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zuischen dem Urnwandlungspunkt zweier enantio- 
troper Modifikationen cines Stoffes besteht. Ebenso 
wic die drei oheren charakteristischen Punkte wird 
auch der Vmwandlungspunkt vcrschoben, wenn die 
eine Phase einen anderen Stoff gelost enthalt. Es 
besteht dann ein Gleichgewicht zwischen dieser 
festen Losung einerseits und dem reinen Losungs- 
mittel (in der enantiotropen Modifikation) anderer- 
seits. Uer Vortragende 7eigt weiter, daR aus der 
Verschiebung des Ummandlungspunkt,es sich das 
Molekulargewicht des geiiisten Stoffes in der festen 
verdunnten Losung auf thermodynamischem Wege 
berechnen la at, a-enn die Cniwandlungswarme be- 
kannt ist,. 41s experimentelles Beispiel wurde 
Zinn untersucht, dessen Gniwandlungspunkt eich 
mittels des ~ni~vandlungselementes Snweik 72 Sngrau 
zu 18,9 ' bestimmt wurde. Der 'I'eniperaturkoeffi- 
zient der E. N. K. ergab sich zu 0,0843, do daB sich 
die Umwandlungswirnie nach der H e 1 m h o 1 t z - 
schen Formel zu 9,6 Kal. pro g ergab. Es wurde 
nun mit Hilfe eines ganz analogen IJmwandlungs- 
elementes der Urnwandlungspunkt von grauem Zinn 
gegen Zinnlegierungen mit Gold, Silber nnd Q,ueck- 
silber gemessen. Die Erniedrigung des Umwand- 
lungspunktes ergab, da13 sich das Qnecksilber in 
der festen Losung atoinar geliist hatte, was auch 
mit andmen Beobachtungen iibereinstimmt. Fur 
Silber wurden keine entscheidenden Resultate se- 
funden, wahrcnd sich Gold nicht in %inn mfliist. 

Prof. Dr. C. D o e 1 t e r - Graz : ,,Vber Theorie 
der Silikatschrnelzlosungen". 

Der Referent hat sich die Aufgabe gestellt, die 
Bildung der Silikate zu erforschen, wobei v a n ' t 
H o f f s beruhmte Arbeit uber die Bildung der Salz- 
lager zum Vorbilde dient. Doch sind groBe tech- 
nische Schwierigkeiten zu uberwinden, namentlich 
wegen der hohen Temperaturen. Als Vorarbeiten 
miissen die Schmelzpunkt,e und die Schmelzwiirmen 
bestimmt werden, und ist namentlich in bezug auf 
letztere nnsere Kenntnis noch eine sehr geringe; 
denn ist die Schmelzloslichkeit der Silikate paar- 
weise bestimmt worden, so miissen die Erstarrungs- 
kurven binarer und terniirer Silikatsgemenge fest- 
gestellt werden. Dies hat der Referent fur eine An- 
zahl einfacher Silikate ausgefiihrt und die eutek- 
tischen Mischungen experimentell bestimmt. 

Stellt man eine Anzahl von Glasern her, die 
einer fortschreitenden Menge einer Komponente A 
mit B mtsprechen, so wird man durch Feststellung 
der Erstarrungspunkte die Erstarrungskurve und 
durch Erwarmen die Schmelzkurve erhalten. Durch 
die in Silikaten immer eintretende Unterkuhlung 
erhalt man aber nicht die richtigen Erstarrungs- 
punkte, sondern zu niedere, und sind die Erstarrungs- 
intermlle im Gegensatz zu den Schmelzintervallen 
bei der Erwarmungsmethode sehr groWe. Man kann 
daher den untersten Punkt der Erstarrungsinter- 
valle der eutektischen Mischung nicht als den 
Kristallisationsendpunkt ansehen. 

Ein groRer Unterschied zwischen Silikat- 
schmelzen und Legierungen ergibt sich ferner be- 
ziiglich der Ausscheidungsfolge; dieselbe folgt nicht 
unbedingt nach dem eutektischen Schema, sondern 
meist so, da8 von den Komponenten A und B sich 
derjenige mit g r o Be r e r K r i s t a 1 1 i s a t i o n s - 
g e s c h w i n d i g k e i t  z u e r s t  a u s s c h e i -  

d e t , wenn die von B sehr klein ist, auch wenn B 
im Verhaltnis zur eutektischen Mischung vor- 
herracht. 

Kur wenn der Unterschied in der Kristalli- 
sationsgeschwindigkeit und dem Icristallisations- 
vermogen gering ist', und die Ausscheidungen so vor 
sich gehen, wie die Theorie es ergibt, wobei eben 
auch infolge von Ubersattigungen labile Gleich- 
gewichte entstehen, so da8 sich bald A von B, bald 
B von A ausscheidet. Beachtenswert ist hierbei, 
daW auch infolge dieser Paktoren die eutcktische 
Mischung sich znmeist nicht ausschcidct, daher 
Eutektstruktur BuBerst selten ist. 

Weitere Eirifliisse sind auch durch Bildung von 
Mischkristallen, durch Veriinderungen im Mole- 
kularzustand der losenden Komponente bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Konzentrationen 
hervorgebracht. Im allgemeinen werden aber Sili- 
kate von sehr kleiner Kristallisationsgeschwindig- 
keit (resp. Kristallisationsvermogen) sich meist 
spater abscheiden, auch wenn sie dem Eutektikum 
nach vorherrschen. 

Die Bestimmung des Molekulargewichts flus- 
siger (geschmolzener Silikate) durch die v a n ' t 
H o f f sche Formel: 

t = - .  m 0,02 'l? 
&I v 

fiihrt wegen der Schwierigkeit der Bestimmung 
der unteren Grenze des Schmelzpunktintervalles 
schwer zum Ziel, und von den Faktoren q 
und T ist namentlich ersterer unsicher. S. V o g t l )  
glaubte, aus einigen Bestimmungen zu dem 
Schlusse zu kommen, daB alle Silikate im flus- 
sigen Zustande nicht polymerisiert sind; fur den 
Olivin, Mg,Si04, diirfte das nach meinen letzten Re- 
stimmungen vielleicht richtig sein, fur andere Sili- 
kate, namentlich fur kompliziertere ill-Silikate, ist 
dies noch sehr zweifelhaft, um so mehr, als wir den 
Disoziationsgrad nicht kennen. Zumeist sind die 
Schmelzpunktserniedrigungen geringer als die be- 
rechnetcn, w-as auf Eolymeriration deutet. 

Z i e g 1 c r - Z u r i c h: ,,Uber die  Zahl der 
Aggregatzustdinde". 

Redner trug seine von den allgemein gelten- 
den ziemlich abweichenden hschauungen vor, die 
er auch in seiner Broschiire ,,Uber die wahren 
Ursachen der Lichtaumtrahlung des Radiums" 
niedergelegt hat. 

V. Abtrilung. 
Angewandte Chemie und Nahrungsmitteluntersoehuug. 

Keine Sitzung mehr. 

IV. Donnerstag, den 28. September. 
Va. Abteilung. 

Agrikulturehemie und landwirtsehaftliehes Versuehs- 
wesen. 

W e i n -Weihenstephan: ,,Uber die Einurir- 

€3 a c k h a u s - Berlin: ,,Das Wasser als Pflan- 
kung saurer Fabrikgase auf die Vegetation". 

zen~hrstog".  

1) Centralbl. f. A h .  11. Geol. 19C4, 49: Chem. 
Centralbl. 1904, I, 1633. 


