Studien
iiber die Bildung und Umwandlung fester Korper.
1. Abhandlung: Ubersittigung und Uberkaltung.

VYon
W. Ostwald.

(Mit 6 Figuren im Text.)

In Veranlassung der Abfassung einiger Kapitel meines Lehrbuches
der allgemeinen Chemie habe ich mehrere bereits bekannte Versuche
beziiglich der Bildung fester Korper aus Losungen und Schmelzen, so-
wie ihrer polymorphen Umwandlungen wiederholt, um die Erscheinungen
aus eigener Anschauung kennen zu lernen. Dabei ergab sich alsbald
eine Anzahl von Fragen und Problemen, deren Verfolgung mich in eine
ziemlich verzweigte experimentelle Untersuchung fiihrte. Von den Er-
gebnissen dieser Arbeiten, die ich aus naheliegenden Griinden nur lang-
sam fordern kann, beabsichtige ich fortlaufend das mitzuteilen, was sich
in einiger Abrundung darstellen lasst, wenn es auch in der Natur sol-
cher Arbeiten liegt, dass sie schliesslich immer mehr ungeloste, als
geloste Probleme ergeben. Doch scheint mir die Veroffentlichung gegen-
wirtig nicht ohne Nutzen zu sein, nachdem durch den grossen Erfolg,
den einige Richtungen der allgemeinen Chemie in den letzten Jahren
erlangt haben, die Arbeit in diesem Gebiete einer gewissen Einseitigkeit
zu verfallen droht.

1. Es ist eine wohlbekannte Thatsache, dass die Erstarrung einer
iiberkalteten Fliissigkeit, die unter gegebenen Umstéinden freiwillig nicht
erfolgt, vollig sicher durch eine Spur des fraglichen Stoffes im festen
Zustande (oder eines in strengem Sinne isomorphen Korpers) hervor-
gebracht wird. Doch ist es mir nicht bekannt, ob ein Versuch vor-
liegt, die Menge des festen Korpers zu bestimmen, die mindestens vor-
handen sein muss, damit der Versuch gelingt. Dass sie sehr gering
gein kann, ist namentlich durch die zahlreichen Untersuchungen an
iibersittigter Glaubersalzlosung zu Tage getreten, wo die zufdllig im
Staube vorhandenen Teilchen dieses Salzes bereits fast immer hin-

reichen, um die Ausscheidung des festen Salzes eintreten zu lassen.
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Doch ist offenbar das Arbeiten gerade mit diesem Stoffe am wenigsten
geeignet, ein klares Bild der Verhidltnisse zu geben, da er wegen seiner
grossen Verbreitung nur sehr schwer aus den Versuchsmaterialien fern-
gehalten werden kann, und man daher niemals sicher ist, ob man es
mit der zum Versuch genommenen oder einer zufillig dazugelangten
Stoffmenge zu thun hat.

2. Viel geeigneter sind solche Stoffe, die erstens keine weite Ver-
breitung in der Natur haben, zweitens Eigenschaften, wie Fliichtigkeit,
Zerfliesslichkeit oder dergleichen besitzen, durch welche zufillige Staub-
chen unter vorbandenen oder leicht herzustellenden Bedingungen nur
eine begrenzte Lebensdauer als feste Kérper haben. Die Zahl sol-
cher Stoffe ist recht gross, insbesondere liefert uns die organische
Chemie eine fast unbegrenzte Auswahl geeigneter Versuchsobjekte. Sucht
man unter den moglichst indifferenten, wenig fliichtigen organischen
Stoffen, deren Schmelzpunkt nicht iiber 40° oder 50° liegt, so kann
man fast sicher sein, alsbald ein geeignetes Objekt zu finden, das sich,
was das erste Erfordernis ist, auf Zimmertemperatur iiberkalten lasst,
ohne in noch so langer Zeit freiwillig zu erstarren.

Ein sehr brauchbares Material ist das jetzt zu missigem Preise in
grosser Reinheit fiir medizinische Zwecke in den Handel gebrachte
Salol, der Salicylsiure-Phenylester. Der Stoff schmilzt bei 39-5° und
eine geschmolzene Probe bleibt unbegrenzt lange fliissig, wenn sie gegen
den Zutritt von Staubchen des festen Stoffes geschiitzt ist, was gar
keine Schwierigkeit macht. Andere Stoffe konnen beliebig mit dem
iiberkalteten Salol in Beriihrung gebracht werden, ohne dass Erstarrung
eintritt; ebensowenig wirkt heftige Bewegung oder das Reiben mit
scharfkantigen Gegenstiinden, das man so oft als Mittel gegen Uber-
kaltung angegeben findet. Auf meinem Schreibtische finden sich mehrere
mit flissigem Salol gefiillte, einerseits offene Rohren, die seit vier
Wochen ohne jede Vorsicht gehandhabt werden, ohne dass ihr fliissiger
Inhalt erstarrt wire. Ebenso halten sich offen auf einer Glasplatte
liegende Tropfen unbegrenzt in einem Zimmer, in dem nicht mit Salol
gearbeitet wird. Auf dem Arbeitstische meines Laboratoriums, der seit
zwei Monaten zu mannigfaltigen Arbeiten mit diesem Stoff gedient hat,
sind offene Tropfen nicht so haltbar; dort erstarren gewGhnlich einige
nach kurzer Zeit. Indessen habe ich doch, ohne besondere Versuche
nach dieser Richtung hin anzustellen, nach vier bis sechs Tagen ein-
zelne Tropfen noch fliissig gefunden. Dass sie nicht durch irgendwelche
Verinderungen zu erstarren unfihig geworden waren, konnte leicht
durch Einsiien eines festen Krystalls erwiesen werden.
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3. Ahnlich wie dieser Stoff verhilt sich Thymol, auf dessen Féhig-
keit, starke Uberkaltungen auszuhalten, mich mein Kollege F. Stoh-
mann aufmerksam machte. Indessen zieht das fliissige Thymol merk-
lich Wasser an und verliert mit der Zeit an Erstarrungsfihigkeit, wo-
bei die auf Glas gesetzten Tropfen auseinanderfliessen.

4. Ganz anders ist das Verhalten des gewdhnlichen Kalialauns in
iibersittigter Losung. In einem Raume, in welchem seit lingerer Zeit
nicht mit Alaun gearbeitet worden ist, verhalten sich die meisten Gegen-
stinde indifferent gegen eine iibersittigte Alaunlésung, und man kann
einen Tropfen einer solchen, den man zweckmissig unter einem schwach
(20 bis 40 mal) vergrossernden Mikroskop beobachtet, mit einem Glas-
stabe, einem Haare, einem Holzstibchen und dergl. beriibren, oder in
die Fliissigkeit irgend ein Pulver eintragen, ohne dass die Ausscheidung
der schongeformten oktaédrischen Krystalle dieses Salzes erfolgt. Dies
andert sich aber schnell, sobald in dem Raume etwas mit dem
Salze gearbeitet und dadurch der Staub alaunhaltig gemacht worden
ist. Es wird dann bald unmoglich, auf dem Objekttriger einen iiber-
siattigten Tropfen zu haben, der nicht alsbald an einzelnen Stellen aus-
zukrystallisieren beginnt. Die im Laboratorium vorhandenen Gegen-
stinde rufen fast alle sofort Krystallisation im Tropfen hervor. Eine
Reibschale von Achat, in der Alaun gerieben worden war, erteilte nach
dem Ausspiilen mit Wasser und dem Abtrocknen mit einem Handtuche
allen Stoffen, die darin verrieben wurden, die Eigenschaft, in der iiber-
sattigten Losung massenhafte Oktaéder hervorzurufen, und verlor sie erst
nach sehr energischer Reinigung durch Reiben unter einem Wasserstrahl.

5. Zeigen diese Beobachtungen bereits, dass iiberaus kleine Mengen
fester Substanz geniigen, um die fragliche Reaktion hervorzurufen, so
wird dieser Eindruck noch durch folgende Versuche verstirkt.

Ein Menschenhaar ist ohne Einwirkung auf iiberkaltetes Salol.
Streicht man mit dem Haar iiber einen festen Krystall des Stoffes und
bringt es dann in das fliissige Salol, so ruft es sofort Erstarrung her-
vor. Man braucht zu diesem Zwecke nicht etwa einen besonderen Druck
anzuwenden; ein leises Uberstreichen, wobei das Haar nur wenig ge-
kriimmt wird, geniigt in den meisten Fillen. Ist man sebr vorsichtig,
so gelingt es auch zuweilen, das Haar keimfrei abzuheben, so dass es
nicht auf die Fliissigkeit wirkt; doch trifft dies vielleicht nur einmal
unter zehnen zu.

6. Da ein Haar eine unebene Oberfliche hat, die wie eine Feile
auf den weichen Salolkrystall wirken mag, so ersetzte ich es durch ein
moglichst fein gezogenes Glashaar. Auch hier trat die Wirkung mit
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grosser Regelmissigkeit ein. Wurde das Haar nach der Beriihrung mit
dem Krystall zwischen den Fingern abgestrichen, so verlor es auch nach
zwanzigmaligem Durchziehen seine Wirkung nicht. Zwischen zwei Blittern
von weichem Kautschuk konute indessen das Salol ziemlich leicht ab-
gewischt werden. Hat man ein abgebrochenes Haar genommen, so
bleibt leicht an der Basis etwas haften, was Krystallisation hervorruft;
man kann dies vermeiden, wenn man ein ausgezogenes Haar nimmt.

7. Ein Glashaar wurde durch Beriibrung wirksam gemacht und
dann in feinem Quarzpulver abgespiilt. Es blieb wirksam, und auch
das Quarzpulver hatte einen Teil der Wirksamkeit angenommen, indem
einige Proben, aber nicht alle, Erstarrung hervorriefen.

8. Ein Glasstreifen von 3 mm Breite wurde durch Ausbreiten von
geschmolzenem Salol und Erstarrenlassen desselben mit einer festhaf-
tenden Schicht iiberzogen, deren Oberfliche durch kriftiges Abreiben
von allen losen Teilchen befreit wurde. Nahm ich mit diesem Glas-
streifen etwas von einem zarten Pulver auf (ich benutzte feines Quarz-
mehl) und schiittete dieses Pulver ohne weitere Reibung in den iiber-
kalteten Tropfen, so begann alsbald die Krystallisation.

In keinem Falle wurde versiumt, durch einen blinden Parallel-
versuch die Unwirksamkeit der benutzten Materialien und Gegenstinde
zu priifen. Eine villig sichere Methode des ,Sterilisierens® ist eine
Erwirmung iiber 40°. Uber einen entsprechenden anschaulichen Ver-
such wird etwas spiter berichtet werden.

9. Die aktiv gemachten Stoffe behalten ihre Wirksamkeit nicht
dauernd. Ein Glashaar, das mehrfach iiber festes Salol gefiihrt worden
war und deshalb in seiner ganzen Linge iiberall Wirksamkeit zeigte,
verlor sic an vielen Stellen bereits nach fiinf Minuten langem Verweilen
an der Luft. Eine Anzahl solcher priparierter Haare wurde in einen
leeren Exsikkator (um den Zutritt von Staub zu vermeiden) gebracht;
nach drei Stunden konnten sie ihrer ganzen Linge nach durch Tropfen
von fliissigem Salol gezogen werden, ohne irgendwelche Wirkungen auf
dieses zu #ussern. Zehn oder fiinfzehn Minuten nach dem Bestreichen
findet man beim Durchziehen durch den flissigen Tropfen nur einzelne
Stellen wirksam. Bei einiger Geschicklichkeit gelingt es, die Krystalli-
sation des ganzen Tropfens zu vermeiden, wenn auch sich Knoten von
erstarrtem Salol am Glashaare bilden; man muss zu diesem Zwecke
nur verhindern, dass die Krystalle am Glasfaden mit der Glasplatte,
auf welcher der Tropfen liegt, in unmittelbare Beriihrung kommen. Dann
kann man an den knopfartigen Verdickungen, die sich auf dem Faden
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ausbilden, die Zahl der Stellen zidhlen, an welchen noch Wirksamkeit
im Augenblicke des Versuches vorhanden war.

Wiederholt man den Versuch mit Salzen, wie Alaun oder Borax,
so gelingt er nicht; die mit solchen Stoffen behandelten Glashaare be-
halten ihre Wirkung dauernd bei.

10. Die Technik dieser Versuche ist sehr einfach. Man schmilzt
das Salol in einem kleinen Erlenmeyer, saugt es in ein ausgezogenes
Glasrobr, das als Pipette dient, auf und setzt damit auf eine kleine
Glasplatte, wie sie als Tréger fiir mikroskopische Objekte benutzt wer-
den, 20—30 nebeneinanderliegende Tropfen. Diese sind in wenigen
Augenblicken abgekiiblt und fiir die Versuche fertig. Gewohnlich er-
starrt der eine oder andere Tropfen ,freiwillig®, d.h. durch ein hinein-
fallendes Stdubchen festen Salols, die meisten bleiben tagelang fliissig.

Salzlosungen werden am besten in einem Kdélbchen mit seitlichem
schrigem Stutzen aufbewahrt, nachdem man durch einiges Probieren
die geeignete Konzentration aufgesucht hat, bei der einerseits die Lo-
sung nicht allzu leicht auskrystallisiert, andererseits geniigend iibersat-
tigt ist, um eine schnelle und deutliche Reaktion zu geben. Auch die
Salzlosungen werden in Gestalt von Tropfen auf Objekttriger gebracht.
Da sich aber solche viel weniger lange halten, schon der Verdunstung
wegen, so setzt man nur wenige Tropfen auf. Deshalb ist es bequem,
die iibersattigte Salzlosung lingere Zeit bei gewGhnlicher Temperatur
in Vorrat aufbewahren zu kénnen. In den erwdhnten Koélbchen mit
schrigem Seitenstutzen, durch den das Hineinfallen von Staub verhin-
dert wird, gelingt dies leicht, wenn man die Vorsicht beobachtet, die
zum Herausnehmen dienenden Pipetten immer in reinem Wasser auf-
zubewahren und nur nass in die Losung zu bringen. Etwa darauf-
fallende Salzstdubchen werden dann durch Auflosung unwirksam. Beim
Aufsetzen der Tropfen auf den Triager muss man vermeiden, die Spitze
der Pipette mit der Platte in Berithrung zu bringen. Solange kein
aktiver Staub vorhanden ist, ist dies allerdings gleichgiiltig; kommt
aber ein Krystillchen vor, so verursacht dessen Berithrung und Ver-
schiebung durch die Pipettenspitze alsbald die Entstehung unzihliger
weiterer Krystalle, und es wird unmoglich, krystallfreie Tropfen zu er-
halten. Dann muss die Pipette wieder in Wasser abgewaschen werden,
oder besser, man nimmt eine andere, die inzwischen im Wasser gestan-
den hatte. Die Stutzen der Kolben werden durch ein iibergeschobenes
Glockchen locker verschlossen.

Die Glasplatten konnen durch Anhauchen, wobei die vorhandenen
Salzstaubchen in Losung gehen, ziemlich vollkommen ,sterilisiert“ werden.
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11. Beim Salol ldsst sich die Erstarrung durch das Milchweiss-
werden des vorher glasklaren Tropfens iiberaus leicht beobachten. Schwie-
riger ist dies bei geschmolzenem Natriumthiosulfat; doch hilft hier der
Umstand, dass beim Erstarren die Oberfliche uneben wird und die
kleinen Spiegelbilder der Fenster oder Lampen verschwinden. Salz-
losungen werden, wie schon erwihnt, unter einem schwach vergrossern-
den Mikroskop oder einer starken Lupe beobachtet. Durch die Be-
nutzung polarisierten Lichtes kann man die Beobachtung héufig nicht
nur erleichtern, sondern auch zu einem iiberaus anmutigen Farbenschau-
gpiel gestalten.

12. Angesichts der aus diesen leicht zu wiederholenden Versuchen
hervorgehenden enormen Empfindlichkeit der Reaktion schien es fast
aussichtslos, die Erscheinungen messend verfolgen zu wollen. Indessen
hielt ich es doch der Miihe wert, einige Versuche in dieser Richtung
zu machen. Mein Plan war, den wirksamen Stoff nach Art der Homéo-
pathen mit einem indifferenten Material zu verreiben, und durch stufen-
weise Verdiinnung des Ausgangsmaterials seine Konzentration in mess-
barer Weise auf sehr geringe Betrige zu bringen. Bekanntlich erfolgt
die Bereitung der homoopathischen Heilmittel derart, dass man durch
Verdiinnung des Ausgangsstoffes mit seinem neunfachen Gewicht eines
indifferenten Stoffes (es wird bei festen Stoffen ausschliesslich Milch-
zucker dazu verwendet) seine Konzentration auf ein Zehntel bringt; ein
Teil dieser Verreibung giebt mit weiteren neun Teilen Milchzucker die
zweite Potenz und so fort. Die n-te Verreibung enthélt dann, gleich-
missige Verteilung vorausgesetzt, 10—* g des wirksamen Stoffes im Gramm,
und man gelangt so sehr bald auf sehr kleine Mengen.

Einige Vorversuche iiberzeugten mich bald, dass auf diesem Wege
eine Grenze thatsichlich erreichbar ist; wihrend die ersten Verreibungen
von festem Salol noch wirksam waren, gelangte ich bald zu Ver-
diinnungen, in denen das Gemisch vollkommen die Wirkung versagte.
Es ergab sich auch auf diesem Wege der schon von fritheren Be-
obachtern gezogene Schluss, dass es sich bei diesen Auslésungen des
iiberkalteten Zustandes um materielle, an das wirkliche Vorhan-
densein des festen Korpers gebundene Wirkungen handelt, und
nicht etwa, wie die vorbeschriebenen Versuche fast vermuten liessen,
um eine Eigenschaft, welche die Ubertriiger der Wirkung durch blosse
Beriihrung mit der festen Substanz, ohne Transport materieller Teilchen,
annehmen.

13. Die ersten Verreibungsversuche, die ich mit Salol sowie mit
Thymol anstellte, ergaben ein ziemlich unerwartetes Resultat. Bezeichnen
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wir nach Art der Homéopathen die aufeinanderfolgenden, nach Zehner-
potenzen fortschreitenden Verdiinnungen mit D1, D2, D3 u. s. w., so
stellte sich heraus, dass Salol in der Verreibung D 3 noch wirksam war,
in der folgenden D4 dagegen nicht. Das Ergebnis war ziemlich das-
selbe, ob ich zum Verreiben Milchzucker oder Quarzpulver?!) benutzte ®).

Uberlegt man, dass zu einem Versuche etwa O-1mg des Pulvers
genommen wurde, so folgt, dass eine Probe D4 10—8g Salol enthielt,
eine Probe D 3 dagegen 10~7g. Da der Stoff annihernd das spezifische
Gewicht des Wassers hat, so folgt daraus, dass die in der unwirksamen
Probe enthaltene Stoffmenge einen Wiirfel von 0.022mm darstellen
wiirde, also eine mikroskopisch leicht sichtbare Grosse. Der wirksame
Wiirfel hétte die Grosse 0-045 mm.

14. Dies Ergebnis steht in auffallendem Widerspruch mit den
friiher mitgeteilten Versuchen, welche die ausserordentliche Empfindlich-
keit der Reaktion mit kleinsten Stoffmengen zur Anschauung gebracht
haben. Die Aufkléarung ergiebt sich indessen aus den Versuchen iiber
die Verginglichkeit der Infektionswirkung (S. 292). Denn die Deutung
jener Versuche ist offenbar die, dass die sehr geringen Salolmengen in
der angegebenen Zeit verdampfen und den infizierten Glasfaden rein und
wirkungslos hinterlassen.

Nun kann man sich allerdings leicht dagegen schiitzen, dass das
Salol aus dem Gemisch verdampft, indem man dieses in verschlossenen
Gefassen aufbewahrt. Das Ergebnis ist indessen das gleiche: die ver-
diinnteren Gemische zeigen sich unwirksam, auch wenn man die ganze
Herstellung in verschlossenen Gefiissen vorgenommen hat.

15. Fiir diesen Versuch bediente ich mich einer kleinen improvi-
sierten Kollermiihle, indem ich an einem horizontal rotierenden, mittels
eines Heissluftmotors kleinster Form angetriebenen Tréigers zwei oder
vier Flaschen von etwa 100g Inhalt mit Gummiringen befestigte, in
denen sich das abgewogene Gemisch aus Quarzpulver und Salol nebst
einer Anzahl kurzer starker Glasstibe befand. Wird das Ganze in
Drehung versetzt, so kollern die Glasstibe iibereinander und bringen
eine gute Vermischung des pulverformigen Inhaltes zu Wege. Um das

1) Das sehr reine Quarzpulver, das auch fiir mancherlei andere Zwecke Dienste
leistet, erhielt ich zu sebr massigem Preise aus der konigl. sichsischen Porzellan-
Manufaktur in Meissen.

%) Fir die Herstellung einer grosseren Anzahl solcher Verreibungen mit den
Mitteln seiner schén eingerichteten Anstalt, sowie fiir mancherlei technische Rat-
schlage bin ich dem Besitzer der homdopathischen Zentralapotheke in Leipzig, Herrn
Dr. Willmar Schwabe, zu lebhaftem Danke verpflichtet.
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Ansetzen des Pulvers an den Winden zu vermeiden, héingt man ein
Stiick Holz mit einer Schnur so neben der Miihle auf, dass die Flaschen
bei jeder Drehung dagegenschlagen; die dadurch bewirkte Erschiitte-
rung klopft das Pulver von den Winden los. Den leicht eintretenden
Umstand, dass der Inhalt nur gleitet, statt zu kollern, beseitigt man
dadurch, dass man ausser den Glasstaben noch einige Streifen flachen
Glases hineingiebt. Hierdurch, wie durch angemessene Regelung der
Geschwindigkeit, bewirkt man bald einen befriedigenden Gang. Jede
Fiillung einer Flasche liess ich gewohnlich zwei bis drei Stunden gehen,
doch glaube ich, dass auch eine geringere Zeit geniigt hatte. Wiahrend
des Versuches waren die Flaschen mit ihren Stopfen verschlossen.

16. Die so hergestellten Gemische zeigtcn alle folgendes eigentiim-
liche Verhalten. Gleich nach der Herstellung waren griossere Ver-
diinnungen wirksam; die frischen Verreibungen D4 und D5 brachten
den iiberkalteten Tropfen sicher, D6 brachte ihn oft zum Erstarren.
Diese Eigenschaft verlor sich aber mit der Zeit, und nach einem bis
zwei Tagen stellte sich dauernd der friiher geschilderte Zustand ein,
dass die Wirkung bereits bei D4 verschwunden war.

Auch dieser Vorgang war davon unabhingig, ob das Gemisch offen
oder verschlossen aufbewahrt wurde; oin Wegdampfen des Salols konnte
also nicht die Ursache sein. Ebensowenig war es ein vollstindiges Ver-
schwinden des Salols aus dem Gemisch. Dagegen spricht zunichst,
dass es sowohl beim Milchzucker, wie beim Quarz stattgefunden hatte;
bei dem letzteren ist eine chemische Einwirkung ausgeschlossen.

17. Es lag mir immerhin daran, das Vorhandensein des Salols in
dem Gemisch D 4 nachzuweisen. Analytisch ist dies bereits ein einiger-
massen heikles Problem, den organischen Stoff, der zu einem hundertstel
Prozent anwesend war, zu identifizieren, doch gelang Hrn. Dr. Th. Paul,
der mir freundlichst die Arbeit abnahm, der Nachweis. Er extrahierte
eine Menge von etwa 200g des Gemisches in einem grossen Scheide-
trichter mit Petroleuméther und erhielt beim Verdunsten einen fliissigen
Riickstand. Dieser konnte dadurch leicht als unveréndertes Salol er-
kannt werden, dass er bei der Beriihrung mit einem iiber festes Salol
gezogenen Platindraht sofort erstarrte. Ich habe nicht versiumt, meiner-
seits die Probe unter den mir bekannten Umstinden zu wiederholen,
und die Reaktion war ganz unzweifelhaft. Damit ist bewiesen, dass die
Unwirksamkeit der Verreibung D 4 nicht von einer Zerstérung des vor-
handenen Salols herriihrt, sondern nur davon, dass es die Eigenschaft
des festen Stoffes nicht mehr besitzt.
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18. War sonach das Salol zwar vorhanden, doch ohne die Fahig-
keit, den iiberkalteten Tropfen zum Erstarren zu bringen, so blieb nur
der Schluss iibrig, dass es nicht mehr im festen Zustande vorhanden
war, und dieser scheint mir nach allem am wahrscheinlichsten. Wir
wissen, dass an der Grenzfliche zwischen festen Stoffen und Dampfen
immer eine Wechselwirkung derart stattfindet, dass die letzteren sich
dort verdichten, und aus den Versuchen Bunsens?!) ist uns bekannt,
mit welcher Zahigkeit die letzten Anteile Wasser an Glasflichen haften,
mit welcher Kraft also die ersten gebunden werden. Auch die Ober-
fliche des Verdiinnungsmittels Quarz oder Milchzucker muss den Salol-
dampfen gegeniiber eine solche Verdichtungswirkung ausiiben und dahin
streben, sich mit diesen zu sdttigen. Da der Dampfdruck des Salols
bei gewoOhnlicher Temperatur sehr klein ist, so erfordert der Vorgang
auch bei sehr geringen Stoffmengen eine verhiltnismissig lange Zeit.

Dass die Annahme eines solchen Zustandes des Salols nichts den
bekannten Thatsachen Widersprechendes hat, ergiebt eine kleine Uber-
schlagsrechnung. Nehmen wir die Feinheit des Quarzpulvers derart an,
dass es aus Wiirfelchen von 0-001 mm Seite besteht, was nach mikros-
kopischen Messungen des Materials anndhernd zutrifft, so ist die Menge
von 0-0001 g Salol, die in 1g des Gemisches D4 vorhanden ist, auf
die Oberfliche von 0-4>< 10'* Wiirfelchen verteilt, deren jedes die
Oberfliche von 6 ><10-8qcm hat. Dies giebt eine Gesamtoberfliache
von 2-4 >< 10%cm® und damit eine Schicht von 4 >< 10—%g auf ein qcm.
Dies ist weniger, als Magnus?) fir die Adsorption der schwefligen
Séure an Glasoberflichen gefunden hatte, denn diese betrug 0-0008 ccm
oder 2.5 ><10—%g auf ein cm?, war also etwa 600 mal betriichtlicher.
Wenn auch die Grundlagen dieser Rechnung auf Genauigkeit keinen
Anspruch machen konnen, so ergiebt sich doch wenigstens sicher die
Moglichkeit der vorgeschlagenen Erklidrung.

19. Sehr bemerkenswert ist die Thatsache, dass, in welchem Zu-
stande das Salol auch vorhanden ist, es jedenfalls nicht mehr die Eigen-
schaften eines festen Korpers hat. An den spiter mitzuteilenden Ver-
suchen mit Salzen, die nicht fliichtig sind, wird sich zeigen, dass solche
Stoffe in viel weitgehenderem Masse geteilt werden konnen, ohne ihre
Eigenschaften als feste Korper zu verlieren, wihrend andererseits dem
Salol dhnliche Stoffe, wie Thymol, die bei gewdhnlicher Temperatur einen
wenn auch geringen Dampfdruck haben, sich diesem ganz #dhnlich ver-

1) Wied. Ann. 24, 321 (1885).
%) Pogg. Ann. 89, 604 (1853). — Lehrbuch der allgem. Chemie I, 1089.
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halten und schon bei geringer Verdiinnung als feste Korper ver-
schwinden.

20. Erwirmt man eine Probe Salolgemisch D 3 auf steigende Tempe-
raturen, so bleibt sie bis zum Schmelzpunkt dieses Stoffes, 39-5°, wirk-
sam, und dariiber hinaus verschwindet die Wirkung plétzlich. Ich habe
nicht genauer gepriift, ob beide Punkte vollkommen zusammenfallen,
doch ist, falls ein Unterschied vorhanden ist, dieser nur gering.

Die erhitzt gewesene Probe bleibt nach dem Erkalten unwirksam
und veréndert diesen Zustand auch bei langem Aufbewahren nicht.
Auch Schiitteln und Reiben #ndert nichts. Fiigt man aber die kleinste
Spur von nicht sterilisiertem Salolgemisch D 3 hinzu und verreibt sie
mit dem sterilisierten, so wird in ganz kurzer Zeit wieder die ganze
Menge wirksam. Dies zeigt, dass die Oberfliche des Gemisches nicht
im stande ist, die Menge von 0-001 g auf 1g Verdiinnungsmittel derart
aufzunehmen, dass das Salol dauernd die Eigenschaften des festen
Stoffes verliert. Vielmehr bleibt in der erhitzt gewesenen Probe das
Salol allerdings so lange im iiberkalteten Zustande, als keine Beriihrung
mit einem Krystall des festen Stoffes eintritt; wird aber eine solche
Beriihrung bewerkstelligt, so krystallisiert sofort ein Teil des Salols
wieder in fester Form aus.

Es bedarf wohl kaum eines Hinweises, dass freiwillig unwirksam
gewordenes Gemisch D4 durch Verreiben mit einer Spur von wirk-
samem D 3 nicht oder nur voriibergehend wirksam wird.

21. Es bleibt noch die Frage zu beantworten, ob das unwirksam
gewordene Salol in D4 sich im fliissigen oder im gasformigen Zustande
an der Oberfliche des Pulvers adsorbiert findet. Die Antwort scheint
mir dahin gehen zu miissen, dass es gasformig vorhanden ist, soweit
bei Schichten von dieser geringen Dicke noch von einer Verschieden-
heit dieser beiden Aggregatzustinde die Rede sein kann. Denn aus
den spiater mitzuteilenden Versuchen geht hervor, dass Salze mit den
Eigenschaften des festen Zustandes in Pulvern bestehen konnen, die an
Luftfeuchtigkeit viele tausend- und millionenmal mehr Wasser enthalten,
als zur Auflosung der vorhandenen Mengen erforderlich wire. Dieses
Wasser hat also hier sicher nicht die Eigenschaften des gewohnlichen
fliissigen Wassers, Salze zu losen, und man wird den richtigen Ausdruck
der Thatsachen weniger leicht verfehlen, wenn man unter solchen Um-
stinden den adsorbierten fliichtigen Stoff als gasformig und nicht als
fliissig ansieht. Doch verliert, wie wiederholt gesagt werden mag, bei
Schichten von einer Dicke, die mit dem Wirkungsbereich der Ober-
flichenenergie (den sogenannten molekularen Dimensionen) von gleicher
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Ordnung ist, der Begriff der Aggregatzustinde den grossten Teil seines
bestimmten Sinnes.

22. Den Erscheinungen am Salol ziemlich dhnlich verlaufen die am
Natriumthiosulfat, da dessen iiberkaltete Schmelze vollstdndig erstarrt,
statt wie bei den iibersittigten Losungen der Salze nur Krystalle inner-
halb einer mehr oder weniger reichlichen Mutterlauge auszuscheiden.
Die Technik kann daher auch ganz die friihere sein, indem Tropfen
des geschmolzenen Salzes auf einen Objekttriger gesetzt und mit den
verschiedenen ,Verreibungen® gepriift werden. Da der Brechungs-
koéffizient des erstarrten Salzes von dem des geschmolzenen nur wenig
verschieden zu sein scheint, ist die Reaktion etwas schwerer zu er-
kennen, indessen hilft, wie schon bemerkt, das Unebenwerden der Ober-
fliche durch die Krystallisation und das Verschwinden der darin zu
beobachtenden Spiegelbilder.

Die pach Potenzen von 10 durch Zusammenreiben von je 09g
Quarzpulver und 0-1 g Salz, bezw. Gemisch in einer grossen Achatreib-
schale hergestellten Verdiinnungen erwiesen sich bis zur achten regel-
missig wirksam. Von der neunten fand in einem unter drei Fillen
Reaktion statt, die zehnte war vollkommen unwirksam. Zu jeder Probe
wurde mit einem kleinen Platinspatel, der zwischen den Versuchen
immer ausgegliiht wurde, eine zwischen 0-1 und 0-4 mg liegende Menge
genommen. Daraus geht hervor, dass die kleinste Menge von festem
Natriumthiosulfat, die mir auf diese Weise herzustellen gelang, rund
10—12g wog und also ein Stiickchen darstellte, das einen Bruchteil eines
Mikrons gross war. Doch iiberschreitet die Grosse nicht die Grenze
mikroskopischer Sichtbarkeit.

23. Indessen handelt es sich auch hier nicht um eine ganz reine
Erscheinung. Als die Proben am anderen Morgen wieder untersucht
wurden, ergab sich D9 unwirksam und D8 zweifelhaft. Nach drei
Tagen war nur noch D5 wirksam, wihrend D6 in keinem Falle die
Reaktion gab. Nach etwa vier Wochen waren die Verhiltnisse dieselben
geblieben, nur verschwand in der aus dem alten D5 neu hergestellten
Verreibung D6 die Wirkung schon nach vier Stunden, wihrend sie
frither linger als einen Tag angehalten hatte.

Aus diesem langsamen Aufhoren der Wirkung in den grossten Ver-
diinnungen ist zu schliessen, dass die anfidnglich vorhandenen Thiosul-
fatkrystalle allméhlich verschwinden, oder sich umwandeln. Man wére
zundchst geneigt, an eine Verwitterung zu denken, indessen zeigen spiter
zu erwahnende Versuche mit verwitterbaren und mit verwitterten Salzen,
dass dieser Umstand die Wirksamkeit der Praparate nicht beeintréch-
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tigt. Somit wird man schliessen, dass sich das Natriumthiosulfat chemisch
umwandelt, was bei der bekannten zersetzlichen Beschaffenheit des Salzes
nichts iiberraschendes hat. Erwidgt man, dass die ganze, in D9 vor-
handene Menge ein Milliontel Milligramm betrug (das Gesamtgewicht
der Probe war ein Gramm), so kann man eher erstaunt sein, dass diese
geringe Menge noch so lange erhalten blieb, dass die Beobachtungen
bequem gemacht werden konnten, als dass sie nach einem Tage zersetzt
war. Die Natur der Zersetzung ist vermutlich eine Oxydation zu Sulfat
unter Schwefelabscheidung, wahrscheinlich unter Mitwirkung der Kohlen-
siure der Luft?).

24. Das niichste Material, mit dem ich experimentierte, war Na-
triumchlorat. Man erhilt eine iibersdttigte Losung, mit der sich bei
Zimmertemperatur gut arbeiten ldsst, wenn man 15 Teile des Salzes in
14 Teilen Wasser auflost. Ich wahlte das Salz, weil es wasserfrei ist
und daher nicht verwittern kann; ferner ist es zwar in hohem Masse
besténdig, lasst sich jedoch durch Glithen sicher zerstdren. Die letztere
Eigenschaft ist wegen des notwendigen ,Sterilisierens wesentlich.

Die Technik war anfangs die oben (8. 294) geschilderte der Be-
obachtung von Tropfen unter einem schwach vergriossernden Mikroskop.
Zum Verdiinnen wurde Quarzpulver benutzt und kleine Proben des
Gemisches zu dem Tropfen gebracht. Ist es auch anfangs schwer, die
durchsichtigen Quarztriimmer von etwaigen Krystallen zu unterscheiden,
8o lernt man doch schnell deren unregelmissige Formen im Gegensatz
zu den prachtvoll ausgebildeten Wiirfeln des Salzes crkennen. Vor
allen Dingen ist die Thatsache des Wachsens entscheidend.

25. Beobachtet man einen Tropfen der Losung unter dem Mikros-
kop, obne Keime hinzuzubringen, so sieht man bald am Rande des
Tropfens Krystalle entstehen, die von den Wiirfeln des wasserfreien
Natriumchlorats ganz verschieden sind. Sie treten in Gestalt rhom-
bischer Platten auf, die nach beiden Diagonalen ausloschen und Winkel
von rund 80 und 100° (roh gemessen) haben. Nach einiger Zeit pflegen
die gewohnlichen Wiirfel zu entstehen. Diese sind viel weniger loslich,
als die doppelbrechenden Krystalle, denn sie zehren diese auf, wenn sie

1) Es bietet sich hier der Plan, das Vorhandensein von Schwefel dadurch zu
erproben, dass man versucht, ob sich mit den zersetzten Proben iiberkalteter
Schwefel zur Krystallisation bringen lasst. Obwohl der Erfolg sehr zweifelhaft ist,
da es unwahrscheinlich ist, dass sich der Schwefel unter den vorhandenen Um-
stinden krystallinisch ausscheiden wird, will ich nicht versiumen, den Versuch
anzustellen, wenn ich bei meinen Arbeiten bis zum Schwefel gekommen bin.
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in ihre Nihe kommen, und verwandeln sie schnell in die gew6hnlichen,
wenn sie sie beriihren.

Es handelt sich hier wahrscheinlich um eine fiir gewohnlich nicht
bestindige wasserhaltige Form des Natriumchlorats, deren Auftreten die
grosste Ahnlichkeit mit dem des wasserhaltigen Kochsalzes unter gleichen
Umstidnden hat. Beim Natriumbromat ist von Lowig ein wasserhaltiges
Salz beobachtet worden (Gmelin-Kraut, 2, 203), und ebenso, wie das
wasserhaltige Bromnatrium bei hoherer Temperatur bestindig ist, als
das wasserhaltige Chlornatrium, mogen sich die beiden entsprechenden
Sauerstoffsalze verhalten.

26. Diese Erscheinung giebt zu einer Erorterung Anlass, die schon
hier vorausgenommen werden mag, da sie fiir das Verstindnis der
Uberkaltungs- und Ubersittigungserscheinungen ganz wesentlich ist.
Halt man sich die frither geschilderte Bestéindigkeit des iiberkalteten
Salols gegen beliebige Eingriffe aller Art, ausschliesslich der Beriihrung
mit einem festen Krystall desselben Stoffes, vor Augen, so muss man
sich fragen, wie denn iiberhaupt der erste feste Salolkrystall in die
Welt gekommen ist, da kein Eingriff irgend welcher Art ihn spontan
entstehen lasst. Man muss mit anderen Worten fragen, ob es eine
Generatio spontanea bei den festen Korpern giebt, denn was eben fiir
das Salol gesagt worden ist, hat natiirlich allgemeine Bedeutung.

27. Die Antwort ist, dass es allerdings eine Generatio spontanea
fir feste Korper giebt. Lisst man eine Schmelze erkalten, so gelangt
man beim Uberschreiten des normalen Schmelzpunktes nach unten zu-
nichst in ein Gebiet, in welchem nur die Berithrung mit einem festen
Krystall der ungleichen Art (oder einem isomorphen) Krystallisation
bewirken kann, und kein anderer Umstand. Hier ist keine (eneratio
spontanea moglich. Schreitet man aber mit dem Abkiihlen fort, so
kommt man in ein zweites Gebiet, wo die Generatio spontanea mdoglich
wird; unterhalb einer gewissen Temperatur, die nicht nur von dem Ab-
stande vom Schmelzpunkt, sondern im hdochsten Masse auch von der
Natur des Stoffes abhingt, konnen Krystalle der festen Form freiwillig
entstehen. Nach den Erfahrungen, die ich bisher iiber diesen Gegen-
stand gesammelt habe, und die ich systematisch zu erweitern noch nicht
Zeit fand, ist die Bestimmung dieser Grenze je nach der Natur des
Stoffes mehr oder weniger schwierig. Doch ist sie unzweifelhaft vor-
handen. In einer Arbeit, die ich in Verfolgung anderer biologischer
Analogien vor einigen Jahren veranlasst hatte, ist von B. Moore?)

1) Diese Zeitschr. 12, 545 (1893).
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beobachtet worden, dass es auch bei grosster Sorgfalt und beim vélligen
Ausschluss von Keimen nicht gelingt, Phenol unterhalb 24° zu iiber-
kalten, wihrend es bei etwas hoheren Temperaturen im Gegensatz dazu
picht gelingt, gegen Keime geschiitztes fliissiges Phenol auf irgend eine
Weise zum Erstarren zu bringen.

28. Dieser Gegensatz ist iiberaus wichtig und macht es notwendig,
zwei scharf unterschiedene Arten der uncigentlich sogenannten labilen
Zustinde zu unterscheiden. Ich habe schon friiher!) wiederholt darauf
hingewiesen, dass die gewshnliche Bezeichnung aller solcher Zustéinde
als labiler ganz unzutreffend ist, indem diese hiaufig den Charakter der
Labilitdt keineswegs haben, sondern nur unter einer bestimmten Be-
dingung, namlich bei der Beriihrung mit einem ,Keim“ sich sprungweise
andern. Ich habe a. a. O. vorgeschlagen, solche Zustinde metastabil
zu nennen, und der Vorschlag hat inzwischen wohl auch Anklang ge-
funden, da in der That bei einiger Aufmerksamkeit der durchaus nicht
labile Charakter der fraglichen Zustinde sich offenbar macht. Hier
moéchte ich diesen Namen ausdriicklich auf solche Zusténde
beschrinkt wissen, wie sie eben als unmittelbar auf die
Unterschreitung der Schmelztemperatur folgend geschildert
sind, d. h. solche Zustinde, in denen keine andere Ursache,
als die Beriihrung mit der anderen Phase, die Umwandlung
bewirkt. Die weiter belegenen Zustinde, in denen eine Generatio
spontanea moglich wird, sind dann sachgemiss labile zu nennen, da
in ibnen umgekehrt die Entstehung der anderen Phase nicht verhindert
werden kann.

29. Nur muss bemerkt werden, dass beim Eintritt in den labilen
Zustand die Anderung nicht augenblicklich einzutreten braucht. Aus
der bekannten Thatsache, dass die Krystallisation in einer iiberkalteten
Schmelze, die einseitig mit einem Krystall in Beriihrung gebracht ist,
nicht augenblicklich, sondern mit einer endlichen, zuweilen sogar sehr
kleinen Geschwindigkeit fortschreitet, geht ja unzweifelhaft hervor, dass
bei der Beriihrung zwischen beiden Phasen, die miteinander dauernd
nicht vertriglich sind, doch eine gewisse Zeit vergehen muss, bevor die
Umwandlung stattfindet, dass also die unvertriglichen Phasen wirklich
einige Zeit nebeneinander bestehen. In gleicher Weise kann der wirk-
lich labile Zustand einige Zeit bestehen, bevor er freiwillig in den
anderen iibergeht, und die Fille scheinen nicht selten zu sein, in denen
diese Zeit eine sehr grosse wird.

1) Z. B. Lehrbuch der Allgemeinen Chemie II, I (2. Aufl.), 516. Leipzig 1893.
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30. Die Kenntnis hierher gehoériger Thatsachen ist eine ziemlich
alte. Schon Lowel?) hat gefunden, dass bei etwa 10° unter Null eine
Glaubersalzlosung in einem zugeschmolzenen Rohre sicher zum Krystalli-
sieren unter Ausscheidung von gewohnlichem Salz mit 10 Wasser ge-
bracht werden kann, was bei hoherer Temperatur auf keine Weise mog-
lich ist, solange man die Rohre nicht 6ffnet, und spater hat namentlich
Violette mit Nachdruck auf den gleichen Umstand hingewiesen, dass es
fiir die Ubersiittigung eine untere Temperaturgrenze giebt, wo sie auf-
hort, moglich zu sein. Indessen hat derselbe Autor ausdriicklich einen
Gegensatz zwischen dieser Erscheinung und denen der Uberkaltung an-
genommen, der ganz unbegriindet ist, und ferner hat er diese untere
Grenztemperatur als unabhingig von der Konzentration dargestellt, was
sie sicher nicht ist. Es fehlte demnach noch sehr viel an der allge-
meinen Auffassung der beiden eben charakterisierten verschiedenen Zu-
stinde, der metastabilen und der labilen. :

Vielleicht sichert es die Auffassung dieses Unterschiedes, wenn ich
die oben gebrauchte biologische Analogie umkehre und die Thatsache,
dass unter den Lebewesen keine Generatio spontanea beobachtet ist,
dahin kennzeichne, dass die auf der Erde vorkommenden Elemente und
Verbindungen sich den lebenden Organismen gegeniiber im meta-
stabilen und nicht im labilen Zustande befinden. Sie konnen sich
in diese nur unter der Bedingung umwandeln, dass ein gleichartiges
Gebilde mit ihnen in Beriibrung kommt.

31. Einige vorlaufige Versuche, die ich mit p-Chlornitrobenzol, das
im Gegensatz zur Metaverbindung nur ein sehr enges metastabiles Ge-
biet besitzt, angestellt habe, zeigen, dass die Bestimmung der Grenze
nicht leicht ist. Es wurden vier Kapillaren mit dem Stoffe gefiillt, zu-
geschmolzen, und nachdem dicser in siedendem Wasser verfliissigt war,
langsam abgekiihlt. Die Temperatur, bei welcher die freiwillige Er-
starrung eintrat, war nicht nur in den verschiedenen RGhren, sondern
in demselben Rohr bei verschiedenen Versuchen verschieden und schwankte
zwischen 77° und 68° Massgebend ist sachgeméss die hochste Tem-
peratur von 77°, die nur 5° unter dem Schmelzpunkt 83° liegt.

Eingehendere Versuche wiirden derart anzustellen sein, dass man
die Rohren lingere Zeit bei den verschiedenen Temperaturen erhilt, da
die beobachteten Unterschiede auf verschiedene ,Reaktionsgeschwindig-

1y Die sehr interessante Geschichte der Untersuchungen iber diesen Gegen-
stand will ich hier nicht geben; der Leser wird sie in dem im Erscheinen begrif-
fenen letzten Bande meines Lehrbuches der Allgemeinen Chemie finden.
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keit« zuriickgefiihrt werden konnen. Doch habe ich zu solchen Arbeiten
noch keine Zeit gefunden.

32, Das Verstindnis des Wesens der Verschiedenheit zwischen
labilen und metastabilen Zustinden kann durch die Betrachtung der
dhnlichen Verhéltnisse beim Ubergang zwischen dem fliissigen und dem
gasformigen Zustande erleichtert werden. Bekanntlich sind hier eben-
solche Uberschreitungen der heterogenen Gleichgewichtspunkte méglich,
indem sowohl iiberhitzte Fliissigkeiten, wie iiberkiihlte Ddmpfe sich her-
stellen lassen. Indem ich beziiglich der Einzelheiten auf die Darstellungen
dieser Verhiltnisse in bekannten Werken!) verweise, méchte ich nur
auf die hier wichtigsten Punkte aufmerksam machen.

Wir stellen, wie iiblich, eine isotherme

e Folge von Zustéinden in den Koordinaten
P Druck (p) und Volum (v) dar. Wihrend
ein Gas dabei eine gleichseitige Hyperbel
giebt, zeigt sich bei Dimpfen die durch
die Linie abcde angedeutete Reihe von
Zustinden. Bei grossen Volumen und klei-
; ; nen Drucken beginnen wir mit dem gas-
/ \l formigen Zustande ab; dann fingt bei b
die Verfliissigung an, und bei konstantem

Druck kann nun das Volum bis d vermin-
dert werden, von wo ab die homogene
Fig. 1. Fliissigkeit durch sehr starke Druckver-
mehrung nur eine sehr kleine Volumver-

minderung erfiahrt.

Von James Thomson ist die gebrochene Kurve durch den stetigen
Zug abBcydc ersetzt worden, welcher die homogenen Zustandsinderungen
im Gegensatz zur Geraden bcd der heterogenen Gemische darstellt, und
es ist bekannt, dass durch die Theorie von van der Waals diese
Darstellung auch ihren analytischen Ausdruck in Gestalt einer Zustands-
gleichung dritten Grades gefunden hat.

Uns interessieren vor allem die Zustinde bBcyd. Von b bis 8 sind
Zustinde dargestellt, die zwar in Beriihrung mit der fliissigen Phase
nicht bestehen konnen, aber doch an sich moéglich und besténdig
sind und sich, wie bemerkt, auch thatsdchlich herstellen lassen. Denn
wie der Verlauf der Kurve zeigt, ist mit jeder Verminderung des Vo-
lums eine Vermehrung des Druckes verbunden, d. h. die erzwungene

1) Z.B. Ostwald, Lehrbuch der Allgem. Chemie I (2. Aufl.), 297. Leipzig 1891.
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Zustandsinderung bringt eine Reaktion hervor, die sich der Anderung
widersetzt. Dies aber ist die Definition eines stabilen Zustandes. Eben-
dasselbe gilt fiir die Zustandsinderung dy; auch hier #ndern sich
Volum und Druck im entgegengesetzten Sinne, und die Zustéinde sind
stabile ). ,

Umgekehrt verhalten sich die Zustinde von 8 iiber ¢ bis y; hier
nimmt das Volum gleichzeitig mit dem Drucke ab, wiedersetzt sich
also nicht der Anderung, sondern befordert sie. Dies sind also wirk-
lich labile Zustiinde, die in sich nicht bestindig sind, sondern, wenn sie
einmal hergestellt sein sollten, bei unendlich kleiner Anderung sich um
einen endlichen Betrag verschieben miissen.

Dies sind somit ganz die Verhiltnisse, wie wir sie erfahrungsméssig
fir den Ubergang fest-fliissig gefunden haben; b8 und dy sind die
metastabilen Zustiinde, die in sich keinen Grund zur Anderung haben,
sondern nur durch die Gegenwart der anderen Phase zur Umwandlung
veranlasst werden komnen. Die zwischen 8 und y belegenen Zustinde
dagegen baben in sich den Grund zu Anderungen und konnen, wenn
sie einmal entstanden waren, nicht dauernd fortbestehen.

Wenn es auch zur Zeit noch nicht ausfihrbar erscheint, entspre-
chende Isothermen fiir den Ubergang fest-fliissig aufzustellen, da uns
namentlich die Kenntnis der Druck-Volumédnderungen der beteiligten
Phasen noch so gut wie vollstindig fehlt?®), so wird doch der Analogie-

1) Die Gerade der heterogenen Zustinde vergleicht sich am passendsten mit
dem indifferenten mechanischen Gleichgewicht, da hier eine Unendlichkeit von
Zustdnden bei gleichem Druck mdglich ist, ohne dass
der eine bestandiger wire, als der andere. Wie beim
indifferenten Gleichgewicht der Mechanik Bewegungen
moglich sind, ohne dass die Distanzenergie eine Ande-
rung erfahrt, so sind hier Volumanderungen méglich,
ohne dass sich die freie Energie &ndert.

%) Die Zustandsinderungen fest-flissig, wie wir
sie gewdhnlich ausfihren, werden nicht durch ein Ko-
ordinatensystem p, v, dargestellt, sondern, da wir die
Temperatur und das Volum zu #éndern pflegen, indem
der Druck konstant gleich dem der Atmosphare ist
durch ein System T, v. Die Zustandsinderung flilssig-
gasformig erhdlt in einem solchen System die beiste-
hende Gestalt (Figur 2), indem der Gaszustand rechts
durch eine Gerade dargestellt wird, die rickwarts ver-
langert die Ordinatenaxe beim absoluten Nullpunkt 1’2,-300
schneidet, wihrend die Kurve der Flussigkeit eine fast Fig. 2.
senkrechte, etwas nach rechts gekriimmte aufsteigende
Linie ist; die heterogenen Zustande stellen sich wie frither durch eine Gerade dar,

Zeitachrift f. physik. Chemie, XXII. 20
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schluss zuldssig erscheinen, dass auch diese beiden Zustinde auf Zhn-
liche Weise stetig verkniipft sind, wie die Zustinde fliissig-gasformig,
und dass die stetige Zwischenkurve sich aus zwei den voéllig stabilen
sich anschliessenden metastabilen Stiicken und einem zwischenliegenden
labilen zusammensetzt. Im iibrigen sind allerdings Unterschiede zu er-
warten. So lassen sich bekanntlich Fliissigkeiten ziemlich leicht iiber-
hitzen, ohne in den Dampfzustand iiberzugehen, wihrend es sehr schwer
ist, den analogen Vorgang bei festen Stoffen, die Schmelzpunktsverzo-
gerung, hervorzurufen?!). Umgekehrt lassen sich Fliissigkeiten sehr leicht
iiberkalten, wihrend die analoge Uberkaltung der Dimpfe eine schwie-
rige Sache ist. Es kommen hier Fragen der Oberflichenenergie in Be-
tracht, auf die an dieser Stelle nicht eingegangen werden soll.

32. In den oben berichteten Thatsachen ist noch ein weiterer Um-
stand enthalten, der zum Nachdenken auffordert. Wie erwidhnt, ent-
stehen die unbestindigen wasserhaltigen Krystalle des Natriumchlorats
freiwillig in den iibersittigten Losungen dieses Salzes, obwohl sie viel
leichter 16slich sind, als die wasserfreie Form. Die Anwesenheit solcher
Keime in der Luft ist ausgeschlossen, da ja diese Form an sich nicht
besténdig ist und einer sofort eintretenden Zerstérung durch die andere
Form bei jeder Beriihrung unterliegt. Ohnedies sind &hnliche That-
sachen schon lange am Natriumsulfat bekannt, wo schon Ziz$®) und
spiter Lowel®) das Auftreten der loslicheren Krystalle mit 7 Atomen
Wasser in zugeschmolzenen Réhren nachgewiesen haben, zugleich mit
der Thatsache, dass die in Bezug auf dieses Salz gesattigten Losungen
in Bezug auf Glaubersalz noch stark iibersittigt waren. Man muss
also die Erscheinung so auffassen, dass die Losung beziiglich der un-
bestindigen Form, obwohl diese weniger weit von der Sittigung ent-
fernt ist, doch eher in das labile Gebiet gelangt, als in Bezug auf die
weniger losliche Form. Solche Erscheinungen treten auch beim Schmelzen
beim Verdichten von Dampfen, ja sogar bei homogenen chemischen
Reaktionen iiberaus hiufig auf, und ich mochte die Gesamtheit der bis-
herigen Erfahrungen iiber den Gegenstand in den allgemeinen Satz zu-
sammenfassen, dass beim Verlassen irgend eines Zustandes und

die der Volumaxe parallel ist. Die Thomsonsche Erganzung ist in der Figur
gleichfalls angedeutet, und man sieht auf einen Blick, dass die im Text gegebenen
Darlegungen sich auf diese Kurve ohne wesentliche Anderung gleichfalls anwen-
den lassen.

1) Uber einige entsprechende Falle vergl.: Ostwald, Lehrbuch der Allgem.
Chemie I, 994.

%) Schweiggers Journal f. Chemie und Physik 15, 160 (1815).

%) Ann. chim. phys. (3) 29, 62 (1850).
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dem I"Iberga.ng in einen stabileren nicht der unter den vor-
handenen Verhidltnissen stabilste aufgesucht wird, sondern
der nichstliegende.

33. Dieser letztere Ausdruck bedarf der Erklirung. Die Reihen-
folge der Bestindigkeit der verschiedenen Formen eines Stoffes ist durch
die Werte seiner freien Energie bestimmt, dergestalt, dass die Form
mit der grossten freien Energie die geringste Bestindigkeit hat, und
umgekehrt. Die Reihenfolge der freien Energie ldsst sich nun am ein-
fachsten durch die Konzentrationen in einer zweiten Phase von ver-
anderlicher Konzentration, also im Dampfe oder in einer Losung, fest-
stellen: die Form mit dem grossten Dampfdruck oder der grossten Los-
lichkeit hat auch die grosste freie Energie. Der obige allgemeine Satz
besagt dann, dass beim freiwilligen, d. h. infolge Eintritts in das labile
Gebiet erfolgenden Verlassen eines Zustandes nicht die Form mit der
kleinsten freien Energie erreicht -wird, sondern die Form, welche unter
moglichst geringem Verlust an freier Energie erreicht werden kann,
oder die Form mit der néachstgrossten freien Energie.

34. Man iibersieht den Inhalt dieses Satzes am leichtesten, wenn
man die Dampfdruck- oder Loslichkeitskurven der verschiedenen mog-
lichen Formen in dasselbe Koordinatensystem als Funktionen der Tem-
peratur einzeichnet. Da im allgemeinen die verschiedenen Formen unter
Wirmetonung ineinander iibergehen, so miissen nach der bekannten
Dampfdruckformel die entsprechenden Dampfdruckkurven verschieden
geneigte Tangenten haben, und werden daher sich irgendwo kreuzen.
Betrachten wir beispielsweise einen Stoff, der in drei Formen auf-
treten kann, wie fliissiger, monokliner und rhombischer Schwefel. Dann
werden die drei Kurven, die diesen
Zustdinden angehdren, wie in der
Figur 3 zu einander liegen, wo I
die Dampfdruckkurve des fliissigen,
II die des monoklinen und III die
des rhombischen Schwefels darstellt.
Wo sich I mit II und III schneidet,
sind die Schmelzpunkte der beiden
festen Schwefelarten, der Schnitt-
punkt von II und III stellt die Um- ,
wandlungstemperatur dar. Uberkal- i T
tet man geschmolzenen Schwefel, so Fig. 8.
geht man auf der Kurve I von rechts nach links und gelangt, indem

die Kurve II, bezw. III geschnitten wird, zuniéichst in das Gebiet der
20*
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metastabilen und dann in das der labilen Zustinde. Sei in 2 dieses
zweite Gebiet erreicht, so wird sich eine feste Form freiwillig bilden
miissen; diese aber wird zufolge des obigen Satzes nicht die Form mit
der Kurve III sein, welche bei dieser Temperatur die bestindigste ist,
sondern es wird die Form II entstehen, weil diese die nichstliegende
ist. Befindet sich dann II gegeniiber III im metastabilen Gebiete, so
wird es damit sein Bewenden haben, und einc weitere Umwandlung tritt
erst ein, wenn das Produkt mit etwas von der Form III in Beriihrung
kommt. Daneben besteht aber auch die Moglichkeit, dass auch II gegen-
iiber III im labilen Gebiete ist; dann wird eine freiwillige weitere Ver-
wandlung eintreten, und schliesslich die bestindigste Form III erreicht
werden.

35. Was den Beweis dieses Satzes anlangt, so gebe ich ibn zu-
nichst als den Ausdruck vielfacher Erfahrungen. Wenn man beispiels-
weise Quecksilberjodid auf irgend eine Weise bei gewdhnlicher Tem-
peratur, wo die rote Form die stabilste ist, herstellt, so erscheint zu-
nichst in den meisten Fillen die gelbe Form, die sich dann schnell
freiwillig in die rote umsetzt. Daraus ist alsbald zu schliessen, dass
unter diesen Umstidnden das labile Gebiet fiir diese Umwandlung be-
reits erreicht ist, da die zweite Reaktion freiwillig erfolgt, denn Keime
des roten Salzes lassen sich leicht ausschliessen, ohne dass die Um-
wandlung aufgehalten wird. Beispiele hierfiir sind die Féllung des
Quecksilberjodids durch Vermischen von Quecksilberchlorid- und Jod-
kaliumlosungen, wo die gelbe Phase nur cinen Bruchteil einer Sekunde
zu dauern pflegt; ferner die Fillung einer alkoholischen Quecksilber-
jodidlosung mit Wasser, wo die gelbe Form tagelang bestchen kann?),
(die wegen der feinen Verteilung fast weiss aussiebt). Ebenso subli-
miert Quecksilberjodid auch unterhalb der Umwandlungstemperatur
immer in der gelben Form, und diese wandelt sich erst langsam in die
rote, bestindigere um.

36. Dass ein derartiges Verhiltnis, wenn auch nicht als Gesetz, so
doch als hiufig zutreffende Regel besteht, geht schliesslich schon aus
der einfachen Thatsache hervor, dass man iiberhaupt die metastabilen
Formen monotroper Stoffe kennt. Bekanntlich gicbt es eine grosse An-
zahl von Stoffen, die in mehreren Formen bestehen konnen, ohne dass
einec Umwandlungstemperatur vorhanden ist. In dem ganzen Gebiete
bis zum Schmelzpunkt ist die eine Form unbestandig gegeniiber der

1) Die Umwandlung in die rote Form wird durch die Einwirkung des Lichtes
sehr beschleunigt.
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anderen, und Lehmann hat solche Stoffe, um sie von denen mit einer
Unmwandlungstemperatur unterhalb des Schmelzpunktes, bei denen je
nach der Temperatur die eine oder die andere Form bestindig ist, zu
unterscheiden, als monotrope von den enantiotropen getrennt?). Solche
unbestidndige Formen monotroper Stoffe konnten iiberhaupt nicht vor-
kommen, wenn die Umwandlung immer zu der bestindigsten Form
fiihrtee Denn man erhdlt diese Formen immer durch Erkalten des
Schmelzflusses (seltener durch Krystallisation aus Losungen), und in
diesen Fillen wird somit nicht die stabilste Form, sondern die nichste
aufgesucht.

37. Es wird unzweifelhaft Fille geben, wo bei einer gegebenen
Umwandlung eine weniger stabile Zwischenform zwar vorhanden ist,
aber nicht beobachtet wird. In solchen Fillen kann immer angenommen
werden, dass diese Zwischenform zwar entsteht, sich aber augenblicklich
weiter verwandelt. Was diese Annahme recht wahrscheinlich macht,
ist die sehr verschiedene Geschwindigkeit der Umwandlung desselben
Stoffes je nach den dusseren Umstdanden, wie solche Beispiele oben beim
Quecksilberjodid angefiihrt worden sind. Allerdings ist diese Art, die
Widerspriiche gegen den Satz zu heben, einigermassen bedenklich, da
eine derartige Annahme zwar immer gemacht, aber wenigstens mit den
gegenwirtigen Hilfsmitteln nicht immer bewiesen werden kann. Doch
wird es in vielen derartigen Fillen immerhin moglich sein, eine Verzo-
gerung der Reaktion durch geeignete Mittel zu bewerkstelligen, und
dann das Auftreten der Zwischenform ersichtlich zu machen.

38. Eine Konsequenz des Satzes von der Bildung der néchstliegen-
den Form ist die, dass schmelzbare Stoffe, die man aus dem Dampfe
oder aus einer Losung abscheidet, auch unterhalb ihrer Schmelztempera-
tur zunachst immer fliissig auftreten miissen. Ob sie beim Aufschluss
fester Keime fliissig bleiben, hingt davon ab, ob die fliissige Form sich
unter den vorhandenen Bedingungen im metastabilen oder im labilen
Gebiete befindet; im zweiten Falle hidngt die Frage, ob man den
flissigen Zustand beobachten kann, weiter von der Umwandlungsge-
schwindigkeit dieser Phase in die ndchste ab.

Die tigliche Erfahrung in der priparativen Arbeit zeigt, dass die
Forderung des Satzes sehr hiufig erfiillt ist. So scheidet sich Benzog-
sdure und eine grosse Anzahl shnlicher Stoffe, deren Schmelzpunkt weit
iiber Zimmertemperatur liegt, aus ihren Salzen durch die Einwirkung
von S#uren in wisseriger Losung zuerst immer in Tropfchen aus, und

1) Molekularphysik I, 119. Leipzig 1888.
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ebenso fiihrt die Fillung alkoholischer Losungen von in Wasser unlos-
lichen Stoffen durch Wasser vorwiegend zu fliissigen Ausscheidungen,
die erst nach kiirzerer oder lingerer Zeit krystallisieren.

Das gleiche gilt fiir die Verdichtung von Déampfen. Beim Schwefel
scheint es unzweifelhaft zu sein, dass das erste Produkt der Verdich-
tung aus Tropfchen und nicht aus Krystallen besteht, auch wenn die
verdichtenden Fliachen weit unterhalb des Schmelzpunktes des Schwefels
erkaltet sind. Das gleiche gilt fiir viele andere Stoffe. Frankenheim
hat!) bei seinen Beobachtungen iiber das Entstehen der Krystalle
zahlreiche hierhergehorige Thatsachen zusammengestellt, auf die ich an
dieser Stelle verweisen muss. Fiir die Zusammenfassung unter dem oben
dargelegten Gesichtspunkte besass die Wissenschaft seiner Zeit aller-
dings noch kaum die Grundlagen.

39. Selbst in den Fillen, wo grossere chemische Unterschiede vor-
handen sind, bleibt die Giiltigkeit des Satzes erhalten. Schliesst sich
die Thatsache, dass aus den Dampfen des Phosphors nicht die bestin-
digste rote Form erhalten wird, sondern die metastabile gelbe (nach-
dem zuvor die fliissige Form auch unterhalb des Schmelzpunktes auf-
getreten war), noch einigermassen den bisher betrachteten an, so be-
steht doch auch bei wirklicher Isomerie derselbe Satz. So geben die
Déampfe der Cyanursidure, die mit denen der Cyansiure identisch sind,
beim Verdichten die letztere, obwohl diese so unbestindig ist, dass sie
sich bei geringer Erwarmung unter Explosion in Cyamelid verwandelt.
Ebenso giebt Cyangas beim Abkiihlen nicht das bestindige Paracyan,
sondern das unbestindige fliissige Cyan. Soweit meine Kenntnisse
solcher Vorginge reichen, ist gerade bei isomeren Stoffen, die identische
Dampfe geben, keine Ausnabme von dem Satze vorbanden, dass diese
Déampfe bei der Verdichtung regelmissig von allen moglichen Formen
die unbesténdigste liefern.

Schliesslich macht sich der Satz sogar bei rein chemischen Vor-
gingen geltend: beim Einleiten von Chlor in Kalilauge bildet sich nicht
das bestindigste System, Chlorkalium plus Sauerstoff, sondern das un-
bestdndigste, Chlorkalium plus Hypochlorit, welches langsam in das be-
standigere, Chlorkalium plus Kaliumchlorat iibergeht; die noch bestén-
digere Form mit dem Perchlorat scheint in neutraler wisseriger Losung
iiberhaupt nicht erreicht werden zu konnen, wohl aber in saurer.

40. Die letzterwiahnten Fille, in denen die Form, von der die Um-
wandlung ausgeht, gasformig ist, gestatten eine graphische Darstellung,
die sich unmittelbar an Fig. 1 anschliesst. Verfolgen wir eine Isotherme

) Pogg. Ann. 111, 1 (1860).




Studien tiber die Bildung und Umwandlung fester Koérper. 1. 311

von rechts nach links, so haben wir zuniichst von a nach b die Hyperbel
des Gaszustandes, und dort setzt sich die Gerade des heterogenen Gleich-
gewichts fir die Phase kleinsten Dampfdruckes, d. h. die bestiandigste
an. Schliesst man dic Beriihrung mit dieser Phase aus, so verfolgt der
Stoff den Weg des gasformigen Zustandes weiter bis b', wo die weniger
bestindige fliissige Phase mit der gasformigen im Gleichgewicht sein
wiirde. Wird auch mit dieser die Beriihrung ausgeschlossen, so geht
der Stoff schliesslich durch den Punkt 8 in das Gebiet der labilen
Zusténde iiber, d. h. es muss sich freiwillig die fliissige Phase aus-
scheiden. Die zugehdrige Zustandsinderung wird, wenn man das er-
reichte Volum festhilt, durch die von 8 aus nach unten gezogene Ordi-
nate dargestellt, und diese muss, wie man sicht, notwendig zuerst die
Linie b'd’ der heterogenen Zustinde der weniger bestindigen Form
treffen, bevor sie die der bestindigeren Form erreicht.

Fig. 4.

Auch iiber die Form des Anteils dy, bezw. d'y’ ldsst sich einiges
aussagen. Gemiss einem wohlbekannten Satz von Clausius muss die
Fliche b3m gleich der Fliache myd sein. Fiir die weniger bestindige
Form, deren Dampfdruck notwendig der grissere ist, liegt die Gerade
der heterogenen Zustiinde d’'m’b’ hoher, die Flache b'3m’ ist also kleiner
als b8m. Darum muss notwendig auch m’y’d’ kleiner sein als myd und
etwa so liegen, wie in der Fig. 4 gezeichnet. Daraus folgt, dass auch
von der Seite des fliissigen Zustandes der labile Punkt von der unbe-
stindigen Form relativ frither erreicht wird als von der bestéindigen,



312 W. Ostwald

und dass also erstere von beiden Seiten ein engeres metastabiles Ge-
biet haben muss als die letztere.

Diese Schliisse sind durch Analogie auf die Zustandséinderung fest-
flissig, sowie allgemeine chemische Zustandsinderungen auszudehnen.
Doch geht aus dem friiher Gesagten hervor, dass die Analogie unzwei-
felhaft sehr weit geht. Durch die Betrachtung von Dampf- oder Disso-
ciationsdrucken der fraglichen Stoffe (deren Zahlenwert nicht bekannt
zu sein braucht) kann man iibrigens an die Stelle der Analogie in
ziemlich weitem Umfange bindende Schliisse setzen.

41. Bevor wir diesen Gegenstand verlassen, wird es zweckmissig
sein, noch auf einen Punkt hinzuweisen, der mit diesen Erorterungen
in nahem Zusammenhange steht. Je nach der Lage der drei Dampf-
druckkurven eines Stoffes, der in drei verschiedenen Formen auftreten
kann, treten zwei wesentlich verschiedene Fille ein, die eine bestimmte
physische Bedeutung haben. Nennen wir wie friither die Kurve der fliis-
sigen Phase I, so sind die Durchschnitte von I mit II und III die
Schmelzpunkte. Nun muss I immer so liegen, dass sie rechts schliess-
lich zu unterst ist, also am flachsten verlduft. Denn da bei erhohter
Temperatur schliesslich alle festen Formen schmelzen, so muss die fliis-
sige Phase von einer bestimmten Temperatur ab jedenfalls die bestin-
digste sein, d. h. den niedrigsten Dampfdruck haben. Das gleiche Er-
gebnis erhédlt man, wenn man iiberlegt, dass alle Stoffe beim Schmelzen
Wérme aufnehmen, dass also diese Dampfdruckkurve einen kleineren
Neigungswinkel gegen die Temperaturaxe haben muss, als die einer
festen Phase. Aus &dhnlichen Griinden muss die Phase mit steilster
Dampfdruckkurve bei niedriger Temperatur die bestéindigste sein; sie
ist mit III bezeichnet. Die mittlere Phase II kann dagegen zwei ver-
schiedene Lagen haben; entweder wie in der Fig. 3, die ich zur Be-
quemlichkeit unter Fig. 5 nochmals hersetze, oder wie in Fig. 6. Zum
leichteren Vergleich sind die Schmelzpunkte mit Kreisen und die Um-
wandlungspunkte (die Schnitte zwischen II und III) mit Quadraten
gekennzeichnet. Man sieht alsbald, dass in Fig. 6 der Umwandlungs-
punkt oberhalb der Schmelzpunkte liegt, also, da Schmelzpunktsiiber-
schreitungen sich bei festen Korpern nicht ausfiihren lassen, iiberhaupt
nicht zuginglich ist. In Fig. 5 dagegen liegt der Umwandlungspunkt
unterhalb der Schmelzpunkte und ist also im stabilen Gebiete.

Diese Unterschiede driicken die oben erwihnte Verschiedenheit der
monotropen und enantiotropen Stoffe aus, von denen die ersten keine
(zugingliche) Umwandlungstemperatur haben, sondern im ganzen Ge-
biete, in dem sie fest sind, eine stabile und eine instabile Form auf-
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weisen. Die zweiten haben dagegen den Umwandlungspunkt unterhalb
der beiden Schmelzpunkte, und das Verhiltnis der Bestindigkeit wech-
selt an dieser Stelle zwischen den beiden Formen ?).

Aus der Betrachtung der Fig.6 ergiebt sich gleichfalls unmittelbar
die erfahrungsméssig festgestellte Thatsache, dass der Schmelzpunkt der
metastabilen Form immer niedriger liegen muss, als der der stabilen.

N

r

r

Fig. 5. Fig. 6.

42, Von diesen allgemeinen Betrachtungen wenden wir uns zu den
Erscheinungen am Natriumchlorat wieder zuriick, welche noch zu einer
Anzahl weiterer Bemerkungen Anlass geben.

Bei den mikroskopischen Beobachtungen tritt sehr deutlich zu
Tage, wie die Vorstellung entstehen musste, dass Reiben mit einem
harten Gegenstande an den Gefisswinden die Krystallisation ebendort
begiinstigt. Es ist nicht etwa eine Anderung in der Beschaffenheit der
Oberfliche an diesen Stellen, wodurch sich die neuwachsenden Krystalle
massenhaft an dem Strich ablagern, sondern ein wirkliches Ausséen.
Durch das Reiben werden sehr kleine Triimmer der fertigen Krystalle
abgetrennt, die an den geriebenen Stellen liegen bleiben, alsbald zu
wachsen beginnen und so den Weg bezeichnen, lings dessen die Zer-
trimmerung stattgefunden hatte.

1) Bereits vor lingerer Zeit (Lehrbuch der Allgem. Chemie (1. Aufl.) I, 695.
1885) habe ich ausgesprochen, dass der frither von Lehmann als physikalische
Metamerie und Polymerie bezeichnete Unterschied auf der gegenseitigen Lage der
Schmelz- und Umwandlungstemperatur beruht. Doch halte ich es nicht fiir iiber-
flissig, die obige anschauliche Darstellung der Verhaltnisse zu geben, da jene Be-
merkung trotz ihrer Einfachheit gelegentlich nicht verstanden und daher mit eben-
soviel Ausfihrlichkeit wie Unklarheit bekimpft worden ist (Arzruni, Physikal.
Chemie der Krystalle, S. 303. Braunschweig 1893).

Wahrend der Korrektur geht mir die Habilitationsschrift von Dr. Schaum,
Marburg (Ober die Arten der Isomerie) zu, in welcher ich die gleiche figirliche
Darstellung finde.
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43. Es ist schon frither bemerkt worden, dass das an der Ober-
fliche des Verdiinnungsmaterials haftende Wasser ausser stande ist, das
zugemischte Salz aufzulGsen, obwohl seine Menge unverhiltnismissig
viel mehr betriigt, als zur Ldsung unter gewohnlichen Verhdltnissen
erforderlich wére. Man kann, ganz abgesehen von Spekulationen iiber
den Aggregatzustand des adsorbierten Wassers, unmittelbar beweisen,
dass es dazu nicht fahig sein kann. Eine jede Fliche nimmt so lange
Wasser aus einer mit Wasserdampf unvollstindig gesittigten Atmosphire
auf, bis der Dampfdruck des adsorbierten Wassers gleich dem Teildruck
des Wasserdampfes unter den vorhandenen Umstinden geworden ist.
Andererseits ist das benutzte Salz, das Natriumchlorat, nicht zer-
fliesslich, d. h. der Dampfdruck seiner gesdttigten Losung ist erheblich
grosser als der durchschnittliche Dampfdruck in der Luft. Wenn also
sich eine Losung des beigemischten Salzes auf Kosten des adsorbierten
Wassers bilden wollte, so miisste dieses aus einem Zustande kleineren
Dampfdruckes freiwillig in einen Zustand mit grosserem iibergehen;
dies aber widerspricht dem zweiten Hauptsatze und ist daher unmdoglich.

Diese Bemerkung wird durch den folgenden, unbeabsichtigt ange-
stellten Versuch erldutert. Um die die Genauigkeit so sehr beein-
trichtigenden Staubteilchen, die in der Luft herumfliegen und sich den
Proben wihrend der Herstellung in unkontrollierbarer Weise beimischen,
zu vermeiden, stellte ich einige Verreibungen von Natriumchlorat mit
Quarzpulver in einem Kasten her, dessen Winde mit feuchtem Filtrier-
papier zum Abfangen des Staubes bedeckt waren, und der nur an einer
Seite ein Loch fiir die Hand am Pistill enthielt. Indessen stellte sich
heraus, dass schon die Verdiinnung D5, die sonst eine deutliche Krystall-
abscheidung gegeben hatte, sich als vollkommen steril erwies. Zur
Feststellung, ob es sich um ein Zerfliessen des Salzes in der mit Wasser-
dampf nahezu gesittigten Luft der Kammer handelte, brachte ich eine
frither hergestellte Verdiinnung D4, die, unmittelbar vorher gepriift,
sich als sehr stark wirksam erwies, in die Kammer und stelite nach
Verlauf einiger Minuten neue Proben an. So lange das Pulver in der
Nihe des Handloches lag, behielt es seine Wirksamkeit bei; als es aber
in den hinteren Teil der Kammer gebracht wurde, wo die Luft voll-
stdndiger mit Feuchtigkeit gesittigt war, horte sehr schnell jede Fihig-
keit auf, Krystallisation in der iibersiittigten Losung hervorzurufen.
Unter diesen Umstdnden hatte also das Salz geniigend Wasser auf-
nehmen kénnen, um in Losung iiberzugehen. Die Probe hatte dabei
ihre pulverformige Beschaffenheit behalten, zeigte aber grossere Neigung
zum Zusammenballen.
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44. Offenbar wird neben einer ungesittigten Losung von Natrium-
chlorat die gleiche Wirkung eintreten, wihrend neben einer iibersittig-
ten Losung kein Zerfliessen moglich ist und das Pulver daher seine
Wirksamkeit beibehalten muss. Was neben einer gesdittigten Losung
geschehen wird, ist nicht unmittelbar zu sagen; iiberlegt man indessen,
dass kleine Stiickchen Salz wegen ihrer relativ grosseren Oberflichen-
energie loslicher sind als grosse, so wird man erwarten konnen, dass
auch neben einer gesdttigten Losung, d. h. einer Lésung, in der festes
Salz liegt, das sehr feine Pulver in der Verreibung allméhlich zerfliessen
wird. Dieser Vorgang wird dadurch begiinstigt, dass in dem Ge-
misch von gesittigter Losung und festem Salz aus gleichen Griinden
allméhlich das feinere Salzpulver verschwinden muss und grosseren
Krystallen Platz machen: dadurch wird diec Losung etwas weniger kon-
zentriert und nimmt einen etwas grosseren Dampfdruck an. Natiirlich
bleibt durch diese Betrachtungen die Frage nach der erforderlichen
Zeit noch ganz unentschieden, und der eben geschilderte Vorgang, der
jedenfalls nur durch iiberaus kleine Unterschiede der Léslichkeit und
des Dampfdruckes betrieben wird, kann Stunden, Tage oder auch Jahre
bis zu seiner Vollendung, d. h. bis zum Zerfliessen des letzten Salz-
teilchens in der Verreibung brauchen.

Die Versuche wurden mit Natriumchlorat in Quarz in der Ver-
diinnung D4 angestellt, indem die fraglichen Losungen in Glasdosen
mit aufgeschliffenem Deckel, wie sie zu bakteriologischen Zwecken ge-
braucht werden, gegeben wurden. Die Proben kamen auf Unter-
lagen von Filtrierpapier (zur Erleichterung des Wasserdampfverkehrs)
und wurden durch kleine Dreifiisse aus Glas in der Nihe der Fliissig-
keitsoberfliche gehalten. Um die Temperaturschwankungen mdéglichst
langsam und gering zu machen, wurden die Dosen in einem Schrank
moglichst weit vom Ofen entfernt untergebracht. Doch ist immerhin,
da Temperaturdinderungen nicht ausgeschlossen waren, das Ergebnis der
Versuche nicht als rein anzusehen.

Die verdiinntere Losung war aus einer gesittigten durch Zusatz
von 1,, Wasser hergestellt worden; in der geséttigten befanden sich
betriichtliche Mengen des festen Salzes, von dem einzelne Stiicke bis
iber die Oberfliche hervorragten.

Fiinf Stunden nach der Aufstellung des Versuches liess bereits die
Probe iiber der ungesittigten Losung eine Verminderung der Zahl der
Keime erkennen; nach 24 Stunden war sie unwirksam geworden. Die
iiber der gesiittigten Losung stehende Probe hatte nach 20 Tagen ihre
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Fihigkeit, Krystallisation zu bewirken, noch nicht eingebiisst. Der Ver-
such wird fortgesetzt.

45, Es hat einiges Interesse, darauf hinzuweisen, in welchem Ver-
hiltnisse der Fall mit der gesittigten Losung zu den beiden anderen
Fillen mit der ungesittigten und der iiberséttigten steht. In diesen
wird auf Grund der endlichen Unterschiede des Dampfdruckes ein ent-
gegengesetztes Resultat erhalten: iiber der einen zerfliesst das Salz, iiber
der anderen nicht. Fiir den zwischenliegenden Fall der gerade gesit-
tigten Losung ist keine dritte Moglichkeit vorhanden, wihrend doch das
Symmetriebediirfnis, das fiir derartige Probleme ein nicht zu verachten-
der Fiihrer ist, eine solche verlangt. Die Losung des Problems erfolgt
dadurch, dass hier fiir das Ergebnis Ursachen thétig werden, die von
einer anderen Grossenordnung sind, als die vorher betrachteten; es tritt
sozusagen eine andere Schicht von Erscheinungen hier in Wirkung,
nachdem die grossen Unterschiede entfernt sind.

Auch der auf gleichen Grundlagen beruhende Schluss, dass bei An-
wendung eines Pulvergemisches von verschiedener Korngrosse theoretisch
gesprochen ein Gleichgewicht erst eintreten kann, nachdem die Korn-
grosse iberall gleich geworden ist, bietet mancherlei Anregung. Man
erkennt hier eine Regelung der Formen ohne riumliche Beriihrung
durch Vermittelung eines Agens, des Wasserdampfes, in welchem nichts
von dem der Umformung unterliegenden Stoffe enthalten ist.

46. Die in der Siedhitzec gesittigte Natriumchloratlosung ist bei
gewohnlicher Temperatur bereits im labilen Zustande, denn sie setzt
auch im zugeschmolzenen Rohre eine Krystallisation des wasserfreien
Salzes ab. Eine Losung aus 107 Chlorat auf 100 Wasser hilt sich
dagegen bei Zimmertemperatur beliebig lange und kann gut zu den
Versuchen dienen. Mit dieser ergab sich, dass beim Verdiinnen mit
Quarz die Wirksamkeit sich zwischen den Verreibungen D5 und D6
verlor. Das durchschnittliche Gewicht eines Chloratteilchens in den
Verreibungen betrug daher 10—? g oder ein Milliontel Milligramm, da
die zu einer Probe genommene Menge zwischen 0.1 und 1 mg schwankte.
Ebenso gross ist daher auch die auf diesem Wege noch erkennbare Menge.

47. Da beim Abdampfen einer beliebig verdiinnten Losung von
Natriumchlorat somit notwendig ein labiler Zustand in Bezug auf das
feste Salz erreicht wird, dieses sich also jedenfalls ausscheiden wird,
wenn es unter den vorhandenen Umstinden in fester Gestalt bestehen
kann, so war ein anderer, bequemerer Weg moglich, die untere Grenze
hierfiir kennen zu lernen. Man brauchte nur von einer Losung des
Salzes kleine Mengen zu verdampfen und den Riickstand zu priifen,
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um bei stufenweiser Verdiinnung der Losung zu der gesuchten Grenze
zu gelangen. _

Die Versuche wurden zuerst so angestellt, dass ein schmaler Platin-
spatel, der durch Breithimmern eines an eine Glasrohre angeschmolzenen
Platindrahtes erhalten worden war, mit der fraglichen Losung benetzt,
vorsichtig in der Nahe einer Flamme getrocknet und dann in den unter
dem Mikroskop liegenden Tropfen der iibersittigten Losung gebracht
wurde. War festes Salz am Spatel, so liess sich bald das Weiterwachsen
der an sich nicht erkennbaren Krystalle beobachten. Eine noch empfind-
lichere Reaktion ist die Entstehung unzéhliger kleiner Krystalle beim
Reiben des Spatels auf der Glasfliche des Objekttrigers, doch verlangt
diese Methode grosse Vorsicht, denn wenn durch einiges Liegen des
Tropfens an der Luft am Rande bereits Krystalle ausgeschieden waren,
so konnen diese die Reaktion verursachen. Doch gelingt es bei einiger
Ubung, diese beiden Erscheinungen gut zu unterscheiden; ohnedies
miissen die Versuche mehrfach wiederholt werden.

Auf diese Weise fand ich, dass eine Losung, die 0.001 Natrium-
chlorat enthielt, noch vollig sicher bei jedem einzelnen Versuch wirkte,
eine zehnmal so verdiinnte mit 0.0001 Chlorat bei den meisten Versuchen
Krystallisation ergab, eine viermal verdiinntere aber keine Reaktion
mehr erkennen liess. Der Spatel war bei diesen Versuchen blank
poliert, und das Gewicht einer Benetzung betrug 0.06 mg. Daraus
folgt, dass unter den beschriebenen Umstinden cine Menge von etwas
weniger als 10—8 g Natriumchlorat erkennbar war.

48. Diese Menge kann indessen noch merklich verkleinert werden.
Um das Trocknen vorsichtiger ausfiilhren und zu diesem Zweck das
Verschwinden der Fliissigkeit auf der Oberfliche des Spatels besser er-
kennen zu konnen, platinierte ich diesen und glihte ihn aus, wodurch
er eine mattgraue Flache erbielt. Die unerwartete Folge dieser Anderung
war, dass die Empfindlichkeitsgrenze der Reaktion bedeutend hinaus-
geschoben wurde; die zweifelhafte Losung von 0.0001 reagierte nun iiber-
aus deutlich, und schliesslich fand sich in der Verdiinnung von 0.000001
die Grenze, welche den Spatel gleich oft steril liess und wirksam machte.
Die auf diese Weise zu beobachtende kleinste Menge von Natriumchlorat
betriigt somit etwa 10—1° g oder ein Zehnmilliontel Milligramm. Dies
trifft recht nahe mit der durch Verreiben mit Quarz gefundenen Grenze
von 10—? zusammen.

49. Beziiglich der Technik dieser Versuche ist noch nachzutragen,
dass fiir jede neue Probe der Spatel durch Abwaschen mit Wasser und
Ausgliihen sterilisiert wurde; man thut gut, sich zuweilen unter der
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Arbeit zu iiberzeugen, dass ein so behandelter Spatel wirklich keine
Krystallisation hervorruft, und auch blinde Versuche, in denen man nur
Wasser auf dem Spatel verdampft, einzuschalten, so dass man sicher ist,
nicht durch irgend welche unbeachtete Zufalligkeiten den Spatel wiihrend
der Operationen infiziert zu haben. Es zeigt sich nicht selten, dass,
wenn man lingere Zeit mit einem Salz gearbeitet und nicht dafiir
Sorge getragen hat, seine Verbreitung als Staub zu vermeiden, es sehr
schwer hilt, unkontrollierbare Infektion auszuschliessen. Die wichtigste
Regel, an deren Einhaltung man sich gew6hnen muss, ist die, keine Ge-
legenheit zur Bildung und Verbreitung festen Salzes zu geben, indem
man alles Gerit wihrend des Nichtgebrauches mit Wasser in Berithrung
lisst und alle Losungen und Krystalle des Salzes, die nicht mehr be-
nutzt werden, baldigst in mit Wasser gefiillte Schalen und in das Aus-
gussbecken befordert, wo sie fortgespiilt werden. Besonders nachteilig
ist, Salzlosungen mit dem Handtuch abzuwischen, da sie in diesem
krystallisieren und dann massenhaften Staub geben. Wo Abwischen
notig ist, nimmt man jedesmal frisches Fliesspapier, das nach dem Ge-
brauch sofort ins Wasser geworfen wird.

50. Die Unsicherheit, welche bei den mikroskopischen Versuchen
darin lag, dass der Tropfen an der freien Luft sowohl einer bestindigen
Verdunstung, wie auch der Infektion durch Staubkeime ausgesetzt war,
veranlasste mich zu der Ausbildung eines anderen Verfahrens. Es lag
einerseits nahe, die in der biologischen Technik iiblichen Einrichtungen
der ,feuchten Kammer“ oder des ,hingenden Tropfens* zu verwenden,
doch sah ich hiervon ab, da die bequeme Zuginglichkeit der Probe da-
durch sehr beeintrichtigt worden wire. Dagegen bot sich in Nach-
ahmung der bakteriologischen Technik ein makroskopisches ,Kultur-
verfahren“ dar, welches Sicherheit mit Bequemlichkeit in solchem Masse
vereinigt, dass ich die nachstehenden Versuche fast ausschliesslich nach
dieser Methode ausgefiihrt habe. Die mikroskopische Methode wird da-
neben ihr Recht fiir die erste Orientierung immer behalten, und die
Anschauung des sichtbaren Wachstums der Krystalle von den Keimen
aus ist fiir die Ausbildung des Beobachters von grosstem Wert; doch
sichert die Moglichkeit, die Beobachtungen iiber eine beliebig lange
Zeit auszudehnen, der ,Kulturmethode® ihre Uberlegenheit fiir die end-
giiltige Arbeit.

Das Verfahren besteht darin, dass man die iibersittigte Losung in
kleine Proberohrchen bringt, die mit Gummistopfen verschlossen beliebig
lange aufbewahrt bleiben konnen, das zu priifende Objekt hineinbringt
und nach einiger Zeit, die nach der Beschaffenheit des gelosten Stoffes
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von einigen Minuten sich bis zu Stunden ausdehnt, das Vorhandensein
oder die Abwesenheit von ausgeschiedenen Krystallen feststellt. Man
ermittelt auf diese Weise nicht nur das Vorhandensein der Keime,
sondern erlangt auch eine annéhernde Schétzung ihrer Anzahl.

Die Einzelheiten des Verfahrens sind folgende. Durch einige vor-
laufige Versuche ermittelt man die Konzentration, in welcher die Losung
bei gewohnlicher Temperatur zwar iibersittigt, aber noch nicht labil
ist; sie wird in der Folge bei den untersuchten Salzen immer angegeben
werden. Die heisse Losung wird mittels einer Pipette in die Probe-
rohrchen iibertragen, wobei man eine Benetzung des oberen Randes
sorgsam vermeiden muss. Dies geschieht leichter, wenn man das untere
Rohr der Pipette ziemlich schmal nimmt und es nahe an der Miindung
mit drei oder vier Glastropfen versieht, die warzenformig vorstehen
und die Spitze von der Wand des Proberdhrchens fern halten. Da beim
Einfiillen wegen der Verdunstung der warmen Losung sehr oft Krystalle
auftreten, bringt man die zur Hilfte gefiillten, offenen RGhrchen mit
Hilfe eines metallenen Tragers in ein Bad mit siedendem Wasser, um
alle entstandenen Krystalle in Losung zu bringen und die Fliissigkeit
80 zu ,sterilisieren®. Dazu dienen Triger, die die gleichzeitige Behand-
lung einer grisseren Anzahl Rohrchen gestatten. Die aus dem Wasser-
bade genommenen Rohrchen werden alsbald mit dem Gummipfropfen
verschlossen und sind nach dem Abkiihlen, das man erforderlichen
Falles durch Einsetzen des Trigers in kaltes Wasser beschleunigen
kann, gebrauchsfertig.

H1l. Zum Arbeiten dient ein Brettchen, das mit Lochern von der
Weite der Proberchren versehen und in schriger Lage unter 45° gegen
den Horizont aufgestellt ist. In solcher Lage kann man die Rohrchen sogar
tagelang offen stehen lassen, ohne Infektion befiirchten zu miissen, da
der hineinfallende Staub in der Nahe der Miindung liegen bleibt. Frei-
lich muss man bei der Benutzung eines solchen Rohrchens Sorge tragen,
dass von diesem Teile keine Infektion ausgeht; sie macht sich dadurch
kenntlich, dass die Krystalle an der Oberfliche entstehen und nicht von
den eingebrachten Proben aus.

Die frisch hergestellten Rohrchen sind an dem oberen Texl mit
Wassertropfchen bedeckt, die durch Destillation aus der warmen Lo-
sung dahin gelangt sind. Hierdurch werden in diesem Teile und am
Stopfen etwa vorhandenc Keime wirksam beseitigt. Nach 24 Stunden
ist dieses Wasser verschwunden und wieder von der Losung aufgenom-
men. Diese ist dadurch an der Oberfliche verdiinnt und kann sich im
ungesittigten Zustande befinden. Eine solche Losung wiire im stande,
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aus einer eingefiihrten Probe, die mit ihr zuerst in Beriihrung kommt,
das feste Salz aufzulosen und so Tduschungen hervorzurufen. Man muss
daher Sorge tragen, durch Bewegung des Rihrchens die oberflichliche
Verdiinnung zu beseitigen (wobei der Stopfen nicht benetzt werden darf),
wenn mau die Rohrchen bald nach der Herstellung benutzt; spiter
gleicht sich durch Diffusion die Konzentration selbstthitig aus. Eine
Krystallisation der im oberen Teile vorhandenen und durch den ersten
Beschlag gelosten Krystallkeime kann aus frither (Seite 315) erorterten
Griinden nicht stattfinden; es kann hochstens eine metastabile iiber-
siattigte Losung von der Konzentration der Hauptmenge entstehen,
wenigstens wenn grossere Temperaturunterschiede ausgeschlossen sind.

52. Um die Probe hineinzubringen, offnet man das Rohrchen,
wihrend man es schrig halt, und ldsst die mit einem sterilisierten
Platinspatelchen geschopfte Probe unter momentanem Aufrichten un-
mittelbar in die Losung fallen. Dann wird das Rohrchen verschlossen
und in fast wagerechter Lage schnell hin und hergedreht, um die Probe
zu verteilen; schliesslich wird es ruhig hingelegt. Bei der von mir
benutzten Rohrenweite von 8 bis 9 mm bleibt die Fliissigkeit im unteren
Teil, ohne bis an den Stopfen zu fliessen, namentlich wenn die Flichen
beim Gebrauch etwas fettig geworden sind; notigenfalls lagert man die
Rohrchen unter ganz schwacher Hoherstellung des oberen Endes.

Nach einigen Minuten bis zu einer Stunde — die Zeit kann be-
liebig ausgedehnt werden — beobachtet man das Rohrchen wieder und
kann meist ohne Schwierigkeit erkennen, ob Krystalle aufgetreten sind
oder nicht, und im ersten Falle auch die Zahl der Krystallisations-
mittelpunkte und damit die der vorhanden gewesenen Keime annihernd
zahlen. Letzteres ist natiirlich nur moglich, wenn nur wenige Keime
vorhanden sind; handelt es sich um mehr als zehn oder zwanzig, so
erhilt man meist zusammenhingende Drusen und kann schon sehr bald
nach dem Einsiien das Eintreten reichlicher Krystallisation beobachten.

Sind die Keime sehr wenig zahlreich und gleichzeitig sehr klein,
8o kann es oft ziemlich lange dauern, bis eine deutliche Krystallisation
vorhanden ist. Ein sehr kleines Krystallfragment wiichst immer viel
langsamer als ein grosseres, und erst wenn es eine gewisse Ausdehnung
erreicht hat, wird es schnell grosser.

53. Auf Grund der frither (S.315) erwiihnten Uberlegungen, welche
sich auf die Beteiligung der Oberflichenenergie am Gleichgewicht be-
ziehen, muss man bekanntlich schliessen, dass die Loslichkeit eines
festen Korpers unter gegebenen Umstdnden von seiner Zerteilung ab-
hiingt, so dass eine Losung in Bezug auf makroskopische Krystalle
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iibersiittigt sein kann, in Bezug auf sehr kleine dagegen untersittigt.
Demnach wiirde die Grenze der Kleinheit eines Krystalls, wenn sie
nach der Methode der iibersittigten Losung bestimmt wird, von dem
Betrage der Ubersiittigung abhiingen miissen, und es sollte Krystall-
stiickchen geben, welche in einer weniger iibersittigten Losung sich als
unwirksam, weil l0slich, erweisen, wihrend sie in einer mehr iibersit-
tigten Losung sich vergrossern. Meine Versuche iiber diese Frage, die
naturgemdss eine grosse Vorsicht in der Beurteilung erfordern, sind
noch nicht so weit gediehen, dass ich ihre Ergebnisse mitteilen konnte.
Die hier berichteten Thatsachen sind durch die Angabe der benutzten
Konzentrationen der iibersittigten Losungen hinreichend eindeutig ge-
macht.

54. Mit Hilfe der ,Kulturmethode® fiihrte ich die Versuche iiber
die aus einer Losung von Natriumchlorat abzuscheidende Menge festen
Salzes weiter. Dazu dienten diinne Platindrédhte von 5cm Linge, die
in Glasrohren befestigt und am Ende zu einer Schleife aufgewickelt
waren. Alle Schleifen wurden doppelt iiber einen und denselben Glas-
stab von 1 mm Durchmesser gewickelt und dann platiniert. Der Tropfen
Losung in einer solchen Schleife wog 0-39 mg.

Es wurde mit einer solchen Schleife, nachdem sie sterilisiert war,
ein Tropfen LoOsung aufgenommen und verdampft, indem der Draht
etwa 2 cm von der Schleife entfernt erhitzt wurde. Man kann das
Verschwinden der Fliissigkeit in der Ose sehr deutlich beobachten und
nimmt gleichzeitig den Draht von der Flamme fort, ldsst ihn einige
Augenblicke abkithlen und bringt ihn dann in das gedffnete, schrig
gehaltene Glédschen, das in gleicher Stellung in seinen Triger gestellt
wird. Je nachdem man das Ergebnis sofort kennen lernen will oder
nicht, verfihrt man etwas verschieden. Im ersten Falle bewegt man
dic Platindse unter gelinder Reibung im unteren kegelformigen Teile
des Rohrchens hin und her und erzielt auf diese Weise, wenn ein Keim
vorhanden war, alsbald die Ausscheidung einer Wolke von kleinen
Krystdllchen, indem durch Zertriimmern der ersten Anschiisse schnell
unzihlige Keime entstehen. Da hicrbei eher die Gefahr einer unbeab-
sichtigten Infcktion droht, die durch das Verfahren selbst schwer er-
kennbar gemacht wird, so ist es bei entscheidenden Versuchen besser,
die Drahtose ruhig in der Losung liegen zu lassen und sie erst nach
einiger Zeit auf das Vorhandensein von Krystallen, die sich inzwischen
aus den Keimen gebildet haben, zu untersuchen.

55. Die Grenze, bis zu welcher nach diesem Verfahren Krystalli-

sation beobachtet werden konnte, lag bei der Verdiinnung 8 >< 10—7,
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXII, 21
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was bei dem Tropfengewicht von 0-4mg 3-2>< 10~0g fiir das Gewicht
des noch nachweisbaren Natriumchlorats ausmacht. Die Zahl ist etwas
grosser als die nach der Spatelmethode unter dem Mikroskop gefundene,
die 0-6 >< 10—1° betrug. Der Grund davon kann in der grésseren Ober-
fliche der Drahtose gegeniiber dem Spatel zu suchen sein, durch welche
ein grosserer Anteil des Natriumchlorats in den adsorbierten und daher
unwirksamen Zustand gebracht wird, doch mdchte ich noch zogern, den
Unterschied als reell anzuerkennen, und begniige mich mit dem Hin-
weis, dass beide unabhéngig ermittelten Werte von der gleichen Grossen-
ordnung sind und auch mit der durch Verreibung gefundenen Grenze
besser als zu erwarten iibereinstimmen.

56. Es war oben bemerkt worden, dass der blanke Spatel eine
viel niedrigere Grenze gab als der platinierte, d. h. dass er mehr Salz
brauchte als dieser. Diese Thatsache zeigt, dass ausser der Adsorption
auf der Oberfliche des Metalls hier noch eine andere Ursache wirksam
ist, welche das Entstehen eines festen Krystalls hindert, denn jene ist
am platinierten Spatel grosser. Wo die Ursache zu suchen ist, habe ich
nicht ausfindig gemacht; auch ist der Gegenstand nicht weiter verfolgt
worden. Vermutungsweise mochte ich nur bemerken, dass man daran
denken kann, dass das Krystallisieren der bis zum labilen Zustande
iibersittigten Salzlosung, das die Grundlage des Verfahrens ist, auf dem
blanken Platin méglicherweise langsamer und ungewisser erfolgt als an
der platinierten Oberfliche, und dass an ersterer die sehr kleinen
Mengen Salz vielleicht in amorphem Zustande sich aus der eingedampften
Losung abzusetzen die Fihigkeit haben.

57. Mit Kalialaun wurden ganz #hnliche Ergebnisse erhalten.
Verreibungen mit Milchzucker gaben bis D 8 reichliche Krystalle nach
der Kulturmethode im Proberchrchen; bei D 10 war die Wirkung ge-
ring. Doch gelang es nicht, wie beim Natriumchlorat, zu einem un-
zweifelhaften Ende zu gelangen, da alle weiteren Verreibungen immer
einzelne Krystalle hervorbrachten. Die Ursache davon liegt in der
weiten Verbreitung des Alauns im Staube, welche schon von Gernez
bemerkt worden war, und derzufolge auch frischer Milchzucker, aus der
Mitte einer grosseren Menge genommen, sich in geringem Masse alaun-
haltig erwies, als er nach der Kulturmethode gepriift wurde. Ganz
ebenso verhielt sich eine Reihe von Verreibungen, welche Herr Dr.
W. Schwabe in seiner Apotheke hatte darstellen lassen. Die Reibe-
maschinen befinden sich dort in verschliessbaren Kasten, so dass wihrend
der Arbeit der Zutritt von Staub aus dem Raume so gut wie voll-
kommen ausgeschlossen ist. Trotzdem fand ich dasselbe Bild: bis zu
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D 8 reichliche Krystallisation, bei D9 einzelne Krystalle, die bei D 10
anndhernd in gleicher Menge aufzutreten schienen.

58. Man wird also fiir Alaun eine @hnliche, nur um zwei oder drei
Potenzen weiter gehende Grenze fiir die mogliche Verdiinnung anzu-
nehmen haben, wie die friiher gefundene. Trotz der Unsicherheit, die
in der Mitwirkung des Staubes liegt, mochte ich es fiir eine Thatsache
halten, dass die Grenze bei kleineren Mengen fiir Alaun liegt, als fiir-
Natriumchlorat. Wie aus den spiteren Mitteilungen iiber Borax und
Chlorbaryum hervorgehen wird, giebt es unzweifelhafte Fille, die sich
dem Alaun #hnlich verhalten. Allerdings besteht zwischen diesen Ver-
suchen und denen mit Natriumchlorat noch der weitere Unterschied,
dass hier die Verdiinnungen mit Milchzucker, beim Natriumchlorat aber
mit Quarz hergestellt worden sind.

59. Als die Proben nicht mit einer iibersittigten Losung von Kali-
alaun, sondern mit einer solchen von Ammoniakalaun gemacht wurden,
ergab sich ganz das gleiche Verhdltnis. Daraus ist zu schliessen, dass
isomorphe Keime bis zu derselben Grenze wirksam sind, wie identische.
Ich war zweifelhaft gewesen, ob ich dieses Resultat erwarten diirfte.
Denn man wird zugeben miissen, dass sich ein Salz in der Ldsung eines
isomorphen auflésen wird, selbst wenn die Losung in Bezug auf dieses
gesattigt ist, da erst bei einer bestimmten Konzentration in Bezug auf
das neue Ion die Losung fiir das andere Salz wieder gesittigt sein kann.
Dass dennoch die Krystallisation eintritt, glaube ich so deuten zu miissen,
dass unmittelbar bei der Beriihrung des isomorphen Keims mit der
Losung eine Diffusion des gelosten Salzes in den festen Keim statt-
findet, wodurch sich etwas von dem gelosten Salze in krystallinischer
Form bildet; geht hernach der Keim in Losung, so ist doch etwas von
dem geldsten Salze bereits krystallinisch vorhanden, und der Keim ist
wirksam. Hierbei ist von dem Begriffe der festen Losungen Gebrauch
gemacht, welcher ja bei isomorphen Gemischen seine unzweideutigste
Anwendung und Bestiitigung gefunden hat.

60. Es war mir von Interesse, den gleichen Versuch mit einem
isomorphen Salze anzustellen, dessen beide Bestandteile verschieden von
denen in der iibersittigten Losung waren. Dazu dient mir Chromalaun,
gegen eine Losung von Ammoniakalaun, wo sowohl die einwertigen Me-
talle, Kalium und Ammonium, wie die dreiwertigen, Chrom und Alu-
minium, verschieden waren. Auch hier fand ich dieselben Verhaltnisse
wieder und konnte keine Verminderung der Wirkung bemerken.

61. Nach der Methode des Eintrocknens der Ldsungen an der

Platinése liess sich der Alaun nicht untersuchen, da die Losung bei der
21*
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Verdampfung in einer etwas iiber der Zimmertemperatur liegenden
Wirme nicht durch einen labilen Zustand geht, sondern dauernd meta-
stabil bleibt, so dass die Fliissigkeit schliesslich zu undeutlichen Kry-
stallen eines wasserirmeren Alauns eintrocknet. Es geht dies schon
aus den #lteren Versuchen von Lowel?) hervor und bestitigte sich, als
ich versuchte, das beim Natriumchlorat geschilderte Verfahren auf den
Alaun anzuwenden. Nicht nur verdiinntere Losungen gaben durchaus
keine Reaktion, sondern auch die iibersittigten kann man an der Draht-
Ose eintrocknen, so dass sichtbare Salzkrusten entstehen, ohne dass
diese fihig sind, die gewobnte Krystallisation hervorzurufen. Hat man
eben die ungeheure Empfindlichkeit der Alaunlosungen (vgl. S. 322)
gegen Keime kennen gelernt, so wirkt dieses Verhalten sehr iiber-
raschend.

62. Da krystallisierter Kalialaun noch unter 100° schmilzt, so ldsst
sich erwarten, dass durch Erwérmen die wirksamen Verreibungen steri-
lisiert werden konnen. Dies tritt in der That ein; die Verreibung D5
in Milchzucker begann bei 70° an Wirksamkeit zu verlieren und war
bei 750 vollkommen steril.

63. Dieser Zustand hilt sich, wie es scheint, beliebig lange; wenig-
stens war die erwirmt gewesene Probe am folgenden Tage noch ebenso
unwirksam. Als sie aber in der Reibschale nur kurze Zeit gerieben
worden war, hatte sie ihre Wirksamkeit wieder angenommen, auch ohne
dass etwas von wirksamer Substanz absichtlich hinzugesetzt worden
wire. Es lag dies natiirlich an dem Vorkommen des Alauns im Staube
der Laboratoriumsluft: ein einziger Keim, der in die Reibschale fillt,
geniigt, um die ganze sterilisierte Alaunmenge wieder zu beleben, d. h.
in Krystalle zu verwandeln.

64. Die Temperatur der Sterilisierung ist bei Kalialaun in Sub-
stanz hoher, als in der Milchzuckerverreibung. So habe ich bei einer
auf 93° erwarmten Probe, die ich mit Hilfe eines frisch gezogenen
Glasfadens in die iibersittigte Losung iibertrug, noch Wirkung gefun-
den. Bei 100° war sie indessen gleichfalls vollig verschwunden.

65. Eine sehr merkwiirdige Thatsache ist, dass bei verwitterbaren
wasserhaltigen Salzen das Verwitterungsprodukt die Krystallisation ebenso
bewirkt wie das krystallisierte Salz desselben, dessen Pseudomorphose
es ist. Dies ist schon frilh bemerkt worden; beim Glaubersalz, mit
dem beziiglich der Ubersittigung mehr experimentiert worden ist als
mit irgend einem anderen Stoff, und bei dem die enorme Verbreitung

) Ann. chim. phys. (3) 43, 405 (1855).
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von Glaubersalzkeimen im Staube, namentlich der Stidte, nachgewiesen
worden ist, konnte ja immer der Einwand gegen die Keimtheorie ge-
macht werden, dass Glaubersalz an der Luft verwittert und daher im
Staube das Salz Na,SO, 4- 10H,0, beziiglich dessen die Losungen
iibersittigt sind, gar nicht vorhanden ist. Es ergab sich, dass auch
das verwitterte Glaubersalz die Krystallisation bewirkt, aber nur so
lange, als es nicht einer Temperatur von 34° ausgesetzt gewesen war:
dann wurde es unwirksam. Diese Temperatur ist die, bei welcher das
krystallisierte Glaubersalz in seinem Krystallwasser schmilzt und daher
im festen Zustande iiberhaupt nicht existiert. '

Dieser Umstand hatte de Coppet?) veranlasst, besondere Modi-
fikationen des wasserfreien Natriumsulfats anzunehmen, von denen die
eine gegen die iibersittigten Losungen wirksam ist, die andere nicht.
Die Erscheinung ist indessen allgemein; schon Violette hatte nach-
gewiesen ?), dass sich beim Magnesiumsulfat ganz dieselben Verhiltnisse
zeigen, nur liegt die tddliche Temperatur fiir dieses Salz bei 108°,
entsprechend seinem Verhalten im krystallisierten Zustande. Auch ich
habe mich vielfach von der Allgemeinheit dieser Thatsache iiberzeugt;
verwitterter Alaun und Borax wirken ebenso wie frischer.

66. Chromalaun, der an trockener Luft unter Verlust seines halben
Krystallwassers in ein violettgraues Pulver iibergeht, wurde mit Milch-
zucker verrieben, um zu sehen, ob vielleicht der wirksame Stoff nur
in Spuren vorhanden war; in solchem Falle hitte die Wirksamkeit viel
frither aufh6ren miissen als bei dem unzersetzten Stoffe. Als Fliissig-
keit zum Einsiden benutzte ich nicht eine iiberséttigte Chromalaunlésung,
da diese wegen ihrer dunklen Farbe schlecht zu beobachten ist, sondern
eine Losung von Ammoniakalaun, nachdem ich mich iiberzeugt hatte, dass
die Empfindlichkeit einer iibersittigten Losung gegen isomorphe Keime
ganz dieselbe ist wie gegen die Keime desselben Salzes, das in der
Losung vorhanden ist. Es ergab sich, dass der verwitterte Chromalaun
ganz ebenso wirksam war wie der nicht leicht verwitternde Kalialaun,
von dem aus frischen Krystallen die Verreibungen bereitet waren.

67. Ich habe noch nicht die Zeit gefunden, festzustellen, in wie
weitem Umfange auch andere Pseudomorphosen, ausser denen, die durch
blosse Verwitterung entstanden sind, die Fihigkeit haben, iibersittigte
Losungen der Mutterstoffe zum Krystallisieren zu bringen, und be-
schrinke meine Betrachtungen daher zunichst auf die einfachen Ver-

1} Compt. rend. 73, 1324 (1871).
%) Ann. école norm. sup. 3, 251 (1866).
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witterungspseudomorphosen. Hier kann man die Gesamtheit der That-
sachen dahin zusammenfassen, dass Umwandlungsprodukte, deren Bil-
dung ohne zwischenliegende Verfliissigung (bez. Verdampfung) des
urspriinglichen Stoffes entstanden sind, immer sich wirksam erweisen.
Wendet man den Satz, dass Krystallisation nur durch den fraglichen
Stoff in fester Gestalt selbst bewirkt werden kann, auf diesen Fall an,
s0 muss man schliessen, dass auch z. B. im verwitterten Glaubersalz
noch eine gewisse Menge unverwitterten Salzes bestehen muss, die
nicht verwittern kann. Bei Gelegenheit seiner oben erwihnten
Versuche hat de Coppet gezeigt, dass auch nach sehr langem Ver-
weilen im trockenen Vakuum das verwitterte Glaubersalz seine Wirk-
samkeit behilt, also noch Spuren des krystallisierten Salzes unzersetat
beigemischt enthilt.

68. Dies fiihrt auf einen merkwiirdigen Satz, der sich aus der bis-
herigen Lehre vom chemischen Gleichgewicht, soviel ich sehen kann,
nicht hat ableiten lassen, nimlich, dass, so lange es sich um mehrere
feste und gasformige Phasen handelt, die Menge einer einmal vorhan-
denen festen Phase nicht null werden kann. Ob die Erscheinung so
aufzufassen ist, dass sie in der entstehenden zweiten Phase eine feste
Losung der ersten bildet, deren Konzentration nach bekannten Gesetzen
allerdings nicht auf absolut null gebracht werden kann?!), oder um
einen andern Umstand, ist jetzt noch nicht zu erdrtern, sondern kann
erst durch eingehendere Versuche entschieden werden.

69. Ahnliche Betrachtungen sind auch in Bezug auf die von
Carey Lea?) beobachteten Zersetzungen anzustellen, welche beim lén-
geren Verreiben fester Stoffe eintreten. Angesichts der erwihnten
Arbeiten wire zu erwarten, dass alsbald durch die Verreibung der vor-
handene wirksame Stoff der Zersetzung anheimfallen miisste. Dies mag
wirklich teilweise stattfinden, wenigstens bei einigen Salzen; doch wird
man auch hier annehmen konnen, dass, wenn nicht cin fliissiges Zer-
setzungsprodukt auftritt, die Menge des urspriinglich vorhandenen Stoffes
in einer endlichen Menge der Zersetzungsprodukte nicht null werden kann.

1) Dann musste man den Schluss ziehen, dass jene erste Phase in der zweiten
unter Beibehaltung der Eigenschaften, die sie als fester krystalli-
sierter Korper hat, geldost ist. Dieser Schluss lasst sich priifen, indem man
sich iiberzeugt, dass in Fallen des Zusammenkrystallisierens nicht isomorpher Kor-
per, wie solche von Lehmann vielfach studiert und beschrieben sind, der aufge-
nommene Iremdkérper noch seine tiberkaltete Schmelze oder iibersittigte Losung
zum Krystallisieren zu bringen vermag.

%) Phil. Mag. 37, 470 (1894).
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70. Kalium-Natriumtartrat oder Seignettesalz gab sehr unzwei-
deutige Erscheinungen. Da ich durch die inzwischen gemachten Er-
fahrungen gewarnt worden war, brachte ich, als ich zur Herstellung der
Verreibungen schritt, nur die fiir die erste Verreibung erforderliche
Menge von einem Centigramm des Salzes ins Laboratorium (die Ver-
reibungen wurden ausnahmsweise im Verhéltnis 1:100 hergestellt), und
stellte die Reibschale auf eine dicke Glasplatte von 50 cm Seitenlinge,
deren Oberfliche mit Glycerin iiberzogen war, um alle aus der Reib-
schale sich entfernenden Stdubchen abzufangen und festzuhalten. Zwischen
je zwei Verreibungen wurde die Reibschale sorgfiltig ausgewaschen und
mit frischem Filtrierpapier, das sofort in Wasser geworfen wurde, ge-
trocknet. Alles sonst gebrauchte Geridt wurde entweder fiir jeden Ver-
such neu genommen, oder durch Abwaschen sterilisiert. So erhielt ich
auch ein ganz unzweideutiges Ergebnis: D 8 war deutlich und in jedem
Falle wirksam, D 10 und D 12, sowie alle weiteren Verreibungen, waren
ausnahmslos unwirksam.

Die geeignete iibersittigte Losung bestand aus 140 Teilen des
Salzes auf 100 Teile Wasser. Sie trocknet bei Zimmertemperatur bei
einigem Schutz zu einer firnisartigen Masse ein, die bei der Beriihrung
mit einem Krystall sich nur iiberaus langsam umwandelt.

71. Borax ldsst sich sehr leicht iibersdttigen. Eine Losung aus
40 Teilen Salz in 100 Teilen Wasser ist sowohl in Bezug auf das ge-
wohnliche Salz mit 10 Wasser iibersittigt, als auch beziiglich des
oktaédrischen Borax mit 7 Wasser. Doch ist sie fiir das erste, schwer-
losliche Salz metastabil, fiir das andere, weit loslichere, bereits labil.
Es ist das ganz dasselbe Verhdltnis, wie bei den beiden Hydraten des
Natriumsulfats. Demgemass scheidet die genannte Losung langsam
Krystalle von oktaédrischem Borax aus, bleibt aber fiir den gewdhn-
lichen stark iibersittigt.

72. Bei der Herstellung der Verreibungen war ich noch nicht
auf die erforderlichen Vorsichtsmassregeln aufmerksam geworden, und
priifte jede einzelne unmittelbar nach der Fertigstellung mittels der
Kulturmethode. Dabei habe ich ein unkontrolliertes Hineinkommen von
Borax in meine Pulver nicht vermieden, und es ergab sich scheinbar
eine Verdiinnungsmoglichkeit bis auf D 17. Da diese Zahl so weit von
den anderen abwich, bat ich Herrn Dr. W. Schwabe um die Her-
stellung von Boraxverreibungen in seiner Offizin. Das Ergebnis war,
dass D7 noch wirksam war, die hoberen Verreibungen dagegen nicht.
Eine Wiederholung des Versuches unter Beobachtung der eben (§ 70)
geschilderten Vorsichtsmassregeln ergab als Grenze den gleichen Wert.
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73. Borax, der auf dem warmen Ofen bei Temperaturen, die sicher
zeitweilig 60° iiberschritten, verwittert war, erwies sich als wirksam.
Ich habe nicht ermittelt, bei welcher Temperatur seine Wirksamkeit
aufhort.

74. Chlorbaryum, von dem mir gleichfalls Herr Dr. Schwabe
Verreibungen anfertigen liess, gab bei D 8 deutliche, bei D9 etwas
zweifelhafte Wirkung. Als Versuchslosung diente eine von 50 Teilen
des krystallisierten Salzes auf 100 Wasser. Obwohl sie verhéltnismissig
schwach iibersdttigt ist — die gesittigte Losung enthdlt 42 Teile Salz
bei 20° — so0 scheint sie sich doch bereits im labilen Gebiete zu be-
finden, oder ihm nahe zu stehen, denn ich konnte Krystallisation selbst
durch Reiben mit einem nassen Platindraht hervorrufen, wenn auch erst
nach lingerer Zeit. Unter Vorbehalt gebe ich als Grenze fiir die
Wirkung der Verreibungen D9 an; iiber das Verhalten der Losungen
sei folgendes bemerkt.

Beim Einsien von Keimen krystallisiert die iibersattigte Losung
verhiltnismissig langsam aus. Krystallisation wird ferner durch fremde
Stoffe sehr leicht hervorgerufen; so fand ich beispielsweise keine Probe
von Baryumsulfat, welche nicht nach einigen Stunden Krystalle erzeugt
hitte, und selbst Abdampfen des Sulfats mit iiberschiissiger Schwefel-
siure konnte ihm die Wirkung nicht nehmen. Doch trat hier die
Krystallisation oft erst nach Stunden, in einem Falle sogar erst am
folgenden Tage ein. Dass es sich nicht um zufallig hinzugekommene
Keime handelte, ging daraus hervor, dass die Krystalle auf dem Baryum-
sulfat sassen, und nicht auf der Oberfliche der Ldsung; diese befand
sich zudem in einem horizontal gelegten Proberohrchen, das mit einem
Gummistopfen verschlossen war.

75. Zur Warnung vor moglichen Irrtimern auf diesem wenig ge-
kannten Gebiete will ich berichten, dass ich die eben erwahnten Ver-
suche mit Baryumsulfat in der Absicht angestellt hatte, mich von der
Bildung einer gewissen Menge Baryumchlorid durch Eindampfen von
Salzsdure iiber Baryumsulfat zu iiberzeugen. Gemiss dem durch energe-
tische Betrachtungen sehr wahrscheinlich gemachten Satze, dass alle
Stoffe, welche unter gegebenen Verhiltnissen in einem homogenen Ge-
bilde moglich sind, auch wirklich sich bilden, wenn auch oft nur in ver-
schwindend geringer Menge, erwartete ich diese Bildung, und gedachte das
ausserordentlich empfindlich analytische Mittel, das in den geschilderten
Verhéltnissen liegt, zum Nachweis des Vorhandenseins zu benutzen.
Der Versuch gelang auch in der That jedesmal; doch zeigt die oben
geschilderte Erfahrung, wie notwendig es ist, in jedem Falle sich durch
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den Gegenversuch von der Biindigkeit der zu ziehenden Schliisse zu
iiberzeugen.

76. Es wird zum Schlusse dieser aphoristischen Mitteilungen nicht
iiberfliissig sein, auf die analytische Bedeutung der Erscheinungen
hinzuweisen. Seit der Erkenntnis der wahren Ursache der Krystallisation
der iibersittigten Losungen haben die Forscher, die in dem Gebiete ex-
perimentiert haben, insbesondere Violette, Gernez und Lecocq de
Boisbaudran, nicht versdumt, auf die analytische Verwendbarkeit dieser
Auslosungsvorginge hinzuweisen. Doch hat eine wirkliche Anwendung,
vielleicht mit Ausnahme des Nachweises von einigen Salzen im Staube,
nicht stattgefunden; sie ist in der That von einigen Umstéinden ab-
héngig, die klar erkannt sein miissen, bevor von einer sicheren An-
wendung die Rede sein kann.

Liegt die zu untersuchende Probe in Gestalt eines festen Korpers
vor, so ist die Frage, ob ein bestimmter Stoff, von dem man eine iiber-
sattigte Losung herstellen kann, vorhanden ist, leicht zu beantworten,
und die oben geschilderten Messungen zeigen, dass man sicher Mengen
bis zu einem Hunderttausendstel Milligramm erkennen kann. Das ist
ungefihr die Grenze der empfindlichsten spektralanalytischen Reaktionen,
und man hat hier den Vorteil einer sehr viel grosseren Mannigfaltigkeit
der unterscheidbaren Stoffe.

Muss der zu untersuchende Stoff erst aus einer Losung abgeschieden
werden, so hingt die Moglichkeit des Erkennens davon ab, dass man
ibn in eine Verbindung iiberfiihrt, die beim Verdampfen unter den ein-
gehaltenen Verhéltnissen durch ein Stadium geht, das beziiglich der
fraglichen Verbindung im festen Zustande labil und nicht nur
metastabil ist. So wiirde man beispielsweise die Gegenwart des
Natriums in einer Probe durch Uberfilhren in das Sulfat und Ab-
dampfen bei mittlerer Temperatur nicht nachweisen konnen. Denn eine
Natriumsulfatlosung wird erst bei — 8° labil; bei hoherer Temperatur
giebt sie entweder das Salz mit 7H,0, oder das wasserfreie Salz, die
beide auf Losungen nicht wirken, die fiir gewGhnliches Glaubersalz iiber-
sattigt sind. Natriumchlorat wiire dagegen eine geeignete Form, da
dessen wisserige Losung beim Eindampfen durch das labile Stadium geht.

77. Wegen der Wirkung der isomorphen Stoffe verhalten sich ge-
wisse LoOsungen wie Gruppenreagentien; so ist besonders eine Alaun-
losung ein Hilfsmittel zur Erkennung der Sesquioxyde wie der Metalle
der Kaliumgruppe. Es ldsst sich absehen, dass man solche Gruppen-
reaktionen mit Einzelreaktionen derart zusammenstellen kann, dass
schliesslich eine Kennzeichnung jedes besonderen Elements gelingt.
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78. Ein ausserordentlich empfindliches Hilfsmittel zur Erkennung
des Isomorphismus ist in den Auslosungserscheinungen gleichfalls ge-
geben. Und zwar ist man hier ganz sicher gegen T#auschungen durch
Winkeldhnlichkeiten geschiitzt. Die Frage, ob die Definition des Iso-
morphismus auf diesem Wege mit dem insbesondere von Retgers her-
vorgehobenen Kriterium, der Fahigkeit, Mischkrystalle zu bilden, iiber-
einstimmende Ergebnisse zeigen wird oder nicht, glaube ich bejahend
beantworten zu diirfen, da zufolge der oben (S. 323) gegebenen Auf-
fassung die Fihigkeit, Mischkrystalle zu bilden, die Voraussetzung da-
fiir ist, dass ein Krystall auf die iibersittigte Losung eines isomorphen
Salzes auslosend wirkt.

79. Auch habe ich mich iiberzeugt, dass nicht nur, wie schon seit
langer Zeit festgestellt worden war, iibersiittigte Salzlosungen durch
isomorphe Krystalle zum Erstarren gebracht werden, sondern auch iiber-
kaltete Schmelzen. Meta-Chlornitrobenzol lésst sich bis auf Zimmer-
temperatur leicht iiberkalten, ohne zu erstarren; es erstarrt augenblick-
lich bei Beriihrung mit einem Glasfaden, der noch so leise an einem
Krystall von festem m-Bromnitrobenzol gestrichen worden ist. Dagegen
ist das isomere p-Chlornitrobenzol auch in grosseren Stiicken obne jede
Wirkung, und ebenso p-Bromnitrobenzol.

Leipzig, Physiko-chemisches Laboratorium,
Februar 1897.



