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I. Einleitung. 

a) Lit era tu rii~b e r~si ch t. 

Im J~hre 1822 beschr~eb CAGNIARD DE LA TOUR I ~um orsten 

Male ~i,e Ers~hein, ur~gen, ,d.ie ~beim E~h~zen e~ner F~iiss,igke~t im 
z ug.~sahmol,zenen Rohre be,o,bach~e~t v~e~d~en urA ,durc~h ,~s  Ver- 
schwinde~ ,d~es Me~i,skus c,harakterisiert ,sin~d. Tm ANDREWS 2 urLd 
VAN DER WAALS '~ grtir~&ete.n l~ier'auf ,die klass~ische Th~o~ie ,dos kri~i- 
sd~en Zu,s~aade,s, w,or~ach be,i stei,gen,der T e ~ n p e ~ t ~ r  .d~o D iohte 
yon Flt~ss,i~gkeit ~tr~d D,ampf ~,ich mehr un~d mehr ein, a~dev n~,hern, 
his ,s~lfl,i,e~lich bei e.incr be,st~i,r~mien T~emperat~ur - -  tier kri~i- 
schen - -  &ie D,ichte bei&er P.l~sen ,gleich grol~ ~i~d. H,ien,ach i,st 
~ie kriti,sche T.empera~ur ~in,e Gren, z~emp.erabur, oberhalb deren 
e,in Stoff n~u~r ~i.m ga~sfSrmigen Zu,s.~an~d be,s~tehen ,l~nn. 

E,s vcu~den ,i'm Laura ,der Ze,it versc,h,i,e~den,e V, evs,uahe bekannL 

d,eren Er,geb,niss,e mit {ler e~f.aoh,en Auffassung yon  ANDREWS-VAN 
D ~  W.~LS a~gsehe.inead ~m W~d,~spruch star, den. 

~ i t  Riic,ks:ic~ht ~u,f di, e ~ec.ht ~o}l~st~in,~ge Li~e~aturiibersicht 
~nd ,~ie ,e~ia~ehen~4e Bespve~hung diese,r V.e~s~che in ~den ~l~hand- 
l ' t~gen yon I. TR~VB~ ~ ~ur~d P. I-IEIN ~, S OWe4t es ,sigh urn 4ie Ar- 
be~iten bi,s ,z(am J,~hre 1914 ~l~an, d,e'l.t, ,eri~.b~igt es s~ich, 5ar~uf n~ih.er 

ei.nz~,g~hen. 

CAGNIhRD DE LA TOUR~ Ann. chim. phys. (2) 21~ 1822~ S. 127 u. 178 
22~ 1823, S. 140. 

TH. A~DREWS~ Ann. Physik, Erg.-Bd. V, 1871, S. 64. 
VAN DER WAALS~ Kontinuit~t des gasf. u. fltiss. Zustandes, 2. Aufl., 

Leipzig 1899. 
I. Ta~u~a, Ann. Physik (4) 8, 1902, S. 267. 
P. H ~ ,  Z. physikat. Chem. 86~ 1914, S. 385. 
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TRAUBE n~immt an, &aft in je,der F~liiss~gke~it ,~a, sogen.e u:nd 
l.iq'u~i,&(~gene .Tei~lchen (~a.s,onen '~nd l~i~clonen) en~halten .sil~d. 
Beim ~b~soluten N~ullp~nkt verschvdaden .d~i,e @a,sonen, w/~hrend 
be~ mit t leren Temper, a turen zwisc,hen be,i~den Ar ten  e~in Gle~ch- 
gewlahtsz~us~ad b~ste,ht. Die be,i m~ittl~erer Te,mpel~a~t,ur be,sahr-~nkte 
LSsrlichkeit ~cler beiden Mol.e~iil~ar'ten ~ne~i~ander vcird bei d er 
kr i t ischen Te~np, e,r~ur z,u e'iner unbeschr/~nkten. Die vot.l,st~r~&ige 
U m v c a u d ~ g  ,d, er ,liq~u~dogenen Teil~hen tin, dot ,a,l,so erst b ei hSherer 
Te~npe,ra~ur, ~&e~n abso~uten u st~a~t. 

Zur ~Stfifz~ang ,der T~heor.ie yon TRAUBE wiederholte P. I-IEIN 
die TEIOHXERSCn~ Versuche, nach denen die Damp,fdichten yon  Gas 
uacl Flt~ss,igke,it be,i~n kr i~schen  P,u~ 'nkt n~ic~t ident,i, sch wesden. 
Die,s.e wrarden ~ i t  re~ns~e,r Ko,hlensgu~e ~n,d ~sc'hwefi,ig~e,r S/~u~e ~us- 
g~e~iihrt, wobe.i ~s.ich zeigte, .d~al~ ~uch bei r.e.in~sten Stoffen, o'bevhalb 
d.er Tempe r,abur ,de,s vesschwind~nden Men, i,sl~u,s, Did~ever -  
s~h,i~eden~h,~iten vorha~den .s,ir~d. 

In jfings,t, er Z ei,t f~hrten I. S. TApp, E. W. R. STEACIE ~lnd 
C. MAASS 6 &ie TEICHNERSCHEN Versuche w.~it.e.r, ~&a SUTHERLAND ,ulld 
MAASS ~ e~n~e D~i.s~ont.imd,t/~t ,i~m Ge,sch~in, digkei6sk, o.effiz~enten einer 
ch,emi~chen Reak~ion bei ,&er kri~ischen Se~nperat~r ,be~b~c.hteten, 
&ie &e,r kla,s'.s;fschen The,orie tier kN~t.ischen Z~st/~r~de wi,dersp~i~ht. 
D~i'o e~s~germnnt.en Fors~h, er vci.e a ~ h  TEIOHNER f~an, de'n Dichte- 
un~e~seki.e,&e ~ach &e~n V,e:rs~hw,inden d'es Meni,slcu,s, die sic'h bei 
gl.eficaher T.e~npe,~at~ur ur~d s~arke~n Rfihren ~m ,ganzen Rohr rselb,st 
in 4 bi's 5 St,unden nicht  ,a~sgl,ichen. B el geri.n, gen Tempera~ur- 
unte~sc~ieden ~n Rohr ~va,t ,&er D,ichtea~sgle,ich schon aach 
'/~ Stun,den ,ein. Starkes l~fi,hren bee~nfl, uB,te ~d, i e sehiie~l~iche D:iehte 
aic~ht, .&ie Einste~H~n'gs'~eschwin.&ilgke,it wenig; je h6her ,man fiber 
&ie kr~t~Lsche Te~mperat,ur e~hi~zte, desto schn~ell.er s~ellt,e s,ic'h die 
Gleieh~ew, icht's.&iehte e,in. 

E. ScImo~a s unters~ch~e ;~uf opt;i:s~h,e~ Wedge den kri~i,schen 
Zt~stur~d yon W~sser ~ d  w/~s..ser,igen LS~sungen de,r Al~l~s~lze 
un, d land, dal~ ,d,ie G~sph,~se rmr ,s~hr we~ig ge~5.sten S,~off ~ufaahm, 
wenn ,de'r I~t~a~t n~icht d~rchm~scht vcurde. Erst  imch dem Ri~hren 
wurde eine a nn/~hern~de S~tt,ti.gur~g der Ga,s,p~ase n~it S,a~z errei~ht. 

I. S. TAPP~ Canad. J. Res. 9, 1933, S. 217, zit. nach Z. Bh 1933, 
II,  S. 3246. 

SUTHERLAND und MAASS, Canad. J. Res. 5, 1931, S. 48, zit. nach Z. B1. 
1931, II, S. 3076. 

8 E. SCttROER, Z. physikal. 0hem. 129, 1927, S. 79; 140, 1929; S. 24l 
u. 379. 
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Bei den LSsungen von Natr~i~,mc'hlorid, K~li~u~mchlor~d, K~ium- 
jok~i~d und l~ub~idi,umchlori, d konnte koin ~i~e~rer ZuLs~ammelll~ng 
zw~sch,en M o tko 'nze ,n~on  unrd' d.er Erh(itmng .~er k~itische,n 
Temperamr gefn~den werden. 

Weiterhin vcurde mit ,e~ner e,igerrs hi.eftir kon~stl~uierten Apl~- 
ratur d'ie G renzak~rve re.ins.ten Athyl~tthers a~genom~nen un,d 
beobac~tet, d~l~ inne,rtr~lb tier Dic~egre~zen D--0"23  bi.s 
D = 0"29 ,tier ~be~a~g  ties z~e4ptrasigen 7~rstaadBs in den ein- 
pl~a,s,i,gen .un~bh~g4g von ,cter n~it~le.ren D;iehte erfolgt. 

Es w~ren noch 'hervorztrh.e,ben die vornehm]ich theor.e~isc'hen 
Arbeiten yon I. I. VAN L h ~ ,  W. HERZ und .s,einen Mitarbei~e~n, 
M. 1)RUD'HOI~I~E %ll~d F. SCHUSTER. W'l'e be,k,~nnt, sin4 ~iele physi- 
l~a~li,sche E~igenseh~ften de r Flt~ssigk,~iten, z. B. Ko,mpres~sicbilit~t, 
&us~ehnb~rkeit, Oberfi~chen~sp~ann~.ng 11. a. rait dem kr~i,s~hen 
P,unkt in ~nen Z~s.aanme,nhaag ~b,r.~cht wo~en.  

I. I. VAN LAAR ~ be,seh~ft'i~e s,ich in .sei,nen Arbeiten mit den 
GrSi~en a n~d b ,d.er Zu,sta~sg~le~chang f.tir El.e,mente ;i,m Z u . ~ e n -  
h ~ g e  rait d.e~n pe,r,io,Eisehen System, ~nit ,4er Be,s~i,mm, ung yon 
M(~l.ek~lar- und Atomgewichten r~ibbel~s der Dichte im nor m~len 
~a,s,z~.st~n4e ,un~d den kri~isc'hen K~o,~s~nten u~rd ~n4,e,rem. 

W. HERZ ~o wies a~tf geM sse ~ese~zmi~N~keiCen de,r k~iti- 
seamen Daten ~n homologen l~eihen h~in ~n,d laird, (~15 b,e'~ n4~ht 
a,ssozi~i.erten or~a,ni'sehen Vorb:i~dcmgen, die ~us Ko~,lel~stoff, 
W~sserstoff, ,Sa~erstoff ~rn, d Stiekstoff zxrs~mmea~esetzt .sin~d, der 
Quo~ent a~rs kriti,seker Te~nper~t~r und kri~isehe~n Druck, 4ivi- 
d,iert durch 5ie Zahl ,Se,r WeT~igl~eiten, ,einen ko~rsOanten We,rt e r- 
~i, bt. Hieraals entwick~lt or Bez~iehurrgen z,ur Mol.ekttl~rrefr,ak~i,on, 
dem Aa~sdehn~n~skoeffizienten, ~de, 0berfli~chensp~mmng un, d den 
VAN DER WAALS SCHEN Konstanten a un~cl b. 

B ereits EOTv0s ~ ~l~d, 4aJ~ d, ie mol ek~l~re Ob.erfl~cherrs~n- 
n ~ g  ei~e t , i ~ r e  F,un~ion 4er ~emp,emt~r sei, welche er d~r~h 

I. I. VAi~ LAAR~ [Z. anorg. Chem. 10~, 1919, S. 57, 66, 81, 98, 105 u. 
184; 142, 1925, S. 189; 146, 1925, S. 263; 148~ 1926, S. 149, 235 u. 324; J. chim. 
phys. 14, 1925, S. 3; 17, 1919, S. 266; Koninkl. Acad. Wetensch. Amst. Pro- 
ceeding 34, 1931, S. 277 u. 977. 

~o W. HERZ~ Z. anorg. Chem. 109, 1920, S. 293; 111, 1920, S. 52; 112, 
1920, S. 278; 114, 1920, S. 183; 115, 1921, S. 100 u. 237; 118, 1921, S. 202; 
203~ 1931~ S. 271; Z. physikal. Chem. 103, 1923~ S. 269; 104, 1923, S. 433: 
Z. Elektroehem. 25, 1919, S. 323; 27, 1921, S. 25 u. 26. 

~ EOTV0S~ Ann. Physik 27, 1888, S. 452. 

12" 
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eirm Gie~i~hung ~us,driic,kte. Eben~so zei(g~e GRXTZ ~, 4a,~ 4i,e ~nn'ere 
l~ei~bur~g eiaa.e l~unk~i,on der ~e~np.e,~at~r s,ei, wel~he bei ,4er krifii- 
schen T, eanpera~ur v.erscthwir~Set. 

D,ie Arbei ten von PRUD'ttOMME ~a u.n,~ SCKUSTER x~ be,f,~ss,e,n 
s.ich vornehml:ic'h mit der 2~ble~t~mg vo,n B e,z4eh, ungen 4e,r krifii~sahen 
D,~te~ z,u Oberfl/~ehe~a,sp~nnu~g, Binnen, dru~k un4 Daanpfdruck 
als ~uch Sie,4ete,m.per,~tzar, Schme]zte~npera,tur ~nd kriOi~scher 
Temp,erat~r in ~b,soluter Z/~hl~ng. 

b) P r o ,b 1 .e ,m ,s t e 11 ,u n g. 

,D~e ~in den le~zten Jahren  e~sc~ienenen l~he.or.e~isc~hen Ab- 
hand~tr~gen ~ber ,den k~i~i~schen Ztus~ar~d 1.ie:l~en .es ~rrg~eze~gt er- 
sche~nen, eine Metho,de ~ z ~ g e b e n ,  mittens vcellch, er m~n die kv~ti- 
sch.e Temper,~t~ur mit ger;in.gsten Sub,s,tauzlner~gen sa, sch tLi~d ge- 
fahrlo.s best immen kSnnte. I~d,arch lieBe sigh e,in.er:s.e~ts .4~s V,er- 
s~ch.smaterial fiir t, heoret'isc'he Betr~c'htur~gen 1.~ioht erw~i,tern, un,d 
a~der,se.its kSnnt,e der  C~e,miker d~arch .c~i.e 1,eich~e ua d  (geh~hr.lo,se 
B.e:sti.m~u~g ~der kri~ischen Te~ap,era~uv .eine vc~i~ere phys,ik~li,sche 
Kons~n~e gewinnen, d,,ie b c~i~sp,i.el~swe~i~s.e g egeniiber ,d.~m Si.e,dep~mkt 
den Vor'~eil der Ua~bhi~ng.ig'keit v~m i~ul~.eren Dvuck hfi.t~e. V~e.1- 
leic'ht wiirde :s.ich dann e~ine .solche lget'ho~Se in ~i~hr~licher W~ei~s,e 
ftir ,den L~bor~tor,ium~sgeb~uch e~nffih.ren vcie z. B. ~Sie anit Re~ht 
so ge,schi~zte Schm, e'l,zp,unktsbe,s~immun.g. A,u,s .4ie.sem ~rtt~de 
vcu~e  , ~ h  gering.e~er We rt a~uf s.ehr genxae T e,mp,evat,ul~a~s,sung 
g e~egt, d~ ,4iese nur auf  Ko,sten der Einf~r eit ,tier Mefiho,dik zu 
erre~ichen ist. 

]~b,e,nso w, ie W. Iq. HARTLEY 15 S(~hol~ 1876 Fl~iis~sigke,its,e,in- 
sc(hlfisse ~in Quarz ~nd T~)p~sen ,~l~s Ko'hlensi~u~e bzw. W,a~sse~ re,it 
I~ilfe ,5~r kri~is~hen Te,mpevatar erkannte,  w~t~e e,s bei e infac)her 
Metl~o~4ik ,mSgl,ich, ~die k~it, i~s~he T e,mper:~t~r zar I,denVifiz,ierung 
yon Stoffen, ,4ie a~m an ken n~z,eiclh~en~den Hevl~m~len sired, ' he~n-  
z~ziehen. I-Iieb.ei kfi~ne noch der Ums~n,d zugu~e, ,d~al~ d, ie Su~b- 
s~anz ~ c h t  ve,rlo~e~ehr u~n,d ~ n  re:it ~hr noah ~r~4e~e l~e,~k~ion, en 
c~urc~hftihren kSnnte. 

12 C~RNTZ, Ann. Physik 24, 1886, S. 25. 
13 PRUD'HOMME, J. chim. phys. 17, 1919, S. 323 u. 377; 18, 1920, S. 94 

u. 307, BI: (4); 37, 1925, S. 1330; 30, 1927, S. 145 u. 710. 
~4 SCHUSTER, Z. ang. Chem. 146, 1925, S. 299; Ber. ID. ch. G. 58, 1925, 

S. 2183; Z. Elektrochem. 32, 1926, S. 46, 188 u. 191. 
15 W. 1~ ". HARTLEY, Journ. Chem. Soc. London; 1876, i (137), 2 (237) zit. 

~ach ABDERHALDEN, Biolog. Arb.-Meth. I, 3, Urban & Sehwarzenberg, 1921, S. 90. 
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Welte rs  ~sollte (1er E,infl~i~ von Verun.rein.igungen ~uf &ie 
kr.i~ische Te,mpera~ur ,s~u~(1i, ert wer(1en~ w o w u f  PICTET ~lltd 
KNIETSCH a6 ber.eit,s h~,ngr~vci.esen ~ b e n .  

II. Entwicklung, Beschreibung und Eichung des Apparates. 
~ ) E , n t w ~ c k l r u n , g ' d e r M e t , ~ , l l ~ p p , a r a t . e f t i r S c , h m e l z -  
p ~ u n k t s ' b e s t i m m l l n g , e n  ,un~(1 f f i r  ,(1as A r , b e ' i t . e n  i n  

K a p i l l a r e n .  

In de~r Li,tera~ur finden ,s,ich b e~eits m.ehrcre B~schr.ei~bu~gen 
von Sch~lzp~mktsaplaara~en~ ~a~h wclchcn mit Bohr~ngen v~r- 
s.e~hene K~pfer- ~(1er A~lmniaiu,mblSck, e z,ur Verwe~(1ung .g:e~ngten. 

I)i~o ~i.lteren A~ordn~ngen vo~n MAQUENNE 17 DERLIN is 1111(1 

T~IELE ~9 fi~den sich ,in ~der Arb.ei~ yon RASSOW ~o be.s6ha-ieben. Die,ser 
beniit'z~e e inen Kapferblock~ ,dean e~ mit Rtic~sicht ~11f ,(1i.e An- 
bri.r~g~tmg .4,er Hei~ung un~d e.ine g~e:ich~aBig.e Tempe v~t~rv.erteil~n,g 
ein.e zyl~adr,i.sche Fo~m ,~b.  D:i,e Abme,ssu~ge11 ,(1e,s Blocks und 
der Bohr~11gen w~ren wi~l~lktirl.ich gew~tfit. D~rgh e~ine ele,ktris~he 
W,i4evsta~,(1shei,z,tmg konn~e tier Block i.n 20 Miallten ~11f ,,1080 ~ 
.erhi~zt w.erden. Mit @i.esem Appar~at h,at RASSOW B,es~immangen 
von Schme.lzFunkten ~n,d kvigschen Tempe.r~t~ren ~u.sgeffi~hrt. 

L. HACKSPILL 1111d MATHIEU 2~ b esc~hr~ieben e~inc A11ord~un~g ~ur 
sc~hn~ellen Besbimmullg ,(1er kvit, i'.schen ~e~nper,~t~r. S:ie verwe~4e,ten 
e~inen Alumiai~mbl.o~k yon 5 c m  D11rchm.esser un,d 25 c m  L~r~ge, 
d.er mi't den ~11t.sp~c.he~(1en Bohrun.gon vevs,ehe,n vc~r 11~d ~tek- 
~ri,sch .geheizt wur4e. 

O.hne yore T~ELESeS~.~ Block Ke.n~t,n,~s z,u l~a,be,n, w11rde yon 
E. BERL 1111~d A.  KULLMANN zz e~in S~hme,lzpn.nk~s,block aus Rein- 
k.upfer konstru,iert, wobei fe,stg'~s,be,llt vcuv(1e, ,da$ ,scho,n verh~ltnis- 
miifiig ger:in,g.e A~b.~derungen ~11 den D i~mensio.nen 'zn UnterscbAeden 
in den Ergebllissen fi~hrten. 

Als Vorbil,d ftir den Appm~a.t z~ur B e,s~im~m,u~g kfi t iscber  
T e~mp.er.atctre11 diellte E. SC~ROEa ~ der  ]:~ASSOW SCHE B~ock. Um (lie 

~ PraTE% Z. physikM. Chem. 16~ 1895~ S. 731; K~ETSe~ Liebigs Ann 
259~ 1890~ S. 116. 

~7 MAQUF~N~E~ Bull. soc. chim. ~8~ 1887, S. 771; 31~ 1904~ S. 471. 
~s DERLIN~ Apothekerzeitung 25, 1910, S. 433. 
~9 H. TI~IIELE~ Z. ung. Chem. 15~ 1902~ S. 780. 
~o H. RAssow~ Z. anorg. Chem. 114, 1920~ S. 117. 
2~ L. ]~ACKSPILL und MATnIEU, Bull. soe. chim. (4) 25~ 1919~ S. 482: zit. 

nach Z. B1. II, 1920, S. 59. 
2~ ]~. BERL und A. KVLLMAI~I~ Bet. D. ch. G. 60~ 1927~ S. 811. 
~a E. SCUROER~ Z. physikal. Chem. 129~ 1927~ S. 79.  
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T e~pera~ur bess er kor~stant ,h,~ten ~u kSnnen, vzuvde tier Knpfer- 
kern  gr~l~er g e w ~ l C  n~rd 4ie,ser ~in zwei D~at,omi~sCe,ine e inge- 
schl, ossen, (lamit mSgHchst wen~ig me~rrll,~sc~e Lei,tarLgen trash 
aral~en ~ h r e n .  A~$~rde,m war  4e~r Appav~t ~m 1800 kipp,bar, um 
e~ne D~rclnniszlmng d~es ROhrcherr in~t~s  bew.irken '~u k~=~nen. 

~Sc~i,e~ic)h litst ~ o c h  VOTl W .  FRIEDEL 24 ,e,in Schmelzp,unkt- 
b es~mm~n,~,~pparat  angegeben wovden, d.er sigh yon ,den be- 
schvi.sbenen vorneh~nl.ich ,darch di, e Be,o~bac'htua@se,im'.ich~u~g ~mter- 
sSh,e,idet. D.~s Bild de.r Substanz im Sc*l~mehp~unktr~rclr, e~a w.ivd, 
clarsh ein Proj~aktio~sobjekt~iv ~uf ein.er Ma~sch, e~i,be doppe'lt ver- 
grSSert, en tworfea  nn~cl l~ann ,&~rch ~n,e vor ,c~er M,~t~s6h~be an- 
g,ebrach~e Lup,e weiter  vevgrSSert urrd be,ol~ac'h.~e,t wevden. 

b) B . o s c h r e ~ b u n g  . d e s  v e r w e n , d e t , e n  H e ~ z b l o c k s .  

F~iir ~d,ie ,ofi,en.t,i,eren, den Vers,uch,e your.de ,z~ter.st de.r FRIEDELSCm'~ 
t~10ck ve,r~en~ctet. Da ~n dJ.e.sem ~ine D~trchmi~sch:urrg nickt mSgl~ich 
war  arrd ~ e  kri~i.s~hen Ersch.eimln@en be~ .~in,e,m Kapfllaresctursh- 
mes~ser v, on ~r er al, s 0"5 m m  nur ssh.lecht b eo,ba6hte,t vzevd.en 
kom~ten, w~rde e~n Appara, t ge~a~tt, ,d, er die,sen Ar~or, de,rurrg.en ent- 
s,prach. I-I~ebe~ .&i.en~o tier RASS0WSC~E Block a~s V.orbi,kl. 

Ina ~ffensa~z z,tt ,de.n b,is'h.er beschr~,ebe~en A, us~hrtrngs-  
for,men ~aCte un, s.e'r A p p , , a t  e~ine l~ug.elf~r.m~g.e Gestalt, w~d~trch 
ein.e ~l.~ich~a~g~ge~e T,e,mp,e~a~urverCe~lnng erzi.e~lt werd.en so.llte. 
Die 2rl~tmi~i~nl~rgel mit ,eine~ D~rChm, esser yon 56 m m  bes~tzt 
eirro loCrech~e Boh,ru~rg ( A  5n Fig. 1) yon 1 m m  D urc~hme~s~s.er zurAuf- 
nahme tier Versuchskapillare und seitlich im Abstande yon 3 m m  

~.e'vo~ e~'ne B.ohru~g v o a  7 m m  (13) ~ r  c ~  The,rmome~e-r. Die 
L~nge ,&i, es, er bei, den Bohvurrg.e.n b etr~g~t 32 ram. Zur Beobachtung 
tier Ye.vs~uchsrS,hrch, en vzu~rde ,~ie K ~ e l  ~in ihver ,@an~en L~rrge 
w~agrecht  dnrchbohrt .  D~,es.er Sc~h~uka~r~ (C) hat~e e~ne HO~he yon 
5 m m  un, cl e~ne Br~ite yon 1 ram. 

W~e,g, en ,der l,e:i~hte:n Re~u']4evbarke~t~ vzegen ~hr,er grSl~aren 
Sa~,be.rkeit ~ncl ~m ,cl~,e Te.mpe~a?mr l~kngere Ze~it kon.s.ta;nt hMten 
zu kSnnen, wuvc~e e,in,e dektris.c'he W~d.ers~a~dshe[z~ng ge,w~hlt: 
fiir ,c~ie uns G.l, ei~hstr'o~n yon 150 Volt zur V,erfiig~urrg stand. Die 
tte,i~zkOrper w,uvde.n in zwe~ ~a~lbk~g.elfSrn~ge,n T.eilen ~us einer 
M~sc~rung yon  2 T~i~l, en Ton nn, d 1 Tei~l Sc~raanot~e, in welzhe ,&ie 
H,e'iz,spirale,n ~tts Cekasdva,ht yon 0"5 m m  DnrZh~m,e.s,s,er e~n~obet.tet 
~aren,  berge.s~e~lt. ,Die Temp,e~a~r korm~e d.ur~h P~ar~ltel- o,der 

2a W. FRIEDEL: Biochem. Ztschr. 209~ 1929~ S. 65. 
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H~ntereinandersch,a.lten 4er b e~iden He,i, zkSrpe,r, s owie ,durch ~inen 
l~eg,ul,i'erwiderstund waviiert werden. Der He,itzkOrper (D) schlol~ 
d.ie Al,um, i~i~m~k,uget ,unte.r A~rssparun,g ,der Bohr~lOcher vO,lhig ein. 
Urn die W/~rme~cer~uste r~aoh a,uBe,n mO~lichst g ering z~u halten~ 
wm~de ,4ie A~uBenseite de,s H eAzkSrpers ~ i t  e iner 6 mm @icken 
Sahichte A, sbestpapier (E) bel.egt nn, d ~i.e @an ze Vorr~zht~ng m it 
e ine r  polier~en Blech/hiille (F) u ~ e b e n .  A,uf letztever ~ a r  e ine  
lde~n,e K~ao~ll~ren:znnge z~ zum Halten de1" Versuc.hsrOhrchen mon- 
tiert. W,e~iter.s vzar 4i.e I~u~gel ~u~n ,clie Ach,se de,s Sch~ul~an,~ls ~tm 
1800 drehbar, wodnrc,h }n ,~o.n,z en,gen ILapill,aren der t~influ$ ,der 
Durahmischmxg anf die kl~i~sc,hen E rsah.e,in~ungen ,st,u,4iert werden 
konnte. D,urch @i,e An~brin.g,un~g yon Fen~s~ern ~1 Beo,bach,t,ungs- 
k,~rra~ war ke,ine merklich.e ~,n~cle~urrg 4er Tempe r a ~ a : n ~ b e n  fest- 
zustellen. 

Fig. 1. 
A Ausnehmung fiir die Versuchskapillare; B Bohr- 
loeh ffir das Thermometer; C Schaukanal; D tteiz- 
kSrper; E Asbestpapierbelag; F Polierte Blechhfille. 

Bere,its GALITZINE 26 hat  aaf  d~,e Unte~sch;ie,de 4er Bre,ch, tmgs- 
irr4~zes in ~den vevschiedenen Scl~i~hten e.ine,s re,it )~hfi/~th.er ge- 
fiillten R~hre~s, 4as iibe~" d~,e kritisChe Te~npei~atur erhi~zt wa~de, 
lfin, ffewi.e,sen. Es vzar n~a,he~iegerrd, e~in Sc~lie,ren~ikr,o,skop .zur Be- 
ol~acht~ung d'er kri~ischen Er~sc~he.in, un,gen hewn,z,ttziehen, ,da sich 
h,iem~it etwad,ge Dichte,un~er.schied.e b e,i ,c~er krit;ipszhen Te,mpera~ur 
erke~men 1,assen dfirften urrd d~reh d,~e ,b~sorrdere Kon~uren- 
empfin, dl,ic'hkeit cl~eser A.no~d~un~g &ie Vorg/~n~ge bei,m Ver~scLhwin- 
den ~mcl Wieder~uftreten cle:s Men,is~l~u~s lei~hter zu be~oba~hten 
w/~ren. Es started m,ir ,&~s won F. E~m~ ~ atbg, e/~rdert~e S~hl~ieren- 

os ~,  EMICtt, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl, S. 86. 
2~ GALITZINE, Ann. Physik 50, 1893, S. 821. 
2~ EMiCR, Monatsh. Chem. 50, 1928: S. 275, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 

(Ilb) 137, 1928, S. 745. 
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mikroskop zur Verft~un,g, be,i w e,lchem r~ur der B e~eur ,arid 
Ta?o,us,sp,alt, ents~preChen, cl tier ho~izon~Men La,~e des Me~isk~s, 
v~a~grecht ,~e~st~llt w~ur,den. D~i,e Wirk~m,g d~er Bler~den st,ellt s i c h  
we~sent,li~h a~c,h ~ann e,in, wenn die _&bstli, n~de nur ~nnliherl~d ein- 
ge l~l ten  veer Eino a~t'sfiih~lich~ B e,sc~hre,ibu,ng 8e's Instru- 
ment , s  finclet sic'h in der gen,annten Arbe,i,t yon F. EuIC~, we,shalb 
ich inich auf c~ie Wi~del~g~be ,des Ver~ik~als~h, nit~e,s c~urr 4ie be- 
nii~zt, e Boobach~ung,sein,r,ich~ung ~n Fig. 2 be,schrlinke. Bei ,4er ~,m 
fc~l~ger~den b eschr,iebenen Verwen~clu~g ~es FItissigkeitsb~des vcurde 
d i~ses an St elle ,4es tteizbIock, e s g~s~ellt. 

~ ;'2,5cm- : ~,: 

I, I Sfi# Okular 

0,7cm .~i~ 5cm-=G~O,,Scm ~ 

O~j~,~liv ~ ~pa# 
He/zblock 

Fig. 2. Vertikalsehnitt durch die Beobachtungsanordnung. 

Die Temperatur  wurd~e mat An sch~iit,z-Thermo~metern (1/5~ Tei- 
l'ung), die iait  H.i'lf, e eines Norma~t'hermo,meter~s gee,icbt wa.ren, g e- 
messen. Die Korrek~ur fiir ,den he~anlsra~gen, den Fa,den vcu~de unter  
Benii~zuag d, er yon  E. BERL u~d A. KULLMANN 2s a~g,egekbenen 
l~htc~htlinien~afeln erm~ttelt. _&as d~er Germ~ligke~it de,s g e,ei~h.ten 
Normalthermo~mete~s u ad  ,der Korrekbur ,d.e,s he~usra,gen~den 
F,~der~s ,erglbt s,ich ftir .c~i.e Te,mperatur~ble,sllr~g his 3000 e,in mt~g- 
licher Fehler yon 1 ~ 

c) E i c h u n g .  

Um zu ze~igen~ d, aB die ~ i t  dem vorliegen, den Applal~te er- 
zie~lbaren M el~ergebn:i~sse bl~aaah,bEar sLin, d, w, urden Be st imm~ngen 
d, er i~beT ein g rtiBews Te,mp~e~a~urg, eb,iet v erte~ilt l iege~den Schmelz- 
punkte ~bekannter, re,iner S,u~bs~an, zen 5urch'gef/ihrt; bei ~deren 
l~e,}~i,g~ng b~c~i,en~o i~h reich ,de~ ~ h~e,si, ge,n I~s,~itu~e von 
A. Fcc~s ~ a~ls~e~rbe~t~eO~n Me~tho,de. 

In ,der folgenclen T~be~ie b~inge ich ~ttn~cl~st meiae e,igenen 
Ergeb.~i.s,s% ,d'~nn ~d, ie ,den LA57DOLT-~BORl~STEIN sctlEN Tabe~l~len ent- 
n,ommenen Werte.  

2s [E. BERL und A. KULLMANN~ Ber. D. ch. G. 60, 1927, S. 815. 
~9 A. FUCHS, l~onatsh. Chem. 43~ 1922~ S. 129~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 

Wien (IIb) 131, 192.2, S. 1"29. 
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Tabelle I. 
Substanz unkorrig, korrig. LANDOLT-BORNSTEIN SCHE Tab. 

Benzoes~iure . . . . .  122' 0 121" 8 121" 4 
Salizyls~ure . . . .  159" 0 159" 5 155" 0 a* 
Bernsteinstture . . 184"2 184"5 182"9 
Anthrazen . . . .  216"8 216"8 216"6 
A n t h r a c h i n o n . . .  285"8 287"0 286-0 

A,u~s T~b.eblle I List z~u ontneh,men, (Ial~ tdie gefun, d, en,en Werte  
mit  (ten a~,s ,der Li te ra tur  bekannten ,gut ii, b erein~st,immen. 

Um m~ine M.el~erg~bl~i,sse ,~u iiberprtifen, habe ic'h stets d~ie 
~Mc'h, en Ver~s~ch~srtihrchea ~u~h in ei~em Flfis,si~k, eitsb~d be- 
obachtet,  ( ~  bekanntl, ich gegen alle Meta,lls~hmelzpunkt~sapparate 
ein ge~cis,ses Vomrte i l  besteht.  

So]che Flt~ssi,g'keit, sbli, der wurden ,schon yon versohiedenen 
Autoren ~ z~r B e s t i m m ~ g  k~tisc~eT Te~nperatm, en benti~zt. 

~Bei ,c~ies.en Versuchen verveer~ctete ich ,c,in Je,Imer Be chergl,~s, 
das n~it ein,em Astbestmante,1 a ~ g e b e n  v~ar, in ,d, em zvce,i gegen- 
tibert~egen, d~ 1 cm ~ g rol3e l~l~ie'hen zwecks Be,obar der Ver- 
su~h,sk~pi,l, iaren a~sge:se'hnit~en ve~ren. A~s Ba'dfl.ttssigk~it ,~ente 
Pa~ra~finS1, cl~s gurch e,in.e el.ektri.sc~he He,~zplatt, e erh4tzt w,urde. 
Die D,urchmi~schtmg b esorgte ein Riihrer, der yon e,ii~em Elektro-  
motor in B e,w%~ung ge~l~alten vcurde. D~e Be,o~bashtung tier Ka- 
pillare erf.olgte wie ~bei tier Ahtmi~I~i.umkugel n~ittells ~des ~Schlieren- 

ncikmskopes. Itiebei ,stSrten ~ie ge~Slbten F,l~ic'hen des B,echer- 
g'~ases d~e Be,obaeh~ng so stark,  ~&af~ es ,notwenc~g war, zwei 
gegen, t~berlieg, e,r~de St'ellen plan ~b,z~tsehle,i~fen '~ 

Beim Vergleich der so erhaltenen Werte gelangt man zu, r 
Erkenntnis, dab die Abneigung gegen die HeizblScke v611ig un- 
begri~ndet ist. Die nicht zu leugnenden Vorteile dieser Apparate, 
sauberes und ungefiihrliches Arbeiten wie exakte Temperaturein. 
stellung, lassen die Verwendung der Metallbl6cke zur Beobachtung 
yon Schmelzvorgdngen und kritischen Erscheinungen empfehlen. 

Um die Heranzieh~:r~g d, er kri~sch.en Ternp,e~a~r als physi- 
tcali,seh, e Ko,nstante a,Hgerne,i~ eirrz'ut~iihre,n, ,sch~en e,s vor  ,a~e,m 

3o In BI~ILSTEINS Handbuch der organischen Chemie, IV. Aufl., Bd. X 
S. 47, findet sich ein yon REISERT angegebener Wert zu 159"050 . Ich 
halte diesen Wert fiir den richtigeren, da er einen Durchsehnittswert aus 
10 Bestimmungen darstellt. 

31 SCttMIDT, Liebigs Ann. 266, 1891, S. 266; CE~T~ERSZW~R, Z. physikN. 
Chem. 49, 1904, S. 202; HERZ und I~EUKIRCH~ Z. physikal. Chem. 104, 1923, S. 434. 

33 Dieses Becherglas wurde yon der Firma P. Haaek,  Wien IX., 
G~relligasse 4, bezogen. 
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nStig, e,ine Anol~dnun.g z.u k,~n~stsu~ieren, &i,e mit g er~.ng,sten M,itt,eln 
in j~edem Lab,ora~t,or.i~tm b esc'hafft w.erd~en kSnnte  .und mit vselcher 
&a~s Arbeiten anboc~iagt g,efixhrlo's wgre. 

Ftir ,den .ge:w~hn~ic~,en Labor,~t,ori,umsg.ebr.~uc~h b ewa~h.r~e sich 
e,ine Zus~mme.r~s~tellun.g - -  Bec~hergla,s, Rfihve,r u.n.d Lupe, wel~he 
&i.e Beob,acht,ung d~er kr.it~schen Er,scheirmn.g:en er~5~Hch~e. D~s 
B.ild d, ss Me,rd, sksd.s ersc'hei,nt d,e~,lScher, werm m,~n ,zwischen dem 
Vers.uchsrShrchen an.d .d.er Lichtquell e e~ine hor,i,z.on~l.e Sl~a~bleI~de 
von z~irk~a 2 mm ~dasoh~i~ebt. Die gee:igne~sten D,imens,ionen tier Ver- 
sttc'h,sr6~hr~hen ~/ir ,den ga,n.d, g ebra~uch w~re:n ,be~ ,di.eser &nosdnang 
0"3--0.5 m m  Hc~ht~e W e~ite, 0.05--0.08 mm W~s.r~dst~rke uncl 
5 - - 8  m m  L/~n,ge. 

u be,i denen e,ine Explos~ion .de~r ~ibe:r die krit ische 
Tempemt,ur ,erhitz,t,en Ve,rs,uc'l~sk~ap~ll, ar, en ~bs~icht~ic'h ~h,erbe~geft~hrt 
wurde,  z ei~gten ,die Un.ge,f/~hrl'ichk, e it tier Methc~clik. 

III. Bestimmung der krit|sehen Temperatur yon organisehen 
St,}flen und Gemisehen. 

a) A l l g e m e i n e  B e m e r k u n g e n .  

Be~i meinen M.e's,su,n.gen w/~h~tte ,ich ,c~ie glte,ste, b,eq, aeanst,e n.n,d 
z.ur :Be,s, timmal~g ,de.r kr.~ti'sc~h.en Tempesa~ur vso~h~ ,~m ha~uf~g~s~en ge- 
bra~ch~e Mer~skus~,et~h~o~c~e. D,ies.e b~si,ert ~ f  ,d, er Beoba~ht~a~g 
d~es ,c~i,e beCden P'hasen t.rermen[den ge.ni~s,ku:s bei,m V,ersc.hvsil~d, en 
bzw. V~iec~eser,schein, e~n. N~ach t~rt~heve~a Untessuc~n.n,ge,n, ,4i,e ,in &er 
Z~s~ammen.,sVe.l[,ung yon KLEMENSIEWICZ ss ,z~wa,m~en~gefafit s~i,n.d, er- 
h~lt man rmc~h diese,r Metbo,de n.ur unter d.en f,o,l~gen.d.e,n Be~c~ing.un- 
gen .d~ie wa~hren We.r~e ,c~e,r kri~i~sc~e,n Te~nperat~ur~ a. ,zw.: 

1. Rei,n~h'e,it &er S'ub,s~nz, 
2. ric~h~ger F~il~ur~gsgr~d, 
3. ,g~ute D~lrc~mi.sc'hung. 
Zu 1. Dde The.or.ie ,des kr,itisoh.en Z~s~ncle,s ~ist ~der Vor~us- 

set, z,ung geamglt ,nur f~r e.inf.s.cAl~e, c~hsmlsch homo,g.ene Stoffe giilt,ig. 
Des,h,a~b h~be,n Be~i~m,en.gn.ngen v,on fren~d,e.n S,u~bstanzen ,im all~ge- 
rn.ei,nen e:~nen ,grol~en tSi,nflul~ ~uf ~&i.e L~ge d,e,s ksit ischen P~unktes. 
&us die se~n Grur~cle v~u~d~e ,~uf d:ie l~ei,nl~it de:r ~erwe~c~ete:n Stoffe 
grol~,er Wef t  gelegt;  d, ie die~sbest~l,i~hen An.g~ben ,so~l,en 'i,m spe- 
zd, e,lle.n Te~i] m,itgetei, It 'w.er, den s~ 

~s KLE~EI~8IEWlCZ: Kritisehe Gr6fien, tt~ndbuch der Arbeitsmethoden 
i. d. anorg. Chemie v. STX~L~ IIl: Bd, 1. tt/~lfte~ S. 193. 

~ Eben~ nach Abschlu~ der Arbeit, wird mir eine Quelle zum Bezug 
~ehr reiner organischer Verbindungen ffir Testbestimmungen bekannt, wor- 
auf ich hinweisen mSchte. Ang. Chem., Heft 22, 1934, S. 356. 
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Zu 2. Bei Bet~a~hturtg eider bei,4evs,eits ~u~esclml,o~zeI~e,n, mit 
ein~er che,m~s~h homo,~en~en Fliis.s~gke,it rg~eftiHtert I~ap,illare be,~b- 
achte~ m~n bedim Er.t~itLzen na~hst, e'hei~4e Erschehmntg, e,n: 

Wr yon ,de.r Flti.ssigke~it z,uw.enig genommen, so w~tchst 
�9 ,e Da,mpfph,~se ~uf Kos,~e~n ,tier Flii ssi,gke,it immer m, ehr ~aI~d mehr, 
bis sahli,eitii~h bei irgende~ner Tealper~tur ~&ie Fltt'ssigke,it a,ls 
letzter Tropfen verschwil~d, et. War  .c~gegen z,uwid ,darin, so ~ i rd  
~ s  F~ss,igk~e,i~svo,l,u,me,n i~fo~g,e D i~a~ ion  imm,er gr01~er, bis ,4.a,s 
let.z~e Dampfbl~sd~,en verschwi,nclet ~n~d d,ibe K~p~illt~r,e gle~id~m~f$ig 
yon Fliissigl~e,it erftillt ~st. Zwischen 4iesen Grenz.f~}e,n g~bt es 
~heol~e~is~h ~e}nen, 'be,i vcelchem bei~d.e l~l~a~sen his z,ur kr,iti,schen 
Tealp,ei~talr be.st~eh, en ble,~ben. E.iue ,so,lche F tillur~g n,enltt KLE~IEN- 
SmW~CZ ~a c~en ,,richtigen Fi~llungsgrad". 

I)~s Exp,eriment h~at g,ez.e,}gt~ ,4~1~ acan ~aicht imr ~n ,4.ie,sem 
e.inen t,heore~i,s~h m~gl~ichen F~l}e d~ie kri~s~hen El~scheinungen 
be.o'bachten l~alm, soI~d, e rn &af~ :a~lch ein~e wei~g~hen, de V,ariier~mg 
d, es l~ii~luI~Sgl~cle's o~lme el~l~e,b~ic'hen E,infl~ul~ ~uf die kri~i.sche 
Temper~ur  ist. D,iese Tats,a~h,e hat  den Ai~laf~ zu z, alhlr, eichen 
A~;beiten ~eg~eben, ,~u,f weldae berei.t,s in ,der tSi.nledtai~g hingevdesen 
war,d,e. 

D~ ,c~a~s kr~i~i,sch.e Vol, u,men rmch MATItlAS ~ d~s Drei~fa.che des- 
jei~igen bei Zi,mmert.empe~a~ur be tr~igt, ~so veurden .d~,e I~p i l l a ren  
et~vca,s mehr ~1s ein Drit~el ge~iillt, womb el m~n nach ,eiI~ige:r 13bung 
me}st .den gee~gneten Ftil.l.tmg~sgr~d erhtLlt. 

Zu 3. Yon man ,hen  Au~oren wird ,~uf ,c~ie grol~.e L~I~gs.~m,l~eit 
h, in~gevdesen, m~it ,der s.iah &er @l'~igkge~wic'htsz~u~st~4 ,iafolge ,der 
sehr grof~en Tr~i,~o~h~eit tier Su,hs~a~z kn ,4er N~h,e d e,s kri~ischen 
L:hlnktes e.iI~stollt. Um eine ~Be,s~hlelmigui~g zu ,err~ichen, ~che,int 
efin Sc'hwenken o4er Riihren n, otwen,&ilg. CENTNERSZWER llIl~d ZoPPI ' ~  

f~nden boim Unberl~s,sen des Rtihrens o,cler Sehwenkens be:i eilmm 
~ecr~i,sch yon 49.7% M,e,thyf~ohol un, d 50"3% Xt~h.er ~&as Ver- 
a~hwi~den 4es Mer~{sl~us ~am etvr 1.10 zu hoch, s e.in Anft~eten nm 
0"8 o z~ n,iei&r,ig. 

Beim S~hwenken der von n~ir verwendeten kleinen K~,l~il- 
l'a.ren bew e,gte siah ~di,e Fliiss~,gk, e~t ei, st ,z~rka �89 vor dem V, er- 
s~hwi~den .&es MeI~i,skal~S. Dies ,b,l,e,~bt ohne E.infl~u~ ,~ttf ,d.ie kri~isahe 
Temp,er~ur, was die Verm, u~uag z~ul~l~t, ,&af~ ,in den engen I~pi l -  

~5 STXItLER, ttandbuch der Arbeitsmethoden i. d. anorg. Chemie, 
III. Bd., 1. tt~lfte, S. 9,16. 

3~ CENTNERSZWER und ZoPPI: Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 695. 
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l aren ein ~asc~e~er Aa.s,~l.eich 4er D~i~h~eun~er~schi, e,de s~attfi~det, 
4ie ,cl, i~e kriti~schen Ersch.e4nun~gen v.e~z0gern, ul~s in den ver,h~,ltnis- 
m~B,i,g grol~en R0,hren von  CENTNERSZWER. 

b) M e t , h o , d , i k ~ d e r  F i i l l ~ u n ~ g , d , e r  V e r s u e ' h s r 0 ~ h r c ' h e n .  

Die me~sten Autoren v~rwen~&eten fiir ,&ie ~Besti~ram,ur~g de r 
k~iti,sc,hen T,e~nperJ~t~ur R0hrchen ,mit e~ner l iahten We,ire yon 1 bis 
20 m m  trod ei:ner L~tng, e yon 4 bits 12 cm. 

,B el 4on vor,lieger~den V~e~uahen l~amen K:~l~illaren z~r Am 
wer~d~g,  ,deren ~ic'hte Weite ~irl~ 0"1 his 0'05 ram, Wa, n~&st~rke 
0"03 b.is 0.05 ram, cti,e Lan,ge 5 b iLs 8 m m  ur~cl ,die Subst, an~nen:ge 
zbirl~ 0"1 bi,s 0"05 m g  ,betrag. Da ~ c h  CENTNERSZWER S u,n~d Zoppis ~ 
Unt.e~s~ch~ngen s ow~ie ~ c h  d,e,n ~e~e,rea B eoba~h~un,gea von 
E. SCRROER ~s 4er El infl~ tier eir~ge~sc~hlossenen Luf t  ~uf ,den k~iti- 
schen P, unkt  ~ehr ~e~ir~g h t  (0.160 h,e,i X~her, 0"20 bei W~ssev), 
w~ur,4e be~ d er F~l~un,g ,d, e r R~hrc,hen kein Wef t  ~uf 4 i e  Entfernun~g 
tier Im,ft g elegt. 

An ,&ieser St~e~lle s,e~i e~rw~hnt, 4Mr H. Tm KENNEDY s~ Mes- 
s,ungen ,de r kri~i'schen Temp,er~t~ren yon Kohlen, s~ure .in en,~en 
I~pi l l~ren  aasffi~hrt,e, wob.e~ .er solc~l~e mit  ei~em D~urc~ ~b_~a~esser yon 
0"004, 0-06 u n~d 2"0 m m  we rvce,~&e,te. ~i,n.e Un~ers~uc~u~en er- 
g~ben ,d~ie U~abh~n~g~gk, e.it der k.~i~schen Te~np,er~tur vo,m Kap~il- 
l~en~d~tr~h~e,ss.er ~n ,den a~.gegebenen Gre~zen. Di,e~ses Ergebn, is 
ist ohno vce'.i~e~es v~st~r~cllic~h, wenn man be~denkt, &~tt 4a,s Ver- 
fl,achen 4es Meai~sl~u,s, welches al,s Kr~t,er~,u~n 4er kritiCsc~hen Tempe- 
ratnr  ,h.e,ru~g~e,z(~gea w~r4e, aaab~h~tr~i(g yon 4er Oberfl~chenspan- 
n,ung evfoIgt, ,6a r4ie,se schon n~ach A. W. PORTER ~o in ,&er N~he ,des 
krit~schen Panktes  g Mch  Nail wi~d. Man kOnnt,e 5aher mit ,den 
Di,meas'ionen d, e r Versnch~srShrc~hen (~hn, e we,i~ere.s noch h,e~unter- 
@ehen, wenn e:s ,~i,e I~a~dhwbun(g u~d Beobacht~mg zaliel~,e. Im 
fol, ge~den ,sol ,&ie Techrdk ,4e,r Ffill,ung e~i~ngehen,d b e~sahr,i,eben. 

&us einer K~piltare von 2 mm ~ich~er Weite wired e,ine solche 
yon 0"1 bi~s 0"05 m m  Dnrch~mes,ser ~us,~ezogen. An zw,e,i Stellen 
im Abstan, d yon z ir~k~a 5 m m  z i,eht man ~dies,e K~vill,are fiber deem 
~ikrofla~mmchen s ehr ~e,in ,a~us (F,i~g. 3). I4_~ed~rclh v~ird es m~g- 
lich, ,di,e Fl~ssilgkei.t ~in .tier K,~p,i~tlare bel'i, ebi~g h oah a a f s ~ i g e n  z,u 

a~ C~ST~aRSZWEa und ZoPP h Z. physikal. Chem. 54, 1906, S. 693. 
~s E. Sc~ROER~ Z. physikal. Chem. 129, 1927~ S. 90. 
s9 H. TH. KENNEDY, Journ. Amer. Chem. Soc. 51, 1929, S. 1360. 
,o A.W. PORTER, Nature, London 130, zit. nach Z. B1. 1933~ I, S. 1419. 
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1.assen (.l~ig. 4) .  Wenn ~,e Fiil~ung etvcas mehr a,l~s e in Dr~it~el be- 
tr~gtl nN~ert man ,d~s f ei,ne En, c~e ~ter Kapil~are d, em F1Nnmchen, 
wo, cl~reh die Flii~ss`igkeit yon ,dJi,e.sem E~d,e wegrtickt; m~n t~ann nun, 
ohno ein, e Zers.et,zung ,d.er S~ubst~r~z be f[ircJhten z~ m,tissen, i,m Mikro- 
fl~i,m~nchen ,abschm,elzen (Fig. 5). D0arch Zent~if~.~gieren bringt m~n 
die Fl, t~s,s,~gk~eit ,in den ~bge.sch'molzenen ~e~i~l d!er Kapill,are und 
sehmilzt ,cl~s ar~clere Encle in e,in.em k M n e n  Fl~mm~hen ab. D`ios.e,s 
ROhr~hen (F~g. 6) w~ird an einer Kapi~]:lare yon z,irl~a 0.8 m m  Darch- 
moss.er un~d 12 c m  L.~tn~e d.erart be..f~e,st`ig't, ,d~,g ma~n ,@a~s ei,n.e En.d,e 
clers.elben bi.s ~z,~m Erweiehen e.rMtzt .ur~d ,d, as Vers,ueherS'hrehen 
mit .ei:~e.r P`i,r~zette ,da.r,a~st~eekt (Fig. 7). 

Be`i Fti.llur~g &er b.ei Zimm.ertemper~t~r ga~s,fSr,i~i,gen Stoffe 
cliente m, ir  cl,i.e v on F. E~m~ ~ ,an,~ege~ben.e M.e~h.o,&~ .z,ttm Edn- 
schmel'zen fl~is,siger Kohlen~s~ure ~l,s Vorbild. Wegen tier ld, einen 
Abmessungen der RShrchen waren einige Ab~tnderungen er~order- 
l~ieh, e~ie sich ~aber ,doeh fiir ~d~as ~e}}ngen ~er F,tillung ~ls not- 
wer~c~ig erMesen;  a~s ,d ì, esem Gr~un, des, ei n~ithe,r .cla,~a~uf einge,ffar~gen. 

Eine I~api.ll.are yon 2 mm D.urc'hmes,s~er v~h'd ~u e`i~er ,hc~hten 
Weit.e yon 0"05 b~s 0.1 m m  'a,usffezo,gen un~d n~itbels e`ines Gummi- 
schl,~uehes an  ,c~as VorratsgefN~ m~geseh,lossen. Nun t~l~t ma.n d~s 
G'a,s in m~N,~e,m St.rome ,cl~rcl~straiehen, ~cl~m.ilzt, wenn die Luft  
~m, clri~,agt i, st, n~it ein.ean ~gan,z kl.e~en Fl~-mra~hen vorn,e ~ub ~n,d 
ktth'lt b,e,i a (N~g. 8) m,it e`inem ,~eeign.eten I~hlmi t te t ,  ,z. B. fltis- 
si,g, er Luft,  .(t}e r ~ n  yon A,s,be.st.p~p~er ~ufs.a~gen l:~tgt, womit c~ie 
S,p`it,zen e`iner Bin, z.ett~e umwiek~el.t ,sin~d. Wenn genii~gen, d S~,bstanz 
kon, den,s`iert ist, v~ird c~ie K~api'llar,e 5e`i b ~ant.er Kii~h~ur~g sehnell 
abge:sc'hm, alzen, um ,e,in A,~t}bl~i,hen ,an ,d`i,e,s.er S~et,l,e ~u v, er~i,n,d, ern. 
Wi,e sob.on "r b,esehrieben, ~ i rd  Ne,se,s RShrehen ,a,n e:in,e,m 
Halter bef.e.stigt, woz,u r~an es vo.rhe.r am be'sten in fliis.si.ger Luft  
kiihit; ,cl~d, ureh M r d  ve.rm,ie[den, 4a.g .es s`ieh be.ira B'e~hren mit 
de,m erweiehten Gl~s ,das t~Mters a~ugb,l~ht. 

E,s .so,~l ,r~ieht v, erseh.~vi.egen we,r,den, d,ag di.es,e )I'~n`iputationen 
.~i~ne ge~Nse ~bung 'und Gesehiektiehk.e.it evford'ern. E~s seheinen 
Gl~t,s,e.r zu ,ex'i.st`i.eren, ,cli,e dti, e Arb,eit .ersehweren, w, eil d~s eben ~e- 
scMosseae RS,hrehen z,u l,e`ieht aufbli~ht. Vo:rt;e,ilh~ft ist  (~s, in d.e,m 
Vor~tsr 'ohr c d (in Fig. 8) e,inen tede,hten Unterdruek ;he~z~uste.llen. 
Die Schw~e~ri, gl~eCten .be`ira Zu~sc~hm, el.'zen s`in, d ,~b.e:r ,sieher ndcht 
grSl~e,r als bei Na~ip~l.at, i onen ~t'hrdieh,er Art. Jedenfalls .le,rnt man 

~ F. EMICH, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl, Fig. 7~ S. 13 (S. 14 der 
eng]. ~bersetzung). Siehe aueh ~)sterr. Chem. Ztg. 1918, Heft 14. 
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da,s Ver~hren  in kiirze,s~er Z.e.it. ,B.~i,sp.ie,l,swei~s.e h, at m~n  Fre,uml 
Dn. I ~ .  ERNST W~ES~B~O~a, 4er s~ich . ~ t i r  ~n~eres,s~i~e| un,d deem 
ic,h fiir ~s,e,in~e U~terstiitz~urrg h, evzl~ehst ~nk.e,  ~ etvza einer h~lben 
S~urrde z,ehn Kohlens~ure~Shrzhen herge,st, el~lt, d~e ~$del.los ~unk- 
t.i,on,ierten. 

. . i  

[ 

t '~ .~ . ,  t lb~ckmegze~  de r  ]t'a]~[llar~. �9 

! 

c) B e s t i m m ~ t n g d e r k r ~ t ~ i s c h . e , n T e m p e r ~ t u r e n .  

Um di.e Br~u~hbaxk,eit d~er ~e~h.o~k und dens ApFa1"~e,s zu 
ze~,gen, warden B,aSLfim~r~gen de,r kr~ti'sc~en ~e~nper~ar ver- 
s~l~ie~clener S~bs~a,nzen durch,gef~hrt. I~i,e,b,ei wu.rclen einorseiCs 
solc'ho Sa.bst~nzen a~sg.ew~h~t, b,e~i Jclenen ~cli,e A~g~ben iJbe~ @ie 
kritisc~he Te~npev~r  ,ira S~hr,ifttmn st~rk ,c~if~er~eren, n~d'e~s~t~s 
sol,h% di.o nar wen*ig IJdent~t~tsr~akt~oaen besitzen. 

D,er C~a,r~g ,d~er Ve,rsac~he ~ar  fo~ger~der: 

E,s wu~d, en aine l%e~e yon R6hrch, en g.e,fiillt ~ d  ,c~i,e k~i~isch, en 
Er,sche,in~r~gen zuerst ,i~n H.e,~zblock bec~bac~h~et. Die R~h'rchen ~n,it 
~ich~g,~m Ftfilun, gsgr~d, ,d. h. so~cbe, be i denen d~er Men~sl~us in 
clev ~it~o v.e~sahv~d, vcurden ~a~ch ~oah .z,ur Kontrolle ,de,r An- 
~ b e n  d.es I-I~blocks ~an ~lfissigke~itsba, d ,beob~tch~et. 

Die Erhitzu~g erfol~te bi's ,ungef~hr 10 ~ vor ,d.er kr,it~sehen 
Tempe| r~sch, dann w~vcle die T,e,mperatur pro M,i~u~e mn 
e,inen Gr~d g~sbeige,rt. E~n ~ags,~me,re,s Erw~rmen brachte ke~rm 
An~d ,~g ,  e in schn'ell.er~s b e,ei~n~r~ht, ig*te ~,e l%epro~d~tz,ierl~rke,it 
d,er z,t~erst erh~ltenen We r~e. Jec~e~s RShrahen wu~c~e zw~i- bis 
dr~im~l b.eo~bach~et, am e,ventu.elle Un~stimmigke~ten Z~isahen dem 
Verschwinden und Wie,c~ere~sc'he,inen des Me~skt~s bemerken zu 
kSnnen. 
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~ur II,liu.str:ie~un,g ,der ~c.f~hrlos~gkeit d~er Me,thod.e s.ei be- 
me rkt, ,c~a~ bei ~,irmk,~ 500 .d~rchg~e~f~hrten Ve:l~suehen n~r zwe,i RShr- 
chen explo~d,i,e~:ten, (~hn, e ~ber einen Sc~a,den t~z,urich~en. 

V~or tier Be,spr.~c~u~g d, eT Ve,ss~uche s.e~en c~ie Evschfe,i,mlr~gen 
be sc~h~i,eben, (lie m~n m'it ,d,e~n Sc~h~i[ererm~ikroskop be,irn Er~Lit~zen 
e in~es in richtbi'~er We,is,e be~schickten RShrahens beo,b~cht,et: Be,i 
.~eich.m~t[$i,ge~ E . r w ~ n e n  clef ~apflla~re (~g .  9) ,deh~t sich .die 
F~ss,ilgk.eit a~limail~l~ich ,au, s~ b~iLs ~c~ie Trennu~g.sflac~h.e zwi.schen Fliis- 
s.igk~eit ~md Da~mpf i,n d.er Na~h~e 4e,s krSt~i,schen Pu~ktes  fl~a.c)h.er 
(F~g. 10) ~n~cl un4~utiich wi~d. Gl.eic~l~ze~i~i,g be.obachtet re.an e,in 
he fhig,es Si,e,clen c~ev F~iis,s~kei,t u~d e.ia &ufst.eigen von S~Mieren 
in den D~mpfrmtm. Un~e~hr  0.2 ~ vor ,d~em Ve.~sc~hwinden ,des 
Mer~is~us wird d~i,e,s,e,r .$a, uz fl~ah (~i,g. 11)~ verbreite,t s~ch ~da,nn 
in ein ,clunkl~ Neb,e~b~n,d (Fig. 12)~ w~l~hes sich yon den ,S.e~iten 
din" K~ap~a~e h.er ~in~schniirt (F,i,g. 13) ,uucl ~.llm~hliah versc~hwir~clet. 

Fig. 9. Fig. 10. Fig. 11. 

Fig. 12. Fig. 13. Fig. 14. 
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Fig. 15. Fig. 16. 

Fig. 16a. Fig. 17. 
Fig. 9 bis 17. Schematische Darstellung des gJberganges fifissig-gasfSrmig 

bei der kritisehen Temperatur. 

Es blei~bt nur  mehr  eerie h,e~e Zor~o (Fig. 14) znrtick, die ohne 
merklJche Ste~gerung ,4er Te~npe~atur l~a~h ktirzesCer Zeit auch 
~e~schwi~4et (Fig. 15) u~cl be re~ibs vo,n WESENDONCK 42 a]~S ,,,aigen- 

ttimlich,e Lichtbreolmnfg" bezeichnet  wurde,  d, ie nr den  yon 
O. WIESER 4a .erw~hnten ~ekrj immten Lichts t rahlen zusa,mmen- 
h~agen ~diiffte. 

Diese Ersoheinung,  die ich n,ur re, it Hi l fed ,  es Schliere~r 
skopes be,obachten ko~nte~ ~spr.icht ~uoh dafiir~ 4&ag knJapp n~ch 
dem lJ, b e , r~ng  d, e s fliiss~i, gen in den ~sf iJrm~gen Zu, sta~ud ~er In- 
h~alt de,s RShrchens k eiT~eswegs homo,gen Jst. 

DE HENS~, un~d DWELSI-IAUVERs-~DERY ~ h~ben a~uf Gvu~n,d ihrer  

42 WESENDONCK~ Z. physikal. Chem. 15~ 1894~ S. 262. 
~30. W~n~ER, Ann. Physik 49, 1893, S. 105. 
44 DE HENNE und DWELS~tAUVERS-DERY. In der bereits genannten Arbeit 

yon I. TI~AUBE findet sieh eine Zusammenfassung dieser Versuche. 
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V,ersueh~e ,ein, e t~berg, a,n@s,z,on, e angenommen, ,u~ d,ie ,be,o,baehteten 
D.ioh~e~unte,l'Seh:i~de ~ach ,clem Ve,~schwin, deri des Meni,skus z~u er- 
l~l~tren. Es se~eint iron k eiae.svec,g.s ,aa~sg, eschtos~sen, 4ag man ,clutch 
ge~ue~'e,s S~tuCdi, um ~ie~ser E~sche,inu~gen ,b.ai Bentit~z~ang d~es 
Seh.~ieren, mikrc~s~ope,s .beachten, sw.er~e E i~n, bliclce in ,cias Ge,b}e,t ,der 
kgit, isohen Er~sc,he,in~dn~gen ~g, ewinnen kS:nnVe. 

Beim Ab~fii~len trier s~e~s b~e,i e~a . s  hS,h, er.e,r T e:mp.e,rs~ur, sAs 
tier Men, i~sk~u,s Versehwi~e,t,  plS~zlie'h Kor~dens~ti~on e i n . . g i e b e i  
k.onnten zwei FNI.'e: 'b,e~obach~et w~erden. Engw~e~der w, ird ,4a,s ~an.z~e 
RS,hrchen yon f.e~in~sten TrSpfchen e ritiHt (l~.ig. 16 arid 16 u), ~us 
denen ~s,ich ,der Men, i,sl~us ~b~il, d, et, oder ,es year n~r ,an d,e~ S~e,~l.e, wo 
~lev Me~i,sl~s v,e,rschv~ugden year, ,e.i~ne g er,ir~ge Nebetbi~dun, g ~u 
se',hen, ger u nmittel,bar di~e Me~isl~u~sb,i~dun~g fo~'gte (Fi~g. 17). SteVs 
t'rat ein s t~arke,s ,S~ie,den ,d, er F.14isM,gk,e.it aatf. N,a.ch E. Sc~e0Ea ~s 
w~tre d,i~e iatens,iv.e kritSsche Ne~be~lb~l~ch~ng ~uf den Lu~f~ge~alt 
~urtickz~fi~hren, d~ureh welchen ~sclh.on be,i,m A:bk~hlen vor Erse~ichen 
der kritiscl~en: Te,mp.e~n~ur eirm En~miselm~g e intreten soil. 

Dies e Erscheinun,gen w~ren b}s zu ein~e~m K,a,pillaren~clureh- 
m,e~ss.er v on 0"05 m m  tm~schvser z~ be, o,haehten. 

1. Die kritische Temperatur einiger organischer Verbindungen. 

X t h y l ~ t h e r ,  C h l o r d e r i v ~ t e  d e s  ~ e t h ~ n s .  

_&us ,den ,a~ Anf~r~g d e,s Ka~pi~el.s (II[ ~) ge~a~awten Griin, den 
wctrde Athyl~ither ge~walflt. Di~e l~ei~i~u~g ,d.e,s M.erckschen Pr~p.a- 
r~a~es be sc,hr~bnkte sich .attf ,~ine Trockaung m'itt,el,s me't,allJischen 
N'atrium, s ~tr~d ~z~e:im.ali~e ,D.eps:t~i]tl~tion in ,d~er Kolon.ne. 

D.er Si~c~ep~unkt vcu rde ttbere,iBstiqmmead n~it ,4e~n yon 
TI~tMER~A~S 46 ~an,g~ogebenen Wert  zu 34.6 o b,e~i 760 m m  ge,funden. 
Um ,4a;s Prltp,ar~t auf ~4i, e Dlau.e,r 4er V.e,rwendurtg wasserfvai z~u 
,lx M~en, vcuvd, e .etin,e ,SedaM'be me4~l~i~sc~,en Nat riums ~hin, M~ageb~n.  
I)i.e ,ira HeS~block n~d Fl~issigk~e,i,t~s~b,ad e~haltenen We~rOe Mnd in 
4er fo~],ge~den Tabe,lle ,g~e'gentibe,rg.estellt. 

Fiir 4ie kri~i.s~h,e Tempe~a~ur fir~den Mch ],n den LANDOLT- 
BORNSTEINSCnEN T~b,ellen, au,s vse~lc'hen ~a,uch ~ e  W.ert,e der f~o~gen- 
den u ntersuchten S~ui)st~a~zen entn.o~raen watr,den, sehr s~hvean- 
lce ad.e VVerte, ur~d z~ax 188.00 (CA~NIA~D DE LA TOUR) Dis 197"0 ~ 

~s E. Sc~aoaa~ Z. physikal. Chem. 129~ 1927, S. 90. 
~s TIMMERi~IAN8~ zit. nach BEILSTEII~ IV. Aufl., 1. Erg.-Bd.~ 1928, S. 159. 

Auch die fibrigen aegegebenen Siedepunkte sind diesem Werke entnommen. 

Monatshefte ffir Chemie, Band 65 13  
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H e i z b l o c k  
Ver- Wieder- 

Ver- schwin- auf- 
such den treten 
Nr. 

des Meniskus 

1 193"5 194"0 
3 193"5 193"9 
7 193"4 194"0 
8 193"5 193"9 
9 193" 5 193" 9 

10 193'5 193"9 
11 193"5 193"7 
14 193"5 193"9 

Tabelle lI. 24 t h e r. 

Mittel 
unkorr, korr. 

F l i i s s i g k e i t s b a d  
Vet- Wieder- 

schwin- auf- Mittel 
den treten unkorr, korr. 
des Meniskus 

192"2 192"2 
gebrochen 

192"2 192"2 
192"2 192"2 193"7 193'8 192"3 193"5 
192"2 192"4 
192"2 192"4 
192"2 192"4 
192"2 192"3 

(BATELLI). In BEILSTEINS ~-I&~&bfllc~h, 4. A~ufl., fi~dm~ sioll noah 

anl~erciem dJie Wer te  194.4 (CENTNERSZWF~R), 193"6 (T~AwmS, USH~:R), 
193"8 ~S. YouNa), 193"59 (F. B. You~To) ~a*d 193"1 (ScnROER). 

Die g rogen  ~bwe'i~h~r~gen kSnnen ve,~seh~ie4en.e Ursachen 
t~ben.  Ve,rm~tll,ich ist ,e*irm.raeit,s ,za wendg Gewicht .~uf ,die Kor- 
rek t~r  .cles ~er~u, sea,gen4en P~den~s .g.elegt worcien, w o ~ u s  bekannt-  
tich erhe~blicihe Differ,enzea .eatstehen k/Snnen, u~d v, ad, erseits ,4firfte 
die Re'i, nl~eit des u,ntel~s~ehten S,toffe,s kei~e hinrMehen4e g,e- 
wesen sein.  

Die v,o,n mir gef~undene kr,it,i,seh.e Te,mperamr steht  in guter  
~berMn~sti~a~mung n~it dea im vo~s~ehen,cien zul, etLzt geaannten  

Wer~ea u.r~ci dfir:fte vce,~e:r~ ,d, er ,gr,ol~.ea Z~hl von Be,o,bae~htun~en 
u~d bei Be.rfiek~siehtigung ,der b.ereits ar~ge,geb,enen F.ehlergrenz,en 

einen ziemlieh genauen Wevt darstellen. --- 
Wegen I~um~ersp,axMs si~d .~ie Werte  tier ,unter,suehten 

Ohlm~s~bstiNtio,~spro~clukte des 3let~ha, n,s d.m fo}ge.r~clen in Tabel~en- 
form kurz  zu.ssanmer~gefagt, wob,ei rmr d~er beoloaeht.ete hSc'h~s.te 
a nd  ,nie,&er~ste Wef t  .un,d ,cla,s M~ittel aas  .den ~n Ko~onn.e 2 art- 

ffegeb,enea V,e:~s,uc.hen a~ufsehe,int. Di~s seheint  n~ir er~l,a~tbt, ~a cie~a 
in,t,ereasie,rten Leser  ,~uf Verl~r~ge,n ,die ~s~hvl, ie .he Di,s.sert~t~on. an 
cier Teehni~sehen Hoctts 'ehale in G~a.z zur Ve,rftig'~ng st,eht. 

M. PRUD'~0~M~ ~ ' l~t 'a~f ,ei~ige B,ez,ieh~ur~g,e'n zvciise,hen den 
~b,s.oNt gez~hlten kr.ita:sehe.n Te,mper~taren unci Si~dep~nktea in 
homMog.en Re,ihen ,hiI~ew.ie,selL Bez.eieh~et Tr die k~it,~seh, e T;em- 
perat,ur, T~ den Siedepunkt  in absoluter Z~hlung, so finder P. ciie 
Be,zieh~r~ea: 

~ N. PaUD'~0~E, J. china, phys. i8, 1920, S. 307; zit. nach Z. B1. 1921, 
IiI, S. 906, 
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T I l T ~ - - - -  K 1  . . . . . . . . .  (1) 

T c / T  ~ - -  T I  --~ K~ . . . . . . . .  (2) 

T~'J(T - -  T I )  . T i  ~-- K 3  . . . . . . . .  (3) 

Die Wer te  fiir K1, KS trod K3 so llen ~a~/ez,u ko,nstant Fsein~ 
so ,~al~ s.ich ,h~i.e~ra,~s ,di:e kribi, s~h~ Temp,er~at~r be~e(~h~en l~.ei~e. 
Pevn.er gil t  f/ir .(~ie Ohlorderiv~t,e de~ Pa~Mfin,re~ih,o ,d;i,e ]3e,ziehu, ng 

( T  - -  T~)  . T /T~ ~ konst. 

B,oi Ube,rprt~f~n,g c~ies, er A~s~rJicke m~'t I=lJlfe ,de~r ~n t e r such~n  
~hlorho.molo,gen l~e~he ,&es ~e,~ha~s fin~det n~an 'be,ira Me~hylchlorid 
ab~e~ic~e,n~e Werte ,  ,doch ste~e.n die KonstaJate,n ,4~r f~}~end.~n 
.dre5 Gl~e~der ,in gu~er Uber~instimmung, wie a~u,s ,de r Ta.belle IV 
z~t e,rs,e~he~ ~st. 

Tabelle IV. 
2 T c 

S u b s t a n z  T~ abs Ts abs Tl/'2 c Tc/T e -  TI (To-- T~) . T~ " ( 2 c -  T~). TcITI 

~Iothan (berechnet) . 186"6 111"6 0"598 
Methylchlorid . . . .  414"6 248"1 0"598 2"490 4"162 278"2 
Methylenchlor id . . .  510"6 314"3 0"615 9..601 4.226 318"9 
Chloroform . . . . .  538"1 333"3 0"619 2"627 4'242 330"6 
Tetr~chlorkohlonstoff 557"7 349"7 0'627 2"681 4"276 331"7 

AuS der Forme,l (1) l~,el~ sich z. B. die kri~ische Tompe- 
~at~ur ~d,es Meth,~r~s errechne~n, ~un, d zv~ar ~ist T~ - - T ~ / K ~ .  Setzt 
m~,~ f t i r  K~ don We.~t 0"598 u~d T~ ,den Sie,d~p~nk.t ,des 
M . e ~ a , n s ,  e~taomm, en .Sen LANDOLT-BORNSTEIN sOHEN T~be~ll,en, so er- 

h~lt m~n fii'r .&ie k~i~ische T,~mpe,ratur des ~o~h~a~s 186.6 aJbs. 
MAt Riic~sicht ,a,uf ~de,n ur~gc:n,.a~en W~rt  d.er K,onsim~te, 4er  wahr- 
schei~lich ~ie,derer i'st, s t~ht ,d~o be~echne.te l~it}sche Temper~t,ttr 
m,it ,4er von CA~DOSO gef,unden~n yon 189-00 abs ,in gnte.r iJ'ber- 
ei~stimmung. 

Wr ~aus T~be~e III  .z~t ersOhen i, st, e,rhglt man nfit ~cle,m He.i~z- 
block e~ne bi.s 0.5 0 hOhe,ro T o m p e ~ u r  al,s i ~  Flfiss,i~keit~sb~a~d, was 
Jnner~xlb ,des .a~g~og:~b~rmn mOgiictmn P~hJ, e rs ~der Tempe~a~ur- 
rues,sung l,iegt. 

Si~he,riiah wird  n ~ n  a~uf G r ~ d  *&e~r vorl~egenden Ergebaisse  
aaf  &as s~ub.ere, ,beq,ue~ae ~u~d ~e,i~a~hrlo.se Arb~iten mit  .dew Me~all- 

h,e~block nic~ht v er~iah~en wo~l,len. 

n - B : u t a n ,  i - B u t a , n  un~d t e c h n i . s c h e , s  B u t a n .  

D~iese P~r~p~rate vcur&en ,in en~g.egenkomme~dster W eise von 
dev D~rekt'.io~ *d~es &mm,o~a.kwerk'~s M er,seburg G. m. b. II. in 
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Leurra zmr V, erftig,ung ge.stellt, vcofiir wi t  a~ch  an  ,d~ieser S~eAle er- 

g eb~nst , ~ n k e n  mfch~e~.  

I~i,e Vevs~uc:he ~a~ben geze ig t ,  5al~ b ~  ,Sev Pfi l lu~g d, e r R~hr-  

c~he~n e~ne Fl '~kt ioa ievung e~nt~i~t. Aus  ,di~sem Gr~a4e  si~d 4ie  

erhaatenen W e  r te  beim n-But~n  (T~be~le V)~ wo r d, ie l~ilh,en- 

fol(~e be,i alex Ftilturrg nioht g e a c h t e t  vcu~de, unr:~e~lmgi~ig .schwan- 

ken,d, im Gogensa tz  s u den Bea),b~chtun,ffen beim i-:Butan ,un, d bech- 

~Kschen Bnt~a,n (T~belle VI  urrd VII ) ,  wob,ei de r  vorgen, ann te  Um- 

s t~n,d beo 'bacbtet  W ul, de ur~d ,deur~emg$, entspre~h.end ,Ser fort-  

Tabelle V. n- B u t a n. 

Verschwinden Wiederauftreten Mittel 
Versuch Nr. 

des Meniskus unkorrigiert korrigiert 

1 150"0 150"8 
2 150"6 150"7 
3 151"2 151'8 
4 151"2 151"9 
5 151"3 151"6 
6 150,6 151"4 
7 151"3 151"6 
8 151"3 151"6 

151" 2 150" 7 

Yersuch Nr. 

Tabelle VI. i- B u t an. 

Verschwinden Wiederauftreten 
des Meniskus 

1 133"3 133"9 
2 133"6 134"2 
3 133"4 133"9 
4 133"6 134"2 
5 133"6 134"2 

6 133'8 134"4 
7 133"8 134"4 
8 133"8 134"4 

Mittel 
unkorrigiert k0rrigiert 

133'6 133"8 

Versuch Nr. 

Tabelle VII. T e c h 

Verschwinden Wiederauftreten 
des Meniskus 

1 137"2 1 3 7 ' 7  
2 138"2 138"7 
4 138"2 139"0 
6 138"3 138"7 
7 139"0 139"5 

12 140"2 140"8 
13 140"2 140"8 
14 140"0 140"6 

16 140"2 140"6 

n i s c h e s  B u t a n .  

Mittel 
unkorrigiert korrigiert 

139"0 139"6 
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schre.'ite,~den frak~ior~ierten K on, d e,n~sa~i.on, ~ine pro,gre,s~s,ive Stei,ge- 
rung c~er ~e~np,era~ur zu .be,o~bac,h~e,n wax. 

Die,se Ve~h~lta~s,se s iad ,de.shalb b,e3mer.ke~we,rt, w,~il re,an 
s.ieht, ,&aft m,it H~lfe ,de~r ~kri~i, SChen ~e~npe~at~r a~tf .e~iaf, a~h.e Weise 
~i,e I,c~n.~fizi,e~un, g und ,der Re,inhe,itsgr~a~d ~r~es bei Z'hnm~r~empe- 
r a ~ r  g~sfSrm_~gen Stoffe,S ohne Su.b,staa, zv, e~r.~us~ f,e,sts~e~llb,ar ,i,st. ' 

In .d, eln LAI~IDOLT~BORNSTEINSCttEI~ ~abell.len fir~d~e,n s~ich ffir ,die 
kri~i,sch, en T e m p e r ~ t ~ e ~  ,die 7Jathl.en: 

n-Butan:150.8 KUENEN~ VISSER, 153-2 SEIBERT uad BURELL, 
153"2 lPICKERIN~; i-Butan: 133"7 S ~ m ~ w  u ad BUaELL~ PIOKERING; 
technisches Butan: k,~in Wef t  ~a~ge~ge,b,en. 

2. Der E i n f l ~  yon Verunrelnig~ngen auf die kritlsche Temperatur. 

Sah.on i~n Jahre  1890 w~,e,s R. K~IaTSCH ~s a~af ,4e~a E,influl~ yon 
V,e~unre~i~ang.~n a~f d~e k rihi~sche ~e,mpe~a~ur ~in; e,r f,~n~d bei 
~em a~f ~tech~i,sch~em W.e,~e v erfl~s+i.gte,n Ohlor~ w elatms z.irka 0-1% 
e+nes yon ,den M~sch~nen~eilen herrt~ren~den F e,t~e~s b~i ,~e~seht  
en~h~ie~lt, o~n,e ErhShar~g ,Ses kri~,s~hem P,unk~e.s u m 4". 

N~ach G. C. SCHMIDT 49 wird 'die k~i~i,sc~e T.e~mpevat~ur o,rg,~ni- 
sehe~r Stoffe ~c~urch ge:r~nge M e ~ e n  Wasser  be,~r~icht~li~h 'l~iuauC 
ges, et~zt. R. PICTET tin4 M. ALTSQIf!TL ~o ~aben qu~alita~iv.e A a ~ b e n  
fiber di,e ~,~4nflus~sung ,c~s k~it~.s 'che~ P~u ~nkt.e*s vo,n C,hl,oro,form ,un,d 
~ thy lc~or~d  ~d~urch k le,ine Mer~gen yon ~t'hyl~alko.ho,1 ,uad g,e,l,angten 
zu der  E.rkenn~is, .c~a~ ,ge~ir~g~,~igil~e Ve,ru.n,rei~i,g~ungen, welch, e 
den Sie,d, ep.unkt nur wenig erh6,h, e n, d~e krl~isch, e T+mper~atar e.r- 
h, ebfich be,einflussen k6'nn, e n. 

Durc,h ,~e be,queme *un,4 .g~hrlo ,se  H, andh.abun~g de*s in 
e~neva frtih~ren Kap~e l  b.es~hri, ebenen App~a~ate,s vcurde,n syste- 
mati,s~h+ V er,s,uc&,e 4n ,&e~ ,an,~ecl, e~t~eten l%ie,hbun, g g~a~z v~e'sentl, ich 
erle~iah~e,rt. 

F~ir 4ie.se Un~er~su~l~ur~ge.n vcttr4.e ar~f~iaglich 4as System 
M,et'hyl,~lkohol-.&zeto.n Vevv+e,n~det, ,dvch z;ei~gte~ .s~eh hi e;bei s tarke 
Schvcankaagen 'c~er erh~ltenen Wevte, 4ie rmr ,dursh .e,ine teilwei.se 
Umset~ang ~ t  ,e~;kl~isen v~aren ~ wor~uf b.ese,i~s E. SCHALLY 51 in 
se~n, er D~isser~a~i, on h~r~ge,wie,s, e n 'hat. 

E~s be.s~a~d ,c~ah,er ,die N o,~w:e~di,gke4t, fitr die,se V, ers~c,he 
solc~e S~offe au,s~uw~thle,n, ~die +s~ah b el ,c~en herssaher~de~n Be,din- 

as R. KNIETSCH, Liebigs Ann. 259, 1890, S. 116. 
49 G. ~. SOH:MID% Liebigs Ann. 266, 1891, S. 275. 
~o R. PmT~T und M. ALTS01tUL, Z. physikal. Chem. 16, 1895, S. 731. 
s, E. SOHALLY, Dissertation 1928, S. 70; Techn. Hochschule ia Graz. 
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g, urr~en vora~tssich~lich nioht um.setz~en. 2ds solche Sys~em,e wur- 
den B e n o l - T o l u o l  ~r~4 C h l o r o f o r m - T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  a,us- 
ersehen. 

B e n z o l .  

F. EMIC~I 52 htat auf ~c~ie Un,sl3~mmligke~ten ~c~er Litem, turangaben 
des BrechuI~ffsexpone,r~ten yon Benzol urrd a~d, er, e~n ,Stoffen h, in- 
gevziesen und ~ies,e Differen~zen vzergger ,a~f ungena~ue ~e,ss~ngen 
al,s ,auf ~5en ~ieht g~leizhen l~il~e~itsg~ad .de r ve,rvce~Seten Sub- 
sta~zen z,urficl~ge,f~hrt. E s w,u~de~/&a~er b~i Benrzol wJe baJ al~en 
an, deren untersuohten Stoffen ,an @on l~e,inheitsgr~d z~i,e,ml~ich gro$e 
Anfor~(~e,run, gen ~esbellt. 

Wench man (tie vorsVeherrg~n W, erte 4or b e,i~Sen 8y,s~eme ,in ,ein 
Koo~d~na~ensys~tem (~ig. 18)~ei,n,~r~i~t, ~i~n wdohem ~Sie Abs,zi,sse 

r~ 
3gO 
315 
310 
305 
300 = 
295 
280i 
285! 
280 
275 

ew 
g#5 

/(ri//~he ~empem/#r der ~zsleme: _~ 
Ch/oro[arm - Tetmcb/orkoWens/o~ . . . . . .  

- -  I 

g 10 gO 30 qO 50 60 70 80 gO ~ /00 

Fig. 18. 

den Pro,zentgeh,alt, di, e O~dJrra~e di'e kr~itisohe Tompe,l~mr &ar- 
s~elten, so beobachtet mfan eJne,n f~st gel~41in~zn VerCauf dot  
Kurwen, wovo~n &ie d~s B,enzol-Tol~o~ ab 80 % To luol ei~e Sohwache, 
z,ur A~b's'z~h,s,e ge~n,e~fft,e Krtim.nm~g ,au2vceist. ,D/,e,se Darstellurrg ver- 
~nsCha~rl~chr weJterhin ,cUe B~influs,s~ng ,der kritJs~l~e~n T~emp.e~atar 
durch Be,imel~g~rrge~; so ~ann ra in  ~daratrs e~ntIre~hmen, ,da~ ,d~e 
kritisc,he ~empevat~r ;d, zs Benzols, ,~em 2% Toiuot beiffenfisaht si.n4, 
e~n,e ErhSh~a~rg nm 1 ~ e r~hr t .  

s2 F. E~IOH und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 53 und 54, 1929 i S. 325, 
bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Suppl. 1929: S. 812. 
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Tabelle VIII. 
B e n z o l ,  T o l u o l  u n d  d e r e n  M i s e h u n g e n .  

Substanz 

Benzol . . . . . . . .  
T o l u o l . . .  . . . . . .  
98% Benzol~ 2% Toluol 
967~ 
94% 
90~ 
80% 
7O% 
6O% 
50~ 
40% 
30~ 
20% 
10~ 
6% 
4~ 
2~ 

,, 4~ 
. 6% 
,, 10 
. 20 
,, 30% 
,, 40% 
. 50% 
,, 60 
,, 70% 
. 80 % 
, 90 
. 94% 
, 96 
,, 98 ?~ 

a~ 

290"2 289"8 
320.5 32o.1 
290'8 290"2 
291"7 291"0 
292"1 291"5 
293"0 293"0 
296"4 295"8 
299.0 298.6 
303"2 303"0 
306"4 305"8 
310"0 309"6 
312"2 311"4 
314"7 314"0 
316"8 316"2 

317'4 
319"1 
319'6 

317"5 318"2 
319"2 319"4 
319"8 320'2 

Htiehster Niederster 

Wert der kritischen Temperatur 

Ver- tWieder- Ver- [Wieder- 
sehwin- auf- sehwin- auf- 

den treten den treten 

des Meniskvs des Menisk~s 

9 289"8 
8 320"2 I 
8 290"2 I 
10 291"3] 
10 291"7 ] 
10 293"1 ] 
8 295"9 I 
8 298"6 I 
7 303"0 ! 
8 306"0 
8 309"8 
8 311"6 
8 314-2 
8 316"4 
8 
8 
8 

ho �9 ~ Einige Literatur- 
angaben, Rein- 
heitsgrad usw. 

290"0 
320" 4 
�9 290" 8 
291"5 
292" 0 
293" 5 
296" 3 
299" 0 
303" 2 
306" 2 
309"9 
312"0 
314" 3 
316"8 
318" 0 
319"3 
320" 0 

290" 8 
320"8 
291"5 
292" 4 
292" 9 
294" 5 
297" 3 
300" 2 
303" 1 
306" 0 
310" 0 
312' 1 
314"7 
316"9 
318" 2 
319 "8 
320" 5 

Benzol: Kp.~o = 
80* 1 LUG]NIN 
80" 2 ; T~ ~ 288' 5 
Y0v~e bis 296"4 
SCH~IIDT. 

TOlUOI: Kp.~o 
110"6; Tm)~SR- 
~ASS 110'8; T 
= 320" 8 I)AWLEW - 
SKi, 320"6 ALT- 
S0t:IUL. 

N.a.eh PAWLEWSKI ~8 tgilt {tir d ie  k r i tksche  T.e~mpe~a, t u r  von  

~31t~s.s~ig~e~ts~m:i~s~h,e.n ~ e  Be,z~i~tmY~g 
T1 2 n. ~ (100--  n ) . T  k 

T m - -  
k - -  100 

w ol, in  T m 4ie  krit~i~sche Teanpe,r~tur  ,d, es F l~ss.~gke,itsg, e~m,i.seh.es, n 
k 

ur~d 100 - -  n ,&ie pr0 ,zen~schen  M~i~seAmnffsv.erh~l~n.isse 4 e r  B e s t ~ n d -  

t e i l e  ~ n d  Ttk, T~ die  k~i0i, s ehen  T e m p e  r a t u r e n  ,de rse~lbe~n bede,uteaa. 

D ie  n a e h  de(r o~h~gen Fo~an,el be  rechneteaa We.r0e N r  F l i i s  s,i.g- 

ke i0s ,~e~sch ,  e s ~ m m e n  n4ieht ,~n a~ll,eaa Fii, lletn l~i,t c~e!a yoga .zaJhl- 

re, iehen A u t o r e n  e,rb~acht~n exper ime.n~el len  Erg,~bn~s,s.en t ibere in .  

Unbe.r ~n, de een h a t  s i ch  G. C. SeHmDT ~ r~it  ,der Pr~ i f~ag  des  v o n  

PAWLEWSKI ~uflg, esgel l ten  A~s ,d ruckes  b,esehli, f~igt ~md gel~a,ngt ~u 

c~em Sehl,ul~, .4ag ~4i~e zwisel~en ,den beobaetite,t:(~n un, d berech~ie~en 

Sa I:)AWLEWSKI, Bet. D. eh. G. 15, 1882, S. 460 u. 2460. 
~4 G. 0. SOIiMIDT, Liebigs Ann. 266,  1891, S. 266; daselbst findet sieh 

dartiber eine ausfiihrliehe Literaturtibersicht. 
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Tabelle IX. 
C h l o r o f o r m - T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f - M i s c h u n g e n .  

{ I  tli~chster ! Niederster  

[ Wef t  der kri t ischen Temperatur  

Substanz | Vet- ] Wieder-  Ver- ] Wieder-  
"~ [ schwin- { auf- schwin- [ auf-  

] den I treten den I treten 

[ des Meniskus des Meniskus 

98% Chlorof., 2% Tetrachlorkohlenst .  
96 ~ ,, 4 r ,, 
94% ,, 6% ,, 
90 r ,, 10 r ,, 
80r  ,, 20o~ ,, 
70% , ,  30% ,, 
60 ~ ,, 40 ~ ,, 
50 % ,, 50 r ,, 
40 ~ ,, 60 ~ ,, 
30% ,, 70% ,, 
20 % ,, 80 ~ ,, 
10 % ,, 90 % ,, 

6 ~ ,, 94 % ,, 
4 % . 96 % ,, 
2 r  ,, 98~/s ,, 

265-5 
265"4 
265" 7 
266" 4 
268" 1 
269" 7 
272" 0 
273" 0 
275-0 
277" 1 
279" 5 
282" 0 
282-8 
283" 8 
284" 1 

265" 5 
265" 8 
266" 1 
267" 0 
268" 7 
9.7O'6 
272'6 
273' 6 
275' 4 
277'5 
279" 9 
282" 4 
283" 0 
284" 0 
284" 3 

265" 5 
265' 3 
265" 7 
266" 2 
268" 0 
269 '4 
271 "8 
273" 0 
275"0 
277" 1 
279 "5 
281"8 
282" 8 
283" 8 
283" 5 

265" 5 
265" 7 
266" 1 
266" 8 
268"6 
270" 1 
272" 4 
273"6 
275"4 
277"5 
279"9 
282" 4 
283"0 
284" 0 
283" 8 

265" 5 
265"9 
266" 3 
267- 0 
268" 8 
270" 2 
272" 7 
273" 4 
275" 7 
277" 9 
280" 4 
282" 9 
283"6 
284" 6 
284" 9 

We rten sufssheirLenc~en DJf~ererrzea a~uf dne ,  wenng.lerich oft m~r 
geringfttgige Zersetzang zarfickzaf~hsen s,ia, d. Bere,it,s z~ Beginn 
dieses IiS~pit, els w~d,e  e rw~ihnt, ~al~ bei ,de,r Wahl  ,der .zu ~unter- 
s~ch, e~cle,n Stoffp~a~re s(flc.Se ~ r  Vervcencl~r~g ,g.e,la~g~en, bei  ,de,nen 
voraussishtl ich k d n e  ge~enseitdge B.eeinila,ssnng z~ , e r~r~en  ist. 
In  de~r fo}g.eaden T~belle X sind die gefan.de~n, en un@ ,die naeh ,der 
Forme,1 yon PAWLEWSKI b,esechn.eten Werte  ,de.r eiIrzeknen Misoh~n- 
gen gegentibevge.stellt. Die be.o,bach~e~en krit4,sohen Temperat,uren 
sind td l s  h0h,er, teils ni,ed, e,r.er ~ s  .die berechn, e,~e~, u. zw. be tri~gt 
die max~m~ste Abvceichu~g beim System Be~zol-Tol~ol 0-9, bei 
Chloroforrm-Te:t.r:ac~tfio r k~ah~len,sto ff 1.2 ~ . 

D,i,ese be,id, e.n V,er l~sse,n n,,at~ir}ieh nooh ke.ine 
SOflqis,se ~ttf etw, N.ffe ~esetz~i~g~gk~ite~a ,z~; &)ell ti~gt sioh ~us d.em 
bisher bek~nnten M~te,r~l ~di, e Beh~uptur~g .~ufsbeHen, ,d'al~ 4ie Be- 
einfl~assuag ,der k~i~issh,en ~emperat~r  e,i,n, es Stoff.es A dureh ein.en 
S,toff B we,sentliah yon den physikalischen EJge:r~schMten und tier 
sege,n~seitigen Reakti~sfi~h, ig.k, d t ,~bhgngig ist. 

Dem ersteren P,unkt trligt 'zw~r ,&i.e van PAWLEWSKI ange- 
gebene Formel l~ec~hn'ung, d'a sich ,darius die kritische Temperat~r  
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Benzol-Toluol 
Tabelle X. 

Chloroform-Tetrachlorkohlenstoff 
%-Gehalt T~ Differ. %-Gehalt T~ Differ, 

Benzol Toluol gefunden berechnet Chlorof. CC14 gefunden bereehnet 

100 - -  290'8 - -  --  100 -- 265"1 
98 2 291"5 291"4 - -0"1  98 2 265"5 265"5 --  
96 4 292"4 292'0 - - 0 " 4  96 4 265"9 265"9 - -  
94 6 292"9 292"5 - -0"4  94 6 266"3 266"3 - -  
90 10 294"5 293"8 - -0"7  90 10 267"0 267"1 -4-0"1 
80 20 297"3 296'7 - -0"6  80 20 268"8 269"0 -~-0"2 
70 30 300"2 299"8 - -0"4  70 30 270"2 271"0 d-0"8 
60 40 303"1 302"8 - -0"3  60 40 272"7 273"0 -~0"3 
50 50 306"0 305"8 ~ 0 ' 2  50 50 273"9 274"9 -~1"0 
40 60 310"0 309"8 - -0"2  40 60 275"7 276"9 d - l ' 2  
30 70 312"1 311"8 - -0"3  30 70 277"9 278"8 ~-0"9 
20 80 314"7 314'8 -~-0"1 20 80 280"4 280'8 -~,0"4 
10 90 316'9 317"8 -~0"9 10 90 282"9 282"7 -~0"2 
6 94 318"2 319"1 -4-0'9 6 94 283'6 283"5 ~ 0 ' 1  
4 96 319"8 319"6 - -0"2  4 96 284"6 283"9 ~ 0 " 7  
2 98 320"8 320"3 - -0"2  2 98 284"9 284"3 - -0"6  

- -  100 320"8 - -  - -  - -  100 284"7 - -  - -  

a~s ,da~ a r i t hme t i s che  Mit~el ~d, er kvit,i,seh,e~n Temp.eva~ur 4e~ da~a,n 

per,zent~uell b,ete,il~gte~n S toffe e r reo tmen li~l~t; ,4och fi~&e~ ,m~ae eve,n- 

tue~e ch~en~sche Umset,~ur~g 4'er be.~e~l,i,g~en St,effe in ,~esem Au.s- 
4 rucke  k.eine Beri icksioh~i~ung.  

D , e m n ~ h  ,~st s ovsohl ,~i,e y o n  SOHmDT beob,a,cht, e~e EvhO.lmng 

tier k~r~i,sche,a Te,mper~atar ovga~i~sc'ber Stoffe dur(~h ge~i~ge W,~sser. 

m e ~ g e n  a~l,s auc, h ,die vo,n KNIETSOg :~e~u~den'e E r h S l m a g  ,4es k r i g -  

sc~hen P ~ n k t e s  ,~es fltissigen C~l'ers d~r~h b e ~ e m e n g ~ e s  ~ e t t  ~er-  
sti~r~dl~h. D~e frtih~er erwi~hr~e~a Schvs~n,ku, s g e n  de,r kri~i:sshen 

Tampeva t~ r  be i ,4era Syste,m &~eto~n-~I.e,~hy~lk.oh~ol 4tirf~en wohl,  

wie g.es'agt, ~auf eine chem~sshe Um, se~za~g z,usiiel~z~t~hren 'sein. 

3. Weitere AnwendungsmSglichkeiten der Methodik. 

D~ie Ve~rvsen<~un~g tier vo~s~ ,e r~d  bes~hr,~eben~en M, etho~de ~ur 
Be~ss u~g  ,4er k~i~i~sckmn T e m p e r a t a r  ~4es ~ur Zeit  ,so ~k~el le .n  

s~hveeren W,~s,s,evs Li~st w.ohl ~ahe~i,egeD,d, ,&a h,i~eftir ,4i,e yon  

F. E m c ~  55 ~ g . e . ~ h r t e n  Griirs4e z,ut~effen, d~e de'n C!hemiker zu~ 

V . e r ~ e , ~ u a g  vo~  M~i~rome~o4,en -r k(innen, tSs s,si ge- 

r~4e ira vorl~i~egecs4e~a l~Mle ~si~er.seits ~uf .4ie sehvcier~ge M,ateri~l- 

be.s~l~s~ff,tmg, 4 ie  Ko,stbarke~t ,de,s Pr i~par~es ,  ,4i,6 GefS~h~Hchlc, e.i,t 
so~lcher ~ e r s u c h e  mJt grOi~eren S ~ b s t a n z m e ~ g e n  we~e,n &er mii~g- 

~ F. Eme~, Mikrochem. Praktikum, 2. Aufl., S. 1. 



Die kritische Temperatur als mikrochemisehes Kennzeichen 179 

liohen ExplosibJil,it~t uI~d an, derseits auf ,&ie ~inf, aahe, ra~sahe un, d 
g.efahrlose Au,sfiihm~g beam Arbeit,en nait kMne,n St offmel~en 
hi~ge~iesea% wobei (lie Sub s~aaz noah ffir vcei~ere Vm~suche er- 
haite~ bleibt. 

LeiSer ,stebt m41" zurzeit noah kei~ schweres W,~s~er ~ur ~er-  
fiig,u~g, so (lal~ ~ah d4e M,e,tho&ik, ,die siah yon (le~ berei~s be- 
sahl~iebenen ~ n w e s e ~ i a h  tmt,ersehei, d, et, nu.r art d~rcI~ge~fihrten 
~el~s,ach,en mit Le:i~f~hi~ffke~swaeser besahre~ibe,n karm. 

Wegen ,der Angreifbar~.e~it ~cles ~}a,ses wasde {fir ~d,'i~se Unter- 
such~ag'en als t~iasahiufSm,~erial Q'tm.rzglus gewlihlt. D,i,e~ K*~p~i,llaren 
w~de.n  durah A~szi.ehen e in, es Qu~a~rzrohre,s -con z,irl~a 1.5 mm 
licla~er W,e,ite i~n der Sa~ue,~stoff;g, ebli~sefla, mme ,erhal~en. Die Ffill.ung 
erfolgte, v~ie u~nt, er III,b besehri, eben. Wegen .tier ve,rscMedenen 
Aus4ehrmngsko:eff~ziente~n "con Q~warz trod G~a,s wurde der tIal~er 
(let" Ve~suahsk~piHa~e (A~bb. 7) in gesc'hmolz.en, es Sil.b,erah, lol~id ~ge- 
~a~eht und ,c~s ~n gee,i~gneter Weise b,eschi~kte Rii~hrchen mit~els 
einer P, in'zet~e ,i,n ~das noch fltis,s'ig~e S,ia.b:e,rcl~lorid g~el~al~en. Beim 
Erstal'l~ea d.e~s le.t, zte.~en e,rh~t man ein, e sehr gute gerbir~&ung. 

Die Reirtig.ur~g ,c~e.s zur Ve,rwe,r~d,u.ng ~e~a,n,g~e.n W~sser.s wm,4e 
aa.ah OSTWALD-LUTHER ~a ,c~urch u we~in~alig, e DesVillat,io.n, u. zw. das 
er.s~r~a[1 ~aah Zu,satz "con Schwefe,lsNure-Kali~mp,erm~rtganat und  
.d~s D,estill~at ,h~ie'c~n naah Zu~b,e von Barythy4v~t,  ,d.,urel~gefiihrt. 

Tabelle XI. 
Verschwinden Wiederauftreten 

des Meniskus 
YersuchNr. 

i 368.5 368"5 
2 368"5 368.5 
3 369.0 369'0 
4 368.5 369.0 
5 368"5 368.8 
6 368.5 368-8 
7 368.5 369.0 
8 368.5 368"8 
9 368.5 369"0 

10 368.8 explodiert 

Mittel 
unkorrigiert korrigiert 

368"8 374"6 

In den LANDOLT-BORNSTEINSOttE~" ~b.e l len fi~d~en s.ich fiir (lie 
kritisahe Temperatur  des Wassers die W e r t e :  

358.1 NADEJDINE, 364"3 ]~ATELLI~ 365"0 CAILLETET ~UB)d C0- 
LARDEAU~ 374"0 HOttLBOI~Ig UI~'Cl BAUI~ANN, 374"2 SCnROER. 

V.e,rmu~lich ,~iirf~e ,d, ie Be s t in~m~g d,er kri~i, sahen ~empera~ur 

56 OSTWALD-LUTHER~ Hand- und Hilfsbuch zur Ausfiihrung phys.-chem. 
Messungen, 4. Aufl., S. 533. 
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d, es sehv~e~en W,a.ss,e,~s mit die,s.er M,eghode ~uf k, oi~n.e Sehveierig- 
ke~e,n .s~ol~en. 

IV. Zusammenfassung. 

Es wird ein Heizblock beschrieben, mittels w elchem sich die 
kri~i,sch, e Tempera,~au:r ,sehn.ell un~d goflahrlos ,m~it t~irtre~chende.r Ge- 
r~uigke,i.t e.rrait~el~n l~gt.. Zur ~eob~ch~u,ng ,de~ kr~ti.sehen Er- 
seh, ein~l~gen w~.rde .eti,n Seh.li,e,re.r~mi~kroskop verwenldet, dess.en Kon- 
t~ren'ernpfin, cHiehke~it ~a~s Arbei.ten n~it S~b~s~a, n z m e ~ e n  yon ~i.rk~ 
0-05--0.1 m g  eT~l,a~Lbte, wobei .Sie v.er~en.ete,t, en K~p~ill~r~n eane 
licht,e Weit,e v~)n 0.1--0"05 ram, ei.n,e W~rL&stli~k.e 0"03--0"05 m m  

u~cl ein~e Li~r~ge. vo,n 5 - - 8  m m  h~tt.en. 
Ffir ,&en g, ewShnlichen L~borator~umsge~b,ra,ueh .bewii~hrte s ich 

m toll , ~  ,~e,r, ir~g,s~e~a Mit~e~n --Be,eh.ergl,~s, eine 7m'sa meas u .~,, ~i,e rait 
Rfihrer ~tn, d Lupe - -~Sie  ]3estim~u'ng der k riti, sch.en T.empe~atur 
ermS~lichte. H~ie~fir ei~gn, eCen sich t~pilla.r'en ~n~it oir~er ~ichten 
Weite  vo.n 0-3--0"5 ram, eider Wan~d~sti~.rke yon 0 .05~0"08 m m  ~r~d 

einer L~t.nge von 5 - - 8  ram. 

Die Fril l ing dies,er RO~hrc,h~n m~it Flfi~s,s,igkeit oder v, erfl~ti, s,si,g- 
ten G.asen wird be,sehr~i.eben. 

D~,o 15i,grmag de.r Metho,~e wu~do ~n eti~e,r Reih.e vo~n l~nt,er- 
suekttr~g.e.n b,evci,e,sen, u. z w.: 

1. D~ureh ~di,e Bes~im~un~g tier kfi.~se'h~n Te,mpe~tur  von 
M.ethylehl.o~i~d, Me,t,hylenehlm~i~d, Chl,orofo,rm i T, etme, hlorkotflenstoff 
u.ncl J~th, e~. 

Die -con PRUD'~0~E aa~g~e,stelt~e F,or,m.e~l .f:ar Chlorder,i~ate 
de.r P,a~vMfinreih,e veivd ~n H~r~d ~e*s Ve~ueh,  s~e,r~xl.s  fibevprfift 
u~d ,~ie k~irt~sehe ~empe,~ tur  .cles Me~aa~s ,z,u 186-60 ~bso,l,ut er- 
reoh~et. ,bi, e ateht in ~u~e,r l~beroix~s~immung mit tier Liter amr.- 
a,ng~be vvn CARD0SO. 

2. ~Di,e kr.i~schen T e m p e ~ t ~ e n  v.on n-Buta:n, i.Bu~a,n u,~d .t~eeh- 
nischem B~tt~n vcu~dea ~nte.~s.ucht ,u,n,d hi, obei beo'b,~ehtet, c~al~ es 
m,it Hilfe ,de.r kriN,seke,n Tempe,r~ur  ~uch m Sgl~eh ist, die 1.4en- 
tifi~ievu~g und ~dea I~ei,n~h.e,itsgr,~d eines bei gewShnlieh, er Te~-  
pe.rut,ur ~s{6.r~rai!g~en Stoffes }es,t~u,s,~ell, en. D,iiose MeVh.(>Se k0n.n~e 
rm~n~ntliet/~b~i ,gu~b~s.t~n~z.en, ,die',~r~n gn k .en~eiehne~den Merkmalen 
sind, V.erv~e,r~cIu~g fir~d~en. 

3. Die .,oinf,ac'h.e ,ur~d g~e~ah~l, ose I-Ian~dl~l~ur~g d,e~ App~ra~ur 
ermSg~ic,hte ,&i,e Un~e.rs~ac~ur~g ~de.r kri~seh'ea~ Te,mpem, a~r yon Stoff- 
p ~ r e n ,  ,u. zw. des Sys tems  Olflm;o,fo.rm-Te~tmoahtorko.l~l,e~s~off ~nd 
Benzol-To'l.uo.1. ~ iebei  zeigt sieh, , ~ g  z. B. di.e krit.i, sche T~m- 
pe~atur des Benzols dureh 2% beig.emer~gtes To luot u:m 10 er- 
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hiiht wi,l~d, na~itlfi,n z~ur Rei,~hei:t~spriifu~g hexangez,ogen v~erc~en 
kann. M~it ~i l fe  d'er Formel yon PAWLEWSKI ~as,se:n sich die kr~ti- 
schwa Tempe.ratu,ren der eir~zeine~n 1H~sclmngen ,err~hneLn, d,e,ren 
Werte  ,wit ,d, en experim, eat~ll g,e,fur~d,e,n,ea gut  tiberei.r~sbim~nen. 

D:er ~l~a.&emi~e cler Wisse,rLs.c~af~en in W~en, ,&i,e mi~r fiir eirm 
mikrochemisehe Arbeit mittels zugeschm,olzener RShrehen eine 
Subve~nti'(~n arts ,ct~m SCHOLZ-Leg,at g'ew~ihrte, s,~ge iah h,i, efiir er- 
gebe.nsten I~an,k. 

Merin, e~a h oOhver~hrt,en Lehrer tte,rrn Prof. DR. A. DADIEU er- 
l~ube ie,h m~r fiir *di, e B,eve~its~e,tluag de,s A.rbe~itsp~}atz,es sowi.e ,Sa,s 
stet,s erwie,sene Fmtgeffe.nk~ommen ~i,n allen B elan~gea e rgebenst 
zu ~da.nke~n. 

Naehwort  z~r vorstehenden HAIIAND s c ~ N  Arbeit. 

V,~n FRIEDRICII E~llcm 
wirkl. Mitglied tier Akademie der Wissenschaften 

D:ie ~iin~de~ .d~e ~ i ch  veranlal~t 'h~be~, He~rrn DR. I-IARAND 
ZU .d.i~ser Al~bei.t zu e~-mun~ern, ~sin~d yon v ersehie,ctener Art. Teil- 
v~ise si~n~d sie wo~hl ,saho,n in ,der Abh,~r~dl~ar~g s,elbst a~ge,fiihrt, 
abe,r vi, e tl.e~icht ,s,ir~d doc'h (~i~i~ge Erg~a~u.ag.en ~ng'~bra~ht, z. B. um 
zu sage,n, in vcelchen l~i~htungen ~m.ir eine V,erfo,~g~n:g de,s ~e~ge.n- 
s~a~d~e,s ~t~ss~ichtsvo~ll .ersch~i.ene. 

I. 
Im a l l~e~ ine ,n  ,&ar,f ~&ar~n eri,n~nert wev,den, daft die Be st~i~m- 

m, ung vo~n phys~ik~;l~i~sahen K~ons~an~en ,a~uch ,des'halb wiahtig ~i,st, 
vee,il sie sahon 5ft~r ~u sc,hS~e~n t!)n~d, ecicun,~e~n gefiihrt t~t ,  deren 
Be,de,utu~g ~4ie ,4er ,tt~spvii~gl, iah :g~estel~Iten Au,fig~b~ we,it i i be r r~ t e ;  
,d'a:s be.kanntest:e Sch~lbd~sp,ie,1 ,biklet ,&ie A~ffinl4ung &er E d~olgase. 

Ftir ,&ie Mi,kr.och.en~ie v,e~d~enen ~a~s beson~4ere Vo~zi~e der 
kri t isehen Tempev.~tur hervorgehoben ~u werden: ,d~e U~n~xbhlingig - 
ke,it vo~n ROhrahen~dctrchmessev und da~m~t yon der Q uan,tit~t der 
Substauz, .d.h. ,dfeBesti~m~n~smgglichkeit an sehr kleinen Mengen, 
al.so an Meugen, d, eren ~renzen l~&i[gl, ich &urch ,d~ie M anip~l~at/,on.s: 
un, d ,Beobach.bur~gs~ti~#l~chke~it g~g,eben ,s~,~d; &a~n d*ie Tat saahe, 
dal~ ~d.as Ve r~h ren  p~akti,sc~h ver~l~u,st:~o~s u,n,d ,~e,f~h~los arb:e~tet. Je~de 
Probe stellt  z~glei~h ,ein B e,le,gpri~p~avat yon urtbeg.re~zte,r Italt- 
bark,eit &ar~ om ,cier &ie K o ~ s ~ n t e  jederz, eit a,ueh yon .an&eren Per- 
sonea n.e,u fe,sfg~s~el,lt ~ve,~clen lca~an. 0b  sicl~ ,dart~ber 'hiI~U.S .noc,h 
tl~e~re,tische ~0,~ziig.e .&er kri't~sch.en Temp,eratur ~a~ls l~a~;urkon- 
s~an~n ar~g.eben 1,a~s!sen, mSgen ~die kie,z~t bevufenen Physiko:  
eh~emiker e nt~sche~den. 
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tn pvakti~seher I~ns.ieht :l~at ~ctie kr~iti,seh~e 'remperat,ur r~atiir- 
lieh den Nachte,~l, ,c}al~ s,i,e ,bei ,mane~en S~bstaaz~e,n schan mit ,d'e.r 
ba~i~nr~e~c~e.n Ber,siet~ung z,us',aa~menfN,lt ~de.r ~sogar hSh, e.r ~.i.eg't. 
Wi,r k.o,mmen a~f diesen P,unk.t n.oeh ~nten z~Nick. Schl.i~el~lieh be- 
d, eu~e,t ,~i,e krit~.seh, e Temper~u,r  ,cloe,h .nut ei~en (f.ve~l~eh ~e,inen .a~lrs- 
g~,zeiehn, eten) P~nk t  d, er Sie.c~ek~rve, deren ~es~mtver laaf  z,ur 
Kenn,zeiehnra~g d,ea Sy.s.te,m~s wenn .a~eh prakt,iseh .k~u,m no.twen, dig, 
so doeh theoretisch sehr w~inseh.enswert erseheint. 

Im tib~igen list HARANDS A,rbN.t ~n~r ein klelir~e.r T.e~il des vor 
ge.r~a~cte f,tt.nfiur~c~zw~rtz,i,g Ja~hren ~u,f,g,~ste,lilten Progra~mms, w, elehes 
v~es,e'ntlieh 1,a,ute.te ~: D'i,e M, ikroehe.mie ,miis.s,e .bestrebt s, ein, ~n 
kl, e,in,en ~S,~b,s.t~n.z,me~g,e,n mS,~,ie'h~st siimtliche M.erkmale fe.st, z~- 
s~ell.e% c~ie fiir cli~e Erk,e:nnung ether ~B~esti~mrmmg der Stoff.e yon 
Vgiehti~kelt s~in4 od~e.r s~ei~n kS'nn~e,n. E~s ~bra~eht nich.t h,e,rvo~gelao.be,n 
zu w.evden, cl~g ,h~i, ebei solche Nerkmal.e 'bes.ond, er~s niitzl,ieh s,in, d, 
Ne s.ieh, vci~e M,~sse, Sie,cl, ep'U.nkt, Se~m.el~zp~nkt, Dr.e,lmng der 
Pota.ri,sa~ions,eb.eae .und a.r~dere, zahlenm~iBig darstellen la~ssen. Ob- 
wo,hl rmn ~c~e kr~iti.se.he Te~pe,~atur zwe~if.e'llo~s zu ,&iesen ~erkma.le,n 
gehSrt, h,a~ben s~ieh di~e Nii'kroahe~rnik~er ~ctoc.h rmr ,in gunz ver.ein- 
z~e~l,t.e.n F~llen (vgl. ,d,ie Arbeit) mi.t N r  b,e~seh~tft~.gt. Anse,h~ei.ne,n,d 
hat  ma'n e~n.e Se'h.eu .&~vor ,ge,habt, r~it D.r~uek,e,n yon z. B. 50 At- 
mo~sphgr.e:n ~uf ,c~e.m ~g~e,wShnliehen Ar'be~i~sp:latz zu exp.e~r~aae~nti, er.en. 
Un, d ,d,och wi,s.sen v~ir ~sc,hon .seit 1.~iI~gere,r Zeit ~s, cl~g s~o.lch.e Ar- 
beite,n.m,e,i.st dee @e.fNhrl~ieh~eit ve,rlie,ven, werm man ,cIi,e Vers,ue:he 
a.n kleinen Sr .a~u~sft~hrt. Di, e HA~AX~sc~ Arbeit He.fe.rt 
hi~egiir n, eues B~e.we,~s.n~a.teria1: b.ei runcl 500 V.e,rsuchen ver.sagten 
&i.e M.e~n, en gS.kre~h, en mtr zwei,mM, ,uacl a~ueh ~in .cli.esen zwe:i P~ill,en 
l~a,m k.e,in Mate.riall, seh,a&en zua~ar~c~e, d. h..si,e .explo,c~ie.rten neben 
d.er Tl~,ermo,mete.rlr~gel, ohue sie 'za ~be,se,h~d~ge.n.N.atttr,~ieh .s.~ll ~am.it 
~ieht ge,sag,t stalin, ,&aI~ .e,r ~rrte,r a,ll,en Umlstai~d, en n~ieht eint.re,ten 
kS~nae, ~d~a .sie.h ja  e,r,ste,as explasive ,Stoffe i~l~6i~u.e$1 ve,r.seh~i.e~d~en 
ve.~halten, a~ad we;il zvcedtens ,in s.olehen Fiillen d, er ,,Z<ff.M.I" e,ine 
gr.olSe go.ge ,s,p~i, elt. (Maa v~i,vd .aueh s.e.lbstv.er.stS~n,dlieh di.e ttblie~h~en 
Vor'sie~h~s~nal~nahmen .b, eogaeheen, r~amentlieh .c~as A,u,ge raittels 
ein,e,r Bri~ll.e ,sehiitzen. 

II. 

S,ollte s.ieh ,~ie kri~i.sel~e ~ernp,er~ , r  als mik.roeh,e,m~isehe,s 
Ken,aze,iehen eiI~b~rg,e~n, .s.o w~re vor ,allern ~ein,e gr~g,e,re Z,alfi yon 

' ~ Zusammenfassender Vor t rag  fiber ?r Bet. D. eh. G. ~3, 
1910, S. 10. 

~s RmSE~F~D und SCHWAB, Bet. D. eh. G, 55, 1922, S. 2088. 
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k~i~isehen Tempera.t~uren entspreehm~d genau festzu}egen. Die 
bish, er~gen B,e.st~i~n~ungen ~s sen  in ,c~i,eser I-Ili:n:sieht me.hrfa.eh zu 
vctinseken ti, brig. W.o v, er~N~14e~,e D~aten ~e~h.len, wi.t~d m,~n :s~ic,h mit 
Para lM-  und Verg'Me~sermiCt~l,ungen behelf.en, name'nt~lieh um 
e-een.~uelle App~,r'affe,h,l,er a~s~zu,sch,a.lten. Auf ,di,e korrigierten 
Te~npercat~rvcarte (h, eva,u~se~ger~der Na~den) ~st gr,ol~e,s Gewieht z,u 
1.egen; ebenso a~f ~ie E,iehalr~g c~e,s ~hermomet~ers. W~icht~g i'st 
n~,t~irlich u~ch, wi~e '~e,s~gt, .c~i.e Fr, age, ob ;sich b~i ~e~ne,r geg, e be,nen 
Sub,sWn, z ,in d~er NN]e d'er kr,i,tisch, en Tevnpera,~ur schon Arff~,r~ge 
yon Ze,rsetz~m~sevseh~ein~ngen ein~s,t,e~len. Um d~i~ese Frage z~u be- 
antwort.en, v~i~d ~n,~n wohl ~m be,sten ,die k~iti~sch~e Ter~per~tur in 
e,in ~n~d devs,elben Probe v~i,e~cle,~olt besti~nmen. V~e.~Meht k,a~nn 
m,a~n .~b,er ,~uch g,e,fegenbl~ie~ umg,ekehrt ,a,us ,den Ze,rs~e~z~tm~s- 
e,rsehe:irmn,gen e~n K~iteri'u~a m.ac~he,n (s. u.). 

Eine An.z,a,N vo,n wei~e,ren Fr~gen ,clr~tr~gt siela ~u[, ,di~e mehr 
od, er w~e~aiger le,ieht au 'be;a.n~wor~e.n 'sein d~irft.en, ,~a n, un ein ~in- 
fac,h,es~ ,g.efak~qo,s~es Verf.a&ren vorl~i,e.gt, da,s mit einera g in ' ,~um 
yon S~ubsl~ar~z m-be.it,et. So s.oll~e ~nte.r .an, derem ,cta,s Verhalten der 
Lgsungen genauer ~a.nr s,ueht we~clen. We,i~e~s: N~nd Mol.el~ui~r- 
gewiehtsb,e.sgimmungen (d,i,e .eirt 3~inim, um yon Su,bs,ta~z er~o~d, ern 
w{irden) in einf,aeher Wei.se mSglieh? Ist die k~i.t,i,sch.e Te~aperafur 
z.ur Un~e,rseh, e.i.&u,n,g yon Noeopen ,geei.gnet? W~e v, er.hN~.en ~:ieh 
fluores~z~e,rende Stoffe? Us,w. 

]~in r~ieht .unwie,hfig.er F~agenkompl~ex betr~ifft etw.a~i'g~e V.er: 
feinerur~gen ,cle,r Me,~h,o~c~ik. DaB ,&as Schlierenmikroskop alas gei'- 
sehwh~den ,des Mer~i~sM~,s le~iel~er .erkennen ]~i.l~, .l~at I-Ier,r HAa~D 
seho,n ag'h,e,r ~us,ge~tihrt. W'eitere V~er~e~in, erungen we~,den noch g'e- 
n~ue~,e Te~npe~a~t~rme,s,s~t~gen u.r~d m6gl~ieh,st volls t~n4~e  Ent- 
ferrm~g .clef L~ft ,~as dem R6hrehen betveffen. VcSir l~ben  ,d~i~esen 
U~a.st~trfften bisher wen,ig B,eaeht~un,g ~esehenkt,  vee~i~l sie clie Er- 
.~e,bn,i,ss.e rdeht e.rh, e,b,~ich .b,e,e.lnt~u,ssen m~d wei,l es s'ie'h uns i;n 
e,~s,~er Lin}e um eine bequeme Methode handelte, die ghnlich wie 
die Bestimmung des Schmelzpunktes bei der t@lichen Eabora- 
toriumsarbeit Verwendung finden kann. Sehl~i, el31ieh l~uft j~ wo'hl 
jede ~e,tho, c~ik ~uf e4.n Kompro.m,il3 hindus, wobN d.i.e Um,st~tndlich- 
ke,it ,d,e,s Ve.rt~uhren,s g,egen ,c~i.e erfor,derli~he Gen.a~u~g,ke~it ~bzu- 
w~t,gen '~st. 

III. 

Aber nic,ht n~r znr E.rmigtl,u~g de,r kr~tisehen Temp.eratur 
ka~nn die 3~et~ho, cle benii~zt wevden, .soI~d,e,l,n .a~uch .f~tir "r ,~n, cter.e 
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V, ersuche, be,i ,denen M~ine, zu,~eschan,olzene RShr~hen verwer~det 
we.Men. Vie lle~cJht k a~nn e~n.fac~h.eits~halber ,a,u,f ,das mikrochemische 
P~kt l ik~m ~9 ver~i, esen we,rden, wos~lbst ,dera,rtige Yevsuche, z. B. 
d,~s Umkri~a~"~sieren, q~e f~ lc r t  sind. M,~ist ~ist ,e,s @k.onom~,scher, 
beque,me,r ~nd sich, e,rer, im '~a~esc~mo~zenen R~ih.rchen zu arbNten 
wie a~f ,dam Objekt~ri~g,er. Dal~ ~n~,er Ben~it~ung ,der a.r~e~gebenen 
Rtihrehen j,eder S t,t~dent ,a~ff se,inem Arb,eitspia~z O.~se v,e,rflt~s,s.igen 
~ d  ~cl~ra~ ,d~i,e kr,i~isol~e T~mpera~ur f, es,~s~e,lle,n k~nn, b~a~aht l~aum 
noc,hm, uls beso~4er~s b,etont zu w, evden. A, ber a,uch ~n,d, ere V~r- 
suche, v~ie bei~sp,iel~s~oise ~(ti.e Doxs~el,l,tmg yon An~ino~si~aven in 
kl,ei~en Mengen ~u. ~., kSnnten in B e t ~ a h t  k.ommen. Siel~er k~un~n 
tier Prakt ik~nt  a~ttf d, ie,s~m V~eg,e v, ieles ~u.s urm~i~el,b.~r,s~er An- 
s e h a ~ n g  kennenler~e.n, vr ilm~ ~soust n~r a,us tier Vorle~s-aag o,der 
aua ,4em Lehr,b~ch belca~nt ist. 

tgrwi~n,t ,s,~i ~a,ment~lich ,Sie ~berf~h| eir~s Stoffes in 
~inen ~r~c}eren, der z. B. clutch b~sse~e Evkenn~an~s~eaktio~en ~us- 
ge:ze~iah~t .ist. ,1Sine Prii~ung a,u,f d.ie E,in~e~itliehk~it N~n, er S~bs~aaz 
w~ro tinter ~r~4erlem ara kl,~in.e.n Proben  mOgl,ieh, ~d.em m.~n .s,i,e in 
ei, n Riihrehe:n ,ei~sch~ieg~, ~n vcNeh~am n~aa eine Ze~i~lang ein Tempe- 
raturgefdlle erzeugt.  D,~4urch wivd ~i~n al lgemeiuen oine ~e!ilwe,i,se 
Tren.rmr~g ~er Bes~d~o i l ' e  ,erf.o,igen, w~lche Trermung ~sich ,z. B. 
c~urc,h Schlierenbildung erkennen las~sen m.ul~. Nueh ~di, e PrttSung 
der Iden~it~t yon zwei l~eakti, oaen ~ehtirt l~ieh, er, w(~b,ei m.~n d~s 
E~iam'e,~en ~i~ger~d, ein,e,r V e,r~sn~d,e~uI~g (. l) 'ar~b~g, G.~sentwick- 
lung ~sw.) be,ob~c~,~e,t an d  r~menti ieh fesfistellt, ob sie in den zwei 
Pr(~ben ffMchzeitig erfoig% wenn s'.ie z. B. n'ebeneina'.~der .in .euinem 
Ba,d o,~e,r t~l.oek e,~it~t .v~e~clen. Eirm ~r~e.~e F ~ g e  be~ri~e d~ie V, er- 
~t~der~n~en, 4ie .sieh e~wa bNm 15u,s~mme'nbringen yon LiS,s~ng.en 
(g~asf~i~.m~igen .o~der flt~ssigen) ei,l~stellen, ,c~i,e u,n0er h.o'h'e,m Druek 
stehen, o~der weite~s ~ie B.e'ha~dl~i~g sehwe.r 16~s~c~e~ Sgoff,e o,d.er 
St, of~emi~sc~e mit ,einem Ltisamg.smitte~, a~m z. B. sehSne (l~ikro-) 
Krisgalle z~tt ev~a,lten. Zu vea, suchen w ~ e  ~t. a., o,b ,d~ie L. KOFLERSC~ 
M~kro.sehmelzp~nk~s~orc~n~g eiae be.queme Erm~t.~ht~g ,der kriti- 
sehen 'i~e~npera,Vur ~e~mO,~l.i 'eta't; ,c~ie Al~bri.I~u~g passer~c}er B l e M e n  
zvceek,s Umwam, dlur~g ,des .~ew5h.r~iehen l~ikroskopes in ein 
Sclfl~ie~eam~ro,skop wii~d,e keiae .Schveierigke'i~en 'ber~i~e:n. 

D a ieh ~i~14eh.ervee,i,s,e .nic~ht 'in ,c~ie La~e kommen veexde, 4en 
a.nge,cle~a~eten Fr~agen ni~h, erz,utr,~ten, wti~d,e es mieh fi, euen, wenn 
sieh jttager.e F,acl~genossen ,4es ~,ei.zvollen Gebie,t(~s ~nrmhmen 
w()l}ten. 

~ Mtinchen 1931. 


