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73. Die Ergiinzung der experimentellen Fundamentalfliche u.s.w. 875

{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).
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stellenden Kurvenzug verbunden werden kann #2). Firr das Entstehen
eines festen Kammes ist dann nur eine geringfiigige, einer Anderung
in by, entsprechende (vergl. Nr.74g), am deutlichsten in der s, »-Projektion
hervortretende Anderung im Gebiet der kleinen v’s der van der Waals’schen
Isothermen, die in Nr.63 schon den Liquidkamm auftreten liessen, nétig 513).
Es bedingt diese Vorstellung eine Fortsetzung des Solidkammes nach
der Seite der -+ s, bis derselbe sich bei den héheren 7T"s im allseitig
konvexen Teil der Fldche aufiost. Es endet dann die Solid-Liquid-
Falte in einen Faltenpunkt, der als kritischer Punkt Solid-Liquid auf-
zufassen ist 814),

Wir werden so durch einfache Extrapolation der experimentellen
Tatsachen auf die Moglichkeit eines kontinuirlichen Uberganges zwi-
schen kristallisirten und flissigen (amorphen) Zustinden gefiihrt, welche
Moglichkeit von Ostwald [e] p. 389, 432, Poynting 815, Planck 816)
und gestiitzt auf die angefiihrten Griinde von Kamerlingh Onnes und
Happel 318) angenommen wurde. Diese Moglichkeit wurde von Tam-
mann [a] und auch von Bakhuis Roozeboom [a] p. 80 verneint. Nach
denselben ist der kristallinische Zustand ein von dem fluiden im Grunde
verschiedener. Es ist aber zu bemerken, dass es mit unseren moleku-
larkinetischen Vorstellungen sehr gut vereinbar ist 317), dass die Eigen-

812) Es ist dies das Analogon zum Ziehen der Verbindungskurve fiir Liquid-Gas
durch J. Thomson (Nr.16c), ist hiervon aber verschieden, insoweit Thomson vom
Bestehen des kritischen Punktes Liquid-Gas ausgehen konnte, wiahrend hier aus
der angenommenen Form der Isothermen zum kritischen Punkt Solid-Liquid bzw.
Solid-Gas geschlossen wird.

813) Vergl. weiter H. Kamerlingh Onnes und H. Happel, Leiden Cor:m. Nr, 86
(1903).

814) Es konnte der Solidkamm sich in der Ricktung von - s soweit fortsetzen,
dass die Solid-Liquid-Falte entweder ganz unter der derivirten Fliache Solid-Gas bleibt,
oder bei den hoheren Werten von T wieder darunter verschwindet. In diesem Fall
wiirde ein stabiler kritischer Punkt Solid-Gas auftreten, und wiirde man bei Ver-
fliissigungsversuchen (wie entsprechend dieser Auffassung irrtiimlich von Kamerlingh
Onnes einen Augenblick beim Helium vermutet wurde, vergl. Fussn. 213) zuerst auf
den festen Zustand gefiihrt werden. Dass dieses nie beobachtet wurde, muss besondren
Bedingungen der moglichen Anderungen von aw und by bei kleinen Werten von v
entsprechen.

815) J. H. Poynting. Phil. Mag. (5) 12 (1881), p. 32.

816) M. Planck. Ann. Phys. Chem. 415 (1882), p. 446. Vorl. iiber Thermo-
dynamik, Leipzig 1897, p, 18, 152, [a] p. 20, 166. Vergl. weiter P. P, von Weimarn,
Kolloid ZS, 6 (1910), p 307, P. Pawlow, ZS. physik. Chem. 76 (1911), p. 450.

817) O. Lehmann, Ann. d. Phys (4) 20 (1906), p. 77 u.f., 22 (1907), p. 469 u. f.
bestreitet die Kontinuitdt zwischen kristallisirt und fliissig auf Grund der Existenz
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schaften des kristallisirten Zustandes lediglich durch die entsprechenden
Werte von » und 7 bedingt werden, indem bei dichterer Annéherung
der Molekiile dieselben durch die dann in den Vordergrund tretenden
Boltzmann’schen Kréfte (vergl. Nr. 47b) den Prinzipien der statistischen
Mechanik (Nr. 46), eventuell auch dem Planck-Einstein’schen Gleich-
gewichtsgesetze der molekularen Schwingungen geméiss mehr oder weniger
regelmissig gerichtet und geordnet, bezw. durch den kinetischen Druck
(vergl. Nr.43) in bestimmten Richtungen zusammengedriickt werden.
Bei zunehmendem 7 werden dann diese von dem Boltzmann’schen
Verteilungsgesetz (Nr. 46a) beherrschten mittlere Vorzugsorientation und
-Anordnung, bezw. -Zusammendriickung durch die zunehmende Bewegungs-
energie verwischt, wobei es schliesslich sehr gut mdglich ist, dass fiir die
Eigenschaften der betreffenden Zustinde die Unterschiede nach verschie-
denen Richtungen gegen die Unterschiede nach » und 7' (bzw. s) allmihlich
ganz in den Hintergrund treten und vielleicht sogar schon verschwunden
sind, bevor letztere Null werden 818) 819),

der fliissigen (fliessenden) Kristalle bzw, der [vergl. G. Friedel und F. Grandjean,
Paris C. R. 151 (1910), p. 988 und O. Lehmann, Heidelberg Sitz.-Ber. 1911, 22,
auch H. Pick, ZS. physik. Chem. 77 (1941), p. 577] anistropen Flissigkeiten. Er
will den Fliissigkeitsmolekiilen andere Eigenschaften zuschreiben wie den Molekiilen des
kristallisirten Zustandes. F. M. Jaeger, Amsterdam Akad. Versl., Okt. 1906, p. 345 u. f.,
Nov., p. 389 u.f., Febr. 1907, p. 721, adoptirt diese Annahme (p. 348), aber nimmt sie
als sehr gut vereinigbar mit dem Kontinuitétsprinzipe an. Ob also die fliissigen Kristalle
den direkten Beweis geliefert haben, dass ein kontinuirlicher Ubergang zwischen
kristallisirt und fliissig moglich sei, bleibe noch dahingestellt. Jedenfalls hat ihre
Existenz gezeigt, dass anisotrope Korper in allen denkbaren Graden von Festigkeit
auftreten konnen. Man wird sich vorstellen miissen, dass in anisotropen Fliissigkeiten
das Boltzmann'’sche Verteilungsgesetz die Bildung von Gruppen gerichteter Molekiile
bedingt von solcher Grosse und in solcher Zahl, dass die Erscheinungen der Doppel-
brechung wahrzunehmen sind, dass bei isotropen Fliissigkeiten hingegen die ent-
sprechenden Gruppen zu klein oder in zu geringer Zahl sind. Es liegt ausserhalb
des Rahmens dieses Artikels, auf diesen Gegenstand tiefer einzugehen; wir verwei-
sen daher auf O. Lehmann, Flissige Kristalle, Leipzig 1904, D. Vorlinder, Chem.
Ber, 41 (1908), p. 2033, H. W. Bakhuis Roozeboom [a] p. 142 u. f., E. Bose,
Physik. ZS. 8 (1907), p. 513, 9 (1908), p. 708, 10 (1909), p. 32, 230, 12 (1911),
p. 60, R. Schenck, Kristallinische Fliussigkeiten und flissige Kristalle, Leipzig 1905,
und die oben erwahnten Arbeiten von Lehmann und Jaeger. Nach P. P. von Weimarn,
Kolloid 7S. 3 (1908), p. 168, wire jede Substanz in den kristallinisch-flissigen
Zustand zu bringen.

818) In dieser Weise wire z.B. das Ubergehen eines Raumgitters in das andere,
wie es der kontinuirliche Ubergang S, S, erfordert, zu erkliren.

819) Vergl. auch M. Thiesen, Verh. d. D. physik. Ges. 10 (1908), p. 414.
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b) Die Fig. 67 und 68 (Nr.72) erliutern die Gestalt der erginzten
Energiefliche nach Kamerlingh Onnes und Happel 818). Es sind K¢
der kritische Punkt LS,, K, s, der kritische Punkt 8, 8,, fiir den
ganz analoge Betrachtungen wie in a fiir den kontinuirlichen Ubergang
S L angestellt werden konnen.

Tammann [a] denkt sich die experimentelle Zustandsfliche fort-
gesetzt, bis das der Fliissigkeit und das dem Kristall entsprechende Blatt der
p, v, T-bzw. der p, T, s-Fliche sich in einer Linie, deren p, 7-Projektion
die neutrale Kurve Av="0 bzw. A s = 0 (vergl. Nr. 720) ist, schneiden 820),
Statt bei dieser Extrapolation die Schmelzkurve im p, T-Diagramm in einen
kritischen Punkt enden zu lassen, schreibt er derselben eine geschlossene
Form zu mit der p- bzw. T-Achse parallelen Tangenten in den Schnitt-
punkten mit den neutralen Kurven, oder eine, die aus dieser ge-
schlossenen Kurve durch Fortlassung eines 7' < O entsprechenden Ab-
schnittes hervorgeht. Nach Bakhuis Roozeboom [a] p. 98, der ebenfalls
y  den kontinuirlichen Ubergang kri-

stallisirt-fliissig (amorph) verneint,
und ebenso nach wvan Laar 86°)
wire nur letzterer Fall realisirbar.
Fig. 72 gibt schematisch das ent-
sprechende allgemeinste S, V-Dia-
gramm nach Tammann. Es stellen
be, de, fg die den Schnittpunkten
Ga der neutralen Kurven mit der

. Schmelzkurve im p, T-Diagramm
vig. 72. entsprechenden neutralen Umwand-
lungen dar. Gegen die Hypothese Tammann’s spricht sofort, dass er
die Schmelzlinie des schon im Fliissigkeitszustande mit Volumzunahme
assoziirten 821) Wassers verbindet mit der Schmelzlinie von im Fliissigkeits-
zustande nicht assoziirten Stoffen, es sei denn, dass ein Grund aufgefunden
wiirde, wodurch, auch wenn Assoziation nicht notwendig vorliegt, bei hohen
Drucken die zur Kristallisation fiihrende Richtung und Anordnung der
Molekiile ein grosseres Volumen bedingt.

¢) Aus der ringformigen Gestalt des Solid-Kammes in dem allge-

820) G. Tammann [a] p. 117.

821) Fiir die erginzte Energiefliche des Wassers vergl. H. Kamerlingh Onnes
und H. Happel Fussn, 813. Vergl. auch G. Tammann, 1S. anorg. Chem. 63 (1909),
p. 285, ZS. physik. Chem. 72 (1910), p. 609, Gott. Nachr. 1911, p. 335.
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meinsten Falle nach Taemmann, wiirde weiter hervorgehen, dass es
einen zweiten Tripelpunkt bei niedriger Temperatur geben konnte, wo
die Schmelzung von Wirmeentbindung begleitet ist. Dieser Punkt soll
bei so niedriger Temperatur liegen, dass die Fliissigkeit dort die Eigen-
schaften eines amorphen Stoffes hat. Ein solcher zweiter Tripelpunkt
ist aber niemals beobachtet worden ; gleichfalls ist die Wahrscheinlich-
keit des Auftretens negativer Schmelzwirmen, welche aus Tammann's
allgemeinster Figur hervorgehen wiirde, sehr gering (vergl. Bakhuis
Roozeboom [a] p. 92).

d) Da die Tammann'sche Hypothese der geschlossenen Schmelz-
kurve oder des Endens derselben in der p-Achse ebenfalls auf Extra-
polation ausserhalb des erforschten Gebietes beruht 22) und die
Unmoglichkeit der Existenz eines kritischen Punktes fest-fliissig oder
fest-gasig keineswegs erwiesen ist (vergl. Bakhuis Roozeboom [a]
p- 83), so hat die einfachere Hypothese der Moglichkeit des kontinuir-
lichen Ubergangs (vergl. Nr.74g) wohl grissere Walrscheinlichkeit.

¢) Achtet man darauf, dass fiir den glasig-amorphen wie fiir die
kristallinischen Zustinde die Entropie nach der Planck’schen Formu-
lirung des Nermst’schen Wirmetheorems (Nr. 74¢) bei tiefer Temperatur
einem endlichen Grenzwert zustrebt, so muss man der Energiefliche
nach der Seite der — S bei den kleinen Werten von v eine ent-
sprechende Grenze zuschreiben. Zieht man dabei weiter den Umstand,
dass schon oberhalb T'=10 9, =0 wird (Nr.74c), in Betracht, so
folgt, dass die Jsothermen, fiir welche dieses gilt, jene Grenze be-
riihrend zusammenkommen.

74. Theoretische Ansidtze i{iber die Zustandsgleichung fiir den
festen Zustand. ¢) Die verschiedenen vorliegenden Ansitze 823) zu einer
Theorie des festen Aggregatzustandes beziehen sich im Allgemeinen

822) Der von Tammann beobachtete angebliche neutrale Punkt von Glaubersalz
bezieht sich nicht auf einen Stoff mit nur einem Bestandteil (Nr. 1b), da Glaubersalz
beim Schmelzen sich teilweise spaltet in wasserfreies Na, SO, und Wasser.

823) Fiir die alteren molekulartheoretischen Begriindungsansiitze der Elastizitats-
theorie, bei denen die Molekiile als ruhende ausdehnungslose Kraftzentra angenom-
men wurden, vergl. Enc. IV 28, Art. Maller und Timpe ; fiir die elastische Nach-
wirkung vergl. Fussn. 784. Vergl. auch M. Reinganum, Ann. d. Phys. (4) 10
(1903), p. 334, 3854, welcher das Aufwecken einer Gegenkraft durch eine Zug-
kraft dadurch erklart, dass die mit positiven und negativen Ladungen behafteten
Molekiile sich derart richten, dass in der Zugrichtung ungleichnamige Ladungen



