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1. lﬂrst seit der Mitte des sechzehnten Jahrhunderts
ist es bekannt, dals man durch gewisse physikalische und
chemische Processe eine Temperaturerniedrigung erzeugen
kann. Im Jahre 1550 machte ein in Rom lebender Arzt
Blasius Villafraneca darauf aufinerksam, dafs wman das
Wasser durch Auflosen von Salpeter abkiiblen konne, und
1607 beobachtete Latinus Trancredus, dafs eine Mi-
schung von Schnee und Salpeter eine noch niedrigere Tem-
peratur zeige. Kurz darauf stellten Audere und namentlich
Boyle Versuche mit verschiedenen Salzen an, und erzeug-
ten mit Hiilfe dieser Mischungen kleine Mengen Eis. Seit
jener Zeit sind ahnliche Versuche von verschiedenen Beob-
achtern wiederholt, es wurden sowohl die Mengenverhalt
nisse der mit Schnee oder Eis vermischten Salze, als auch
die Tewperatur der angewandten Materialien variirt. Das
am haofigsten untersuchte Gemisch war das aus Kochsalz
und Schuee. Indessen so zahlreiche Versuche iiber diesen
Gegenstand vorliegen, so stimmen doch kaumn zwei Beob-
achter in ibren Angaben tiberein. So zum Beispiel schwan-
ken die Angaben iiber die durch eine Mischung von Koch-
salz mit Schnee zu erzielende Temperaturerniedrigang zwi-
schen — 17°,0 und — 2195 C.

in Folge der von mir friher ') angestellten Versache
tiber das Gefrieren des Wassers aus Salzlosungen, habe
ich einige jener Versuche wiederhbolt und werde im Fol-
genden die Beziehungen auseinanderseizen, welche zwischen
diesen und meinen frilheren Versuchen staitfinden.
1) Pogg. Anu. Bd. CX1V, S. 63 und Bd. CXVI, 8. 55.
Poggendorft’s Annal. Bd. CXXII 22
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2. Der Grund weshalb beim Vermischen eines Salzes
wit Schnee die Tewperatur dieser Mischung vater die mitt-
lere Temperatur der angewandten Subslanzen sinkt, ist ohne
Frage die Verdnderung des Aggregatzustandes heider Stoffe,
beide werden aus festen Korpern fliissige, es entsteht eine
Salzlosung. Deshalb bin ich bei Anstellung der folgenden
Versuchbe von der Ansicht ausgegangen, dals man dic vor-
theilhafteste Mischung aus einem bestimmten Salz mit Schoee
erhalten wird, wenn man diese in den Gewichisverhalinis-
sen zusammen bringt, in welchen sie sich gerade zu einer
bei viedrieger Temperatar gesittigten Liosung vereinigen
kénnen.

Zu den von wir angestellten Versuchen wurden die
Salze fein gepulvert und mit moglichst lockerem, feinkorni-
gew Schnee so innig und rasch als moglich vermischt.  Der
Schnee hatte eine Temperatur von ungefahr — 1° C, und
die Salze wurden auf nahe dieselbe Tewmperatur gebracht.
Die Mischung geschah in einer Porcellanschale, welche eben-
falls vorher unter 0° C. abgekiihlt war und die Tewpera-
tar wurde an einem Thermowmeter abgelesen, mit welchem
man die Mischung umrithrte.  Die folgende Tabelle enthalt
die beobachteten Temperaturen, welche beim Vermischen
von 100 Gewichtstheilen Schnee mit der nebenstehenden
Menge Salz, mit welcher sie sich za einer bei der niedri-
gen Temperatar gesittigten Losung verbinden, erzielt wurden.

Mit 00 Schinee Temp. der

Salze. wurden gemengt Mischung.
Schwefelsaures Kali 10 — 199 C.
Koblensaures Natron krystallisirt 20 — 2.0 »
Salpetersaures Kali 13 — 2 85 »
Chlorkaliom 30 — 10 9 »
Chlorammonium 25 — 15 4 »
Salpetersaures Ammon 45 — 16 ,75 »
Salpetersaures Natron 50 — 17 )75 »
Chlornatrium 33 — 21 3 »

Die in dieser Tabelle angegebenen Zahlen sind das Re-
sultat sehr zahlreicher Beobachtungen; dic mil demselben
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Salz angestellten Versuche wichen um weniger als 0°,1 C.
von einander ab. Die absolaten Mengen Salz und Schuee,
welche mit einander vermischt wurden, betrugen meistens
zusamwen gegen H00 Grm., doch gaben auch kleinere und
sehr viel grilsere Mengen stets dieselben Temperaturen.

3. Die durch eine Mischung von Schnee mit einem
Salze erzielte Temperaturerniedrigung kann nie unter den
Gefrierpunkt der gesittigten Losung dieses Salzes herabge-
ben, denn sollte die Temperatur unter den Gefrierpunkt
der gesittigten Ldsung sinken, so wiirde sich sofort Eis
ausscheiden und sich dadurch die Temperatur bis zum Ge-
frierpunkt der gesattigten Losung erhoben, wie dieses bei
allen Losungen der Fall ist, welche ich friiher ') tberkil-
tete genannt habe. Es muls aber auch durch die Mischung
eines Salzes wit Schnee genau dieselbe Temperalar erzeugt
werden, bei welcher die gesattigte Losung dieses Salzes
gefriert.  Denken wir uns, dass eine Quantitiat Schnee plotz-
lich fliissig wiirde, so miifste sich dadurch, wenn von aun-
fsen gar keine Wirme zugefiihrt noch entzogen wiirde,
die Temperatur des entstehenden Wassers um 79° C. er-
niedrigen, da ja die latente Wirme des Eises 79 ist. Es
ist aber unmdoglich reines Eis in Wasser von niedrige-
ver Temperatur als 0° zu verwandeln. Anders aber ver-
hilt sichs, wenn wir durch ein zugesetztes Salz demn ent-
stehenden Wasser die Eigenschaft ertheilen sich weit un-
ter 0° abkiihlen zu lassen. Wir wiirden deshalb durch
Verfliissigung des Schnees jede Temperaturerniedrigung er-
zielen konnen, wean wir demselben nur eine Substanz dar
bieten konnten, mit welcher das Wasser verbunden, sich
zu dieser Temperatur abkiihlen liefse. Sehen wir ab von
der absoluten Wirmemenge, welche nothig ist, um das Ge-
misch von Salz it Schnee fliissig zu wachen, so kann wan
die durch eine Kaltemischung erzielle Temperaturerniedri-
gung als wesentlich von der Verflissigung des Schnees her-
rviihrend betrachten, das zugesetzte Salz wirkt dann nur in
sofern, als es dem Wasser die Moglichkeit gewahrt, sich
1) Pogg. Ann Bd. CXVI], 8.57.

22 *
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bis zu niedriger Temperatur abkiihlen zu lassen. Beim Ver-
mischen von Salz mit Schunee tritt in Folge einer Apzie-
hungskraft zwischen beiden eine Verfliissigung beider Sub-
stanzeu ein und dadurch wird sich die Temperatur so weit
als moglich, das heifst bis zu der Temperatur erniedrigen,
bei welcher die Anziehung zwischen Salz und Wasser gleich
Nall ist und diese ist der Gefrierpunkt der gesittigten Lo-
sung, bei welcher dieselbe in Eis und Salz zerfallt. Es
kann hierbei nur so viel Salz und Schunee fliissig werden,
als nothig ist, um die ganze Masse auf diese Temperatar
abzokiihlen, in dem Maafse aber als von Aufsen Wirme
zugefithrt wird, wird eine neue Menge Salz und Schnee
fliissig und dadurch die Masse auf derselben niedrigen Tem-
peratur erbalten. Es kann hierbei aber nur eine gesattigte
Losung entstehen, denn cine Uebersiittigung der Ldsung
wird durch die Gegenwart von Salz verhindert, das Ent-
stehen einer nicht gesittigten Losung ist aber deshalb un-
moglich, weil durch die Verflissigung einer weitern Menge
Schnee die Temperatur unter den Gefrierpunkt der gesat-
tigten Losung sinken miifste, welche Ueberkaltung durch
die Gegenwart von Schnee vermieden wird. Es versteht
sich hierbei ganz von selbst, dals die Temperatur dieser
Mischung eine ebenso counstante ist, wie die des schmelzen-
den Schnees, das Salz bewirkt nur eine Schmelzung des
Schnees bei niedrigerer aber constanter Temperatur,

Uwm die Uebereinstimmung, welche die Temperatur ei-
ner Mischung von Schnee und Salz mit dem Gefrierpunkt
der gesiltigten Losung dieses Salzes zeigt, einer experimen-
tellen Prifung zu unterwerfen, habe ich den Gefricrpunkt
einiger gesattigten Salzlosungen bestimmt. Die Losangen
wurden bei gewdhnlicher Temperatur durch lingeres Schiit-
teln mit festem Salz gesittigt, dann bis zu einer Tempera-
tur abgekiiblt, welche ungefihr 2 bis 3° iiber dem vorher
anniherud ermittelten Gefrierpunkt der gesittigten Liosung
lag. s schied sich eine grolsere oder geringere Menge
Salz aus, von welchem die klare iiberstehende Losung ab-
gegossen wurde. Diese Losung wurde vun in einer Kailte-
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mischung zum Gefrieren gebracht und die Temperatur der
gefrierenden Losung in der sich neben dem Eis auch Salz
ausschied unter Umrithren mit einem Thermometer be-
stimmt. Bei den Losungen von Kochsalz, salpetersaurem
Natron, salpetersaurem Ammon wandte ich als umgebende
Kiltemischung Salzsdure mit Schnee an, welche je nach
der Menge des zugesetzten Schnees eine Tewmperaturernie-
drigung bis gegen — 35° C. zeiglte. Bei den ibrigen Lé-
sungen diente ein Gemenge aus Kochsalz und Schuee oder
auch eine Mischung aus Schnee mit concentrirter Koch-
salzlosung. Die in der folgenden Tabelle mitgetheilten
Beobachtungen wurden zu verschiedenen Zeiten und mit
verschiedenen Losungen desselben Salzes wiederholt, aber
stets Werthe gefunden, welche bis auf 0°,1 C. wit einan-
der iibereinstimmten.

Gesiltigte Losung von: Gefriert bei:
Schwefelsaurem Kali — 19 C.
Kohlensaurem Natron -_ 20 »
Salpetersaurem Kali — 2,85 »
Chlorkalium — 10 85 »
Chlorammonium — 15 4 »
Salpetersaurem Ammon — 16 ,75 »
Salpetersaurem Natron — 17 )75 »
Chlornatrium — 21,3 »
Phosphorsaurem Natron — 0 ,45»
Schwefelsaurem Natron — 1,15 »
Schwefelsaurem Kupferoxyd — 2,0 »
Chlorbarium — 8,7 »
Neutr. chromsaurem Kali —12 5 »

Aufser den zu Kiltemischungen benutzten Salzen habe
ich in vorstehender Tabelle noch von einigen anderen Sal-
zen den Gefrierpunkt ihrer gesittigten Losungen mitgetheilt,
ein Gemenge dieser Salze mit Schnee wird gewifs genau
die Temperatur der gefrierenden gesittigten Losung zei-
gen, wie dieses bei den untersuchten Salzen der Fall ist.

4. Bei Anstellung dieser Versuche ist es aber uner-
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lafslich, dals man der zu untersuchenden Lisung von vorn-
herein ein Kéruchen des aufgelosten Salzes und chenso et-
was Eis zusetzt, wn sowohl eine Uebersittigung als Ueber-
kaltang der Losung zu verhiiten, Welchen Einflufs das
Unterlassen dieser Vorsichtsmalsregel hal, zeigte sich deat-
lich bei Lésungen von kohlensaurem Natroun. Drei bei
elwa - 2° C. gesattigte Losungen wurden bis — 3¢ C. ab-
gekiihlt und ohne, dafs sich Salz ansschied durch ecinge-
worfenes Eis zum Gefrieren gebracht. Das Thermometer
zeigle in der einen Losung — 2.1, der andern — 2°,2
und in der dritten — 29,3 C. DBewirkle man indessen von
vornherein eine Ausscheidung von Eis und Salz zugleich,
so hatten alle 3 Losungen cine unverinderte Tewmperatur
von - 2°0 C. Scheidel man hingegen beim Abkithlen
der gesattigten Losung unter ibren Gelrierpunk(, bis etwa
— 205 C., Salz aus und bewirkt dann erst die Eisbildung
so steigt das Thermometer bis — 1°,5 und erst nach eini-
ger Zeit sinkt es bis — 2° (. und bleibt dort constant
stehen.

Lalst man eine grolsere Menge einer gesittigien Salz-
lasung unter bestandigew Umrithren gefrieren, so verwan-
delt sich dieselbe in einen Brei von Salz und Eis und die
Temperatur bleibt in dieser Mischung so lange diesetbe bis
die ganze Losung fest geworden ist, so dafs uns eine ge-
frierende gesittigte Salzlosung ein Mittel gewihrt, um Sub-
stanzen mit derselben Sicherheit auf einer niedrigen Tem-
peratur zu erbalten, wie in gefrierendemn Wasser. Eat-
fernt man den Brei von Salz und Eis aus der vingebenden
Kaltemischung, so hilt die Constanz der Temperatur noch
lange Zeit an, da wir jetzt in diesem Gemenge dieselben
Verhiltnisse haben, wie wir sie in einer Kiltemischung ab-
sichtlich herbeifithren. Durch abwechselndes Hineinbringen
in eine Kaltemischung und wieder Entfernen, aus derselben
kann man in einer verhdltnifsmifsig kleinen Menge einer
gesattigten Salzlosung stundenlang eine vollig constante Tem-
peratur erhalten.

5. Aus dem Gesagten leuchtel ein, dafs man zur Her-



343

stellung der vortheilhaftesten Kaltemischung aus einem Salz
mit Schuee, diese in den Gewiclitsverhiltnissen anwenden
mufs, in welchen dieselben in der bei der zu erzeugenden
Temperatur gesattigten Losung vorhanden sind. 1o diesem
Falle wird die Losung namlich am lingsten wirksam seyun.
Ein Ueberschufs von Salz oder Schnee wird nur uuniitzer
Weise wit abgekiihlt werden miissen und deshalb die Mi-
schung nicht so lange die moglichst niedrige Temperatur
hesitzeu, als es bei Auweudung der angegebenen Verhilt-
nisse der Fall ist.  Zur Erzielung des Maxioums der Tem-
peratarerniedrigung ist indessen ein Innehalten jencr Ver
haltnisse nicht unbedingt erforderlich; man wird mit densel-
ben Substanzen dieselbe niedrige Temperatur erzielen, auch
wenn man sie in etwas andern als den durch die gesittigte
Losung bedingten Verhiltnissen zusammenbringt. Da die
spec. Wirme der Salze in Verhaltnifs za der der Salzls-
sungen und des Eises eine geringe ist, so wird offenbar
ein Ueberschufs von Salz einen weniger ungiinstigen Ein-
flufs ausiiben als ein Ueberschufs an Schnee. Man kann
aber auch von diesem einen grofsen Ueberschufs anwenden
und wird noch immer dieselbe Temperaturerniedrignng er-
halten, nur nicht so lange dauernd, als wenn man dieselbe
Menge Salz uur wit der zor Herstellung einer gesittigten
Losung erforderlichen Menge Schnee mischi.

Es kommt aber alles darauf an, dafs man trocknen fein-
kornigen Schnee und recht feingepulvertes Salz anwendet.
Vermischt man auch nur etwas feuchten, also schon theil-
weise geschmolzenen Schnee mit Salz, so erhdlt man nie
die Ihﬁglichst niedrige Temperatur, wie ich mich darch wie-
derholte Versuche mit Kochsalz iiberzeugt habe. Das Salz
lifst sich mit dem feuchten, oder auch nur zusammenbacken-
den Schnee nicht so innig mischen und wird durch Ge-
frieren des im Schnee enthaltenen Wassers eine nicht un-
bedentende Menge Wirme frei. In der Nichibeachtung
dieses Umstandes sehe ich auch die Ursache der so sebr
abweichenden Angaben iiber die durch eine Kiltemischung
zu bewirkende Temperaturerniedrigung und die von ver-
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schiedenen Beobachtern so sehr geriihmte Wirkung, welche
das vorherige Abkiihlen der anzuwendenden Materialien in
einer besondern Kiltemischung haben soll, ist nur in so-
weit begriindet, als dadurch wirklich trockner Schnee er-
halten wird, welcher sich leicht und rasch mit dem eben-
falls trocknen Salz wengen lafst. lin Uebrigen ist es ganz
gleicbgiiltig, welche Temperatar die zusammengemischien
Substanzen besitzen, nie kaun die Temperatur unter den
Gefrierponkt der gesittigten Losung sinken, wie ich mich
durch Versuche mit Salmiak und Schuee beide vou — 10 (.
iiberzeugt habe, stets erhielt ich die Temwperatur von
— 13°4 C.

6. Auns den Angaben iiber die Loslichkeit der Salze
bei verschiedener Temperatur und den Versuchen iiber den
Einfluls der Salze auf die Erniedrigung des Gefrierpunktes
des Losungswassers lalst sich der Gefrierpunkt der gesittig-
ten Losung oder was dasselbe ist, das Maximum der Tem-
peraturerniedrigung, welches durch Zusammenmischen dieses
Salzes wmit Schnee erlangt werden kaun, berechnen. Be-
zeichnet man it P die Anzahl Gramme Salz, welche bei
einer bestimmten Temperatur ¢ in 100 Grm. Wasser los-
lich sind, wit @ den Loslichkeitscoéfficienten, d. h. die Menge
Salz, welche bei der Zu- oder Abunahmwe der Temperatur
um 1° C. mehr oder weniger loslich ist, mit b die Ernie-
drigung des Gefrierpunktes, welche 1 Grm. Salz in 100 Grm.
Wasser gelost bewirkte, endlich mit # die Anzahl der
srade unter der Temperatur ¢ bei welcher P Grm. Salz
loslich, so ist wenn mau noch wit T den Gefrierpunkt der
gesiittigten Losang bezeichnet:

(1) T=¢t—1{ und

. ' t—h.P

@ =y ab
so ist z. B. fiir salpetersaures Natron nach den Angaben
von Poggiale '):

P=17975 bei 0v, a = 1,825 und nach den frither von
mir mitgetheilten Versuchen b =—=— 0,370 hieraus ergieht
V) Anu. de Chim. et de Phys. (3) T. P, p. 463,



345

sich T=-—17°6 C, wiabrend die directe Beobachtung
— 172,75 giebt.

Beim Kochsalz miissen wir beachten, dafs dasselbe un-
ter — 9" C. als mit 4 Aequivalenten Wasser verbunden
sich in der Lésung befindet '), und wenn wman hiernach
dic Angaben Poggiale’s iiher die Léslichkeit des Koch-
salzes ) umrechnet, so ist P==66,18 bei — 15" C. ¢ ==10,392
und b= — 0,311 biernach also T = — 21,6; gefunden war
durch die Beobachtung — 21°.3 C.

Auf dieselbe Weise berechnet sich fiir Chlorkalium
T = — 11°6, dic Beobachtung giebt — 10°,85.

Die Uebereinstimmung der berechneten wmit den bheob-
achteten Werthen ist eine befriedigende, besonders wenn
man bedenkt, dafs unsere Kenntnifs der Loslichkeit der
Salze namentlich bei niedriger Temperatur eine hochst man-
gelhafte ist.

7. Das Verhalten der Salzlosnngen bei niedriger Tem-
peratar tritt viclleicht am klarsten hervor, wenn man so-
woh! die durch verschiedene Mengen cines Salzes bewirkte
Erniedrigungen des Gefrierpunktes, als auch die Loslichkeit
desselben Salzes bei verschiedener Temperatur graphisch
darstellt und aaf dieselben Coordinatenaxen bezieht. Auf
der Abscissenaxe (Fig. 9 Taf. I) seyen die Temperaturen
und zwar unter der Ordinatenaxe die iiher 0°, iiber derselben
die unter 0", auf der Ordinatenaxe die Mengen des in 100
Theilen Wasser geldsten Salzes aufgetragen. Nach der An-
gabe von Poggiale erhalten wir 2. B. als Loslichkeits-
curve des Kochsalzes die Linie NN. Die durch verschie-
dene Mengen Kochsalz bewirkten Erniedrigungen des Ge-
frierpunktes werden dargestellt durch die Linie AB. Hier-
bei ist der Einfachheit wegen davon abgesehen, dafs das
Kochsalz unter — 9° C. als wasserhaltiges in der Losung
enthalten ist, vielmehr angenowmen, dafs es als wasserfreies
Salz gelost sey.

Man sieht sofort, dafs zu jeder Abscisse zwei Ordinaten
1) Pogg Ann. Bd. CXIV, 8. 77.

2) Ann. de Chim. et de Phys. (3) T. V1II, p. 463,
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gehoren, die eine giebt uns das Mawimum des Salzgehaltes,
welches wir bei der durch die Abscisse gegebenen Temperatur
in 100 Theilen auflosen konnen, ohne dafs sich Salz ausschei-
det, die andere zeigt uns das Minimum der Salzimenge an,
welche wir in 100 Theilen Wasser losen miissen, um die
Losung auf dieselbe Temperatur abkiihlen 2n konnen, ohne
dafs sich Eis ausscheidet, da mit wachsender Abscisse die
eine Ordinate ebenfalls zn, die andere dagegen abnimmt,
so muls eine Abscisse cxistiren, f{iir welche beide Ordina-
ten einander gleich sind und dieses ist der Gefrierpunkt
der gesattigten Losung. Siebt man ab von den durch Ueber-
sattigung oder Ueberkialtung kiinstlich erzeugten, abnormen
Verhilinissen, so ist klar, dals eine Kochsalzlosung unter
0° nur existiren kann, wenn sie sich innerhalb der durch
das Dreieck AP (Q vorgeschriehenen Granzen halt.

II.  Ueber den Einflufs der Temperaturdnderungen
auf den Magnetismus des Eisens und Stahls;
von G, FWiedemann.

]n einer fritheren Reihe von Beobachiungen hatte ich die
Einwirkung verschiedener Temperaturen auf den perma-
nenten Magnetistmus von Stahlstaben niher untersucht.  Die-
selben batten mebr den Zweck, die Analogieen des mecha-
nischen und magnetischen Verhaltens der Korper auch bei
dem Einfluls der Wirme auf dieselben festzustellen aad
so die magnetischen Erscheinungen auf mechanische Prin-
cipien zuriickzufithren, als genauere quantitative Gesetze
fir den Magnetismus aufzufinden. [m Anschluls an jene
Beobachtungen erlaube ich mir, im Folgenden einige theils
iltere, theils neuere, in dersclben Richtung angestellte Ver-
suche mitzutheilen.



