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1) 0.1852 g gaben bei 16O C. und 750 mrb Druck 23 ccm N. 
2) 0.2166 g gaben bei 16O C. und 749 mm Druck 26.5 ccm N. 
3) 0.1741 g gaben bei 18O C. und 748 mm Druck 21.S ccm N. 
4) 0.3484 g gaben bei 120 C. und 736 mrn Druck 41.6 ccm N. 

Rerechnet fUr 
Gefundeo 

I. 11. Ill.  IV. [ ;$X;;;p. .o NO, 1, 
C 62.61 62.9 - - 63.15 pct. 
H 7.704 7.43 - -- 7.23 - 
N 14.4 14.3 14.23 13.72 13.81 - 
Durch Oxydation des Tetramethyldiphenyldiarnins entsteht zunachst 

und dieses verbindet sich mit NO,. Nach erfolgter Zerstijrung des 
Farbstoffes mittels einer wassrigeri Lijsutig von untrrchlorigsaurem 
Natron, oder nach dem Behandeln mit conccntrirter Kalilauge i n  der 
WBrrne konnte die Kitrogruppe mittels Eisenvitriol leicht nacbgewiesen 
werden. Es lag nun nabe z u  versuchen, ob nicht das Tetrarnethyl- 
diphenyldiamin durcb Oxydatiou in deu blauen Farbatoff iibergefiihrt 
werden koune; dies geschiebt bereits in der Kiilte, wenn man eine 
essigsaure Losung der Base mit Kaliumbichromat versetet. 

Versuche, welche angestellt werden sollen, um Einblick in die 
Constitution der bier bescbriebenen Verbindungen zu gewinnen, be- 
halten wir uns vor; ebenso die Verallgemeinerung der Reaktion auf 
andere tertiiire Basen, Amine, Phenole, Alkaloide u. s. w. 

W i e n ,  den 22. November 1880. 

. 

500. Otto Pet tersson:  Lothar Eleyer und die neueste Ent- 
decknng in der Physik. 

[Universititslaboratorium zu Upsala, 5.  Oktober 1SSO.I 
(Eiogegaogeo am S. November.) 

In  diesen Berichten X111, 1831 hat L. M e y e r  einen Aufsatz 
iiber' ,,Verdampfung und Schmelzung' veroffentlicbt, worin e r  dss  
Fundamentalexperiment und das  Gssetz von C a r  n e l l e y  1) kritisch 
bespricbt. Leider hat e r  dabei das Letztere in einer Art  abgeandert, 
welche durcbaus unvereinbar ist mit dttm Begriffe des kritiscben 
Druckes und auf einem Missverstandniss der wirklichen Bedeutung 
und Tragweite der Versuche des Englischen Forschers beruhen muss. 
L. M e y e r  iiussert dariiber Folgendes: 

1) Siehe ,,Nature", 8. Sept. 1880. 
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,,In der von Hrn. C a r n e l l e y  gegebenen Definition des kritischen 
Druckes feblt die Angatie. dass d e r  D r u c k  d e s  e i g e n e n  D a m p f e s  
d e r  S u b  s t a  11 z gemeint ist. Unter den gewiihriliclien Urnstanden 
wird allerdings auch der Driick rinra aridererr gasfijrrnigen Stoffes 
z. B. der Luft ungrfalir die gleiche Wirkung iiben, weil er den an 
der Oberflache des festen Biirpers gebildefen Dampf' verbindert SO rasch 
zu entweichen, dass das dcrn Schrnelzpunlit entsprechende Spannungs- 
maximum nicht eintritt. Derikt man sich aber den festen Korper in 
einen raschen Strorn warmer Luft gebracht, so i a t  ersichtlich, dass er 
auch bei einem bedeutend erhiibten [)ruck nicht schmelzen wird, vor- 
ausgesetzt, dass die Geschwindiglreit der Luft gross genug ist, urn 
soviel oder noch mehr Dainpf fortzufuhren, als durch die zugefuhrte 
Warme in gleicher Zeit gebildet werdetr kann. Bei dieser Anorduung 
des Experimentes wird es von  d e m  V e r h i i l t n i s s e  z w i v c h e n  d e m  
D r u c k e  d e r  L u f t ,  i h r e r  G e s c h w i n d i g k e i t  u n d  d e r  G e s c b w i n -  
d i g k e i t  d e r  W a r m e z u f u h r  a b h a n g e n ' ) ,  ob der feste Korper 
schmilzt oder nicbt. Eine hinreichend grossc Geschwindigkeit der  
Luft wird bei jedem beliebigen Drucke die Schmelzung verhindern 
konnen." 

Hr. L o  t h a r  M e y e r  verwechselt hier zwei verschiedene Phartomene. 
1. Subatanzen, wie z. 1%. Eis, oder festt? I<ohlensaure koirnen zu- 

folge ihrer betriichtlichen latenten Warme ziemlich lange bei gewiiho- 
licher Zimrnertemperatur i n  fester Form aufbewahrt werden ">. Wetin 
man fur die Entfernung der Kolilcnsaura- oder Wasserdiinipfe sorgt, 
so vardampft die feste Kohlelislure oder das Eis, an s c h e i  n e n d ohne 
ziierst in fliissige Form uberzugehen. Dabei erhijht sich die Tempe- 
ratur der starren Substanzen gar  nicht iiber ihren normalen Schrnelz- 
punkt, die zugefuhrte WBrme w i d  nicht zur Trniperatorsteigerung, 
sondern zur Schmelzung des Eises oder der Kohleiisiiure angewandt, 
und die gebildete Flissigkcit wird in der trocknen resp. kohlensaure- 
freien Luft sofort rergast. Daber beobaclrtet man keitie Schmelzung, 
und das Phiinomeo sieht aus wie eine wirkliche Sublimatiou. Einge- 
denk der Thatsache, dass Eis auch unter 0" eine kleine Dampfspannung 
besitzt, wobei man gezwungen ist anzunehmen, dass die Wasserniole- 
kiile3) direkt aus den1 febteri in den gavmrrnigen iibergelien , leiigne 
ich nicht, dass dies auch bei O o  der Fall aein kann; aber bei weitern 
der grijsate Theil des Eises geht ziierst in den tropfbaren Zuetand 

1) Diese Cursivirnng ist voii rnir. 
2, Dagegen gelingt das niclit init Substanzen, welche geringe Schmelzwnrine 

besitzen. Das Qoecksilber in der Therinorueterkugel erstarrt leicht in einer guten 
Ktilteinischung ron Chlorcalciunl und Schnee, wird aber sogleicb nacli dcm Heraus- 
ziehen des Therinoineters wieder fliisnig. 

3) Bei der Kolilensiiure ist das vielleicht auch wirklich dcr Fn11. E1 fehlen 
bisher hinlnngliche physirche Data, urn das sirher zu entscheiden. 
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fiber und verdampft danach sogleich in der trocknen und warmen 
nmgebenden Luft. Wenn man durch eineri Exsiccator, worin man 
IGs oder Kohlensaure eingelegt hat, einen Luftvtrom von beliebiger 
Temperatm mit hinreichender Geschwindigkeit leitet, so wiirde man 
den Versuch SO leiten konnen, dass keine Schruelzung eintritt, aber 
das Thermometer wiirde, miichte die Warmezufubr noch so gross sein, 
unveranderlich die Temperatur Oo im Eise und -79.5O in der Kohlen- 
siiure angeben, so lange es i m  Exsiccator ubcrhaupt Eis oder Kotilen- 
saure giebt. Das hat Hr. L. M e y e r  gemeint, u n d  wenn seine Defi- 
nition des kritischen Druckes einen physikalischeri Sinn habeii soll, 
so wird dieser Druck keine a b s o l u t e ,  sondern eine r e l a t i v e  Griisse 
haben, die von der Warmezufuhr und der Temperatur der Umgebung 
nbhangt. Wenn das Experiment von C a r n e l l  e y  nichts aiideres 
ware, als eine Abanderung des schori zurn Ueberdrusse variirten 
Yorlesurigsrersuches, Eis in einer warmen Umgebung z. B in einem 
glubenden Tiegel zu erzeugen, oder eine Zeitlang zu erhalten, so wird 
dassel be nichts meniger als lehrreicli. 

2. E s  ist abr r  Hrn. C a r n e l l e y  gelungen, iiicht nur eine w i r k -  
l i c h e  Sublimation des Eises, sondern zuglrich eine E r w l r m u n g  
desselbeii weit iiber 0" zu bewirken. Dazu bedarf es aber niehr als 
den W a 9sc rda m p f sc h ne I I ge n ug w eg z usc t i affen. K ri t r isch er D r uc k 
einer Substanz ist nictit, wie Hr. L o t h a r  M e y e r  meint, diejenige 
Spannung des e i g e n e n  D a m p f e s  dvs StoKes, sondern derjenige 
lussere Druck iiberliaupt (Gesarnni tdruck), worunter keine WIrmezu- 
fuhr im Stande ist, den starren Stoff zu schnielzen. In anderen 
Worten gesagt: 

K r i t i s c h e r  D r u c k  e i n e r  S n b s t a n z  i s t  d e r j e n i g e  a u s s e r e  
D r u c k ,  b e i  w e l c h e m  d e r  K o c h p u n k t  d e r  f l i i s s i g e n  S u b s t a n z  
m i t  dern S c h r n e l e p u n k t  d e s  fes tc tn  S t o f f e s  x u s a m m e n f a l l t .  

Es  g i e b t  f u r  j e d e  S u b s t a n z  n u r  e i n e n  e i n -  
z i g e n  s o l c h e n  D r u c k .  Denn wenn es einrn kritisclien Druc,k 
gabe, wobei die Sctirnelztemperatur ,,tU unterlialb des Siedeprinkts ,,@' 
der Biissigc.11 Iiige, so wiirde bei erliohter WArinrzufutir der feste Kor- 
per die Tcndenz haben seine Ternperator zu erholien. Da jedoch der 
Korper nicht uber ,,tu seinen Schmelzpunkt steigern kann, ohne dass 
der Druck ,,pU sich vergndert, so mus3 er ~chmelzen,  wonach sich 
die Fliissigkeit uuf 0 erwiirmt und verdampft. 

Folgerung 11. D i e j e n i g e  T e m p e r a t u r ,  be i  w e l c h e r  S c h m e l z -  
u n d  K o c h p u n k t  z u s a n i n i e n f a l l e n ,  ki i r inte  aucl i  d e r  a b s o l u t e  
S u b l i m a t i o n s p u n k t  d e s  K i j r p e r s  g e n n n n t  w e r d e n  '). 

Folgerung I. 

~ . -. 

I )  Die hier gegebenen Definitionen sin4 nur V a r i a t i o n e n  des eiomal ron 
IIm. C a r n e l l e y  ausgesprochenen Princips und sind nur als ein vorlnufiger Veraucb 
aofzufassen, die rechte Meinung desselben gegentiber den ron Hrn. L. 3 l e y e r  vor 
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L o t h a r  M e y e r  charakterisirt den Versuch von C a r n e l l t i y  als 
,,sehr lebrreicb'. Das scheint mir ein Euphemisnius zu sein. Ich 
rnochte ihn sogar als i n  seiner Art epochemachend bezeichnen. N i c k  
darum, weil dadurch etwas geleistet ist, was der ailgemeinen Erfah- 
rung wunderbar und sogirr paradox vorkornmt, niimlich b r e n n e n d  
h e i s s e s  Eis  zu bereiten, sondern weil C a r n e l l e y  bier praktiscb 
etwas ausgefiihrt, was die rnechanische Theorie der Warrne ubersehen 
hat 1). Die Veranderung des Schmelepunktes mit dem Druck wird durcb 
die bekarinte Formel : 

berechnet. (,,P bedeutet hier die Schmelzwarme; s uud 0 die spec. 
Volurnina der festen und fliissigen Substanz.) Der Differentialcoefficient 

,,!t' bezeichnet dieTangente einercurve, welche M o u s s o n , W . T h o r n -  

s o n  u. A. fiir das Wasser zwischen den Drucken 

untersucbt haben. 

dP 

p -- 1 Atrn. bis p = 13000 Atm. 

dr 
-= -0.0078u C. dp = 1 Atm. 

Das Resultat ergab constant 

dP 
Man scbloss daraus, dass diese Quantitat auch zwischen p = 1 

uud p = 0 constarit verbleibcn und dass der hochste Schnielx- 
punkt, welcher dem Eise zukomrnen konnte, = + 0.0078° C. sein 
wiirde. C a r n e l l e y  h a t  entdeckt, dass die Curve zwischen p = 1 
und p = 0 gauz anders aussiebt, als man bisher geabnt hat, und diese 
Thatsache wird die Ideeo, welche wir nns iiber den Einfluss von 
Druckverminderungen auf die physikaliechen Eigenschaften der Korper 
gemacht haben, wesentlich reformiren 2). 

geschlagenen Aenderungen zu erlilutern. Es ist dad  Vorreclit des Hrn. C a r n e l l e y ,  
die e n d  g i i l i g e  n Begriftsbestimmuiigen festzuatellen, welche aus seinen schonen 
Untersuchungen herrorgehm. 

I )  Ich setze natiirlich vornus, drss die Referate richtig sind, wonach Hr. C a r -  
n e l l e y  wirklioh brennend heisses Eis" dargestellt hnben soll. 

2)  Die \wii L. M e y e r  angefuhrten Vermche enthalten wenig Xeues. Wahr- 
scheinlich haben die meisten Cheniiker die Erfahrung gemacht, dass man solcbe 
Substnnzen wie J o d  und h'aphtalin beliebig schmelzen oder subliniiren kann, ju nach- 
dem man den Druck variirt. Schon langst hrtte ich selbst tihnliche Phiinomene bei 
der selenigen Siiure beobacbtet. Allerdings habe ich dabci versiiunit zu beobachten, 
ob dieselbe .klappernd tanzt un4, wenn e8 ihre Form erlaubt, rotirt"; ich bin aber  
geneigt 7.11 glauben, dass sie beides Ihut. 




