

Schneiden die Schmelzcurven der beiden Modificationen
die Temperaturaxe, so braucht es die Umwandlungscurve nicht
zu thun. Dieser Fall tritt gewdhnlich ein. Fiir viele Stoffe
sind zwei oder mehr Modificationen, aber keine Umwandlungs-
punkte derselben bekannt; dieselben werden bei hoheren Drucken
liegen.
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Definition des festen Zustandes.

Als charakteristisches Merkmal fiir den festen Zustand
betrachtet man eine gewisse nicht niher bestimmte Grisse
der inneren Reibung, welche jedenfalls so bedeutend sein muss,
dass der Zeitraum, in welchem eine Aenderung der Form des
Korpers unter dem Einfluss seines eigenen Gewichtes vor sich
geht, recht erheblich ist.

Der Nachweis des Fliessens und Zusammenschweissens
fester Stoffe durch W. Spring?), sowie die Auffindung fliissiger
Krystalle durch O. Lehmann? haben die alten Merkmale
des festen Zustandes ganz unbrauchbar gemacht,

Dariiber, ob ein Stoff sich im festen oder flissigen Zu-
stande befindet, kann man nur entscheiden, wenn man den
Weg kennt, auf dem derselbe in den zu beurtheilenden Zu-
stand gelangt ist. Ist auf diesem Wege, lings einer Isobare
oder Isotherme eine discontinuirliche Aenderung seiner Kigen-
schaften eingetreten, so hat eine Zustandsiinderung statt-
gefanden, die Flissigkeit ist erstarrt oder der feste Stoff ge-
schmolzen.

Construirt man iiber der (p, 7') Ebene die Flichen be-
liebiger Kigenschaften des fliissigen Stoffes, sowie die des festen
Stoffes, so werden je zwei Flichen, die sich auf eine Kigen-
schaft beziehen, einander in einer Linie schneiden. Die Pro-
Jection dieser Schnittlinie der beiden Volumenflichen beginnt
bei I und endet bei IT, dieselbe ist im Diagramm durch Punk-
tirung angedeutet. Je zwei dieser neutralen Punkte der Grenz-
curve, wie I und II, werden durch eine Curve verbunden, lings
der der Zustandswechsel ohne Aenderung der betreffenden Kigen-
schaft vor sich geht. So wird eine unterkiihlte Fliissigkeit, wenn
sie sich in einem Zustande entsprechend irgend einem Punkte
der neutralen Volumcurve oberhalb der kritischen Curve be-
findet, ohne Volumeniinderung in den festen Zustand iiber-
gehen. Dasselbe wiirde bei einer iiberhitzten Fliissigkeit,
deren Zustand einem der Punkte auf der neutralen Curve unter-
halb der kritischen entspricht, stattfinden.

1) W. Spring, Annales de Chim. et de Phys. (5) 22. p. 170. 1881.
2) 0. Lehmann, Wied. Aun. 40. p. 401. 1890.
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Die neutralen Curven verschiedener Kigenschaften kinnen
sich schneiden, doch miisste es ein ganz besonderer Zufall
sein, wenn sich dieselben alle in einem Punkte schneiden. Nur
in diesem, wohl nie eintretenden Falle wiirden fiir den Zu-
stand entsprechend diesem merkwiirdigen Schnittpunkte die
Unterscheidungsmerkmale fiir den Zustandswechsel, bestehend
in discontinuirlicher Aendernng der Kigenschaften, ihren Werth
verlieren.

Legt man die Discontinuitit der Eigenschaftsinderungen
den Entscheidungen iiber fest und fliissig zu Grunde, so kommt
man zum Schluss, dass nur krystallisirte Stoffe sich im festen
Zustande befinden. Denn soweit die Erfahrung reicht, tritt
nur bei der Bildung von Krystallen eine discontinuirliche Eigen-
schaftsinderung auf. Amorphe Stoffe sind als unterkiihlte
Fliissigkeiten zu betrachten, weil ihre KEigenschaften, soviel
bekannt, ausgehend von Zustandsgebieten gewdhnlicher Fliissig-
keitsviscosititt bis zu solcher hoher Sprodigkeit, sich continuir-
lich Andern.

Der feste Zustand ist ferner dadurch charakterisirt, dass
in demselben, wenn auch nicht immer alle Kigenschaften, so
doch ein Theil derselben von der Richtung abhiingen, der
fliissige aber durch Gleichheit jeder Kigenschaft in jeder
Richtung.

Der feste Zustand ist der geordneter Bewegung, der fliissige
und gasférmige Zustand sind die hochster Unordnung.

Amorphe Stoffe.

Sind amorphe Stoffe wirklich Fliissigkeiten von sehr
grosser innerer Reibung, so diirfen dieselben keine Schmelz-
wirme besitzen. In der That fand Hittorf!), dass die Ab-
kithlungscurve des fliissigen Selens, welches bei 50° hart wird,
continuirlich ist. Kine Verzigerung der Abkithlung durch
Freiwerden einer Erstarrungswirme findet nirgends, auch nicht
beim Hartwerden, statt.

Die Viscositiit unterkiihlter Fliissigkeiten éndert sich beim
Uebergang in den sogenannten amorphen Zustand augenschein-
lich continuirlich. Gute Beispiele hierfiir sind die Stoffe:

1) Hittorf, Pogg. Ann. 84. p. 217. 1851.
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Betol, Schmelzpunkt 95°, dieser Stoff wird bei nicht zu lang-
samem Abkithlen zwischen — 10° und —20° ein hartes Glas.
Ferner erstarren beim Abkithlen Salicin, Phenolphtalein, Amyg-
dalin, Rohrzucker etc. leicht zu harten Glidsern.

Soweit unsere Krfahrung reicht, ist eine plétzliche Aen-
derung irgend einer Kigenschaft beim Glasigwerden unter-
kithlter Flissigkeiten, die nicht zu den Gemengen gehdren,
unbekannt. Dagegen kennt man Gemenge, die wenigstens zum
Theil krystallinisch sind und doch keine sprungweise Aende-
rung ihrer Kigenschaften aufweisen. Die Stoffe dieser Gruppe,
wie z. B. Wachs, besitzen ebenfalls keinen eigentlichen Schmelz-
punkt, sondern erweichen allmihlich, in einem fliissigen Magma
enthalten sie aber krystallisirte Substanz. Die Isothermen
und Isobaren dieser Stoffe besitzen aus naheliegenden Griinden
bei den Drucken und Temperaturen, bei welchen die letzte
Menge der krystallisirten Substanz verschwindet, einen Knick.
In diesen Fillen tritt die Discontinuitiit erst in der Curve der
Differentialquotienten auf; bei amorphen Stoffen fehlt dieselbe
aber auch hier.

Der Schmelzpunkt der stabilsten Modification des festen
Stoffes wird immer hoher liegen als der Krweichungspunkt
des amorphen Stoffes. Nach Wohler!) schmilzt krystallisirte
Lithofellinsiure bei 205° und wird bei 105—110° ein hartes
amorphes Glas, Amygdalin vom Schmelzpunkt 200° wird bei
125—130° und Rohrzucker vom Schmelzpunkt 160° bei 90
bis 100° ein amorpher harter Stoff.

Das Volumen des amorphen Stoffes und seine specifische
Wirme ist, wie bei Fliissigkeiten, grosser als die des festen
Stoffes. Dieses wird von der Erfahrung bestiitigt. Doch kann
bei Temperaturen unterhalb des zweiten Schmelzpunktes auch
der umgekehrte Fall eintreten, weil sich die Volumenisobare
der Flissigkeit und des festen Stoffes bei niedrigen Tempe-
raturen, bei welchen der feste Stoff nicht mehr stabil ist,
schneiden kimnen. Man hitte hier ein Mittel, eine minimale
Temperatur, iiber welcher der zweite Schmelzpunkt liegen
muss, zu bestimmen.

Die Zahl der Stoffe, die wir bisher sowohl als krystalli-

1) Wihler, Liebig's Ann. 41. p. 155, 1842.
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sirte, als auch als amorphe, glasige kennen, ist sehr beschriinkt,
weil die meisten Fliissigkeiten sich nicht stark unterkiihlen
lassen. Diese Fihigkeit hiingt von zwei Factoren ab, von der
Grosse der Krystallisationsgeschwindigkeit und von der Zahl
der Krystallkerne, die sich withrend der Zeiteinheit in der
Volumeneinheit spontan bilden.

Ist letzter Factor gleich 1, so wird, wenn man !/, . der
Volumeneinheit der Fliissigkeit auf den Zustand bringt, fiir
den das spontane Krystallisationsvermigen gleich der Einheit
ist, die Wahrscheinlichkeit der Bildung eines Krystallkerns
in der Zeiteinheit nur '/, ., sein, es wird also sehr hiufig ge-
lingen, die Fliissigkeit bis zu diesem Zustand zu unterkiihlen,
trotzdem die Krystallisationsgeschwindigkeit der Fliissigkeit
sehr gross sein kann.

Andererseits kann das spontane Krystallisationsvermigen
sehr erheblich sein; ist hierbei die Krystallisationsgeschwindig-
keit gering, so wird es doch gelingen, die Fliissigkeit als Glas
zu erhalten, in der sich Krystallkerne befinden, deren Zahl
und Groésse von der Schnelligkeit der Abkithlung abhiingt.

Spontanes Krystallisationsvermdogen.

Man scheint allgemein der Meinung zu sein, dass das spon-
tane Krystallisationsvermégen, die Anzahl » der in der Volum-
einheit wihrend der Zeiteinheit sich hildenden Krystallkerne,
mit abnehmender Temperatur bestindig zunimmt. Zihlungen
der Krystallkerne haben aber zu einem anderen Resultat ge-
fithrt. Das spontane Krystallisationsvermogen besitzt ein sehr
ausgepriigtes Temperaturmaximum, sodass nur innerhalb eines
kleinen Temperaturintervalls die Zahl der sich spontan bilden-
den Krystalle erheblich ist. Der spontanen Krystallbildung
scheint ein bestimmter Werth der Anziehung der Moleciile
untereinander giinstig zu sein,

Betol, der Salicylester des #-Naphtols vom Schmelpunkt 95°,
wurde in ein diinnwandiges W-férmiges Glasrohrchen ge-
bracht (14 em Liénge und 1,3 cbem Inhalt). Dasselbe wurde
nach der Fillang an beiden KEnden abgeschmolzen und an
einem Stithchen so befestigt, dass es im Bade horizontal
zu liegen kam. Nachdem durch Eintauchen der Rohre
in ein Glycerinbad von 100° der Inhalt desselben voll-
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stindig verfliissigt war, wurde die Réhre in ein Bad der Tem-
peratur ¢ getaucht. Nach zwei Minuten wurde es dann zur
Entwickelung der bei niederen Temperaturen unsichtbaren
kleinen Krystallkerne in ein anderes Bad von 75° gebracht.
Die Temperatur 75° ist in diesem Falle zur Entwickelung
sehr geeignet, weil erstens bei derselben die hier kleine
Krystallisationsgeschwindigkeit ihr Maximum hat und weil das
spontane Krystallisationsvermogen bei dieser Temperatur sehr
gering ist, sodass sie den maximalen Werthen desselben gegen-
itber unbedenklich vernachliissigt werden darf. In dem Bade
von 75" bildeten sich rasch kugelformige Krystallaggregate,
welche sehr deutlich sichtbar waren, da sie als weisse undurch-
sichtige Kiigelchen in der durchsichtigen Fliissigkeit schwammen,
Nach einer Minute wurde zur Abziihlung geschritten, in der
dann folgenden Zeit wurde nie die Bildung einer neuen Kugel
bemerkt. In beiden Versuchsreihen sind etwas abweichende
Zahlen erhalten worden und zwar in der zweiten etwas
grossere; hier war das Lumen des Rohres etwas grosser, das
Volumen 1,9 cem, die KExpositionszeit bei der Temperatur ¢
aber kleiner, 1,5 Min.

£ —40 —256 —20 —10 —5 0 +5 +10 +15 +20 +30 +40 +50
In 2 05 00 00 002 9 24 2 02 00 00 00
11 n 0,0 0,0 3 26 2 00

Man ersieht, dass das Maximum des spontanen Krystalli-
sationsvermogens bei 10° liegt und dass das Krystallisations-
vermdgen in der Niahe desselben mit fallender Temperatur
ausserordentlich schnell wilchst, um etwas langsamer zu fallen.
Bei der Unterkiihlung auf — 25° und —40° in der #therischen
Losung fester Kohlenséiure treten wieder einige Krystalle auf,
doch wahrscheinlich nur deshalb, weil withrend der Abkiihlung
und dann folgenden Erwirmung die Flissigkeit zu langsam
durchs Gebiet der grossen Werthe des spontanen Krystalli-
sationsvermogens gefithrt wurde. Bei den Temperaturen, bei
welchen in der Tabelle 0,0 verzeichnet ist, trat weder nach
einer Expositionszeit von 2 Min., noch nach einer solchen von
20 Min. ein Krystall auf.

Wie das spontane Krystallisationsvermogen von Bei-
mengungen, von der Symmetrie der verschiedenen physikalisch
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isomeren Modificationen ein und desselben Stoffes, von der
Natur der Fliissigkeit und vom Druck abhiingt, ist fiirs erste
nicht untersucht worden,

Jede Modification ein und desselben Stoffes wird ihr be-
stimmtes Gebiet hohen spontanen Krystallisationsvermigens
besitzen, Beim Aufsuchen und der Darstellung solcher Modi-
ficationen sowie des amorphen Stoffes wird die Kenntniss der
Lage dieser Maxima von Nutzen sein,.weil nur, wenn diese
bekannt ist, es moglich wird, durch schnelles Durchwandern
des Temperaturgebiets des maximalen Krystallisationsvermogens
der einen die Bildung dieser zu unterdriicken, und ausschliess-
lich die andere zu erhalten.

Krystallisationsgeschwindigkeit.

Als Krystallisations- oder Erstarrungsgeschwindigkeit wird
im Folgenden diejenige Strecke, um welche sich die Grenz-
schicht zwischen den Krystallen und der unterkiihlten Fliissig-
keit in der Zeiteinheit verschiebt, verstanden werden.

Ist die Unterkithlung kleiner als der Quotient aus der
Schmelzwiirme und der specifischen Wiirme der festen Substanz,
so scheiden sich aus der unterkithlten Fliissigkeit an der
Grenzschicht Krystalle aus, zwischen denen sich noch Fliissig-
keit befindet. Je tiefer unterkithlt wird, um so weniger
Flissigkeit wird zwischen den Krystallen zuriickbleiben, und
schliesslich wird bei jener Unterkithlung die Fliissigkeit an
der Grenzfliche vollstindig erstarren. Definirt man die Kr-
starrungsgeschwindigkeit in Anschluss an die Definition anderer
Reactionsgeschwindigkeiten als diejenige Masse, welche sich
in der Zeiteinheit an der Flicheneinheit der Grenzschicht
bildet, so wird bei der Temperatur, bei welcher die Fliissig-
keit vollstiindig erstarrt, die zweite Erstarrungsgeschwindigkeit
gleich der ersten, multiplicirt mit der Dichte, sein.

Frither') ist an einem Beispiele, dem Benzophenon, gezeigt
worden, dass die Geschwindigkeit, mit der die Girenze zwischen
festem und fliissigem Benzophenon in einer Rohre, gefiillt mit
unterkiithlter Fliissigkeit, sich verschiebt, anfangs mit der Unter-
kithlung wiichst. Von 15° Unterkithlung an wird die Erstarrungs-

1) G, Tammann, Ucber die Exstarrungsgeschwindigkeit, p. 3 bei
Laackmann in Dorpat, April 1897,
Ann, d. Phys. u. Chem. N, F. 62. 19
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geschwindigkeit constant (beim Benzophenon 55 mm pro
Minute) und bleibt es bis zu einer Unterkiihlung, die gleich
ist der Schmelzwiirme dividirt durch die specifische Wirme
des fosten Stoffes. Bei noch weiterwachsenden Unterkithlungen
nimmt die Krstarrungsgeschwindigkeit ab. Beim Benzophenon
liegt die Temperatur, bei welcher die Erstarrungsgeschwindig-
keit, abzunehmen anfinge, wenn keine Wiirme bei der Erstarrung
durch Leitung verloren ginge, bei —40, 90° unter dem Schmelz-
punkte. Thatsiichlich begann die Erstarrungsgeschwindigkeit
in einem Rohr von 2 mm innerem Durchmesser bei —20° und
in einem solchen von 0,2 mm Durchmesser bei 0° zu fallen.
Um den fallenden Theil der Geschwindigkeitscurve bequem
verfolgen zu kionmnen, wurde ein anderer Stoff aufgesucht,
dessen Krstarrungsgeschwindigkeit in diesem (Gebiet bequemer
gemessen werden konnte. Kin solcher Stoff ist das Betol.
Die Erstarrungsgeschwindigkeit des Betols wurde in U-
férmigen Rohren, welche Theilstriche von 10 zu 10 mm tragen,
gemessen. Nachdem das Betol in der Réhre geschmolzen war,
wurde das Rohr in ein Bad getaucht, dessen Temperatur in
der ersten Verticale verzeichnet ist. Nach 10 Minuten wurde
dann das unterkiihlte Betol mittelst eines mit festem Betol
inficirten Platindrahtes geimpft. Von der Tmpfstelle aus ent-
wickelte sich ein Krystallconglomerat, dessen sichtbare Grenze
gegen die Fliissigkeit vollkommen scharf war. Mit der Zeit
verschob sich die Grenze. Die Zeit, welche withrend des
Durchganges durch zwei Theilstriche verging, konnte mit
einem KFehler von hichstens 4 Proc. festgestellt werden.

Erstarrungsgeschwindigkeiten des Betols vom Schmelzpunkt +95° in mm
pro Minute.

Rihre 1 Réhre 11 Rihre 1T

Temperatur  Durchm, d. Lumens  Durchm, d. Lum. Durchm. d. Lum.

des b mm 2 mm 0,2 mm

Bades Wandstirke 0.4 mm  Wandst. 1 mm  Wandst. 1,5 mm

850 — 0,148 0,108

80° 0,138 0,763 0,456

150 0,258 1,14 1,30

710 @ 1,17 1,26

62° 1,08 0,83 =

53° 0,01 0,67 0,85

420 0,39 0,32 0,31
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Zwischen 95 und 85° bildet sich nach der Impfung nicht
eine zusammenhiingende strahlige Masse, sondern einzelne feine
Nadeln, welche, indem sie in der Fliissigkeit untersinken, be-
stiindig wachsen. Von 85° an kann die Erstarrangsgeschwindig-
keit bestimmt werden. Dieselbe witchst zuerst mit abneh-
mender Temperatur und erreicht 20° unter dem Schmelzpunkt
einen Werth, welcher bis 25° unter dem Schmelzpunkt constant
bleibt und von der Rohrenweite nur wenig abhiingt. Beim
Benzophenon erstreckt sich dieses Gebiet itber 50°, innerhalb
desselben war die Erstarrungsgeschwindigkeit bis auf 2 Proc.
unabhiingig von der Art der Rihre. Geniigt die bei der Kr-
starrung frei werdende Wiirme nicht mehr, um die feste sich
bildende Substanz auf die Temperatur des Schmelzpunktes zu
erheben, so beginnt die Abnahme der Erstarrungsgeschwindig-
keit. Da der Wirmeverlust im breiteren Rohr relativ geringer
sein wird als im engen Robr, so wird ‘bei derselben Bad-
temperatur die Temperatur der Grenzschicht im breiteren
Rohr die Badtemperatur um mehr ibertreffen als im engen
Rohr. Infolge dessen wird bei gleicher Badtemperatur die
Geschwindigkeit mit dem Lumen der Riohre abnehmen. Die
wahre der Badtemperatur entsprechende Krstarrungsgeschwindig-
keit wiirde man erst dann erhalten, wenn man aus geniigend
vielen Beobachtungen in Riéhren - verschiedenen Lumens und
verschiedener Wandstiirke die Geschwindigkeit in einem Rohr
von unendlich kleinem Lumen und unendlich kleiner Wand-
stirke extrapoliren wiirde; oder man konnte die Erstarrung
in sehr diinnen Schichten auf Substanzen verschiedenen Leit-
vermdgens vor sich gehen lassen, und dann einen Grenzwerth
fiir die Badtemperatur ermitteln.

Im Intervall von 60—30° nimmt die Geschwindigkeit
proportional der Temperaturdifferenz zwischen Badtemperatur
und Schmelzpunkt ab. Die Geschwindigkeiten, bezogen auf
die wahren zu ihnen gehorigen Temperaturen, miissen' viel
gchneller abnehmen.

Je geringer die Erstarrungsgeschwindigkeit, um so voll-
standiger wird die bei der Erstarrung freiwerdende Wiirme
durch Leitung abgefithrt, sodass man bei sehr geringen Ge-
schwindigkeiten echer hoffen darf, die Abhingigkeit der Kr-
starrungsgeschwindigkeit von der Temperatur zu erfabren.

19*
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Aus diesem Grunde wurden die Messungen der Krstarrungs-
geschwindigkeiten des Betols bei niederen Temperaturen weiter
fortgesetzt. Diese Geschwindigkeitsmessungen der Erstarrung
des Betols sind zur Orientirung angestellt worden, dieselben
mussten auf Platten verschiedener Warmeleitfihigkeit wieder-
holt werden.

Etwas Betol wurde auf einem Objecttriiger geschmolzen
und mit einem Deckglischen bedeckt. Wihrend der Abkiih-
lung bildeten sich einige Krystallkerne, von denen aus regel-
miissig die weitere Erstarrung concentrisch vor sich ging, Zur
Abkiihlung des Mikroskopes wurde dasselbe in zwei ineinander
gestellte Glascylinder placirt. Der Zwischenraum zwischen
beiden konnte mit Eis oder Wasser verschiedener Temperatur
gefiillt werden. Nachdem der Objecttriiger unter das Mikroskop
gebracht war, wurde in den Innenraum ein Thermometer und
einige (Glischen mit Chlorcalcium gestellt, der Cylinder ohen
geschlossen, sodass das Ocular des Mikroskops herausragte,
und mit den Messungen der Geschwindigkeiten am Ocular-
mikrometer begonnen.

Von den Messungen wurden alle, bei denen die Temperatur
sich um mehr als 0,5° in einer halben Stunde iinderte,
verworfen. In folgender Tabelle sind unter ¢ die Temperaturen
des Mikroskops, unter ¢ die Erstarrungsgeschwindigkeiten des
Betols in Millimetern pro Minute notirt. Man ersieht, dass
sich die Erstarrungsgeschwindigkeit nicht durch die Formel
0 =g, ed(T=TJITT in der 4 von der Temperatur unabhiingig
ist, darstellen lisst. Besseren Anschluss giebt die Formel
0 = g, e A(T—TJT,

JI=0 1,
¢ 0 e T, A=66 ge T, A=64650

20,00 0,0288 0,0220 0,0121
19,80 0,0218 0,0210 -

16,90 0,0182 0,0106 0,0060
11,25 0,0088 0,0028 0,0088

8,00 0,0012 0,0018 0,0017

475 0,00062 0,00062 0,00062

Die Erstarrungsgeschwindigkeit ¢ in Abhiingigkeit von
der Temperatur kann wie jede Reactionsgeschwindigkeit durch
einen Ausdruck der Form /g = — f (1) /1 4 const. dargestellt
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werden. Hier ist /(7)) eine Temperaturfunction, die mit der
Schmelzwirme gleichzeitig ihr Vorzeichen wechselt. Anfangs
ist beim oberen Schmelzpunkt f(7) negativ, dann nimmt o
mit der Temperatur ab. Wird die Schmelzwiirme = 0, so wird
Lo = const. Nun beginnt f(7") wachsende positive Werthe an-
zunehmen, infolge dessen nimmt ¢ weiter ab, bis bei 7'=0
lp=—oo und p=0 wird. Bei der Temperatur, bei welcher
die Schmelzwiirme Null wird, besitzt die Isobare der Erstar-
rungsgeschwindigkeiten einen Wendepunkt.

Der zweite Schmelzpunkt,

Aus der Schmelzdruckscurve folgt, dass jeder Stoff bei
ein und demselben Druck zwei Schmelzpunkte haben kann.
Der eine derselben, der obere beim Druck p =1 Atm. ist all-
gemein bekannt. Der zweite wird, da dr/dt 0,5 Proc. bis
1 Proc. des Werthes von » betriigt, 200-—400° unterhalb des
oberen liegen. Soweit unterhalb des ersten Schmelzpunktes
sind wohl die meisten Fliissigkeiten so viscos, dass man die-
selben in diesem Zustande als Gliser bezeichnen wird. Der
obere Theil der Schmelzdruckscurve IV, I, II giebt die Drucke
und Temperaturen, bei welchen die Fliissigkeit geringerer
innerer Reibung mit dem krystallisirten Stoffe im Gleich-
gewicht ist, der untere Theil II, III, IV giebt dagegen die
Temperaturen und Drucke, bei denen der krystallisirte Stoff
mit der glasartigen Fliissigkeit im Gleichgewicht ist.

Den zweiten Schmelzpunkt hat beim Selen O. Lehmann
einmal beohachtet. Krwiirmt man das gewdhnliche amorphe
Selen, so wird es bei 4 50° weich, bei90° beginnen in der rothen
Fliissigkeit sich graue Krystalle zu entwickeln. Bei weiterem Er-
hitzen erfiillen die Krystalle das ganze Gesichtsfeld im Mikroskop
und bei noch stiirkerem Erhitzen schmilzt bei 217° die ganze
Masse zu einer kaum mehr durchsichtigen dunklen Fliissigkeit.

Nach Lehmanns') eigenen Worten beobachtete er bei
der Abkiilung folgendes: ,Liisst man nun wieder langsam ab-
kithlen, so treten erst die Sphirokrystalle der grauen Modi-
fication auf und withrend diese sich langsam, aber bestéindig
wieder verkleinern, nimmt auch die dunkle Férbung der
Fliissigkeit rasch ab und wir erhalten schliesslich wieder die

1) O. Lehmann, Molecularphysik 1. p. 712,
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urspriingliche hellrothe Fliissigkeit, welche bei fortgesetater
Abkithlung zu der gewdhnlichen amorphen rothen Modification
erstarrt ¢ :

Ist die Schmelzwiirme gering und dr /d 7' relativ gross, so
kinnen beide Schmelzpunkte stark zusammenriicken. Ein
solcher Fall scheint, nach der Beschreibung Raoult Pictet’s?)
zu urtheilen, beim Chloroform vorzuliegen. Das Chloroform
erstarrt nach Pictet bei —68,5, bei weiterem Abkiihlen auf
—=81" schmilzt es wieder. Bevor man die Temperatur —80°9,
bei welcher das bei —68,56 erstarrte Chloroform sich wieder
verfliissigt als zweiten Schmelzpunkt desselben zu betrachten
sich entschliesst, muss gezeigt werden, dass ein bei —68,6
gebildeter Krystall bei einer Temperatur etwas iiber dem
zweiten Schmelzpunkt wiichst. Mit anderen Worten, dass das
krystallisirte Chloroform, welches bei — 68,5 schmilzt, mit
dem Stoffe, der bei —81° schmilzt, identisch ist.

Handelt es sich hier um zwei Schmelzpunkte, so wird
beim Impfen der auf eine Temperatur oberhalb des Punktes
der kritischen Curve fir den Druck 1 Atm. unterkiihlten
Fliissigkeit die Temperatur bis — 68,5 steigen, dagegen beim
Impfen der unterhalb seines kritischen Punktes unterkiihlten
Flussigkeit die Temperatur unter Bildung desselben festen
Chloroforms auf —80° sinken,

Obwohl folgender Versuch kein entscheidendes Resultat
ergab, so mag derselbe doch angefilhrt werden, um die
Schwierigkeiten zu illustriren, auf die man bei der Bestimmung
des zweiten Schmelzpunktes hiiufig stossen wird.

Lithofellinséiure vom Schmelzpunkt 205° wurde auf einem
Objectriiger geschmolzen und mit einem Deckgliischen bedeckt.
Beim Abkiihlen bilden sich spontan einige zerstreute Krystalle.
Nach dem Abkithlen auf Zimmertemperatur hatten sich in der
glasigen Masse an einigen Stellen Spriinge gebildet. Am
zweiten Tage nach der Schmelzung wurden die Abstiinde einer
Krystallspitze von zwei Marken, von denen die eine den
Krystall senkrecht zu seiner Liingsaxe, die andere in
derselben Richtung die glasige Masse vor der Krystallspitze
durchsetzte, gemessen. Im Verlaufe von 6 Tagen war der

1) R. Pictet, Ztschr. f. physik. Chem. 16. p. 422—425. 1895.
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Abstand der Spitze von der ersten Marke um 0,3 Theilstriche
am Ocularmikrometer = 0,008 mm kleiner und der von der
zweiten Marke um 0,002 mm grosser geworden. Am 7. Tage
trat eine plotzliche Anniherung der beiden Marken um
0,008 mm ein; innerhalb der folgenden sechs weiteren Beobach-
tungstage blieben die Abstiinde der Spitze von den Marken
ungetindert. Ks bleibt also unentschieden, ob die Lithofellin-
siure bei 20° schmilzt oder erstarrt. Jedenfalls kann ihre
Schmelzgeschwindigkeit bei 20° nicht mehr als 0,0000002 mm
pro Minute betragen.

Ist die Erstarrungsgeschwindigkeit schon vor Erreichung
der Temperatur des entsprechenden Punktes auf der kritischen
Linie sehr gering geworden, so ist wenig Hoffnung vorhanden,
den zweiten Schmelzpunkt in kurzer Zeit zu bestimmen, da
die Erstarrungsgeschwindigkeit mit der Temperatur bestiindig
abnimmt.

Die Fille, in denen die Erstarrungsgeschwindigkeit beim
zweiten Schmelzpunkt noch einigermaassen erhebliche Werthe
besitzt, sind offenbar selten, sodass es ganz verstiindlich ist,
dass der zweite Schmelzpunkt lange der Beobachtung entging,
besonders da man denselben nicht gesucht hat. Als man dann
denselben in zwei Fillen zufillig fand, hat man diese Beob-
achtungen in ihrer Bedeutung nicht geniigend gewiirdigt, oder
dieselben, wie Pictet es that, in ganz anderer Weise zu deuten
gesucht.

Die bestimmenden Ordinaten der Grenzcurve des festen Zustandes,

Von der Schmelzdruckcurve sind bisher nur Stiicke im
Quadranten 1 bekannt, und zwar hat sich nach den zuver-
liissigsten Messungen herausgestellt, dass in diesem Quadranten
die Curve anfangs ein betriigliches Stiick geradlinig verliuft.
Ich erlaube mir hier eine Stelle aus einem Briefe von Carl
Barus anzufithren, welche den Zustand unserer Kenntnisse
betreffs der Schmelzdruckecurve trefflich bezeichnet. ,,Die Ver-
suche Damiens?') erscheinen mir sehr unzuverlissig, z. B. soll
fir Naphtalin d7/dp = 0 bei 11567 Atm. werden. Ich habe
selbst bei 2000 Atm. weniger als '/, des (v —v") heraus-

1) Damien, Compt. rend. 112, p. 785, 1891.
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pressen konnen. Bei Paraffin ist 285 Atm., Paratoluidin
166 Atm., Diphenylamin 143 Atm. fiir 7'/dp = 0 von Damien
angegeben worden. Diese Korper habe ich auch bearbeitet.
Ueberall hat man sich vor Unterkithlungen zu hiiten. Z. B.
schmilzt Paratoluidin bei 43° unterkiithlt man es bis 28°
so kann man darauf losdriicken, ohne dass irgendwas fest
wird. Ich ging bis 400 Atm. Bei Thymol am Schmelzpunkt
wiiren etwa 2000 Atm. nothwendig, damit d7'/dp = 0 wird.
Unterscheidet man nicht zwischen Schmelzen und Gefrierenscharf,
$0 kann man jede Relation heraushekommen. Ich habe daher
solche Resultate wenig beachtet, und glaube, dass man nur
durch Bestimmungen der Isothermen der Fliissigkeit und des
festen Stoffs niher zum Ziel kommen kann. Bisher sind nur
zwei Stoffe durchgearbeitet worden. Amagat!) untersuchte
Kohlenstofttetrachlorid und fand beim
Druck p Atm. 210 620 900 1160
den Schmelzpunkt zu — 19,5 0,0 10,0 19,6

Der Verlauf der Grenzcurve ist also anfangs convex nach
unten, spiter bei 0—19,5° ungemein gerade. Ausserdem ist
beim Naphtalin?) bis fast 2000 Atm. der Verlauf auch grad-
linig.*

Bei den bisher sorgfiltig untersuchten Beispielen liegt
das Maximum I der Schmelzdruckeurve bei sehr hohen Drucken
weit iiber 10000 Atm. Da Apparate, die iber 5000 Atm.
noch dicht halten, wohl firs erste nicht herzustellen sind,
ist bei diesen Stoffen das Maximum nicht erreichbar. Ks
fragt sich nun, wie die Stoffe beschaffen sein miissen, bei
welchen am meisten Aussicht vorhanden ist, das Maximum
schon bei relativ niedrigen Drucken zu erreichen.

Gesetzt, die Continuitiit der thermodynamischen Flichen
des festen und fliisssigen Stoffs besteht und die Isotherme der
Flussigkeit lisst sich durch eine Gleichung der Form
By
B +1
darstellen?®), dann ist die Isotherme des festen Stoffs durch die
(ileichung

(1) v =1—alog

1) Am agat, Compt. rend. 105. p. 165. 1887.
2) Carl Barus, Bull. of Geological Survey, Nr. 96. 1892.
3) Ztschr. f. physik. Chem. 17. p. 627. 1895,
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B+dK+p
B+ 4K + 1

gegeben. Hier bedeutet — 4v die Contraction, welche bei der
Krystallisation eintritt.

(3) Av = alog

2) v =1— Av—alog

B+ 4K
"B+1

Aus dieser Gleichung kann 4 K, der Zuwachs des inneren
Druckes hei der Krystallisation, berechnet werden.

Eliminirt man aus (2) und (8) 4v und fragt sich, bei
welchem Druck sich beide Isothermen schneiden, " = v” wird,
so erhiilt man fiir diesen Druck, der zum maximalen Schmelz-
punkt gehort
(4) p=DBAK + (4K)* - B.

Besitzt ein Stoff bei seinem Schmelzpunkt die Com-
pressibilitiit des Wassers bei 20° so ist B ca. 2500 und be-
triigt die Ausdehnung des Stoffes beim Schmelzen 3 Proc. des
Volumens des festen Stoffs beim Schmelzpunkt unter dem
Druck p = 1, so ergiebt sich 4K zu 625 Atm., demnach ist
fiir einen solchen Stoff der Druck des maximalen Schmelz-
punktes 1,950,000 Atm.

B wird um so kleiner, je grosser die Compressibilitit ist,
diese wiichst bei verschiedenen Stoffen mit der Dampfspannung.
Derjenige Stoff, welcher bei seinem Schmelzpunkt die grisste
Dampfspannung besitzt, ist wohl die Kohlensiure, welche beim
Schmelzpunkt — 57° einen Dampfdruck von 5 Atm. besitzt.?)
B und 4K sind aber bei diesen Temperaturen fiir die Kohlen-
siiure nicht bekannt. Von anderen hier in Betracht kommen-
den Stoffen wiren noch zu nennen

Schmelzpunkt Siedepunkt

Hexachlorkohlenstoff + 187° + 187
Cyan — 34° — 21
Chlorcyan - 6 + 14
Stickstofftetroxyd - 20 + 22
Borneol + 198 + 212°

Es scheint wohl maglich fiir ein besonders giinstiges Bei-
spiel, nicht nur das Maximum der Grenzcurve zu erreichen,
sondern auch iiber dasselbe auf den fallenden Ast zu gelangen.

1) K. Prytz, Phil. Mag. 39. p. 308, 1895,
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Wiire in solch einem Falle die Schmelzwiirme gering und ihre
Abnahme mit der Temperatur gross, so liessen sich wohl auch
die Quadranten 3 und 4 des unteren Theils der Grenzeurve
weiter verfolgen, wenn die Erstarrungsgeschwindigkeit geniigend
grosse Werthe besitzt.

Vergleichen wir zum Schluss die Grenzcurve des gas-
formigen und flissigen Zustandes mit der des fliissigen und
festen Zustandes, indem wir von der Differentialgleichung der
Dampfdruckecurve

Td T ,

BT (v — )
und der Schmelzdruckeurve

&7 s ”

dp = r W

ausgehen.

Bei der Dampfdruckeurve nimmt erfahrungsgemiiss die
Verdampfungswiirme / und die Differenz der Volumina des
Dampfes und der Fliissigkeit mit steigender Temperatur ab.
Beide werden beim kritischen Punkt Null. An diesem Punkte
endet die Dampfdruckeurve in einer Spitze, da hier d7'/dp = §
wird, (Die Curve 4 im Diagramm I giebt eine Dampfdruck-
curve.)

Beide Zustiinde, sowohl der gasférmige als auch der
fliissige, zeichnen sich durch die vollkommene Unordnung ihrer
Molekularanordnung aus. Infolge dessen werden, wenn / = 0
ist, die Potentiale der inneren Kriifte fiir gleiche Massen in
beiden Zustinden gleich und somit auch die Volumina gleicher
Massen,

Bei der Schmelzdruckeurve werden aber die Schmelz-
wiirme 7 und »" — »"” nie gleichzeitig den Nullwerth annehmen
konnen, da ja die Anordnung der Moleciile in beiden Zustiinden
erfahrungsgemiiss verschieden ist.

Der Endpunkt der Dampfdruckeurve, fiir den 7= 0 ist,
wird als kritischer Punkt hezeichnet, weil bei Temperaturen
oberhalb desselben der fliissige Zustand nicht stabil ist, und
weil bei Temperaturen unterhalb desselben und bei Drucken,
die grisser sind als der zum kritischen Punkt gehorige Druck,
der gasformige Zustand nicht mehr stabil ist.
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Bei der Schmelzdruckcurve tritt ein solcher kritischer
Punkt mit allen Eigenschaften des der Dampfdruckeurve nicht
auf, dafiir aber eine kritische Linie liings der r = 0 ist, die
Volumendifferenz aber von einem Maximum bis 0 abnimmt,
und dann wieder wiichst. Auch hier ist also ein Zustands-
punkt vorhanden, fiir den gleichzeitig » =" und r Null
werden, doch liegt derselbe innerhalb der Grenzeurve.
Withrend beim kritischen Punkt alle Eigenschaften des Dampfes
und der Fliissigkeit gleich werden, braucht dieses bei letzterem
Punkt nicht stattzufinden.

Dorpat, 18./30. Juni 1897.
(Eingegangen 4. Juli 1897.)
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hatte. Fiir die Wichtigkeit des zuerst erschicnenen Band V mag allein darauf hingewiesen
werden, dass eine zusammenfassende Darstellung der Optik auf Grundlage der elektro.
nagnetischen Lichttheorie iiberhaupt noch nicht vorhanden ist,

Es ist zu hoffen, dass noch wilhrend des Winters 1887,98 2 weit. Bde. erscheinen kénnen,

ELMHOLTZ, H.v., Wissenschaftliche Abhandlungen. 8 Bilnde. Mit 2 Portriits

und 8 lithographisch, Tafeln in Leinen gebunden unbeschnitten M, 58,—
(I. Band VIII, 988 Seiten. 1882, M. 20.—. II. Band VIII, 1021 Seiten,
1883, M. 20.—. IIL Band XXXIX, 655 Seiten. 1895. M. 18.—)

Die wissenschaftlichen Arbeiten von Helmholtz sind von betvdchtlichem Einfluss auf
den Entwickelungsgang der theorctischen Physik unserer Zeit gewesen. Durch die Ver-
einigung der seiner Zeit als Einzeldrucke oder in verschiedenen wissenschaftlichen Zeit-
schriften erschienenen Arbeiten in gleichmissigem modernen Wiederabdruck werden die-
selben der wissenschaftlichen Welt bequem zuginglich gemacht. —

ERTZ, H., Gesammelte Werke, Band I. Schriften vermischten Inhalts.
Etwa 880 Seiten mit vielen Fig,, 1 Tafel. Einleitung von Ph. Lenard
u. Portriit des Verf, 1895. Preis M, 12,—, Band II. Untersuchungen iib,
die Ausbreitung der elektr, Kraft. VIII, 296 8. m, 40 Fig. 2. Aufl. 1895.
M, 6.—., Band IIL Die Prinzipien der Mechanik in neuem Zusammen-
hange dargestellt. Mit einem Vorwort von H. v. Helmholtz. XXIX,
312 8. 1894, M, 12,.—. In Halbfranz gebunden jeder Band M. 1.50 mehr,
Das Lebenswerk des frith dahingegangenen Gelehrten liegt in den vorstehenden drei
Biinden nun abgeschlossen vor. Je mehr man sich in die geistvollen und klaren Dar-
stellungen versenkt, um so mehr bedauert man, dass der Tod seinem Wirken ein so kurzes
Ziel gesteckt hat,

EYDWEILLER, AD., Hulfsbuch flir die Ausfilhrung elekirischer Messungen.

VIII, 262 Seiten mit 58 Figuren, 1892, geh. M. 6.—, geb. M, T.—

Das Buch wird jedem willkommen sein, der, sei es zu rein wissenschaftlichen Zwecken,

sei es bei praktischem Bedarf mit elektrischen ‘Meuungen zu thun hat, Es enthilt woh[

alle Methoden, die in neuerer Zeit bekannt geworden sind, Dabei ist auf Fehlerquellen
und Korrektionen besondere Riicksicht genommen,

IRCHHOFF, G. R., Gesammelte Abhandlungen. VIII, 841 Seiten mit Portrit
und 2 lithograph. Tafeln, 1882. In Leinen geb. unbeschnitt, M. 15.—
Dazu: BOLTZMANN, L., Nachtrag. 1387 Seiten mit einer Tafel. 1892. M. 8.60

Die Sammlung enthdlt Aufsitze aus dem Gebicte der Lehre von der Elektricitit und
vom Magnetismus, iiber Elasticitiit, Optik, Hydrodynamik, Wellentheorie, Wiarmetheorie und
tiber Emission und Absorption von Licht und Wirme und schliesst mit den beriihmten Ab-
handlungen iiber Spektralanalyse, Der von Boltzmann nach Kirchhoff's Tode zusammen-
gestellte Nachtrag bildet die willkommene Erginzung zu dem Hauptwerke.

ODGE, OLIVER J., Neueste Anschauungen liber Elektricitit., Ubersetzt von
Anna v. Helmholtz und Estelle Du Bois-Reymond. Herausgeg.
durch Ri¢hard Wachsmuth. XII, 550 Seiten mit vielen Abbildungen,
1896, geh, M. 10.—, geb. M. 11.—

Hermann v, Helmholtz erkliite einst die eigenartigen Anschauungen des Verfassers
einer weiteren Verbreitung fiir wert, Zwar mag es den dentschen Leser befremden, von den
auf diesem Gebiete so tief eingreifenden Arbeiten unserer Landsleute kaum etwas erwiihnt
zu finden. Aber die besondere Bedeutung dieses Buches beruht ja gerade darauf, dass es
ganz ecinseitig den StnudKu.nkt der Cambridger Schule, der orthodoxen Schiiler Maxwells,
wiedergiebt. Maxwells Theorie ist aber gegenwirtig durch die epochemachenden Unter-
suchungen I:ron Hertz vielfach hestitigt und dadurch wieder in den Brennpunkt des Inter-
esses geruci {
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OMMEL, E. von, Lehrbuch der Experimentalphysik. Dritte Auflage. XII,
556 Seiten mit 480 Fig. u. 1 Spectraltafel. 1896. geh. M. 6.40, geb. M. 7.20

Das ,Lehrbuch der Experimentalphysik®, aus den Vortriigen des Verfassers entstanden
ist bestrebt, die Grundlehren der Physik, ohne weitldufige mathematische Entwicklungen,
dem heutigen Standpunkte unserer K i gemiiss allgemeinverstindlich darzustellen.
Unter Ankniipfung an alluigliche Erfahrungen und leicht anzustellende Versuche sind die
Thatsachen iiberall zum Ausgangspunkte gewiihit. Die Darstellung ist immer anzichend
und klar. So reich die Litteratur an Lehrbiichern der Physik ist, war doch ein wirklich
brauchbares Buch dber die ganze Physik unter Beriicksichtigung der neuen Forschungen
aufl dem Gebiete der Elektricitit ein Bediirfnis, was auch daraus hervorgehen diirfte, dass
seit E:I:ct;’e‘ien der 1. Auflage im Jahre 1803 sich jetzt schon die 8. (Doppel) Auflage nétig
gemacht hat.

ACH, E., Die Prinzipien der Wiirmelehre, historisch-kritisch dargestellt, Mit

vielen Abbild. im Texte u. 6 Portriits, 1896. M. 10.—, geb. M. 11.—

Das vorliegende Buch stellt sich eine analoge Aufgabe wie die , Mechanik® desselben

Verf, Es strebt nach erkenntnisskritischer Aufklirung der Grundlagen der Wirmelehre,

legt die Thatsachen dar, unter deren Eindruck die Begriffe der Wirmelehre entstanden
sind, und zeigt wie weit und warum erstere von letzteren durchleuchtet werden,

ACH, E., Populdr-wissenschaftliche Vorlesungen. VIII, 336 Seiten mit
46 Abbildungen. 2. Aufl. 1897, geh. M. 5.—, geb. M, 5.75

Inhalt: I, Die Gestalten der Fliissigkeit, II. Uber die Cortischen Fasern des Ohres.
III. Die Erkldrung der Harmonie, 1V. Zur Geschichte der Akustik. V. Uber die Ge-
schwindigkeit des Lichtes. VI, Wozu hat der Mengch zwel Q:’tgeu. VII. Die Symmetrie,
VIIL Bemerku]:\:d[en zur Lehre vom rdumlichen Sehen, IX. Uber die Grundbegriffc der
Elektrostatik (Menge, Potential, Capazitit u. s, w.), X. Uber das Prinzip der Erhaltung
der Energie. XI. Die tkonomische Natur der physikalischen Forschung. = XIL Uber Um-
bildung und Anpassung im naturwi haftlichen Den} X111, Uber das Prinzip der Ver-
gleichung in der Physik. XIV. Uber den Einfluss zufillliger Umstinde auf die Entwickelung
von Erfindungen und Entdeckungen. XV. Uber den relativen Bildungswert der philologi-
schen und der mathematisch-naturwissenschaftlichen Unterrichtsfacher der hoheren Schulen.

OGGENDORFF's Biographisch-literarisches Handwtrterbuch zur Geschichte
der exakten Wissenschaften, enthaltend Nachweisungen iiber Lebens-
verhiiltnisse und Leistungen von Mathematikern, Astronomen, Physikern,
Chemikern, Mineralogen, Geologen, Geographen u. s, w, aller Vilker und

| Zeiten, III, Band (die Jahre 1858 bis 1883 und viele Erginzungen wm- ° -
h‘ fassend) herausg. von Dr. W. Feddersen w Prof. A, von Oettingen.
Etwa 19 Lieferungen. (Lief. 1—11 bisher erschienen.) &M 3,—
Mit allseitiger Freude wird es hegriisst werden, dass eine Fortsetzung und Erganzung
i dieses einzig dastehenden Werkes erscheinen wird. ®ie wird mit' Zustimm und auf Ver-
anlassung des Herm Dr. W. Feddersen, der bereits einen Teil des Materials von Poggen-
dorff erhalten und das Werk bis 1883 im Manuskript fortgefiihrt hatte, von Herrn Professor
Dr. A. von Oecttingen besorgt. Es sollen zwei Binde erscheinen, deren erster als Bd. I1I
! sich an Poggendorfi’s Werk anschliessen und bis 1883 incl. reichen, der zweite als Bd. IV
die Zeit von 1884 bis etwa 1000 umfassen soll.
Der Preis von Hand I w. I ist auf M. 28,~ ermiissigi.

OSENBERGER, F., Isaac Newton und seine physikalischen Principien. Ein
Hauptstiick aus der Entwickelungsgeschichte der modernen Physik. IV,
588 Seiten mit 25 Abbildungen. 1895, M. 13.50

Isaac Newton ist von seinem ersten Auftreten in der wissenschafilichen Welt an in
der verschiedensten, ja oft in ganz entgegengesetzter Weise beurtheilt worden und diese Ver-
schiedenheit hat sich in der letzten Zeit nicht verkleinert, sondern eher vergrissert. Es

ien danach als ein niitzliches, ja nothwendiges Unternchmen eine neue, auf breitester
Grundlage ruhende Darstellung der gesammten wissenschaftlichen Wirksamkeit Newton's
wie seiner Wechselwirkungen mit den Zeitg zu unterneh und eine so viel wie
mbglich abschliessende Wiirdigung seiner Verdienste zu versuchen. Der Verfasser hofit
damit nicht bloss der Geschichte, sondern auch der Physik der Gegenwart, die doch mit
breiter Grundlage noch auf Newton's Principien ruht, niitzlich geworden sein.

IEDEMANN, E,, Das neue physikallsche Institut der Universitdt in Erlangen.
£ WW 56 Beiten mit 8 Figuren im Text und 7 Tafeln, 1896, M. 6.—
= * Eine genaue Beschreibung des mit allen modernen Hilfsmitteln ausgestatteten Instituts
die “nicht nur. fiir die Institutsversteher an Hochschulen , sondern auch fiir Architekten
Baumeister, elektrotechn, Fabriken etc, von Interesse ist,

5‘ Iruck von Metzger & Wittig in Leipzig.
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