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1. Ueber dde Grenmm des festen Z u s t a n d e s  IV;  
von G. Y'nmmann. 

Im Miirz des vorigen Jahres wurde die Schmelzcurve des 
Eises bis ZLI Drucken von 2200 Atm. verfolgt. Wegen Ein- 
trittes warmer Witterung niusste damals die Untersuchung 
abgebrochen werden. Die Resultate dieser vorlaufigen Unter- 
suchung forderten eine Erweiterung derselben, die im folgenden 
November hegonnen urid im Elebruar dieses Jahres zu  einem 
gewissen Abschluss gebracht wurde. 

Das jetzt untersuchte Zustsndsgebiet erstreckt sich von 
0"  bis - 80° bei 1 bis 3200 Atm. uric1 ausserdem uber zwei 
schmale Streifen: von - 22O bis - 15O bei 3200 bis 4000 Atm. 
und beim Druck 1 Atm. von - 8O0 bis - 180°. 

Es hat  sich herausgestellt, dass iniierhalb dieses Zustands- 
gebietes der Stoff Wasser in vier Zustanden, als fliissiges 
Wasser, als gewohnliches Eis (I) und ferner noch als Eis I1 
und Eis 111 bestehen kann. Besondere Beachtung verdienen 
die Umwandlungscurven der beiden letzteren Eisarten ins ge- 
wohnliche Eis, weil dieselben beide ruclrlkufig sind, es auf jeder 
derselben 6ei demselhen Bruck zwei Gleicli~ewichtstem~el.atu7.en 
giebt. 

Zur folgenden Untersuchung diente ein neues Arbeits- 
manometer von S c h % f f e r  und B u d e n b e r g  mit einer Teilung 
bis 10000 Atm. Ein Teilstrich besitzt die mittlere Llinge von 
2 mm uiid entspricht 20 Atm. Dieses Manometer war bis 
2000 Atm. direct mit der Manometerwrtage ausgewogen und 
wurde vor und nach den Messungen mit cinem empfindlicheren, 
ebenfalls von Schi i f fe r  und B u d e n b e r g  genau ausgewogenen 
Mmometer bis 2000 Atm. verglichen. Die Angaben des Arbeits- 
manometers waren bei 2000 Atm. vor , der Untersuchung urn 
5 Atm. holier, als nacli Hoendiguiig derselben. 1)ie absuluten 
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Werte der Drucke bis 2300 Atm. durften um nicht mehr als 
10 Atm. fehlerhaft sein. Um eberisoviel weichen wohl auch 
die Angaben zweier Manometerwaagen oder eweier Taitmano- 
meter voneinander ab. Es scheint dieser Fehler die minimale 
Fehlergrenze zu sein. Die Correctionen der Angaben des 
Arbeitsmanometers beim Beginn der Untersuchungen waren 
folgende: zwischen 100 und 500 Atm. - 28 Atrn., zwischen 
500 und 1500 Atm. - 20 Atm. und zwischen 1500 bis 2000 Atm. 
- 25 Atm. Nach Beendigung der Untersuchung waren von 
den Angaben des Arbeitsmanometers zwischen 100 bis 500 Atm. 
27 Atm., zwischen 500 bis 1500 Atni. 22 Atm. und zwischen 
1500 bis 2000 Atm. 30 Atm. abzuziehen. Es wurde aus- 
schliesslich die erste Correctionstabelle benutzt. 

Die Temperaturen oberhalb - 30" wurden mit einem in 
'Ilo Grad geteilten Quecksilberthermometer und unterhalb - 20 O 
mit einem in Grad geteilten Toluolthermometer von F u e s  s 
gemessen. Die Correctionen der Thermometer waren in der 
Physikalisch-Technischen Reichsanstalt bestimmt. 

Die Abkuhlung bis - 20" wurde in einer Mischung von 
Schnee und Kochsalz vorgenommen, unterhalb - 20" wurde 
Kohlenstiureschnee und Aether benutzt. Um an Abkiihlungs- 
material zu sparen, wurden einige Vorversuche in einem 
kleineren Stahlcylinder von 8,5 kg angestellt. Dieser Cylinder 
hielt bei Zimmertemperatur den Druck von 3000 Atm. mehrere 
Male im Laufe Stunde aus. Nach Abkiihlung in einer Chlor- 
calciumhydrat- und Schneemischung auf - 40° wurde der 
Druck langsam auf 2800 Atm. gesteigert und nach einigen 
Minuten auf 2200 Atm. erniedrigt. Bei diesem Druclr erfolgte 
unter lautem Knall der Bruch im oberen Cylinderteil, cler die 
Mutter der Verschlussschraube trug und durch letztere wurde 
Hr. G. R u h l l ,  cler mir, wie friiher, in dankenswerter Weise 
behiilflich war, nicht unerheblich verletzt. Bei tieferen Tem- 
peraturen ist also besondere Vorsicht geboten. Nach dieser 
Erfahrung wurde ausschliesslich der grosse Druckcylinder von 
32 1rg Gewicht und einer inneren Capacittit van 100 ccm aus 
weichem Stahl benutzt. In diesen Cylinder wurden 40 oder 
80 ccm Wasser gegossen und der Cylinder, sowie die Press- 
pumpe mit Toluol oder einer Mischung von Toluol urid 
Petroleumiither zu gleichen Teilen, um das Eis eiiiem allseitig 



Grenzen des festen Zustandes. 3 

miiglichst gleichen Druck auszusetzen, gefiillt. Um einer Ver- 
wechslung von Zustandsanderungen der Hiilfsfliissigkeiten mit 
Zustandsanderungen des Wassers vorzubeugen , wurde durch 
besondere Versuche festgestellt, dass jene Mischung bei - 80 
und 3200 Atm. nicht krystallisirt und dass die Schmelzcurve 
des kauflichen Toluols folgenden Verlauf hat:  - 80 O 1355 Atm., 
- 70" 1860 Atm. und - 60° 2610 Atm. Um dem Enwand, 
dass durch Lijslichkeit der Hulfsfliissigkeiten die Umwandlungs- 
curven der verschiedenen Eisarten verschoben sein kiinnen, zu 
begegnen , wurden Versuche mit sehr verschiedenen Mengen 
der Eisarten , dann solche bei vollstandiger Abwesenheit der 
Hiilfsfliissigkeiten und schliesslich solche in Oegenwart von 
Schwefelsaureliisungen angestellt. All diese Versuche zeigen, 
dass die Anwendung jener Hiilfsflussigkeiten auf die Lage der 
Umwandlungscurven ohne Einfluss ist. 

I. Die Schmelzcurve des gewtihnlichen Eises (I) von Oo bis - 20°. 

Zur Feststellung dieser Curve kamen zwei verschiedene 
Verfahren in Anwendung, das Verfahren willkiirlicher Druck- 
oder Volumenanderungen bei constanter Badtemperatur und 
das Verfahren willkiirlicher Temperatudnderungen bei constant 
erhaltenem Volumen. 

1. Das Verfahren willkiirlicher Druckanderungen bei con- 
stanter Badtemperatur ist friiher l) ausfiihrlich beschrieben 
worden. Es heruht darauf, dass nach einer willkiirlichen 
Volumenverkleinerung eines Gemenges von Krystallen und ihrer 
Schmelze der Drnclr durch Bildung der Phase kleineren speci- 
fischen Volumens zuerst schneller, dann larigsamer zum Gleich- 
gewichtsdruck hin zuriicltfallt. Nach einer willkiirlichen Druck- 
erniedrigung erfolgt das Gegenteil. Betragen die willkiirlichen 
Druckanderungen je 200 Atm., so sind, wenn man nach jeder 
Aenderung 10 Min. wartet, die Enddruclre urn 40-100 Atm. 
verschieden. Durch Wiederholung der Druclranderungen ~ ge- 
langt man zu Enddrucken, die urn 10--20 Atm. differiren. 
Dieso Differenzen findet man in Klsmmern neben dem Mittel 
aus den beiden Enddrucken , dem Gleichgewichtsdruck. Auf 

1 )  Wied. Ann. 68. p. 254. 1899. 
1' 



4 G. Tammann. 

Erhaltung unveriinderter Badtemperatur wurde besonders ge- 
achtet. Die grossten Temperaturscllwanlrungen betrugen im 
Laufc einer Stunde f 0,Ol". 

T a b e l l e  I. 
- 

tcor. 
+20,59 

20,56 
20,54 
L7,GO 
17,64 
17,60 
17,59 
13,62 
13,39 

P,,,r. Atme 
2092 (9) 
2090 (.lo) 
2091 (9) 
1835 (20) 
1843 (10) 
1843 (13) 
1842 (15) 
1506 (22) 
1487 (15) 

- kcor. Pcm. Atm. 
+ 10,l 1 1166 (28) 

10.11 1171 (18) 

7,12 819 (22) 
.5,98 720 (6) 
4,OO 604 (18) 

2,oo 268 (9) 
2,02 267 (6) 

7,98 955 (20) 

4,OO 601 (7) 

I n  Fig. 1 fnde t  man diese Punkte mit stehenden Kreuzen 
bezeichnet. 

3. Da die Volumeniinderung bei der Schmelzurig des 
Eises recht hedeutend ist, so koiinte hier zur Feststellung der 
Schmelzcur\-e auch dss Verfahren willktirlicher Temperatur- 
anderiuigen bei constant erhaltenem Volumen angewandt werden. 
Solange noch Eis und Wasser vorhanderi sind, muss sich 
der Druck auf der Schmelzcurve bewegen, wenn die Tcm- 
peratur des Badcs mit der dcu Eis-Wassergemenges iiberein- 
stimmt. I h m i t  es zu dieser Uehereinstimmung ltommt, wurde 
30-40 Min. nnch jeder willkiirlichen Temperaturiinilerung ge- 
wartet. Wahrentl diescr Zeit wurde die Batltelnperatur bis 
auf + 0,02 unvcriiridcrt erhrtlten. Schliesslich wurden die 
Temperat.ur und der Druck notirt. 

T a b e l l e  11. 
P,,,, Atm. - Zeit t,",. 

- l6,9 1775 41% 5"' 

4 40 - 16,8 I692 
5 20 - 1 4 4  1585 
5 40 - 13,7 1515 
(i 'LO - 10,9 1270 
7 0  - 8,5 1015 

%urn Schluss wurcle der Uefrierpunkt des Wassers, tlas 
cine Wocho lang mit PetroleuinAtlier und Toluol in Beriihruiig 
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gewesen war, bestimmt. Waren Eis und Wasser zu gleichen 
Teilen vorhanden, so lag der Gefrierpunlrt dieses Wassers beim 
Druck 1 Atm. bei -0,10° cor. 

I n  Fig. 1 findet man die Pnnkte der Tab. I1 nit liegen- 
den Kreuzen bezeichnet. Die Differenzen zwischen beiden 
Versuchsreihen steigen auf 0,l O, entsprechend 10 Atm. 

Die folgende Tabelle giebt die von 2,5 ' zu 2,5" graphisch 
interpolirten Schmelzdrucke. Zwischen - 2,5 und - 20' krnmmt 
sich die Schmelzcurve deutlich zur Druckaxe hin. Beriick- 
sichtigt man, dass bei der Schmelzung der Eismenge, die eine 
Calorie vorbraucht, eine Contraction von 0,001336 cbm eintritt, 
so wiirde rl T / d p  pro Atm. 

273 
42,6 

- 0,001336. .1,033 = 0,00884' 

bei O o  sein. Vergleicht man diesen Wert mit dem c17'ldp- 
Werten der Tab. 111, so ersieht man, dass oberhalb - 2,s" 
die Schmelzcurve einen Wendepunkt hat. Es hangt dieser 
Wendepunkt wohl mit clem Umstande zusammen, dass sich 
bei den Schmelzcurvenpunkten oberhalb - 2,2 O das mit deln 
Eise im Gleichgewicht befindliche Wasser bei ErwBrmung zu- 
sammenzieht, unterhalb dieses Punktes aber ausdehnt. 

T a b e l l e  111. 

- t  p Atm. A p  - j i x 1 0 4  

0,1 
295 

5,o 
775 

10,o 
12,5 

15,O 
17,5 

20,o 

1 
336 

ti15 

890 
1155 

1410 

1625 

1835 
2042 

335 

279 

275 
265 
250 

215 
210 

207 

74 

90 

91  
94 

100 

116 

119 

116 

- AP 
A t  

135 
112 

110 

106 
100 

8 f i  

84 

81 

22,l 2200 
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11. Die Schmelzcurven der Eiearten 11 und III. 

Ausser der Sclinielzcurve des gewiihnlichen Eises (I) giebt 
es noch zwei Schmelxcurven zweier bisher unbekannter Eis- 
artcn, die, wahrend die Schmelzcurve des gewohnlichen Ekes  
mit steigendem Druck zu tieferen Temperaturen geht, zu hoheren 
Temperaturen ansteigen. Um auf eine dieser Schmelzcurven 
zu gelangen, bedarf es eines kleinen Kunstgriffes. Steigert man 
zwischen - 16 O bis - 22O den Druck uber den Schmelzdruck 
einer der neuen Eisa,rten, so tritt ihre spontane Bildung, was 
ja so haufig stattfindet, nicht sobald ein. Im Laufe einer 
halben Stunde bildet sich bei - 2 1 O  unter 3000-35000 Atm. 
in 40 ccm kein Kern jener Eisarten, das Wasser 
bleibt flussig. Urn auf die Schmelzcurven der 
Eisarten I1 und I11 zu gelangen, muss man 
die Temperatur des gewohnlichen Eises unter 
-22O erniedrigen und den Druck auf min- 
destens '2400 Atm. steigern. Ernieclrigt man die 
Temperatur auf - 30 bis - 60 O, so erhalt man 
das Eis 111, bei - 80" das Eis 11. Verltleinert 
man nun das Volumen bis zur vollstandigen 
Umwsiidlung des Eises I, so gelangt man bei 
Erwarmung, wobei der Druck am besten auf 
2500 Atm. oder hijher zu halten ist, auf eine 
der Schmelzcurven, j e  nachdem welche der 
Eisarten man hatte entstehen lassen. 

Um hei der Beurteilung der Frage, ob 
Schmelzung oder Krystallisation vor sich geht, 
nicht allein aus den Druckanderungen bei 
constantom Volumen Schlusse zu ziehen, wnrde 
in den Versuchscylinder ein von Hrn. G. R u h 11 
construirter Unterbrecher untergebracht, der 
den grossen Viscositatssprung bei der Kry- 
stallisatioiz anzeigte. Fig. 2 giebt einen 
Ilurchschnitt durch deli grossen Stahlcylinder. 
Das obere Verschlussstuck aus Stahl ist 
durchbohrt und mit dem Ebonitconus A .  dnrch den ein 
conischer Kupferdraht, B, fiihrt, geschlossen. Verbindet man 
die Drnhtenden C und b' mit einer Stromquelle, so tritt 

Fig. 2. 
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der Strom durch den Draht B in die Spule B und dnrch 
dell Draht I/' i n  den Ehenkiirper 3 ,  clurch den Platin- 
draht G in den Platinteller 11 und den Stahlcylimder in den 
Draht C. In  dell Stromkreis waren ferner noch eine Gliih- 
lampe und ei'n unempfinclliches Amphemeter. geschaltet. Ria K 
stand das Wasser, iiber demselben befand sich die Mischiing 
von Petroleumather und Toluol. War alles flussig, so spielte 
bei Stromschluss der IJnterbrecher, die Lampe brannte flackernd 
und rotgluhend, und das Ampkremeter zeigte 0,25 Amp. War 
der Unterbrecher bei der Krystallisation vom Platinteller ab- 
gehoben, was gewohnlich bei der Bildung des Ekes  1 eintrat, 
so ging nach Stromschluss nur ein Strom yon wenigen Milli- 
ampere durchs Eis. War der Unterbrecher auf seiner Unter- 
lage angedriickt, was besonders bei der Bildung der Eisarten 
I1 und III aus dem Eise I stattfand, so zeigte das AmpBre- 
meter 0,75 Amp. und die Lampe brannte constant weissgliihend. 
Mit diesem Unterbrecher ist das ganze untersuchte Zustands- 
gebiet durchsucht worden. Kleine Viscositat , flackernd rot- 
gluhendes Brennen , wurde nur oberhalb der Schmelzcurven 
der Eisarteii I und 111, oberhalb der Curven RD und D G 
(Fig. I), constatirt,, unterhalb derselben, Unterkiihlungen aus- 
geschlossen, arbeitete der Unterbrecher nicht. 

1. 13 eat i rn 111 u 11 g e n be  i c o 11 s t a n  t e I' Toni p e P a t u r. 

Nachdem alles zusammengestellt war uncl auf vollkommeii 
Schluss nacli Schliessung des Halines bei 4000 Atm. gepriift 
war, wurde nach T~ruclreriiiedrigung auf 100 Atm. der Ver- 
suchscylinder auf - 2 1 in Salz und Schneemischung abgekiihlt 
und das gewohnliche Eis gebildet. Dann wurde der ontere 
Teil cles Cylinders in Schnee - Chlorcalciummischung weiter ah- 
gelruhlt und schliesslich nach Bildung des Eises 111 durcll 
Drucksteigerung auf 2,500 Atm. det Cylinder wicder in dss 
Schnee- Salzbad zuruckgcbracht. Zur Bildung von Wasser 
wurde der Druclt auf 2270 Atm. gebmcht, und bei constantem 
Volumen die durch Schmelzung , bez. nrtcl~ einer Drucksteige- 
rung die durch Krystallisation hervorgerul'enen Druckanderungen 
beobachtet. Die Anfangs- und Knddruckc findet man in folgen- 
der Tabelle. 
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T a b e l l e  IV.  
&it Drnck Temp. t,,,. p , , ,  

2h14"' 2270 

27 2338 
A0 2526 
37 2500 

-21,15 
-21,03 2394 (162) 

- 21,15 

42 2398 

57 2420 
58 2630 

3 20 2590 

-21,15 
-21,03 2880 (170) 

-21,15 

Nach Druclisteigerung anf 2800 wurcle die Badtemperatur 
auf - 20,6 O gehoben. 

4h 28"' 2400 

50 2500 
52 2718 

60 2690 

- 20,6 
-20,5 2570 (190) 

-20,s 

6 3 2290 
14  2420 
16 2770 

29 %725 

- 20,li 

- 20,fi 
-20,s 2547 (308) 

Nach Druckerniedrigung auf 2500 schmolz , wiirenil die 
Badtemperatur auf - 20,O" stieg, unter Drucltanstieg in 30 Min. 
das Eis 111, und nach Stromschluss arbeitete der Unterbrecher, 
wiihrend er vorher von sciner Unterlage riicht gelioben werdcii 
Iionnte. 

2. H o s t i m m u n g o n  b e i  coilstantern Volumeti uncl s t e i g c n d e r  
T e m p  c r a t ur. 

LrhPilt man das Volumen eines Stofles, der sich anfangs 
in1 ltrystallisirten Zustande bcfindet, constant und steigert die 
'L'cmpcratur langsam, so wird der 1)ruclc vor und nnch der 
Schmelzung sich langsamcr andern als wahrend der Schmelzung. 
Geht die Schmelznng hei constantem Druck unter Volumen- 
vergrosserung vor sich, so w i d  der Druck wiihrend der 
Schmelzung schnellcr als vor uiid nach dcrselben steigen; ti itt 
beim Schmelzen Contraction ein, so wircl der Druck wahrend 
derselben fallen, vor und nach derselbeii aber steigen. Nacli 
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diesem Verfaliren waren wohl am bequemsten die Punkte einer 
Schmelzcurve in der Nahe ihres Maximums zu bestimmen, da  
das Verfahren willkurlicher Volumenanderungen bei constanter 
Temperatur uberall, wo es sich um kleine Volumenanderungen 
und bedeutende Schmclzwarmen handelt., sehr zeitrnubend wird, 
urid an Sicherheit verliert, je  nalier man dem maximalen 
Schmelzpunkt kommt. 

Zwei Versuche bei constantem Volumen sind in Fig. 3 
graphisch dargestellt. Man iiberblickt die Abhangigkeit der 
direct abgeleseneii Drucke und Temperaturen. Der eirie Ver- 

Fig. 3. 

such bezieht sich auf die Schmelzuiig von Eia 11, der andere 
auf die von Eis 111. Das eine Ma1 kam man yon der Um- 
wandlungscurve des E k e s 1  in das Eis 11, das andere Ma1 von 
der des Eises I in das Eis 111. Man unterscheidet deutlich 
die I'erioden des langsamen Druckanwachses , solange alles 
krystallisirt oder alles flussig ist, von der Periode des Schmelzens, 
w5ihrend der der Druclr mit steigender Temperatur im Laufe 
von 1 I/, Stunden (0,6 O Temperatursteigerung pro 10 Min.) vie1 
schneller anwachst. War der Uruck bis A gestiegen (vgl. Fig. 3), 
so fiiig der Unterbrecher mi zu arbeiten, es handelt sich hier 
also sicher um Schmelzung. Der Druck und die Temperatur 
des Beginnes der Schmelzung geben eirieii Punkt der Schmelz- 
curve. Durch zu schiielle Temperatursteigerung des Bades konnte 
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fur den Druck der beginnenden Schrnelzung eine zu hohe 
Temperatur notirt werden. Andererseits kana, wenn der Stoff 
nicht chcmisch homogen ist, die Schmelzung bei xu niedriger 
Ternperatur beginnen. Diese maglichen Fehlerquellen scheinen 
hier nur wenig gewirkt zu haben, denn der Punkt 3 der Schmelz- 
curve cles Eises 111, Tab. V, liegt nur uni 0,l O hoher als der 
entsprechende Punkt der Tab. IV,  bestimmt nach den1 Ver- 
fahren willkiirlicher Druckanderungen bei constanter Tem- 
peratur. Ausserdem ordnen sich auch die Puiikte 1 und 2 
der Tab. V mit denen der Tab. IV  in einen continuirlichen 
Curvenzug, in den auch der sicher bestimmte Tripelpunkt B 
(vgl. Fig. 1) fHllt. Die Schmelzcurve des Eises I11 krummt 
sich deutlich zur Druckaxe. Die Interpolationsformel 

to-  22,0° = 0,00438 ( p  - 2200) - 7 7  x lO-'(p - 2200)' 

giebt dss durchmessene Stuck wieder. Xxtrapolirt man, so 
findet m a ,  dass der maximale Schmelzpunkt des Eises 111 
bei 5040 Atm. und -15,EIo liegen wiirde. 

T a b e l l e  V. 
Beginn dcr Schrnclzung. 

Enddruck 
4 o r .  Pcor. Pa uicor. PI uncor. 

Xis I1 ? -16, l  3565 3892 3667 
Eis 111 1. -117,s 3605 4060 3680 
Eis 111 2. -19,2 2895 3460 2990 
Eis 111 3. -20,4 2555 - - 

Ausserdem geben diese Versuche die Noglichkeit, das 
VerhHltnis der Volunienanderungen beim Schmelzen ganz in 
der Nahe der Schmelzcurve des Eises 111 zu bestimmen. Die 
Ilrucksteigerung, die allein von der Schrnelzung herriihrt, er- 
halt man, wenn man vom Druck pa, der bei der vollstiindigen 
Schmelxung erreicht wurde, den Druck p ,  subtrahirt, der bei 
der Temperatur cler vollstandigen Schmelzung erreicht worden 
ware, wenn die Schrnelzung nicht eingetreten wHre. Beeeichnet 
m das Volunien, das man bei constanter Temperatur in das 
Gefass mit seinem Inhalt pressen muss, damit der Druck 
uin 1 Atm. ansteigt, so ist die Volumenanderung beim Schmelzen 



12 G. Tammann. 

A v = m ( p z  - p l ) .  Bei 3000 Atm. wurde m = 0,0027 ccm und 
bei 3800 Atm. m == 0,0025 ccm pro 1 Atm. gefunden. F u r  
4 0 g  Wasser ergiebt sich Av zu 1,27 bez. 0,95 ccm, oder pro 
1 g Wasser zu 0,032 ccm bei 3000 Atm. und zu 0,024 ccm 
bei 3800 Atm. Die Volumenanderung d u nimmt init steigen- 
dem Druck auf der Schmelzcurve des Eises ab, man hat  also, 
abgesehen von der Gestalt der Curve, noch ausser dieser einen 
Grund, auf einen maximnlen Schmelzpunkt des Eises 111 zu 
schliessen. 

Soweit kann man wohl hetreffs Interpretation dcr Versuchs- 
resultate nur eincr Meinung sein. Ausserdem ist aber noch 
ein Punkt ,  der in der Tab. V als Schmelzpunkt des E k e s  I1 
bezeichnet ist, bestimmt worden, und gerade dieser Punkt lasst 
sich nicht gut unterhingen. 

Naclidem hei -8O0 das Eis I1 gebildet war, bewegte sich 
beim ErwBrmen bis -27O der Druck auf der TJmwandluiigs- 
curve des Eises I ins Xis I1 (Fig. 4). narauf wurde das Kis I 
vollstinrlig ins Eis I1 umgewandelt und der Druclr auf 3500 Atm. 
gesteigert. Von -23O bis - 16,l O stieg der Druck proportional 
dern Aristieg des Bades, bei letzterer Temperatur begann die 
Schmelzung, wie aus Fig. 3 ersichtlich. Man hat also alleii 
Grund anxunehmen, dass der fragliche Punkt der Schmelzciirve 
dcs Eiscs TI angehort uiid ihii infolge dessen mit dem Tripel- 
punkt 13 zu verbinden. Doch spricht fdgender Grund dagegen. 
111 deli Tripelpmkten E uiid B ltijnnen die Schmelzw%rmen 
der Hisarten I1 unrl III nur wcnig verschieden sein und be- 
tragen ungefahr 60-70 Cal. Ferncr ergab sich die Volumen- 
Bnderung beim Schmelzen des Kises 111 zu 0,024 ccm pro 1 g 
bei 3800 Atm. und die des Eises I1 zu 0,014 ccni hei 3700 Atm. 
Verbindet man den fraglichen Punkt mit dem Tripelpunkt E, 
so wiirde fur die Schmelzcurve des Eises 11 d Y l d p  zu 0,0050 
folgen, wiihrend fur die des E k e s  I11 d 2 ' / d p  zu 0,0044 ge- 
f'unden wurde. Die Schmelzwarme des Eises TI im fraglichen 
Punkt ltonnte also nur 0,55 der Schmelzwiirme dos Eises 111 
bei fast demselben Druck und eirier um 1,s O tieferen Tempcratur 
betragen, sie musste also vom Tripelpunkt li: um 30 C d .  ah- 
genommeri haben. Es bleibt nur iibrig, die Moglichkeit zuzu- 
lassen, dass sicli wahrend und bald nach der Ilruclrsteigerung 
auf 3500 Atm. eine neue Eisart  gebildet hat. 
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I)io Schmelzcurve des Eises I1 muss im Tripelpunkt I$ 
beginnen untl aiifaiigs dicht unter der Schmelzcurve des Nises 111 
verlaufen. Wo diese beiden Curven sich schneiden, dafiir hat 
man keine Anhaltspunkte. Ihr  Schnittpunkt ist aber ein weiterer 
Tripelpunkt, in dem die Umwandlungscurve der beiden Eis- 
arten 11 und 111 anfangt. 

Krwiigt man, dass zwischen 2000-3000 Atm. der Ab- 
stand der Schmelzcurven nur 0,4 O betragt, beriicksichtigt man 
die Schwicrigkeit der Bildung des Eises I1 und die Wahr- 
scheinlichkeit des Auftretens einer wciteren neuen Eisart, so 
wird man den Abbruch der Untersuchung an dieser Stelle ent- 
schuldigen. 

T a b e l l e  VI. 
Schmelzcurve des Eisev 111. 

t C L W  P C O ,  

- 22,o 2210 Tripelpunkt A’ - -  

2437 ] bei constanter Teniperatur -21,o 
- 20,5 25.58 

2895 ] bei coilstantern Volurnen - 19,2 
- 1 7 3  3605 

111. Die Umwandlungscurve des Eises I ins Eis 11. 

Erhoht man auf gewiihnlichem Eise bei - 80 lS den Druck 
his 2450 bez. 2700 Atm., so fallt der Druclr sehr schnell auf 
2100--2000 Atm. zuriick. Es bildet sich hierbei das Eis 11. 
I)a die Volumerianderung beim Uebergang des Ekes I ins Eis I1 
1 7  Proc. des Volumens des Eises I betriigt, also ungewohrilich 
grow ist, und die Umwandlungsw&rme ungewiihnlich klein ist, 
so karin man sich zur  Festlegung der Umwandlungscurve des 
Verf:threns langsamer Temperatursteigerung bei constaritem 
Volumcn bedicneii. Sind anfangs bei -80O die beiden Eis- 
arten in ungefahr gleicher Rlenge vorhanden, so braucht man 
niir den Haupthalin des Druckcylinders zu schliessen, um von 
Zeit zu Zeit den Druck und die Temperatur abzulesen. Der 
Stahlcylinder wurde zuerst auf -20 O gebracht und dann weiter 
i n  Aether unter Zufiigen von Kohlensaureschnee gekiihlt, dieser 
wurde zugefiigt, bis er sich im hether hielt. I M e i  sank die 
Temperatur auf ungefihr -82O und wurde durch Zufugeii 
von Kolilens5ureschuee 1-2 Stuiiden lang utiverandert erhalten. 
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Dann erst iiberliess man das Bad sicli selbst, da die sich 
entwickelnden Kohlensaureblasen das Umriihren besorgen. In  
10 Stunden stieg die Temperatur von -80° bis - 2 2 0 O .  

Die Umwandlnngscurve des Eises I ins Eis I1 wurde drei- 
ma1 durchmessen. Beim ersten Versuch (Tab. VII) war die 
blenge cler beiden Eisarten ungefahr gleich ; ihre Gesamtmenge 
betrug 80 g. Ausser den Beobachtungen bei constantem Vo- 
lumen, oder bei geschlossenem Hahn, wurde noch von Zeit 
xu Zeit das Verfahren willkiirlicher Druckiinderungen bei fast 
constanter Temperatur angewandt. Von diesen Beobachtungen 
sind nur die willkiirlich eingestellten Anfangsdrucke und die 
Enddrucke angegeben. 

Beim zweiten Versuch (Tab. VIII) wurde die Menge der 
Eisarten zwischen - 40n und - 30n erheblich geandert. Die 
Gesanitmenge des Eises betrug 40 g. Schliesslich wurde der 
dritte Versuch (Tab. X) zur anniihernden Bestimmung der 
Volumenanderungen bei der Umwandlung angestellt. Dabei 
wurde die Menge der Eisarten in noch weiteren Grenzen ge- 
iindert. Beim zweiten iind dritten Versuch befand sich der 
Unterbrecher ini Cylinder. I m ubrigen werden die Bedingungen 
des ersten Versuches eingehalten. 

T a b e l l e  VII. 
Umwmdlungscurvc dcs Eisev I i i iv  Eie IT. 

tcor. Pcor. *tm* Beit - 

11" 55"' 80,3 
60 ao,o 

12'' 5'" 79,s 
1.5 79,s 

26 79,s 
29 
30 
33 

79,l 

37 77,s 
5 0 77,3 

, I ,  17"' 75,9 
20 
20,5 75,9 
24 

1896 
I896 
1896 
1896 

1785 
1825 
1945 
1930 

1907 
1930 

2000 

1940 
1957 

1990 

geschlossener Hahn 

willkiirl. Druckiinderung 

-79,2 1872 (105) 

gesclilossener Rahri 

willkiirl. Druckiinderung 

-75,9 1973 (43) 



Zeit 
1" 30'" 

35 
40 
45 
60 

2" 12,5'" 
16 
16,s 
20 

35 
50 

22 
30 

3 1 
34 
35 
3 7 

55 
60 

15 

28 
31 
31,5 
34 

40 
50 

15 
2 0 

31 
34 
35 
3 7 

40 
45 

3 1 3  y~ 

51' y r  

6" Om 

W Bhrend 

Grenzen des festen Zustandes. 

T a b e l l e  VII  (Fortsetzung). 

15 

- tco, 
7 5 , s  

74,3 
73,7 
72,s 

70,8 

70,7 

74,8 

68,7 

G5,O 
63,s 
61,5 

66,s 

(i 1 ,o 

Y0,7 

49,2 
48,s 
47,6 
45,6 

45,O 

44,8 

43,5 
42,4 
40,8 

39,O 
39,8 

37,5 

3 7 3  

37,2 
34,s 

einer 

P,,,, *tm. 
1940 
1951 
1956 
1963 
1975 

1960 
1977 
2025 
2007 

2007 
2030 
2045 
2057 
2075 

2165 
2096 
1995 
2040 

2145 
2150 
2155 
21G3 

2135 
2165 
2205 
2180 

2186 
2195 
2215 
2228 
2232 

2165 
2235 
2285 
2243 

2245 
2258 

geschlossener Hahn 

willkurl. Drucklnderung 

-70,7 1992 (30) 

geschlossener Hahn 

willkurl. Drnckhderung 

-60,8 2067 (55) 

gesohlossener Hahn 

willkurl. Drucklndcrung 

-44,9 2172 (15) 

geschlossener Hahn 

willkiirl. Drucklnderung 

-37,4 2239 (8) 

geschlossener Hahn 

Volumenverkleinerung von 10 ccm mit 
4ncl Geschwindigkeit von 10 ccm in 3 Min. hielt sich der 
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Druck unverandert auf 2275 Atin., und  wiihrend derselben 
Volumenvergrosseruiig mit  derselben Geschwindigkeit unver- 
Bndert auf 2260 Atm. 

Zwisclien - 27" und - 24" blieb bei einer Volamen- 
vergrosserung und einer folgenden Volumemverkleinerung von 
10 ccm mit, einer Geschwindigkeit von 10 ccin in 5 Min. der 
Ilruclr unverandert 2235 Atm. 

Darauf fie1 cler Uruck schriell auf die Schmelzcurve des E k e s  I. 
T a b e l l e  VIII. 

Bcobnchtungen bei geschlossencrn I-lahn. 
r, .. . .  

Bei steigerider Teniperatur und constant crhaltencm Volunien 
stieg der Druck von - 20" an zur Schmelzcurve des Eiscs 11. 

In Fig. 4 findet iiian die Punkte cler drei Tab. VII, V l I I  
u i r t l  X. Ihe liegeliden Kreuze gcben die bei geschtosseiieni 
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Hahn bestimmten Punkte der Tab. VII. Die liegenden Kreuze 
mit eiriem Index beziehen sich auf die Punkte derselben Ver- 
snchsreihe, erhalten nach willktirlichen Druckanderungen. Die 
Punkte der Tab. VIII sind mit Punkten und die der Tab. X 
mit stehenden Kreuzen bezeichnet. Man wird einige in den 
Tabellen gegebene Punkte nicht finden, dafiir aber einige andere, 
die in den Tabellen wegeil Raumersparnis nicht angegeben sind. 

Zwischen - 50° und - 70° sind die Differenzen zwischen 
den drei Versuchsreihen am grossten und steigen hier auf 2O, 
entsprechend 20 Atm. Bei hoheren Temperaturen, bei denen 
sich die Temperatur des Bades etwas lan'gsamer Lnderte, be- 
tragen die grossten Differenzen hochstens 1 O, entsprechend 
10 Atm. Die Hauptursache dieser Differenzen ist der Unter- 
schied zwischen der Badtemperatur und der Temperatur des Ekes 
im Cylinder. Von der Menge der Eisarten, die hier miteinander 
im Gleichgewicht sind, ist der Umwandlungsdruck unabhangig. 

B e s t i m m u n g  der Vo lumenanderung  bei  der Umwandlung  
des E i s e s  I i n s  Eis 11. 

Die Volumenanderung bei der Umwandlung kann man in 
angenaherter Weise auf folgendem Wege bestimmen. Ver- 
lrleinert man das Volumen v eines Stoffes, wobei der Druck p 

auf der Curve A B bis zum Umwandlungs- 
druck ansteigt (Fig. 5), so bleibt wahrencl 
der Umwandlung der Druck constant. und 
steigt nach vollendeter Umwandlung aiif der 
Curve D C. Die Unterschiede der Abscissen 1% P I !  I .  ' ,  [ : a  I ;  von c' und B geben direct die gesuchte 
Volumenanderung A v. Wird bei der Um- 
wandlung Warme frei, so kann in praxi die 
Umwandlung nicht bei constantem Druck 
vollzogen werden , der Druck wird dann 

wahrend der Urnwandlung auf der Curve ,!t B stcigen. Man hatte 
dann die Differenz der Abscissen von E und C von dem Unter- 
schiede der Abscissen von A? und B zu subtrahiren, urn den 
A v -Wert zu erfahren. Tritt eine Verzogerung der Uniwand- 
lung ein, der Druck muss, bevor die Umwandlung eintritt, bis 
zunz Punkt 3' gestoigert werden, so wartet man, bis der Druck 
vom Punkt F bis fast auf den Gleichgewichtsdruck zuriick- 
gefallen ist, bevor man das Volumen verlrleinert. Der Unter- 

: :  I :  

Fig. 5.  

I I  I 

! :  8 '  , I t ; ;7 
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schied der Abscissen von P und B ist zum Unterschiede der 
Abscissen von E und P hinzuzuzahlen. 

I n  dieser Weise wurde bei der Bestimmung der Volunien- 
anderung bei der Urnwandlung des Eises I ins Eis I1 ver- 
fahren. Im Versuchscylinder befanden sich 40 g Wasser. Die 
Verschiebungen des Presskolbens wiirden auf einer am Press- 
pumpencylinder angebrachten Scala abgelesen. Der Querschnitt 
des Presskolbens betrug 0,578 qcm. Die Volumenabnahnie ist 
gewohnlich etwas grosser als die Volumenzunahme gefunden, 
weil der Presskolben nicht ganz dicbt schloss. Ausserdem 
ltonnen sich im Eise 11 leicht Nester des Eises I bilden, die 
erst bei hoheren Druclten zusammengepresst werden. 

T a b e l l e  IX. 
Volumenabnahme Volumenzunahrne 

bei der Bildung von bei dcr Bildung von 

Pro 1 6 
t o  Eis I1 aus Eis I Eis I %us Eis I1 Mittel 

- 7 G 0  0,170 ccrn -71 O 0,172 ccm 0,171 ccm 
Pro 1 g 

- 55 0,182 7 ,  - 54 0,177 ,, 0,180 7 1  

- 32 0,200 1 ,  - 35 0,186 97  0,193 3 ,  

>Ian ersieht, dass zwischeii - 73O und - 32" die Volumen- 
aiderung bei der Umwandlung ungewohnlich gross ist und sich 
nicht wesentlich Bndert. Der Temperaturcoefficient der Volumen- 
anderung, der sich aus diesen Bestimmungen ableiten wurde, 
j s t  aller Wahrscheinlichltei t nach zu gross. 

Um vollst&ndig sicher zu gehen, dass man es bei jenen 
Umwandlungen auch wirklich mit der Umwandlung von Eis I 
ins Eis I1 zu thun hat ,  wurde nach jeder Umwandlung der 
Gleichgewichtsdruck aufgesucht. Bei einem Teil der Be- 
stiinmungen war wenig Eis I, nicht uber 1 Proc. der Gesamt- 
menge vorhanden, diese Gleichgewichtsdrucke sind mit einem 
Stern gekennzeichnet, bei einem anderen Teil der Hestimmungen 
war nicht uber 1 Proc. des Ekes  I1 vorhanden. 

T a b e l l e  X. 
- tcor. Pcor. *tm. - tcor. pcor. *tm* 
* 80,O 1900 * 50,O 2135 

66,5 2020 * 42,O 2185 
G3,5 2070 36,5 2245 
56,O 2110 * 30,O 2255 

2* 
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IV. Die Umwandlungscurve des Eises I ins Eis 111. 
Bei Druckerhohung auf 2400 Atm. bei - 22O bis - 60° 

bildet sich aus dem gewiihnlichen Eise das Eis 111. Die Um- 
wandlungscurve dieser beiden Eisarten kann bei alleiniger 
Gegenwart von Eis I nicht so weit iiberscliritten werden, wie 
die der Eisarten I und I1 bei der Bildung des Eises 11. Es 
wurden vier verschiedene Versuche zur Feststellung der Um- 
wandlungscurve von I in 111 angestellt. Bein ersten Versuch, 
Tab. XI, befanden sich 80 g Wasser im Stahlcylinder; die 
den Druck Ubertragende Flussigkeit war Toluol ; die Messungen 
erstrecken sich von - 40 O bis - 20°. Nachdem bei - S O o  
ungefahr die Halfte des Eises I umgewandelt war, wurde der 
Haupthahn geschlossen, und bei constantem Volumen die Tem- 
peratur des Bades und der Druck im Cylinder von Zeit zu 
Zeit notirt. Reim zweiten Versuch, Tab. XII, waren 40 g Wasser 
genommen ; als Druckuhertriiger diente die Mischung von Toluol 
und Petroleumather. Nach Bildung des Eises 111 bei - 63O 
wurde der Hahn geschlossen. 

Tabe l l e  XI. I 
Zeit --&, p,,,, Atm. , 

3h 49‘” 40,O 2245 
54 39,0 2245 

4 17 35,G 2245 I 

30 34,2 2240 
45 32,O 2233 I 

5 0  31,O 2231 

I 

I 

10 30,l 2227 
30 28,l 2223 I 

45 27,2 2211 I 

32 24,2 2212 i 6 10 25,9 2214 

45 23,2 2203 ’ 
GO 22,2 2200 I 

7 15 21,l 2200 I 

35 20,l 2199 

I 
Nacli wciteren 15 Min. fing der I 

Tahel le  X I .  
Zeit - tcor. Pcor, **In. 

6” 26“‘ 59,0 2245 
33 55,5 2245 
40 51,5 2245 
46 49,O 2250 
53 46,O 2255 
59 43,5 2255 

7 2 42,5 2257 
8 4O,6 2257 

1 7  38,2 2253 
24 36,2 2249 
32 34,5 2240 
4 1  32,O 2235 
52 30,O 2225 

8 5  26,O 2215 

11 40,O 2235 

58 29,O 2220 

Nach bedeutender Volumcn- 
I h c k  an, schnell a u f  dic Schmelz- 

curve des Eises 1 zu fallen. 
verkleinernng stieg der Druck bei 

1 mciter steigendcr Tclnperatur a u f  
I die Schmelzcurve des Eiscs 111. 
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Ferner wurde noch ein Versuch ohne Anwendung eines 
fremden Druckiibertragers angestellt. Der Versuchscylinder 
wurde vollstanclig n i t  Wasser gefiillt, ebenso cler Compressor 
und die Hiilfspumpe. Wahrend der Abkiihlung des Versuchs- 
cylinders , dessen zum Compressor fiihrendes Verbindungsrohr 
anfangs offen war, wurde aus letzterem langsam ein schmaler 
Eiscylinder von 2 inn1 Durchmesser uncl 10 cm LBnge gepresst. 
Nach der Abkiihlung auf - 80 wurde das Verbindurigsrohr 
mit Clem Compressor verbunden. Die 100 ccm Wasser wareii 
gezwungen, einen nicht grosseren Raum als 100 ccm ein- 
zunehmen , infolge dessen mnsste sich aus dem gewohnlichen 
Eise oder direct aus dem Wasser ein vie1 dichteres Eis ge- 
bildet haben. Da man jetzt bei Aufsuchung der Gleich- 
gewichtsdrnclte auf die Umwandlungscurve des Eises I ins 
Eis I11 gelangt, so folgt daraus, dass, nachdem bei der Ab- 
kiihlung des Wassers in einem geschlossenen Gefiiss anfangs 
ein Teil ins Eis I ubergegangen ist, sich unterhalb - 22" ent- 
weder direct aus dem Wasser oder aus dem Eise I das 
Eis I11 bildet, und dass in einem solchen Gefass bei noch so 
starker Abkiihlung cler Druck nicht fiber 2255 Atm. steigen 
kann. Die sogenannte Sprengkraft des Wassers beim Ge- 
frieren ist also nicht so sehr erheblich und hat eine feste 
obere Grenze, die (lurch verzogerte Bildung cles Eises I11 bis 
auf hochstens 2400 Atm. fur kurze Zeit steigen ltann, dann 
aber bis - 40 bis - Z O O  auf 2255 Atm. fallen muss und bei 
jeder anderen Temperatur, gleichgiiltig ob h h e r  oder niedriger, 
diesen Druck nicht erreichen kann. 

Die Aufsuchung des Gleichgewichtsdruckes wurcle in folgen- 
der Weise vorgenommen. Bei Drucksteigerung auf 2280 bis 
2300 Atm. trat bei diesem Drucke ein plotzliches schnelles 
Zuriickfallen des Druckes auf den Druck 1 der Tab. XI11 ein, 
der nach 2 Min. erreicht wurde. Dann wurde der Druck auf 
2100 bis 2160 Atm. erniedrigt, worauf ein schneller Bnstieg 
erfolgte, der nach 2 Min. zu dem Druck I1 der Tabelle fiihrte. 
Diese Urnwandlungen beziehen sich nur auf einen kleinen Teil 
der ganzen Ihmasse ,  der sich im oberen Teil des Versuchs- 
cylinders befmd. 
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Zeit 
12h 40" 
1 0  
1 40 
2 25 
3 0  
3 30 
4 35 

. - tcor. 
77,2 
72,7 
65,s 

48,2 
41,7 
29,4 

58,4 

T a b e l l e  XIII. 
I I1 

2240 2220 
2242 2210 
2240 2220 
2240 2240 
2260 2240 
2250 2240 
2240 2220 

Mittel aus I und I1 
2230 
2226 
2230 
2240 
2225 
2245 
2230 

I n  Fig. 4 sind die Punkte der Tab. XI als stehende Kreuze, 
die der Tab. XI1 als Punkte und die der Tab. XI11 als liegende 
Kreuze eingetragen. Die hochsten Differenzen zwischen den 
Gleichgewichtsdrucken dieser drei Versuchsreihen betragen 
10 Atm. 

Schliesslich wurde noch ein vierter Versuch, bei dem die 
Volumenanderung der Umwandlung von Xis I ins Eis 111 und 
die entsprechenden Gleichgewichtsdrucke zwischen - 50 O und 
- 30° bestimmt wurden, angestellt. Die gefundenen Gleich- 
gewichtsdrucke differiren yon den in Fig. 4 verzeichneten urn 
nicht mehr als jene voneinander. Dabei waren in den ein- 
zelnen Fallen sehr verschiedene Mengen der beiden Eisarten 
vorhanden, wie bei den Bestimmungen der Tab. VIII und X. 
Auch hier hat die Menge der im Gleichgewicht vorhandenen 
Eisarten keinen Einfluss auf den Gleichgewichtsdruck. Die 
Contraction bei der Umwandlung des Eises I ins Eis 111 wurde 
bei -30') bis - 3 5 "  im Mittel zu 0,193 ccm pro 1 g und 
bei - 40° bis - 50" zu 0,192 ccm gefunden, also fast ebenso 
gross wie die Contraction bei der Umwandlung von Eis I ins 
Eis 11. 

Da die meisten Stoffe, die sich im Wasser losen, im ge- 
wohnlichen Eise nicht loslich sind, so war zu erwarten, dass 
die Umwandlungsdrucke des E k e s  I in die Eisarten I1 und 111 
durch die Gegenwart anderer Stoffe nicht beeinflusst werden. 
40 ccm einer 20 proc. wasserigen Schwefelsaurelosung wurden 
in einem Glasgefllss in den Versucbscylinder gebracht und mit 
der Mischung von Toluol und Petroleumather iiberschichtet. 
Halt  man wahrend der Abkiihlung von - 20° bis -80° den 
Druck anf 2500 Atm., so gaben die Ermittelungen der Gleich- 
gewichtsdrucke Punkte, die in der Nahe der Umwandlungs- 
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curve des Eises I ins Eis 111 liegen. Wurde der Druck erst 
nach der Abkiihlung auf - 80," gesteigert, so erhielt man 
Punkte, die in der Nahe der Umwandlungscurve des Eises I 
ins Eis I1 liegen. Die Bedingungen, unter denen sich die 
beiden dichteren Eisarten bilden, haben sich nicht geandert. 
Bei - 80 O ist dio ursprtinglich 20 proc. Schwefelsaurelosung 
ein steifer Brei von Eiskrystallen und zaher Schwefelsaure- 
losung. Die spontane Umwandlung dieser Krystalle in die 
dichteren Eisnrten ging bei Ueberschreitung ihrer Umwand- 
lungscurven um hochstens 100 Atm. immer vor sich. Zur 
spontrtnen Bildung des gewohnlichen Eises aus den dichten 
Eisarten mussten die Umwandlungscurven gewohnlich um 200 
bis 300 Atm. iiberschritten werden. Die Gleichgewichtsdrucke 
beider Umwandlungen wurden von - 80 O bis - 45 O verfolgt. 
Ein Einfluss der Ychwefelsaurelosung auf die Gleichgewichts- 
drucke konnte nicht festgestellt werden. 

Ein Versuch  d i e  U m w a n d l u n g a c u r v e  d e s  Eises I i n s  Eis I1 
w e i t e r  z u  ver fo lgen .  

Von den beiden Umwandlungscurven des gewohnlichen 
Eises verlauft die von I in 111 so steil, dass es unwahr- 
scheinlich ist, dass diese Curve vor Erreichung des absoluten 
Nullpunktes den Druck Null erreicht. Die andere Umwand- 
lungscurve, die des Eises I ins Eis I1 wihde aber, wenn man 
aus ihrem Verlauf zwischen - 70° und - SO0 geracllinig extra- 
polirt den Druck Null bei - 250" erreichen, oder die Dampf- 
spannungscurve des Eises 1 schneiden und einen Tripelpunkt 
bilden. Uebrigens ist eine hohere Temperaturcoordinate dieses 
Tripelpunktes , nach der Kriimmung der Umwandlungscurve 
zwischen - 70° und - SOo zu urteilen, wahrscheinlich. Zur 
Verfolgung dieser Frage wurden in Dilatornetern von 10 ccm 
Capacitat und dem Wert eines Teilstriches: 1 mnz Lange gleich 
O,C)02 ccni, dtinnwandige Glasrohren mit je  7 g Wasser ein- 
geschlossen und nach Fiillung mit Petroleumather und Gefrieren 
in fltissiger Luft (- 180 O bis - 185 O) abgekiihlt. Wahrend 
der Erwiirmung der Dilatometer im Luftbade nahm die schein- 
bare Ausdehnung des Dilatometerinhrtltes in gleichen Zeitraumen 
langsam und continuirlich ab. Unterkiihlungserscheinungen 
ausgeschlossen, kann behauptet werden , dass es zwischen 



24 G. l'ammann. 

- 80" und - 180° keinen Tripelpunkt des Eises giebt, bei 
dem eine Urnwandlung mit einer Volumenanderung, die grosser 
ist als 0,001 ccm pro 1 g, stattfindet. In  flussiger Luft ge- 
kuhltes Eis behalt seine Doppelbrechung. 

F u r  die zur Dispositioiisstellung der L i n d  e'schen Maschinen 
der physikalischen lnstitute der Universitat und der medico- 
chirurgischen Akademie in St. Petersburg bin ich den Herren 
Directoren J. J. B o r g m a n n  uncl N. G. J e g o r o f f ,  fur freundlich 
erwieseiie Hlilfe dem Hrn. G e r s c h u n ,  und fur Ueberlassung 
einer Probe besonders tief siedenden Petroleumathers Hrn. 
W. EL T i s c h t s c h e n k o  zu Dank verpflichtet. 

V. Die Zustandsfelder des Waseers. 

Auf beistehendem Uebersichtsdiagramm (Fig. 6) findet man 
die Felder der belrannten Zustande des Wassers. Urn in dieses 
Diagramm einige Einzelheiten aufzunehnien, musste dasselhe 
stark verzeichnet werden. Die Curve BC ist die Dampf- 

spannungscurve des Wassers, ihr 
unterer Teil fallt hier mit der 
l'-Ase zusammen, ebenso die Dampf- 
spannungscurve des Kises, A H. 
Links von diesen Curven liegt das 
Feld stahiler Zustande desDampfes. 
Die 1)ampfspannungscurve des Was- 
sera endet im kritischen Punkt. Um- 
geht man bei Zustandsanderungen 

I die Dampfspannungscurven, so ge- 
langt man, aber auch nur dann, in 
continuirlicher Weise aus dem Felde 
des Dampfes in das der Flussigkeit. 
Im Tripelpunkt B ,  dem Schmelz- 

punkt. unter dem Druck des gesattigten Dampfes schneiden 
sich die Dampfspannungscurven des Eises I, des Wassers und 
die Schmelzcurve des E k e s  I. Die Grenzen des Feldes stabiler 
Zustande des Wassers sind: 1. die Uampfspannungscurve des 
Wassers, 2. die Schmelzcurve cles Eises I und 3. die Schmelz- 
curve des Eises 111 oder die des Eises IT. Im durchforschten 
Znstandsfelde hat das Wasser einen tiefsten Schmelzpunkt, den 

- P 

Fig. 6. 
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Tripelpunkt lt, bei -22:4O und 2230 Atm.; doc11 sind bei 
hoheren Drucken noch tiefere Schmelzpunkte wahrscheinlich. 
Treten bei hijheren Drucken ausser den bekannten Eisarten 
nicht noch neue auf, so wlre bei solchen Drucken nur eiri 
Zustand, der isotrope, rnit einer bei constantem Druck sich 
stark andernden Viscositat stabil. 

Die Grenzen des Feldes stabiler Zustlinde des Eises I 
sind : 1. die Dampfspannurigscurve des Eises, 2. die Schmelz- 
curve des Xises I und 3. die Umwandlungscurve des Eises I 
ins Eis I11 oder die des Eises I ins Eis 11, je nachdem rnit 
welcher der Eisarten sich das Eis I in Beruhrung befindet. 

Zur Beurteilung der Frage, welche der beiden Eisarten I1 
oder I11 innerhdb des untersuchten Feldes stabiler ist, fehlen 
die notwendigen Anhaltspunkte; jede der Eisarten ist nur in 
Ahwesenheit der andereri realisirt worden. Die bekannten 
Grenzen des Eisfeldes I1 sirid: 1. die Urnwandlungscurve BH, 
2.  die Schmelzcurve E G ,  und die Grenzen des Eisfeldes I11 
sind: I. die Umwaiidlungscurve B J, 2. die Schrnelzcnrve B Ir’. 

Die beltsnnten Tripelpunkte sind : 1.  der Schmelzpunkt, 
2. der Punkt bei - 22,0° und 2200 Atm., in dem das Wasser 
mit den Eisarten I und I11 im Gleichgewicht ist und 3. der 
Punkt bei - 22,4O und 2230 Atm., in dem das Wasser rnit 
den Eisarten I und I1 im Gleichgewicht ist. Ausserdem ist 
noch die Existenz z weier Tripelpunkte wahrscheinlich : der 
Schriittpunkt der Umwandlungscurve der Eisarten I und I1 
mit der Da~~fspannungscurve des Eises I1 bez. des Eises I, 
und iler Sclinittpunkt der Schmelzcurven der Eisarten I1 und 111, 
in dem die Umwandlungscurve der Xisarten I1 und I11 anfangt. 

Als stabil sind solche Zustande bezeichnet, die sich lange 
Zeit erhalten konnen. Ob diese Zustande aber absolut stabil 
sind, lasst sich nicht entscheiden, da das Auftreten einer noch 
stabileren Phase nie ausgeschlossen werden kann, sondern rnit 
zunehmender Zeit, wahrend der die bisher als absolut stabil 
betrachteten Phasen beobachtet wurden , nur unwahrschein- 
licher wird. Solange eine noch stabilere, Phase nicht gefunden 
ist, sind fur unsere Erfahrung die stabilen Phasen auch absolut 
stabil. Misst man die Stabilitat einer Phase durch die Anzahl 
Kerne der neuen Phase, die sich pro Zeit- und Masseneinheit 
in der urspriinglichen Phase bilden, so ist die Stabilitit eines 
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absolut stabilen Systems unendlich gross. Wird eine absolut 
stabile Phase aus ihrem Zustandsfelde in ein benachbartes 
gebracht, so niinmt ihre Stabilitat mit der Entfernung von 
der betreffenden Grenzcurve schnell ab ,  die Zahl der Kerne 
pro Zeit- und Masseneinheit der neuen Phase, die jetzt stabiler 
ist, wBchst schnell. Man hat die Zustande nicht stabiler 
Phasen, in denen die Anzahl der Kerne pro Zeit- und Massen- 
einheit klein ist, als metastabil bezeichnet. Doch ist bisher 
eine annehnibare Definition der Grenze zwischen metastabilen 
und noch weniger stabilen Phasen nicht gegeben. Dazu kommt, 
dass in den am leichtesten zu untersuchendeii Fallen, den 
unterkuhlten Flussigkeiten, die Kernzahl eine continuirliche 
Function des Abstandes von der Grenze des stabilen Feldes 
ist. Aus diesem Grunde ist es hinreichend, zwischen stabile11 
und nicht stabilen Zustanden zu unterscheiden. Will man 
genauere Bngaben uber die StabilitBt machen, so hat man die 
Kernzahl pro Zeit- und Masseneinheit anzugeben. 

Von nicht stabilen Zustanden lassen sich in dem neu 
untersuchten Zustandsgebiet folgende fur einige Zeit realisiren. 
Das Wasser lasst sich sowohl unterhalb der Schmelzcurve des 
Eises I als auch unterhalb der des Eises I11 unterkuhlen. So 
trat bei -21 O und 3500 Atm. in 40 g Wasser im Laufe einer 
halben Stunde weder die Bildung des Eises I1 noch die des 
Eises 111 ein. Dagegen ist es nicht moglich, eine der Eis- 
arten in einem Zustande, entsprechend einem der Punkte des 
Wasserfeldes, auch nur kurze Zeit zu erhalten. Bei Ueber- 
schreitung der Schmelzcurve tritt inimer sehr pracise die 
Schmelzung ein und vollzieht sich nach Maassgabe der Warme- 
zufuhr. Hiervon scheinen auf den ersten Blick die Punkte 
der uber die Schmelzcurve hinaus verlangerten beiden Um- 
wandlungscurven (JD und ff8,  Fig. 4) eine Ausnahrne zu 
machen. Erwagt man aber, dass, wenn das System seinen 
Druck und seine Temperatur auf einer der Umwandlungscurven 
andert und dann den Zustand eines der Tripelpunkte annimmt, 
dem System zur Schmelzung eines Teiles der Eisarten eine 
bedeutende Warmemenge zuzufiihren ist, bevor der Druck, je 
nach der Grosse des gebotenen Volumens, zur einen oder anderen 
Schmelzcurve steigen oder fallen kann, so wird man diese 
scheinbare Ueberschreituiig der Schmelzcurve als beilingt durch 



Grenren des festen Xustnndees. 27 

ein Zuriickhleiben cler Temperatur des Systems gegenuber der 
des Bades auffassen. 

Auch das Eis I lasst sich auf kiirzere Zeit in Zustanden, 
die den Eisfeldern I1 und 111 angehoren, erhalten. Bei -8O0 
halt aich, wenn vorher im Cylinder keine der neuen Eisarten 
gebildet war, das Eis 11 einige Minuten bis zu 2GOO- 2900Atm., 
die Bildung des Eises I1 tritt dann explosionsartig unter Druck- 
abfall ein. Von -60° bis -22O vertriigt das Eis I keine 
so stnrke Ueberdriickung, gewohnlich nur 50 Atm. und nur, 
wenn es sich nach der Abkiihlung noch gar nicht gebildet 
hatte,  konnte man seine Umwandlungscurve um 150 Atm. 
uberschreiten. Die Eisarten I1 und I11 vertragen eine Ueber- 
schreitung ihrer Umwancllungscurven ins Eis I von hBchstens 
300 Atm. 

VI. Die Umwandlungswarmen und Volumeniinderungen in den 
Tripelpunkten. 

In  einem Tripelpunkt kann man mit der Nasseneinheit 
des Stoffs einen isothermen Kreisprocess vollziehen , bei dem 
die Summe der Umwandlungswarmen plus der Summe der 
ausseren Arbeitsleistungen Null ist. Da die Summe der Vo- 
lumenanderungen Null ist, so folgt dasselbe auch fiir die Summe 
der Urnwandlungswarmen. Bezeichnen im speciellen Falle die 
Indices 13, 30 und 01 die Umwandlungen von Eis I ins Eis 111, 
yon Eis I11 in Wasser und von Wasser ins Eis I, so gilt fiir 
die Volumenanderungen: 

(1) ~ 1 3  + ~ 3 0  + ~ 0 1  = 0 

und fur die Urnwandlungswarmen, gernessen in mechanischem 
Maass: 
(2) R,, + 33, + R,, = 0 

Ferner gelten die Gleichungen: 

(3) 

(4) 
und 

(5) 
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Sind die Richtungen der drei Gleichgewichtscurven im Tripel- 
purikt bei der Temperatur T, und einer der d v -  oder 12-Werto 
hekannt, so kijnnen die iibrigen dv- nnd R-Werte berechnet 
werden. 

Beim Tripelpunkt 7; = 251 sind die d 2'/rZp-Werte fur 
den Druck von 1 kg pro 1 qcm: 

= - 094 , (> d?, ':) RO = 0,00424, [I 1 = - 0,0115 

und 
d c13 = - 0,193 ccm. 

Hieraus folgen die abgerundeten Werte dcr Uinwancllungs- 
warmen in Grammcalorien: 

und 
rI3 = 3 ,  rg0 = 70, I ' , , ~  = - 7 3  

d u30 = 0,05 ccm, d vo, = 0,14 cciii. 
Der Wert d v I 3  hat den grossten Einfluss auf die iibrigen 

Werte. Schloss der Stempel bei der Umwandlung von Eis I 
ins Eis I11 nicht ganz dicht, so ist d v , ,  zu gross ausgefallen. 

F u r  den Tripelpunkt bei 2; = 250,6O wurden sich fast 
dieselben Werte ergeben. 

Zu einem um 10 Proc. kleineren Wert fur die Schmelzwarme 
des Eises I im Tripelpunkte 7; gelangt man noch auf zwei 
anderen Wegen. Bedeuten c i  und c i  die specifischen Warmen, 
v' und u" die specifischen Voluminn zweier Phasen, so ist die 
Abhangiglteit der Umwandlungswarme suf der Umwandlungs- 
curve von cler Temperntur gegeben (lurch: 

Nimrnt man in erster Annaiherung den Unterschied cler 
specifischen Warmen des Wassers und Eises unabhangig von 
der Teniperatur und dem Druck zu 0,49 an. ( d p / d T )  in 
Xilogramm pro 1 qcm ist bei O 0  -117 ,  bei -10" -103 und 
bei -22" - 83. Eine Schatzung der Ausdehnungscoefficienten 
des Wassers bei - l o o  und 1160 Atm. giebt +0,00015 und 
bei -20° und 2040 Atm. +0,00020. Der cnbische Aus- 
dehnungscoefficient dos Eises betragt 0,0001 70. l) Man erhalt 

1) 0. P e  t t ers son ,  Vega Expeditionens Vetensknplign Jakttageher 
_ _  - .- 

af A. E. Nordenskiold 11. 1883. 
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fur (dr ld2 ’ )  auf der Schmelzcurve bei O o  -0,71, bei l o o  
-0,76 uiid bei -22O -0,76. Die Schmelzwarme des EisesI  
beim Tripelpunkt -22” ergiebt sich zu 64 g-Cal. und die 
Volumenandernng zu -0,131 ccm. 

Zu fast demselbeii d r - W e r t  gelangt man noch auf anderem 
Wege. Nach K. R. Koch’) ist der Dehnungsmodul des Eises 
bei -5O E = 642 kg/min2. 1st der Coefficient P o i s s o n ’ s  fur 
Eis 0’33, so ist d T v ” / d p  = 1 / E und fur den Druck 1 Atm. 
ergiebt sich d T v ” / d p  = 0,000016. F u r  Wasser ist bei O o  
zwischen 1 und l000Atm. d T v l / d p  = - 0,000044 uiid zwischen 
1 und 2000 Atm. -0,000039. Daraus folgt nacli Anbringung 
der Temperaturcorrection fur d v bei - l o o  auf der Schmelz- 
curve -0,120 und bei -22” -0,129. 

Bus den Werten Avo,  = 0’13 und rol = - 64 Gal. im 
Tripelpunkt 1; folgen r30 = 61 Gal. unrl d v 3 ,  = 0,044 ccm, 
wahrencl auf snderem Wege rQO = 70 Cal. und d v30 = 0’05 ccm 
gefunden wurden. Die Schmelzwarnien der beiden Eisarten 
I und I11 mussen im Tripelpunkt bis auf 5 Proc. einander 
gleich sein. Die Volumenanderung beim Schmelzen des Eises I11 
betragt ungefahr derjenigen des Ekes I und hat das ent- 
gegengesetzte Vorzeichen dieser. Dnsselbe gilt auch fur die 
Eisarten 1 und 11. 

VII. Die Form der Umwandlungscurven. 

Die Umwandlungscurven des Eises I ins Eis I1 uiid die 
des E k e s  I ins Eis I11 werden beide bei abnehmender Tem- 
peratur riicltlaufig. Es giebt also in beiden Fallen einen maxi- 
malen Umwandlungsdruclr, der fur die Urnwandlung des Eises I 
iiis Eis I1 bei -34O und 2252 Atm. und fiir die des Eises I 
ins Eis I11 bei -43O und 2255 Atm. liegt. Infolge dessen 
giebt es innerhalb gewisser Druckgrenzen bei gleichem Druck 
j e  zwei voneinander erheblich vcrschiedene Umwandlungstem- 
peraturen. So sind die Kisarten I und I11 nntereinttnder in) 
Gleichgewicht miter dem Druck 2230 Atm. bei - 31 und 
bei - 7 O O  und die Eisarten I und I1 unter demselben Druck 
hei -25O unrl -39’). Der Quotient d Y / d p  wecliselt auf 
h i d e n  Umwancllungscurven sein Zeichen und geht bei ab- 

1) K. R. Kocl i ,  Wied. Ann. 26. p. 438. 1885. 
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nehmender Temperatur von negativen Werten durch ~ F O O  zu 
positiven. 

In  der folgenden Tab. XIV findet man einige graphisch 
interpolirte Punkte beider Umwandlungscurven und die d 2"/ d p -  
Werte fur die betreffenden Temperaturintervalle nebst den 
unter der Voraussetzung, dass Av,, = A q2 = - 0,19 ccm und 
unabhangig von der Temperatur ist, berechneten Umwandlungs- 
warmen. 

Tabe l l e  XIV. 
Die Umwandlungscurve des 

Eises I iris Eis 11. 
Die Umwandluugscnrva des 

Eises I ins Eis 111. 

t o  
- 24 
- 32 
- 36 

- 40 

- 50 
- 60 

- 70 
- 80 

p Atm. A 1' Cal. 
A 11 

2230 
2252 

2252 

2223 
2125 

2055 
2000 

1880 

- 0,4 

Ffo7 

+0,14 

+0,10 

+0,14 
+0,18 
+ 0,os 

+ 3  
0 

- 8  

- 10 

- 7  

- 5  
- 11 

t o  p Atin. A r Cal. 
A I J  

- 22 
- 30 

- 40 

-46 

- 50 
- 60 

- i 0  

2200 
2225 

2255 
2255 
2250 

2236 
2220 

- 0,3 
- 0,s 
T W  
+0,8 

+0,7 
+ 0,6 

+ 4  

+ 2  
0 

- 1  

- 1,4 

- 1,6 

Die Umwandlungscurve des Eises 111 v e r h f t  vie1 regel- 
massiger als die des Eises 11. Letztere hat zwei Wendepunkte: 
bei -45O und -60°. 1st die Differenz zwischen den speci- 
fischen Wairmen bei constantem Druck der Eisarten I und 111 
0,1, so wiirde dieser Wert die Abhangigkeit der Umwandlungs- 
warme von der Temperatur annahernd wiedergeben. Auffallender- 
weise ergiebt sich ein relatives Minimum und Maximum der 
Umwandlungswarme der Eisarten I und 11. 

Wahrend erfahrungsgemass die Volumenanderungen bei 
jenen Urnwandlungen auffallend grosse Werte besitzen, die 
sich im Temperaturintervall von -22O bis -8OO nicht erheb- 
lich andern, wird bei beiden Urnwandlungen die Umwandlungs: 
warme bei einer gewissen Temperatur Null. Hierauf weisen 
auch noch andere Beobachtungen, die man bei der Ausfiihrung 
der Umwandlungen anzustellen Gelegenheit hat, hin. J e  naher 
man den Punkten, in denen r = 0 wird, kommt, um so kiirzere 
Zeit braucht man nach einer willkurlichen Druckanderung bis 
zur Wiederherstellung des Gleichgewichtsdruckes zu wwten. 
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'In der Nahe dieser Punkte, in einem Temperaturintervall von 
6-10 ,I urn denselben, kann man mit erheblicher Geschwindig- 
keit das dem Eisgemenge gebotene Volumen verkleinern oder 
vergrossern , ohne eine Aenderung des Druckes wahrnehmen 
zu konnen. Diese Unveranderlichkeit des Druckes ist nur 
d a m  moglich, wenn die Umwandlungswarme Null oder sehr 
klein ist. 

Die vom Uebergange aus dem fliissigen in den gasformigen 
Zustand heriibergenommene Annahme? dass die Volumen- 
iinderung und die Umwandlungswarme in demselben Zustands- 
punkte den Nullwert annehmen, ist hiermit durch die directe 
Erfahrung in dieser ihrer Uebertragung als nicht richtig er- 
wiesen. Die Umwsiidlungscurven und die ihnen analogen 
Schmelzcurven enden nicht wie die Dampfspannuiigscurven in 
einem kritischen Punkt. 

(Eingegangen 9. Miirz 1900.) 




