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Dieselbe hlenge hatte l e i  24~tijndigem Erhitzen auf 150° C. 

Der Schmelzpunkt des aus diesem Baryumsalz dargestellten Sulf- 
0.0460 g = 3.01 pe t .  Wasser abgegebeo. 

amids lag genau bei 73O C. 

F r a k t i o n  180-190° C. 
Auch diese Fraktion lieferte, wie oben behandelt , trotzdem sie 

1.3986 g der erhaltenen Baryumrerbindung gaben 0.5606 g BaSO, 

Das aus diesem Barjumsalz dargestellte Sulfamid schmilzt bei 

R a r l s r u h e ,  Oktober 1880. 

biiher als dieses siedet nur Cymol. 

= 23.56 pCt. Ba. 

730 c. 

447. L o t h a r  Meger: Verdampfung ohm Schmelznng. 
(Eingegaogen am 11. Oktober; verl. in der Sitzung Y O U  Hrn. W i c h e l h a u s . )  

I m  December 1875 habe ich in diesen Rerichten’) einen Ver- 
such beschrieben, mittelst dessen sich auf sehr eiofaehe Weise zeigen 
Iasst, dass es n u r  r o m  D r u c k e  a b h a n g t ,  ob ein S t a r r e r K G r p e r  
beim Erwarmen u n m i t t e l b a r  in den gasfiirmigen oder d u r c h  d e n  
t r o p f b a r e n  Z u s t a n d  h i n d u r c h  in jenen iibergeht. Bei Wieder- 
hoiung dieses Versuches unter etwas veranderten Urnstanden und niit 
verschiedenen Stoffrn habe ich einige Wahrnehmungen gemacht, welche 
vielleicht der Mittheilung werth sind. 

ZunPchst versteht es sich von selbst, und wurde daher iu meiner 
friiheren Notiz nicht ausdrkklich hervorgehoben, dass marl auch in 
dem l u f t l e e r e n  R o h r e  d a s  J o d  leicht zum S c h m e l z e n  bringen 
kann, indem man das g a n z e  Rohr soweit erwarmt, dass die Spannung 
des Joddampfes ii b e r a l l  dem der Temperatur des Schmelzponktes 
entsprechenden M a x i m u m  gleich komnit. Sobald dieser Punkt er- 
reicht ist, fliesst das Jod  in schwarzen StrGmen an der Wand herab. 
Lasst man danri das Rohr erkalten, so beginiit das  fliissige J o d  zu 
sieden und erstarrt dabei sofort wieder, indeni es sich lebhaft i u f -  
blaht. Will man es zu einem compacten Kuchen zusammenschmelzen, 
so muss man, bis und wiihrend es erstarrt, den oberen Tlicil des 
Rohres warm hnlten, so dass keine Verdunsturig stattfindet. ErwHrmt 
man spater den erstarrten Klumpen wieder, so zeigt er die scbon 
a. a. 0. erwiibnte L e i d e n f r o s t ’ s c h e  Erscheiuung sehr auffallend, 
indem er ,  r o n  seinern eigenen Dampfe getragen, laut k l a p p e r n d  
tanzt und, wenn seine Form es gestattet, auch rotirt. 

- 

1) Diese Berichte VIII,  1 6 2 7 .  



L a s t  man das  eracuirte Rohr liegen, so rerwandelri sich die 
klein - krystallinischen Sublimate sehr bald in prachtvoll glanzende, 
sehr scharfkantige, grossere Krystalle, d a  bei jeder Temperaturerhohung 
die kleinen Krystalle relatir mrhr  Masse verlieren als die grosseren, 
und diese umgekehrt bei d t m  Sinken der Temperatur mahr gewinnen 
als jene. 

Sehr schBn lassen sich die gleichen Erscheinungen aueh niit ge- 
wijhnlichem J a p a n c a m p h o r  herrcrrufen. Erhitzt man ein etwa 
wallnussgrosses S t ick  desselben in einem luftleeren 1) Rohre von den 
a. a. 0. angegebenen Dimensionen, nachdem man zuvor H U C ~  die Wan- 
dungen desselben gelinde erwiirmt h a t ,  so tanzt der Camphor klap- 
pernd im Rohre und s c h e i n t ,  auf geringe Entlernung gesetien, v o l l -  
s t a n d i g  z u  v e r s c h w i n d e n ,  da das scheinbar amorphe Sublimat sich 
sofort dicht auf die Glaswand auflagert und wegen aeirier der des 
Glases ahnlichen Lichtbrechung nicht gesehen wird. 1st das Stiick 
vollig verdunstet, so halton die Zuschauer das Robr fur leer. Zieht 
man es nber durch die Flamme, so last sich der Camphor vom Glase 
ab und fallt als w e i s s e r ,  jetzt u n d u r c h s i c h t i g e r ,  hohler Cylinder 
in den unteren TheiI der Rohre. 

Dagegen 
lassen sich A n t b r a c e n ,  A l i z a r i n  u. a. hochsiedende Stofle auch irn 
Vacuum nur schwierig ohne eine geringe Verkohlung sublimiren, 
offenbar weil die zugefiitirte Warme nicht schnell genug zur Ver- 
gasung verbraucbt wird. Man muss bei diesen Stoffen, deren Spannung 
bei der Temperatur ihres Schmelzpunktes noch sehr gering zu sein 
scheint, sehr gut evacuiren, wenri sie tiicht schuielzen sollen. 

Ejn geeignetes Objekt fur Versuche dieser Art ist das Perchlor- 
athan, C2C1,, welcbes nach den Beobacbtungen von Ed.  H a h n 2 )  bei 
seinem Schmelzpunkte (1860 C. oder wenig hoher) ejne den Druck 
einer Atmosphfire wenig ubersteigende Dampfspannung besitzt und 
daher bei gewirhnlichem Luftdrucke (im vollig reinen Zustande) nicht 
geschmolzen werden kann. 

I n  einem mir soeben zukommenden Aufsatze 3) theilt Hr. T h o m a s  
C a r n e l l e y  mit, dass ihni derselbe Versuch auch mit Eis  gelungen 
ist. . Indem er durch geeigriete Iiunstgritl'e die Spsnriung im Vacuum 
unter 1.6 mm, d. i. der Masimaltension beim Gefrierpankte hielt, konnte 

Ziemlicb ebenso verliiuft der Versucb mit N a p  h t a l i n .  

1) Ausser der Luft muss nathrlich auch der Wasserdsnipf miiglichst beseitigt sein. 
2) Ed. H a h n ,  Siedpunlttarejielmgbsi~~~iteii  bei den gechlorten Aethdnen, 1naug.- 

Diss., Tilbingen 1 8 i 9 .  Es murde gefunden: 
uucorrig. con. 

Schmelzpunkt : 185-1 86 187.7-1 88.7 
Spsnnung: 0 . 7 i 6 7 m  bei 185.5OC. 

0 . i 8 i 7  - 186.4 
0.8007 - 18T.O u. s. w. 

3) Sature, 9.  Septbr. 1880. 
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er Eis selbst in Gefaseen, die Cber den Siedpunkt erhitzt waren, nicht 
zum Schrnelzen bringen. 

I n  seiner theoretischen Besprechung dieses lehrreichen Versuches 
rergleicht Hr. C a r n e l l e y  den Druck, unter welchem die Schmelz- 
barkeit aufhort, mit der Temperatur, oberhalb welcher d'ie Verdich- 
twig der Case zu tropfbarer Fliissigkeit unmiiglich wird, und macht 
den, wie ich glaube, annehmbaren Vorschlag, jenen Druck als &ri- 
t i s c h e n  D r u c k '  zu bezeichnen, entsprechend dem ron A n d r e w s  
eingefihrten Kamen der , .k r i t i schen  T e m p e r a t u r " .  In der ron  
Hrn. C a r n e l l e y  gegebenen Definition des kritischen Druckes feblt 
aber die Angabe, dass der D r u c k  d e s  e i g e n e n  DampfeR d e r  S u b -  
s t a n z  gemeint ist. Unter den gewiihnlichen Urnstanden wird aller- 
dings such der Druck eines anderen gasfhnigen  Stoffes, z. B. der 
Luft, urigefahr die gleiche Wirkung iiben, weil er den an der Ober- 
fliiche des festen Kiirpers gebildeten Dampf verhindert, so rasch zu 
entweichen, dass das dem Schmelzpunkte entsprechende Spannungs- 
maximum nicht eintritt. Derikt man sich aber den festen Korper in 
einen raschen Strom warmer Luft gebracht, SO ist ersichtlich, dass 
e r  auch bei einem bedeutend erhiihten Drucke nicht schmelzen wird, 
rorausgeaetzt, dass die Geschwindigkeit der Luft gross genug ist, um 
soriel oder noch mehr Dampf fortzufiihren, a1s durch die zogefiibrte 
Warme in gleicher Zeit gebildet werden kann. Bei dieser Anord- 
nung des Experimentes wird es  ron dem Verhiiltnisse zwischen dem 
Drucke der- Luft, ihrer Gescbwindigkeit und der Geschwindigkeit der 
WBrmezufuhr abhangen, ob der feste Kijrper schmilzt oder nicht. Eine 
hinreichend grosse Geschwindigkeit der Lnft wird b e i  j e d e m  b e -  
l i e b i g e n  D r u c k e  die Schmelzung verhindern konnen. 

Demgemass miissen die von Hrn. C a r n e l l e y  in Parallele ge- 
stellten Definitionen der Grenzen des tropf baren Zustandes Iauten: 

. K r i t i s c h e  T e m p e r a t u r  e i n e s  S t o f f e s "  ist derjenige WHrme-  
g r a d ,  o b e r h a l b  dessen kein D r u c k  im Stande ist, den gasftirmigen 
Stoff t r o p f b a r  f l i i s s i g  211 machcn. 

, ,Kri t ischer  D r u c k  e i n e s  S t o f f e s "  ist diejenige S p a n n o n g  
s e i n e s  D a m p f e s ,  u n t e r h t i l b  nclcher keine W l r m e z u f u I i r  im 
Stande ist, den starren Stoff zu s c h r n e l z e n .  

Die beiden so definirten Griissen Bind einander allerdinge nicht 
viillig analog. Die kritische Temperatur bildet einen Gleichgewichts- 
zustand, welcher beliebig lange erhalten werden kann;  wlhrend die 
unter d e n  kritischen Drucke stattfindende Vergasung ohne Schmel- 
zung einen sich fortwahrend andernden Zustand darstellt, der sein 
Ende erreicht. eobald der starre Stoff rollstandig in den Ga9zustand 
Cbergegangen ist. 

T i i b i n g e n ,  20. September 1S90. 




