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Sitzung vom 4. December 1880,

Herr v. Jolly spricht:

,Ueber Voluminderungen einiger Me-
talle beim Schmelzen®?); von . Nies und
A Winkelmann.

§ L
Einleitung.

Im Allgemeinen ist man geneigt, den Satz von der
Aunsdehnung der Korper bei Erhiohung der Temperatur nnd
Zusammenziehung derselben bei Abkiihlung auch auf den
Uebergang aus dem festen in den fliissigen Aggregatzustand
und vice versa auszudehnen, und in Folge dessen dem
flissigen Korper ein kleineres specifisches Gewicht, als dem
festen gleicher Natur und gleicher Temperatur zuzuschreiben.
Kbrper, von denen man erfahrungsgemiiss das Gegentheil
weiss, (fiir alle Beobachter das Kis, fiir viele unter andern
das Eisen) werden als Ausnahmen gegeniiber der sonstigen
allgemeinen Giiltigkeit des Satzes bezeichnet. Die Literatur
bietet nicht viele Arbeiten dar, welche die Untersuchungen
im Zusammenhange auf mehrere Korper ausdehnen; die aus-
fiihirlichste verdanken wir H. Kopp 2), welcher seine Unter-

1) In der geologischen Section der Naturforscher-Versammlung zu
Danzig wurde am 23. Sept. 1880 iiber die vorliegende Arbeit referirt.
2) H. Kopp. Ann. der Chemie u. Pharm. B. 93, p. 129. (1855).
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suchungen auf Phosphor, Schwefel, Wachs, Stearinsfiure,
Stearin, Kis, Chlorealeium, phosphorsaures Natron, unter-
schwefligsaures Natron und Rose’s Metall ausdehnte und
nachwies, dass alle diese Korper beim Uebergang aus dem
festen in den Afliissigen Zustand eine Volumvergrisserung
erfahren. Fiir die Metalle weichen die Angaben der ein-
zelnen Autoren hinsichtlich der Aenderung der Dichte heim
Schmelzen vieltach von einander ab, und ist bisher
noch kein einziges Metall vou allen Beobach-
tern in gleichem Sinne beurtheilt. Nachdem dess-
halb Einer von uns bei Gelegenheit einer andern Unter-
suchung auf die Thatsache aufmerksam wurde, dass ein
gewdhnlich nicht unter den Ausnahmen anfgefithrter Korper,
Zinn, im festen Aggregatzustande leichter, als im gleich
temperirten fliissigen ist, so erschien es uns wiinschenswerth,
gemeinsam auch andere Korper, zuniichst sonstige Metalle
auf das Verhiiltniss der Dichte im festen und fliissigen Zu-
stande zu priifen. Zugleich aber sollten sich diese Studien
auch auf den Versuch erstrecken, etwaige Dichtigkeits-
differenzen numerisch zu bestimmen. Ueber die hierzu aus-
gefiihrten Experimente soll im Folgenden referirt werden '),

Die Resultate sind nach der Reihenfolge, in welcher
wir die Metalle untersuchten, zusammengestellt, so ‘zwar,
dass bei jedem einzelnen Metalle ein erster § die in der
Literatur enthaltenen Notizen, ein zweiter § den Gang
unserer eigenen Iixperimente angibt. Am Schlusse der
Arbeit enthilt § 16 eine Zusammenstellung der Versunchs-
resultate und § 17 einige Bemerkungen iiber das Verhalten
der Legirungen und der Silikate.

1) Wir sind Herrn Prof. v. Wolff, dem Vorstande der hiesigen
landwirthschaftlichen Versuchsstation, und den beiden Versuchsdirigenten
dieser Anstalt, Herrn Dr. Kreuzhage und Herrn Dr. Kellner fiir mehr-
fache Unterstiitzung zu Dank verpflichtet.
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§ 2.

Zinn, Literatur.

Unter den Arbeiten, welche eine Mehrzahl von Metallen
in Bezug auf die Dichtigkeitsverhiltnisse im festen und im
geschmolzenen Zustande behandeln, ist e Aufsatz von
Réaumur ') zu erwithnen. Zum Vergleich mit Eisen priifte
derselbe eine Reihe von sonstigen Metallen und zwar unter
Anwendung von drei Methoden. ¥r suchte zuniichst Korper
im festen Aggregatzustande auf dem geschmolzenen Materiale
zum Schwimmen zu bringen; oder er filllte Gefisse mit
dem fliissigen Metalle und beobachtete die Oberfliche nach
dem Erkalten; Concavitit wird auf Zusammenziehung, Con-
vesitit auf Ausdehnung im Momente der Krstarrung ge-
deutet.  Endlich iibergoss er ein auf dem Grunde des
Giessgefisses liegendes festes Stiick mit dem geschmolzenen
Material dieser Substanz; steigt hierbei das feste Stiick auf,
so wird von Réaumur selbst diese Art des Nachweises einer
Ausdehnung beim HErstarren als die sicherste bhezeichnet.
Hiusichtlich des Zinns gibt Réaumur an, dass es beim
lirkalten eine concave Oberfliche erhiilt, sich also beim
Uebergang aus dem fliissigen in den festen Aggregatzustand
verdichte und zwar weniger, als Blei, etwas stirker als
Kupfer; im iibrigen verhalte sich Zinn #hnlich wie Blei
und bereite, wie dieses der Beobachtung besondere Schwierig-
keit, weil es bei zu hoher Temperatur leicht wegschmelze,
bei zu mniedriger aber dickfliissig werde. Ausser Repro-
doctionen dieser Réaumur'schen Angabe, Zinn ziehe sich
beim Erkalten zusammen, ist uns aus der Literatur nur
Marx ®) Notiz bekannt, ,,Zinn scheint beim Erstarren keine
Ausdehnung, sondern eher eine Zusammenziehung zu erleiden:,
1) Réaumur. Histoire de 'académie royale des sciences p. 7. (1726);
ausfithrlicher in ,Mémoires de mathematique et physique® p. 273. (1726).
2) Marx. Schweizer-Seidel's Jahrbuch der Physik u. Chemie. B. 58.
p- 454. (1830). ;
[1881. 1. Math.-phys, Cl.] 5
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§ 3.
Zinn. KExperimente.

Unsere eigenen auf Zinn beziiglichen Experimente sind
in Kiirze folgende: Das Zinn wurde in einem starken cylin-
drischen Gefdiss von Kupfer, 14 cm hoch und 11 em Dureh-
messer, geschmolzen und der Schmelzpunkt zu 226,5° C.
bestimmt. Um die grosse Menge Zinn von etwa 7 Kilo,
welche das Kupferbad enthilt, auf einer mbglichst gleich-
missigen Temperatur zu erhalten, war das Kupfergefiss von
zwel HKisencylindern im Durchmesser von 13 resp. 15 em
umgeben und es gelang auf diese Weise, die Temperatur in
den verschiedenen Theilen des Bades nahezu gleich (bis auf
-eine Differenz von 0,1° bis 0,2Y) zu erhalten. Der Beweis
hiefiir wurde dadurch beigebracht, dass das Thermometer,
an verschiedenen Stellen des Bades eingefiihrt, keine grissern
Differenzen' erkennen liess; auch wurde mehrfach mit zwei
Thermometern gleichzeitig die oben erwiihnte Beobachtung
wiederholt.

Das Zinn zeigt sehr deatlich die fundamentale Ir-
scheinung, um deren Nachweis es sich hier vor Allem han-
delt, dass das feste Metall in dem fliissigen schwimmt. Es
ist bekannt, dass man einen Korper, welcher specifisch
schwerer als eine Fliissigkeit ist, auf der Oberfliche
der Fliissigkeit schwimmend erhaiten kann, wenn man nur
dafiir Sorge trigt, dass der Korper vorsichtig aufgelegt wird,
so dass die Fliissigkeit den Korper nicht vollstandig bedeckt.
Ein solcher Korper sinkt aber zu Boden, sobald man iha
ein Mal untertaucht. Von dieser Art des Schwimmens soll
im Folgenden abgesehen werden, so dass ein Korper
von uns nur dann als schwimmend bezeichnet
wird, wenn derselbe nach dem Untertauchen
sich wieder bis zur Oberfliche der Fliissigkeit
oder mit einzelnen Theilen dariiber hinaus-
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hebt. Ein Versuch dieser Art wird im Folgenden ,,Fun-
damentalversuch'* genannt.

Um mit Sicherheit ein festes St‘ck zu gewinnen, wel-
ches der Substanz nach mit dem fliissigen Metall vollkommen
iibereinstimmt, wurde die ganze Masse zunichst geschmolzen,
und dann mit einem Loffel ein Theil herausgehoben und
der Erkaltung ausgesetzt. Wurde dann die erkaltete Masse
in das fliissige Metall, dessen Temperatur die des Schmelz-
punktes war, gebracht, so sank zunichst der feste Korper
unter, erhob sich aber vach einiger Zeit bis zur Oberfliche
und ragte stellenweise iiber dieselbe hinaus. Kin nach-
folgendes Untertauchen mit einem Glasstabe hatte immer
denselben Erfolg: Der Kbrper stieg sehr schnell wieder in
die Hohe, sobald die untertauchende Kraft zu wirken auf-
gehort hatte.

Aus diesen Versuchen geht zunichst hervor, dass das
feste Metall in niedriger Temperatur dichter als das fliissige
Metall ist, dass aber in hohern Temperaturen das Umge-
kehrte der Fall ist: Das feste Metall ist weniger dicht, als
~ das fliissige.

Um uns von der Richtigkeit dieses Resultates noch
weiter zu iiberzeugen, versuchten wir das feste Metall vor
dem Untertauchen so weit zu erwiirmen, dass es nach dem
Untertauchen sofort wieder in die Hohe stieg und nicht
zuerst, wie frither von dem kalten Metall erwihnt wurde,
untersank. Wir erreichten dies nach einigen Versuchen in
folgender Weise: HKs wurde ein Gussstiick festen Zinns
von der Form eines rechtwinkeligen Parallelpipeds im Ge-
wichte von etwa 300 gr hergestelll, und dieses nach der
Erkaltung vorsichtig auf die vorher gereinigte Oberfliche
des fliissige Zinns gelegt, so dass ersteres nicht untersank,
Bestimmt man dann die Zeit, so lisst sich leicht angeben,
wie lange man mindestens warten muss, um die Masse soweit
sich erwiirmen zu lassen, dassein nachfolgendes durch einen

hH*
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Glasstab bewirktes Untertauchen das feste Stiick nicht tiefer
sinken lisst. Wartet man diese Zeit ab, so steigt das feste
Metall nach dem Unf@rtnucheu sogleich wieder zur IIbhe;
taucht man hingegen das Metall vor Ablauf der betreffenden
Zeit unter, so sinkt es zuniichst zu Boden, um erst nach
hinreichender Erwiirmung in der Tiefe wieder an der Ober-
fliche zu erscheinen.

Es ist der Wunseh naheliegend, die Differenz der
Dichten, welche in dem festen und fliissigen Metall nach
Obigen vorhanden ist, auch durch Zahlen auszudriicken,
Kive Bestimmung dieser Art ist mit grossen Schwierigkeiten
verbunden, deren Ueberwindung uns erst nach manchen ver-
geblichen Versuchen theilweise gelungen ist.

Znniichst versuchten wir direkt den Auftrieb zu be-
stimmen, den das feste Metall im fliissigen erfihrt. Za
diesem Zwecke wurde in eine parallel pipedische Form
fliissiges Zinn um einen Kapferdraht gegossen und dieser
Korper nach dem Erkalten gewogen. Dann warde dic
Waage so aufgestellt, dass das Knde des einen Arms der-
selben in einer Entfernung von etwa 30 cm oberhalb des
fliissigen Metalles sich befand und an diesem Arm mittels
eines passenden Drahtes der Zinukdrper so aufgehiingt, dass
derselbe in das fliissige Zinn bis zn einer bestimmten Tiefe
eintaunchte. Ks zeigte sich aber bald, dass es nicht moglich
war, den Gewichtsverlust des festen Metalls in dem fliissigen
auf diese Weise zu bestimmen. In Folge der verschiedenen
Ausdehnung von Zinn und Kupfer lost sich das feste Zinn
vom Kupfer ab und vereitelte jedes Mal den Versuch. Al
dann versuchten wir dem Draht durch Biegung eine solche
Form zu geben, dass das um denselben gegossene Zinn sich
nicht mehr loslosen konnte. Es gelang dies vollstindig
aber eine neue Schwierigkeit liess auch diese Versuche nicht
zu dem gewiinschten Ziele gelangen. Da der Kupferdraht,
welcher in dem festen Zinn sich befand, aus der Oberfliiche
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des fliissigen Zinns hervorragte, so setzten sich beim Hin-
und Herschieben der Waage immer kleine Theile fliissigen
Zinus an den Draht an, welche alsbald fest wurden, wenn
der Draht in die Hohe gehoben wurde, und theilweise wieder
verschwanden, wenn der Draht tiefer in die fliissige Masse
eintauchte. Durch Steigerung der Temperatur konnte man
diese Fehlerquelle allerdings bedeutend reduciren, indessen
war sie doch immer bei dem ziemlich dicken Draht, der fiir
diese Zwecke nothwendig anzuwenden war, noch zu gross,
um irgend zuverlissige Resultate zu liefern. Eine Steiger-
ung der Temperatur des Zinnbades hatte aber noch den
weiteren Uebelstand, dass das feste Zinn, dessen Gewichts-
verlust besimmt werden soll, schnell abschmilzt, und auch
eine nachtriigliche Wigung in der Luft, welche ohnehin
wegen der nie ganz zu vermeidenden Schmelzung noth-
wendig ist, kann diesen Uebelstand nicht beseitigen. Zu
all’ diesetn kommt wnoch, dass beim Herausheben des
festen Zinns aus der flitssigen Masse ein Theil der letztern
sich an das feste Metall anlegt, so dass sich niemals ganz
genau das wahre Gewicht des festen Metalls, welches in
dem fliissigen vorhanden ist, angeben lisst. Ein Fehler in
dieser Hinsicht hat aber auf das Resultat einen bedeutenden
Einfluss, da derselbe sich vollstiindig auf die gesuchte Grisse,
die Gewichtsdifferenz gleicher Volumina fliissigen und festen
Metalls, wirft, ein Einfluss, der desshalb so stark wirkt, weil
die genannte Differenz immer sehr gering ist. Wir gaben
daher diese Methode auf und suchten nach einer andern,
welche eine geniigende Genauigkeit zu licfern im Stande ist.

Bringt man in ein Stiick festen Zinns einen specifisch
schwereren Korper, so muss es ein bestimmtes Gewichts-
verhilltniss beider geben, bei welchem der zusammengesetzte
Korper gerade das specifische Gewicht des fliissigen Zinns
besitzt ; dieser Korper in das fliissige Zinn eingetaucht wird
fiberall im Gleichgewicht sich befinden. Fs wiire nun diese
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Methode leicht anwendbar, wenn man beim fliissigen Zinp
diesen Gleichgewichtszustand des festen Korpers zun be-
stimmen und zu controlliren im Stande wiire, wenn also
das fliissige Metall durchsichtig wire. Da dies nicht der
Fall, haben wir: Grenzbestimmungen nach beiden Seiten in
folgender Weise versucht. Nimmt man p. gr festen Zinns,
in welchem der Reihe nach je x, x,, x4 ... .. Xa gr
Kupfer eingeschlossen sind, wo

o < x,
und nimmt man ferner an, dass das Zinnstiick mit x, gr
Kupfer einen Auftrieb erfihrt, dagegen das Stiick mit x, gr
Kupfer niedersinkt, so lisst sich das Verhiltniss der spe-
cifischen Gewichte vom festen und fliissigen Zinn in zwei
Grenzen einschliessen. Man hat nimlich unter der Vor-
aussetzung, dass

S das specifische Gewicht des fliissigen Zinns bei der
SRy ¥ " ;» festen " Temperatur
aS 1 " 1 1) Kupfer t

bedeute, wo a > 1,
folgende Beziehungen,

daher:

































































































































