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870 V 10. H. Kamerlingh Onnes und W. H. Keesom. Die Zustandsgleichung.

Nr.705) bis nach unmerkbaren Dichten fort 801). Fig. 65 zeigt die bei-
den Kidmme von grossen Werten von V aus gesehen. Die verschiedene
o Kriimmung derselben entspricht
" dem Unterschied der spezifischen
Wirmen (vergl. Nr. 88c); b liegt
auf dem 8,-, ¢ auf dem G-Teil.
Von be aus rollt die Beriihrungs-
ebene nach den — S das 8,G-Blatt
Fig. 65. ab. In dieser Weise wird die Subli-
mationslinie (Rauhfrostlinie) beschrieben. Stellt man die Anderung von
p mit T entlang der LG-, LS,-, §,G-Konnodalen im p, T-Diagramm %02)
vor (Projektion der Kanten der §,7-Fliche auf die p, T-Ebene), so
kommt man auf Fig. 5, Enc. V 3, Art. Bryan, Nr. 25.

72. Mehrere Kristallzustidnde. a) Tammann [a] p. 100 hat gezeigt,
dass viele Stoffe, von denen bis jetzt nur eine kristallinische Aggregats-
form bekannt war, durch héheren Druck in andere kristallinische Aggregats-
formen iibergehen. Besonders nach diesen Versuchen darf man annehmen,
dass die Féhigkeit in verschiedenen Kristallformen aufzutreten, Polymorfie,
eine allen 893) Stoffen gemeinsame Eigenschaft 80%) ist. Fig. 66 Tafel V zeigt

801) F. Krafft und L. Bergfeld, Ber. d. D. chem. Ges. 38 (1905), p. 254, fanden
Cd bei 156,5° C, K bei 90°C noch verdampfend. Nach C. Zenghelis, ZS. physik..
Chem. 50 (1905), p. 219, ware die Existenz des Dampfdrucks z. B. von schwer-
schmelzbaren Metalloxyden, wie CuO wu.s.w., bei gewdhnlicher Temperatur noch
nachzuweisen. Wiewohl aus Extrapolation der Gl. (143) (vergl. Fussn. 953) wohl
geschlossen werden diirfte, dass bei niedrigen ¢ der Dampfdruck sehr rasch abnimmt.
[K. Scheel, Physik. ZS. 6 (1905), p. 867, vergl. auch Keesom, Leiden Comm. Nr. 94f
(1906), p. 60, W. Nernst, Verh. d. D. physik. Ges. 20 (1910), p. 569], so scheinen
diese Versuche das Bestehen einer von =0 verschiedenen schroffen Verdampfungs-
grenze (Nr.88h) wohl wenig wahrscheinlich zu machen (vergl. Fussn. 790). Auch
der Umstand, dass bei tiefer Temperatur das Aussterben der molekularen Schwin-
gungen im festen (eventuell amorphen) Zustand (Nr. 74c) in die Koexistenzbedingungen
hineinspielt, scheint das Auftreten einer solchen Verdampfungsgrenze nicht herbei-
zufiihren,

802) Uber die Bedeutung der durch den Tripelpunkt hindurch verlangerten
virtuellen p, T-Kurven sehe man H, W. Bakhuis Roozeboom [a] p. 96.

803) Ausnahmen kénnten durch besonders einfachen Bau bedingt sein (vergl,
iibrigens Helium Nr. 21b).

804) Nach O. Lehmann, Molekularphysik I, Leipzig 1888 (zitirt nach Beibl. 13,
p. 251), unterscheidet man Enantiotropie und Monotropie. Im ersten Fall existirt ein
absolut stabiler Tripelpunkt S; S, G, die den beiden Kristallformen entsprechenden
Bliatter der FpT, p, T-Flache hangen dann durch eine stabile Umwandlungslinie
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72. Mehrere Kristallzustinde. 871

den experimentell durchforschten Teil der Gibbs’schen Energiefliche fiir
den Fall von CO, 80%), von dem zwei kristallinische Formen bekannt sind.
Es existirt also ausser 8, noch ein zweiter S,-Kamm. Fig. 67 Tafel V
gibt die drei Kdmme in besonders nach V stark vergrossertem Maass-
stab, Fig. 68 dieselben in Projektion auf die S, V-Ebene (fiir die
kontinuirliche Verbindung der S- und L-Kimme vergl. Nr.73a, fiir das
Enden der 8;-, S,- und L-Kimme nach der Seite der abnehmenden S
Fussn. 790 und Nr. 73¢). Von den vier dreiphasischen Dreiecken, welche
bei zwei festen Aggregatsformen des Stoffes mdglich sind (vergl. Enc. V 3,
Art. Bryan, Nr. 25), sind bei CO, zwei absolut stabil 805). Von diesen
zeigt Fig. 66 G L 8,, Fig. 67 und 68 8, S, L und einen Teil von LS, G.
Das Dreieck G S, L, sowie §; 8, G ist relativ stabil nach Fussn. 108.

(siehe weiter im Text) derart zusammen, dass bei gegebenem Druck oberhalb der
Umwandlungstemperatur die eine, unterhalb derselben die andre Form absolut stabil
ist, Bei Monotropie existirt kein absolut stabiler Tripelpunkt S, S, G, dement-
sprechend ist auch die Umwandlungskurve S, §,, wenn iiberhaupt existirend, wenigstens
fir ein bestimmtes Druckgebiet, nur relativ stabil. Vergl. Fig. 71 (Enantiotropie) und
Fig. 70 (Monotropie, fir Drucke unterhalb dessen von O, ist stets S, nur relativ
stabil ; besteht kein stabiler Tripelpunkt von S, mit Sy, vergl. Fig. 43 von Bakhuis
Roozeboom [a], so ist S, iiber das ganze Gebiet relativ stabil). Fiir ausfihrlichere
Besprechung dieses Gegenstandes verweisen wir auf H. W. Bakhuis Roozeboom [a)
p. 109 u.f.

Ein bestimmtes Maass der relativen Stabilitdt von zwei verschiedenen Aggregats-
formen gegen einander ist schwer zu geben. Beiderseits der Umwandlungstemperatur
vergrossert sich namlich wohl stets die treibende Kraft jeder Umwandlung, fiir diese
konnte der Unterschied in §p7 als ein Maass angesehen werden, vergl. G. Tammann,
Gott. Nachr. 1911, p. 325; bei Temperaturerniedrigung nehmen aber auch alle
hemmenden Wirkungen stark zu, und deren Grosse wechselt mit den Umstinden
(H. W. Bakhuis Roozeboom [a] p. 123). Dies ist so zu sagen eine Erweiterung der
Auffassung iiber das Maximum der Kristallisationsgeschwindigkeit. (Siehe Bakhuis
Roozeboom [a] p. 79). Nach Tammann [a] p. 156 ware die Anzahl der Kristallisa-
tionskerne, die bei sinkender Temperatur unterhalb der Schmelztemperatur ebenfalls
ein Maximum zeigt, ein umgekehrtes Maass der Stabilitit. [Dieses Maximum ergibt
sich wohl infolge des Umstandes, dass bei sinkender Temperatur die grossere Wahr-
scheinlichkeit (vergl. die Wahrscheinlichkeit von drtlichen Verdichtungen Nr.48f),
dass Molekiile, die unter fir die Bildung von Kristallisationszentren geeigneten
Bedingungen zusammentreffen, zur stabilen Existenz dieser Zentren Anlass geben,
mehr und mehr aufgehoben wird durch die abnehmende Wahrscheinlichkeit eines
derartigen Zusammentreffens infolge der geringeren Beweglichkeit].

805) H. Kamerlingh Onnes und H. Happel, Leiden Comm. Nr. 86 (1903). Das
Existiren von zwei kristallinischen Modifikationen wurde den Beobachtungen von
G. Tammann, Ann. Phys. Chem. 68 (1899), p. 553, [a] p. 296, entnommen. Die
Polymorfie des CO, wird jetzt von G. Tammann, Gott. Nachr. 1911, p. 357, ange-
zweifelt (vergl. Fussn. 807).
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Die U, S, V-Fliche und auch schon das S, V-Diagramm ist beson-

ders geeignet,
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Fig. 68,

diese begrenzen also mit der Schmelz- und

den Unterschied und die Beziehungen zwischen den

verschiedenen Modifikationen
zum Ausdruck zu bringen.
Die experimentellen Bedin-
gungen nach p und 7, nach
welchen sich die Zustéinde
und Gleichgewichte realisiren
lassen, treten besser hervor
in der p, T-Projektion der
Fpr-Fldche. Fig. 69 zeigt nach
den friiheren Beobachtungen
Tammann's 80%) den der ab-
geleiteten (Nr. 11b) U, S, V-
Fldche entsprechenden Teil
dieser Projektion fiir CO,.
Man nennt die Konnodalen
bei zwei festen Aggregatzu-
stinden Umwandlungslinien;
der Sublimationslinie (Nr. 71a

und b) die Gebiete der verschiedenen festen Zustdnde. Fig. 70 (sche-

matisch) gibt auch die letztgenannten
Linien in p, T-Projektion (vergl. |»
Fig. 42 von Bakhuis Roozeboom [a]).
Dieselben schneiden sich (Nr. 14c)
in den Tripelpunkten (vergl. Enc.
V 8, Art. Bryan, Nr. 26). Die
Ebene der Diagramme wird in ver- |

400,

schiedene Zustandsgebiete geteilt ;
die Namen derselben sind in der
Figur durch Buchstaben angedeutet.
Man kann die Umwandlungslinie
fortsetzen, entsprechend dem Weiter-

rollen der Beriihrungsebene auf der
%, s, v-Fliche an der Lage des
dreiphasischen Dreiecks vorbei in

Fig. 69.

metastabile Lagen hinein, Die Beriihrungsebene der u, s, v-Fldche rollt

dann auf einem Teil eines Kammes, der sich unter der abgeleiteten
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Fliche senkt. Diese Verlingerung der Schnittlinie zweier Bléitter der
§pr-Flache in die Teile hinein, welche dem nicht zur abgeleiteten
Flidche gehorenden Teil der Primitivfiiche entsprechen (vergl. Fussn. 108),
ist in unseren Figuren gestrichelt (vergl. Fussn. 802). Die Zustands-
gebiete setzen sich bis zu diesen Linien metastabil fort 806),
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Fig. 70. Fig. 71.

Ahnliche p, T-Diagramme, wie Fig. 69 fiir CO, gibt, kann man
fiir andere Fille entwerfen. Im Allgemeinen wird die Diagrammebene
von Systemen von Umwandlungslinien durchschnitten, welche sich in
Tripelpunkten schneiden und die Ebene der Diagramme in Zustands-
gebiete teilen. Bei einigen Stoffen werden dieselben sehr komplizirt;
dies weiter zu verfolgen, wiirde uns zu weit in das Gebiet des Studiums
der individuellen Eigenschaften verschiedener Stoffe fiihren 3°7). Wir
geben noch die Bakhuis Roozeboom [a] entlehnte Fig. 71, welche sich auf

806) Wir haben hier im ebenen p, T-Diagramm also eine Ubereinanderlagerung
(vergl. Fussn. 72) von stabilen und metastabilen Blattern.

807) Eine Ubersicht davon gibt Bakhuis Roozeboom [a).

G. Tammann, Goétt. Nachr. 1911, p. 325, teilt die verschiedenen Kristallformen
eines Stoffes in Gruppen ein, derart, dass die §p-Fliche der verschiedenen Individuen
einer Gruppe iiber ihr ganzes Existenzgebiet sich nicht schneiden; dieselben zeigen
also keine Umwandlungskurven. Die Fp7-Flichen von Individuen verschiedener
Gruppen kénnen einander schneiden, und diese also Umwandlungslinien mit einander
bilden. Weiter findet Tammann, vergl. auch ZS, f. Elektrochem. 16 (1910), p. 717,
die Existenz verschiedener Gruppen mit dem Auftreten von Assoziation in dem
Fliissigkeitszustand verkniipft und folgert daraus, dass die Elemente der Raumgitter
verschiedener Individuen derselben Gruppe aus denselben, diejenigen verschiedener

56%
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Schwefel bezieht 808). Auf Grund der Richtung der Umwandlungslinien
in dieser Figur sagte Bakhuis Roozeboom den Tripelpunkt O, vorher,
der dann von Tammann gefunden wurde.

b) Ausser den in a behandelten Umwandlungen unter Bedingun-
gen, bei denen beide Phasen koexistiren konnen, sind auch Umwand-
lungen unter andren Bedingungen, von weniger zu mehr stabilen
(Nr. 2) Zustinden zu betrachten. Die Umwandlungen bei konstanten
p und 7' werden im p, T-Diagramm bei gleich bleibender Lage des
vorstellenden Punktes durch das Ubergehen von einem auf das andre der
einander iiberlagernden Blitter (Fussn. 72, vergl. Fussn. 806) angegeben.
Im Allgemeinen tritt bei einer Umwandlung eine Anderung des Volumens Av
und der Entropie A s auf. Diese Anderungen sind Funktionen der Tempera-
tur und des Druckes. Nach Tammann gibt es nun in der p, T-Projektion
zwei Linien, auf welchen A v, bezw. As gleich Null ist. Er nennt
diese Kurven neutrale Kurven (zur Unterscheidung von den Nr.89¢
erwihnten kann man nétigenfalls hinzufiigen: fir die Umwandlung
kristallinisch-amorph, baw. kristallinisch-kristallinisch) und eine Um-
wandlung, bei welcher eine dieser Bedingungen erfiillt ist, eine neutrale
Umwandlung 39). Die neutrale Kurve A v = 0 schneidet nach Tammann

Gruppen aus verschiedenen Molekiilarten bestehen. Enantiotropie 8%%) wire demnach
nur bei im Flissigkeitszustand assoziirten Stoffen moglich. Andrerseits wird bei
nicht assoziirten Stoffen nur die Moglichkeit von Monotropie 8°4) angenommen.
808) Die Figur bezieht sich nur auf die Mitscherlich’schen «- und B-Schwefel-
Modifikationen. Wenn, wie R. Brauns, Neues Jahrbuch f. Min. u.s.w., Beilage-Band
13 (1899—1901), p. 39, vergl. H. W. Bakhuis Roozeboom [a] p. 181, annimmt, acht
verschiedene kristallisirte Formen existiren, so wird die vollstindige Figur fir
Schwefel besonders komplizirt sein (vergl. auch Fussn. 789). Dazu kommt noch,
dass im fluiden Zustande dynamische Isomerie (chemische Metamerie nach
K. Schawm, Habilitationsschr. Marburg 1897) von S, und S, [4. Smith und
W. B. Holmes, ZS. physik, Chem. 54 (1905), p. 257] mit bei nicht zu hohen Tempe-
raturen geringer Reaktionsgeschwindigkeit auftritt, Wir verweisen hierfir auf
H. R. Kruyt, Diss. Utrecht 4908, ZS. physik. Chem. 64 (1908), p. 513, wohin auch fiir
die friihere Litteratur dieses Gegenstandes verwiesen sei, 65 (1909), p. 486, 67 (1909),
p. 321, A. Wigand, ZS. physik. Chem, 63 (1908), p. 273, 65 (1909), p. 442, 72 (1910),
p. 752, 75 (1910), p. 235, Ann. d. Phys. (4) 29 (1909), p. 1—64, L. Rotinjanz, ZS,
physik. Chem, 62 (1908), p. 609, G. Quincke, Ann. d. Phys. (4) 26 (1908), p. 625,4. Smits,
Amsterdam Akad, Versl. Sept. 1911, p. 231, A, Smits und H. L, de Leeuw, ibid, p. 400,
809) Wenn man einen amorphen Stoff erwirmt, so kann eine Entglasung ein-
treten (Tammann [a] p. 49 u.f.). Dieses Kristallisiren tritt nach ihm ein bei einer
Temperatur, bei der die Dichten des amorphien und des kristallisirten Stoffes einander
gleich sind, und ist dann eine neutrale Umwandlung. Der Ubergang des durch-
sichtigen, wohl mikrokristallinischen, also pseudoglasigen Sauerstoffs in den un-
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{vergl. Nr.73b) die Schmelzkurve in den Punkten der hochsten (ein
solcher Punkt wurde von Tammann in der Schmelzkurve von Glaubersalz
konstatirt, vergl aber Fussn. 822) und eventuell der niedrigsten Tempe-
ratur. Die neutrale Kurve A s =0 ebenso in den Punkten des grossten
und niedrigsten Druckes (Tammann [a] p. 26 u.f., p. 82; siehe iiber
die Form der Schmelzlinie Nr. 73).

73. Die Erginzung der experimentellen Fundamentalfiiche durch
Extrapolation. Die Frage der Kontinuitit des kristallinischen und des
fluiden, bzw. glasigen Aggregatzustandes. qa) Bis jetzt sind nur be-
stimmte Teile der SG-, bezw. SL-Konnodalen des Solidkammes, sowie
ein kleiner Teil der beiden Abhéinge desselben experimentell erforscht
worden. Aus der Ubereinstimmung, die im grossen und ganzen besteht
zwischen Ausdehnung, Zusammendriickbarkeit, spezifischer Wirme,
u.s.w. des festen und des fliissigen Zustandes, folgt, dass der feste
Kamm etwa dieselbe Form haben muss wie der Flissigkeitskamm. Es
liegt dann auf der Hand, anzunehmen, dass die Fortsetzung der Isother-
men nach den griosseren »'s auf dem festen Kamm in derselben Weise
gebildet ist wie auf dem Liquidkamm, und dass der experimentell festgelegte
Isothermenteil auf dem Solidkamm mit dem Liquid-Gasteil derselben
Isotherme durch einen kontinuirlichen, metastabile und eventuell [alsdann
von einer Spinodale 810) begrenzten] labile Zwischenzustinde ®11) dar-

durchsichtigen kristallinischen scheint von einer Voluminderung begleitet zu sein,
vergl. H. Kamerlingh Onnes und Alb. Perrier, Leiden Comm. Nr. 122a (1911), p. 9
Fussn. 1.

810) Dass die hier angefiihrte Vorstellung iiber den Bau der Solid- und Liquid
(amorph)-Kamme und deren kontinuirliche Verbindung nicht mit dem Verhiltnis
zwischen dem Temperaturbereich der méglichen Unterkiihlung (vergl. Fussn. 804)
der Fliissigkeit (amorph) und dem von C. Barus, Amer, J. of 8c. (3) 42 (1891), p. 125,
beobachteten Druckbereich des Kristallisationsverzuges bei isothermer Zusammen-
driickung vertriiglich sein sollte, wurde von Bakhuis Roozeboom [a] p. 77 nicht mit
Recht geschlossen. Der diesem Teile der Spinodale auf der Energiefliche entspre-
chende Teil der Stabilitatslinie im p, T-Diagramm wird von hdheren nach niedrigeren
Drucken gehend sich von der Schmelzkurve abneigen, kdénnte sogar bei tieferer
Temperatur ein Druckminimum zeigen, um bei noch tieferer Temperatur nach unend-
lich hohen oder jedenfalls die experimentell realisirbaren iiberschreitenden Drucken
zu verlaufen, entsprechend der Aussage Tammann's, Gott. Nachr. 1911, p. 240,
ndie Isotherme einer Flissigkeit sei, wenn nur das spontane Kristallisationsvermégen
der Flissigkeit gering sei, bis zu beliebig hohen Drucken zu verfolgen.”

'811) Es ist mit dem Kontinuitdtsprinzip sogar noch sehr gut vertréglich, dass
bestimmte Zwischenzustande imaginire Werte der Energie geben wiirden und also
nicht realisirt gedacht werden konnen (vergl. Nr.28).



