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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 zu be-
stimmen und zu controlliren im Stande wire, 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

X Xy

X, < Xy

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
s - " ,, Tfesten . } Temperatur
aS 1 3} 1 'y Kupfer t
bedeute, wo a > 1,

folgende Beziehungen,
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die Grenzen, in welchen g‘, — das Verhilltniss der specifi-

schen Gewichte des fliissigen zum festen Zinn — nach der
obigen Gleichung eingeschlossen ist, werden um so enger,
je geringer die Differenz x, — x, wird.

Nach diesem Gedanken sind die Versuche ausgefiihrt.
Es wurde in ein parallelopipedisches Gefiss fltissiges Zinn
aus dem benutzten Bade bis zur Hilfte eingefiillt, alsdann
ein bekanntes Gewicht Kupfer eingetaucht und nun das Gefiss
mit Zinn vollgefiillt. Auf diese Weise war eine bekannte
Kupfermasse in das Zinn eingeschlossen. Nach dem Er-
kalten des Korpers wurde derselbe vorsichtig auf das schmelz-
ende Zinn gelegt und eine bestimmte Zeit dort belassen.
Alsdann wurde der Korper untergetaucht und beobachtet,
ob derselbe wieder an der Oberfliche zum Vorschein kam
oder nicht. War das erstere der Fall, so wurde derselbe
meistens noch ein Mal untergetaucht, um die Beobachtung
zu wiederholen. In jedem Falle wurde der Korper aus dem
Bade heraunsgehoben, um eine Wigung vornehmen zu kdnnen.
Es war dies unbedingt erforderlich, weil das Gewicht der
herausgehobenen Stiicke, auch wenn dasselbe vor dem Ein-
tauchen gleich war, nachher sehr verschieden sein konnte
ond auch thatsichlich war. Beim ersten Auflegen des kil-
tern festen Stiickes auf das fliissige Metall setzte sich zuerst
eine nicht unbetriichtliche Menge des Metalls an das feste
Stiick durch Abkiihlung fest. Dieses schmolz dann all-
mihlig, besonders nach dem Untertauchen, nach und nach
ab und dehnte sich dieser Schmelzungsvorgang auch auf
die urspriinglich eingefiihrte Masse aus.

Von den Versuchen fithren wir nur einige an, welche
sich schon in der Nihe der Grenze bewegen,
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Mintaos: || Cowioht. d5s Gewlcl.lt des.m Beoba.chtung, ol{ das Zinn
. . dem Zinn ein- mit Kupfer in dem

des Zinns in gr s =t B

i ) geschlossenen | fliissigen Zinn schwimmt
Kupfers x oder nicht

1 764,0 8,81 schwimmt

2 324,0 18,39 y

3 230,0 8,39 "

4 321,0 © 15,81 schwimmt nicht

5 433,0 15,81 ” "

Aus diesen Versuchen lassen sich nach der Gleichung (2)
die Grenzwerthe berechunen, sobald die Grisse a bekannt ist.
"Nach der Definition gibt aS das specifische Gewicht des
Kupfers bei der Temperatur des geschmolzenen Zinns an,
und da ferner S das specifische Gewicht des fliissigen Zinns
bei derselben Temperatur darstellt, so folgt, dass a das
specifische Gewicht des Kupfers bezogen auf das fliissige
Zinn als Einheit bedeutet.

Um diese Grisse direkt zu erhalten, wurde eine Kugel
von Kupfer, in welche ein Kupferdraht von 0,2 mm Durch-
messer versenkt war, in dem fliissigen Zinn gewogen, um
den Gewichtsverlust zu bestimmen, den dieselbe erfuhn
Bei diesen Versuchen war die Temperatur des schmelzenden
Zinns fiber die Temperatur des Schmelzpunkts absichtlich
nicht unbetriichtlich erhtht, um durch diese Massregel das
stirkere Anhaften des Zinns an dem hervorragenden Draht
moglichst zu vermeiden; auf die Aenderung, welche die
Grosse a durch diese Temperatursteigerung erfihrt, und den
Einfluss, welchen dieselbe anf das gesuchte Resultat ausiibt
werden wir spiter eingehen.

Das Gewicht der Kugel mit dem Stiick vom Kupfer-
draht, welches spiiter in das Zinnbad eintauchte, hetrug in
der Luft 74,28 gr. KEs wurden zwei Versuche ausgefithrt,



F. Nies w. A. Winkelmann: Voluminderungen einiger Metalle. T3

um den Gewichtsverlust im schmelzenden Zinn zu bestim-
men; in beiden Versuchen war die Temperatur nahezu
2500 C. und betrug das Gewicht der Kugel mit Draht unter
Zinn beide Mal 14,2 gr, wodurch der Gewichtsverlust gleich
60,08 wird.
Hieraus herechnet sich die Grosse a
74,98
~ 60,08
Es mag hier schon bemerkt werden, dass die Wigung
der Kugel wnter Zinn nur bis auf 0,1 gr ausgefiihrt wurde,
da eine grossere Genauigkeit unter den obwaltenden Ver-
hiltuissen nicht erreichbar war, eine Genauigkeit, welche
fir die vorliegende Frage {ibrigens vollstandig ausreicht.

= 1,236

Berechnet man mittels des angegebenen Werthes von a
das Verhiltniss des specifischen Gewichtes vom fliissigen zum

festen Zinn ;S nach der Formel
S X ( 1
S =1 1— =) @

indem man fir p und x die Werthe der oben angegebenen
fiinf Versuche einsetzt, so erhilt man

Nr. des S
Versuchs s
1 1,00220
2 1,00495
3 1.006967
4 1,00940
5 1,006969

Nach den fritheren Darlegungen mussten die drei ersten
Versuche zu kleine Werthe fiir S liefern, weil bei ihnen
s

das Zinnstiick mit dem eingeschlossenen Kupfer in dem
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fliissigen Metall schwimmt; bei den zwei letzten Versuchen
ist das Umgekehrte der Fall. = Bezeichnet man daher den

wahren Werth von 2 mit W, so ist der direkte Ausdruck

der Versuche:

1,00220
1,00495 § < W
1,006967

1,006969 | _
1,00940 |~

Der grosste Werth der drei ersten und der kleinste
-Werth der zuletzt genannten Versuche liegen so nahe zu-
sammen, wie wir sie bei andern Metallen nicht finden
konnten, und wie es auch hier nur einem gliicklichen Zu-
fall zu verdanken ist. Man kann daher den Werth

1,00697 oder kiirzer 1,0070

als den richtigen fiir —S betrachten. Hiernach ist also das

specifische Gewicht des fliissigen Zinns um nahezu 0,7 Proc.
grosser, als jenes des festen Metalls bei der gleichen Tem-
peratur des Schmelzpunkts. Die angegebene Differenz von
0,7 Proc. ist eine Grbsse, welche das frither von uns mit-
getheilte Resultat, dass das fliissige Metall dichter, als das
feste bei gleicher Temperatur ist, ausser allen Zweifel stellt.

Es erscheint uns aber nicht unwichtig, die Genauigkeit
anzugeben, welche mittels der von uns befolgten Methode
fiir das Verhiiltniss der specifischen Gewichte des fliissigen
und festen Metalls erreicht wird. Aus den Werthen, welche

. WS . .
die Grosse . als Grenzen einschliessen, und welche sehr

nahe bei einander liegen, konnte man vielleich den Schluss
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zichen, dass die Methode einen Werth fiir % liefert, welches

noch bis in die fiinfte Decimale richtig ist. Kine nihere
Betrachtung der Fehlerquellen lésst indess darthun, dass
eine solche Genauigkeit nicht erreichbar ist.

Die gesuchte Grosse — hingt von drei Grossen, dem
: 8

Gewichte x des Kupfers, jenem p des Zinns und dem spe-
cifischen Gewichte a des Kupfers, bezogen auf fliissiges Zinn
als Kinheit, ab. Die Gewichtsbestimmung des Kupfers,
welche aus dem Versuche mit grosser Genauigkeit vorzu-
nehmen ist, unterliegt keinem Fehler, welcher auf das Re-
sultat von Einfluss sein konnte. Anders verhilt es sich bei
der Bestimmung von p. Das Gewicht des Zinns wurde
dadurch ermittelt, dass das feste Zinn aus dem schmelzenden
Metalle herausgehoben und das Gewicht dieser Masse nach-
triiglich bestimmt wurde. Bei dem Herausheben kann sich
nun sehr leicht ein frither fliissiger Theil an das feste Metall
ansetzen und wilhrend des Heraushebens so.weit erkalten,
dass er spiter mit dem festen Metall vollstindig verbunden
erscheint; es wird daher das von uns bestimmte Gewicht p
nie zu klein, wohl aber zu gross sein kénnen. Wie viel
in jedem einzelnen Falle der Fehler betrigt, lisst sich nicht
angeben, wohl aber konnen wir voraussetzen, dass ein Fehler
von 10 gr nicht iiberschritten wurde. So bedeutend dieser
Fehler in der Gewichtsbestimmung erscheint, so ist der Ein-
fluss desselben auf das schliessliche Resultat doch nicht sehr
gross. Nimmt man in dem Versuche Nr. 5 statt des be-
obachteten Gewichtes 433 gr fir p den Werth von 423 an,

. S
so erhdlt man fiir 5 anstatt .1,006969 jetzt den Werth
1,007134; der Fehler von 10 gr in p #ndert also dem
S
Werth 5 erst um 0,016 Proc.
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Was endlich den Werth von a oder das specifische
Gewicht des Kupfers, bezogen auf das flisssige Zinn bei der
Temperatar des schmelzenden Zinns angeht, so liegen hier
zwei Fehlerquellen vor, welche diesen Werth beeinflussen
konnen. Zuniichst wurde der Werth bei einer hoheren
Temperatur, als jener des schmelzenden Zinns bestimimt,
nemlich bei etwa 250° Hs wiirde diese Bestimmung keinen
Fehler involviren, wenn das feste Kupfer und das fliissige
Zinn innerhalb des Temperaturintervalls von 226,5° bis 250°
sich gleichmiissig ausdehnten. Da man die Ausdehnung des
flissigen Zinns nicht keunt, so lisst sich der Fehler, welcher
in der gemachten Voraussetzung liegt, nicht bestimmen,
wohl aber lisst sich zeigen, dass derselbe jedenfalls einen
‘sehr geringen Kinfluss auf das Resultat ausiibt. Nach den
Ausdehnungscoefficienten, welche von Matthiesen fitr Zinn
und Kupfer angegeben sind, betrigt der mittlere lineare
Ausdebnungscoefficient von 0° bis 100° beim Zinn 0,00002296
und beim Kupfer 0,00001666. Berechnet man hiernach die
Aenderung, welche das specifische Gewicht des Kuplers er-
fahrt, wenn dieses auf Zinn von gleicher Temperatur als Kin-
heit bezogen wird, so findet man, dass diese Aenderung fiir
eine Temperaturerhbhung von 0° bis 100° nur 0,18 Proc.
betrigt. Mag nun auch die Differenz des Ausdehnungs-
coefficienten von Kupfer und flisssigem Zinn grosser sein,
als jene der festen Metalle, so wird die fragliche Aenderung
fir eine Temperatursteigerung von nur 25° doch kaum
0,2 Proc. iiberschreiten.

Die zweite Fehlerquelle in der Bestimmung von a liegt
m der Ungenaunigkeit, welche mit der Wigung der Kupfer-
kugel in dem fliissigen Metall nothwendiger Weise verbunden
ist. Nimmt man hier einen Fehler von 0,2 gr so an, dass
a zu klein bestimmt sei, und nimmt man ferner aus den
oben genannten Griinden noch einen Fehler von 0,2 Proc
hinzu, so wiirde man statt 1,236 den Werth 1,242 fiir
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erhalten und damit wiirde beim fiinften Versuche der Werth

von -S anstatt 1,006969 gleich 1,00715 werden,

b

Wie man sieht haben die angenommenen Fehler in a
etnen Einfluss von 0,018 Proc. auf das schliessliche Resultat

4

S .
des Werthes von —. Lisst man nun alle Fehler in dem

&

; . S
gleichen Siune wirken, so dass das Resultat von -~ durch
' E]

jeden einzelnen vergrossert wird, so erhilt man bei dem
fiinften Versuche statt des Werthes 1,00697 den Werth
1,00731. Dieser Werth unterscheidet sich von dem ge-
fundenen nur um 0,034 Proc. und daher gehf man gewiss
nicht zu weit, wenn man der Methode eine bis auf 0,03 Proc.
reichende Genaunigkeit zuschreibt. Dieses so dusserst giinstige
Resultat liegt darin, dass die Methode streng genommen

nicht direkt den Werth S bestimmt, sondern vielmehr die

s S 8 y ; .
Differenz ( _ l) und diese Differenz wird nur big auf
s

etwa 4 Proc. genaun angegeben. Jedenfalls wiirde eine ge-
trennte Bestimmung der specifischen Gewichte des festen
and fliissigen Metalls uns nicht erlaubt haben, so genan die
gesuchte Grosse festzustellen, da dann bei jeder Bestimmung
eine Genauigkeit von 0,017 Proc. erforderlich gewesen wiire.

Betrachtet man nan die Grisse Z 1,0070 selbst, so

wird man am besten dariiber orientirt, wenn man eine Ver-
gleichung mit andern Grissen anstellt. Bezeichnet man das
specifische Gewicht des festen Zinns bei 100° mit s,,,,
bei 0° mit s;, so 1ist nach den Versuchen von Matthiesen
8, el t Tl :
E 1,00689. Es ist hiernach also die Differenz zwischen
100

den Dichten des festen und fliissigen Zustandes bei der
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Temperatur des schmelzenden Metalls fast ebenso gross, als
jene bei den Temperaturen 0° und 100° fiir das gleiche
Metall. So ist es wahrscheinlich, dass das fliissige Metall
auch in hohern Temperaturen eine grossere Dichtigkeit als
das feste Metall besitzt. Eine Priifung dieser Folgerung
suchten wir dadarch zu erreichen, das das Metallbad his
etwa 260% erwiirmt wurde nnd dann ein bereits hoch er-
wirmtes Stiick festen Metalls in dasselbe eingesenkt wurde.
Es wurde dieses Metallstiick, unserer Erwartung entsprechend,
von der fliissigen Masse getragen, wenn auch ein rasches
Abschmelzen und dadurch Aufgehen in die fliissige Masse
eintrat.

§ 4.
Blei. Literatur.

Réaumur’s Experimente mit Blei sind bereits § 2 er-
wihnt: sie fillrten ihn zu dem Resultate, dass festes Blei
schwerer sei, als fliissiges. Marx?!), der drei Arbeiten iiber
einschligige Untersuchungen publicirte, bestiitigt Réanmur's
Befund, indem er betont, dass nur flache Stiicke mit der
breiten Seite aufgelegt sich schwimmend erhielten, wiihrend
sie mit der scharfen Kante hineingestossen, untersanken.
Nach Whitley ?) verhiilt sich Blei wie Messing, d. h. Stiicke
schwimmen nicht nur auf dem fliissigen Material, sondern
steigen auch hinuntergestossen an die Oberfliche zuriick,
wihrend es Millar®) zwar gelang, aufgerollte Plittchen
schwimmend zu erhalten, nicht aber grossere sphiroidische
Stiicke.

1) Marx. Schmeigger-Seidel Jahrbuch der Chem. u. Phys. B. 58.
p. 454. (1830). Ebenso 60 B. p. 1. (1830). Journal fiir prakt. Chem.
B. 22. p. 135. (1841).

2) Whitley. Nature B. 18. p 398. (1878).

3) Millar. Nature B. 16. p. 24, (1877).
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§ 5.

Blei. Experimente.

Wir haben das Metall in demselben Gefiisse von Kupfer,
welches frither schon das Zinn aufgenommen hatte, in einer
Masse von 10 Kilo geschmolzen und zuniichst den ,Funda-
mentalversuch** auszufiihren gesucht. Die Experimente mit
Blei sind gegeniiber jenen mit Zinn schwieriger, weil das
Blei einer hohern Temperatur zur Schmelzung bedarf, dann
aber auch, weil dasselbe nur etwa halb so gut wie Zinn
die Wiirme leitet, und es daher einerseits weniger leicht zu
erreichen ist, die ganze Masse auf gleicher Temperatur zu
halten, andererseits liangerer Zeit bedarf, um das in die
fliissige Masse eingefiihrte Metall auf die Temperatur des
Schmelzpunktes zu erhdhen. Wurden gegossene Bleistiicke,
welche aus der Masse des Bades genommen wurden, in das
fliissige Metall eingetaucht, so kamen nach einigen Sekunden
kleine Theilchen an die ruhig gehaltene Oberfliche, wie
sich daraus ergab, dass die an der Oberfliche sich bildende
Haut von oxydirtem Blei durch diese Theilchen gehoben
wurde, ohne dass letztere aber die Oberfliche durchbrachen.
Es ist uns aber nicht gelungen, feste Theilchen aus dem
fliissigen Metall wieder herauszuheben, von denen wir mit
Sicherheit hitten behaupten kionnen, dass sie zu dem ur-
spriinglich eingetauchten festen Metall gehorten. In Folge
dieses Mangels wurden wir unsicher, ob der von uns be-
obachtete Auftrieb wirklich von Theilchen festen Bleies her-
rihrte, und gaben dem Gedanken Raum, dass die Erschein-
ung durch aufsteigende Luft veranlasst wurde, welche, an
der Oberfliche des Metalls haftend, in das Bad durch das
Eintauchen des letztern eingefiihrt sei. Um hieriiber nihern
Aufschluss zu erhalten, haben wir lingere Stangen von Blei
gegossen und diese in das fliissige Metall so eingefiihrt, dass
das eine linde der Stange nach oben aus dem Bade heraus-
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sah. Auf diese Weise schmolz das feste Blei der Stange
allmidhlich ab, und es war nicht moglich, dass festes Blei
in dem Bade sich bewegt. Wiire nun aufsteigende Lnft die
Ursache der frithern Erscheinung gewesen, so hitte sich
diese anch bei der jetzigen Einrichtung wiederholen miissen,
es geschah dies aber niemals, obgleich wir sehr hiufig den
Versuch wiederholten. Xbenso oft habea wir aber Blei-
stiicke vollstindig eingetancht und dann jedes Mal den oben
beschriebenen Auftrieb . beobachtet. Wir sind daher der
Meinung, dass der mehrfach erwithnte Auftrieb in der That
von festen Bleitheilchen herriibrt, und dass desshalb, wenu
auch ein vollkommen sicherer Beweis nicht zu liefern war,

das feste Blei bei der Schmelztemperatur specifisch leichter

- als das fliissige Blei ist. ,

Dass wir nicht im Stande wuren, feste Bleistiickchen,

welche nach dem Untertauchen an die Oberfliche znviick-

gekehrt waren, aus dem fliissigen Metall herauszuheben,

scheint uns in mehreren Umstéinden begriindet zu sein,

Zunichst ist offenbar die sebr geringe Differenz der Dichten

im festen und fliissigen Zustande die Hauptursache. Ferner

hat das Blei ein geringes Vermbgen fiir die Wirmeleitung,

wodurch es bedingt wird, dass im Inuern einer festen Blei-

masse noch eine relative niedere Temperatur vorhanden ist,

withrend die dussern Schichten schon der Schmelzung unter-

liegen. Hierzm kommt, dass die Schmelzwirme von Blei

viel geringer ist, als bei den andern von uns untersuchten

Metallen: nach Person ist die Schmelzwirme voun

Zink . . . . . 28,13
Zinn . . . . . 14,25
Wismuth . . . 12,64
Blei . . . . . 537

In Folge dieser geringen Schmelzwiirme werden feste
Stiicke von Blei in dem Bade sehr schnell in den fliissigen
Zustand iibergefithrt.  Auch den von Millar (§ 4) bei seinen
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Experimenten gefundenen Unterschied im Verhalten der
Blittchen und dem der Kugeln sind wir geneigt auf die
schlechte Wiirineleitung des Bleis zuriickzufiihren.
Schliesslich miissen wir noch bemerken, dass es sehr
leicht gelingt, Bleistiicke gewisser Art zum Schwimmen zu
bringen, so dass sie auch nach dem Untertauchen wieder
emporsteigen und aus der fliissigen Masse herausgehoben
werden konnen. Giesst man nemlich Bleistiicke von einer
Masse, welche theilweise die frithere Oberfliche des fliissigen
Bleis bildete, wodurch oxydirte Bleitheilchen mit in das
Gussstiick eingefithrt werden, so erhiilt man ein Gussstiick,
welches specifisch leichter als das fliissige Metall nach dem
Untertauchen sehr bald mit seiner fast ganzen Grisse wieder
an der Oberfliche erscheint. Bel reinen Bleistiicken, seien
es Platten oder Kugeln, verhielt sich die Sache anders, so

_dass es uus, wie erwidhnt, nicht moglich war, feste Stiicke,

welche an die Oberfliche kamen, aus der fliissigen Masse

heranszuheben. Wesshalb wir dennoch aus unsern Ver-

suchen den Schluss ziehen zu miissen glanben, dass das
feste Metall specifisch leichter als fliissiges bei gleicher
Temperatur ist, ist oben erdrtert.

§ 6.

Zink. Literatur.

Réaumur (§ 2) fand, dass Zink mit fliissigem Zink iiber-
gossen aufsteigt und schwimmt, eine Methode des Nach-
weises der Ausdehmung bei der Erstarrung, die er selbst
als die zuverliissigste unter den von ihm angewandten be-
zeichnet, Dennoch vechnet er Zink nicht zu den Korpern,
die weniger dicht im festen als im fliissigen Zustande sind,
weil dasselbe ihm beim Erkalten keine convexe Oberfliche
lieferte ; das Aufsteigen fithrt er auf die Hautbildung, d. h.

oberflichliche Oxydation zurfick. Auch nach Mark (§ 4)
{1881. 1. Math.-phys. Cl.] 6
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zieht sich Zink beim Erkalten zusammen; es bilden sich
Furchen, und Glasrohren mit dem fliisssigen Metall gefiillt,
springen quer, eine Erscheinung, die im Sinne der Zusammen-
ziehung gedeutet wird, wilhrend Ausdehnung nach ihm Liings-
sprengung erzeugt. Marx vertheidigt diese Beobachtung in
seiner spitern Arbeit gegen Angaben Turner’s (uns nur aus
Marx Aufsatz bekannt), der dem Zink Ausdehnung beim
Erkalten zuschreibt. Centner ') unterwarf Zink Experimenten,
die ganz in Uebereinstimmung mit seinen Untersuchungen,
Eisen betreffend, angeordnet waren. Er formte gleich schwere
Massen (3,5 kgr) zu Platten, Cylindern und Kugeln und
fand, dass nur erstere schwimmen. Ueber seine Ansdeutung
dieser Resultate, sowie iiber unsere Bedenken gegen dieselbe,
" vgl. unter Eisen. (§ 13).

§ 7.

Zink. Experimente.

Unser Versuche mit Zink wurden ebenfalls in dem
kupfernen Cylinder, der schon beim Zinn und Blei gedient
hatte, ausgefiihrt, und zwar waren etwa 6 Kilo einge-
schmolzen. Da das Zink eine sehr starke Oxydschicht bei
der Erhitzung erhilt, war es nothwendig, die oxydirten
Massen an der Oberfliche hiufig zu entfernen und durch
neues Metall zu ersetzen. Das Resultat der folgenden Unter-
suchung war, dass das Zink mit dem bereits untersuchten
Zinn die Eigenschaft theilt, dass das fliissige Metall
specifisch schwerer als das feste Metall ist
Indessen ist die fragliche Differenz viel kleiner als bein
Zinn, und hierin ist es theilweise begriindet, wesshalb die
Versuche nicht sofort eine sichere und deutliche Intscheidung
geben. Die zweite Ursache liegt aber auch darin, dass das
Metall sehr briichig wird, wenn es bis in die Niihe des

1).Centner. Civilingenieur B. 9. p. 219. (1863).
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Schmelzpunktes erwiirmt wird. Bringt man grossere Stiicke
festen Metalls in die fliissige Masse und dauert es lingere
Zeit bis diese Stiicke sich auch im Innern bis nahe der
hohen Temperatur (360°) des Schmelzpunktes erwirmt haben,
so ist die #ussere Hiille der Stiicke nur mehr sehr wenig
zusammenhiingend und es kommt hiiufig vor, dass dieselben
in sehr kleine Theile auseinander briockeln, wodurch der
Versuch undeutlich wird. Da, wie erwihnt, die Differenz
der Dichte des festen und fliissigen Zinks nur gering ist,
so ist anch der Auftrieb des festen Metalls in der fliissigen
Masse nur schwach. In Folge dessen konnen kleine Stiicke,
welche nur mit einer geringen Kraft von unten an die
Oberfliche heransteigen, hiufig die sich immerwahrend bil-
dende Oxydschicht nicht durchhrechen und verursachen nur
eine geringe Wolbung derselben, eine Erscheinung, die nicht
so_deutlich zu erkennen ist, als die analoge beim Zinn.
Um den ,,Fundamentalversuch** am sichersten zu er-
halten, haben wir Zinkplatten von moglichst glatter Ober-
fliche gegossen, die 2 bis 3 mm dick waren und verschiedene
Grosse hatten.  Wurden diese Platten auf die reine Ober-
fliche des fliissigen Metalls gelegt und dann nach kurzer
Zeit untergetaucht, so kamen sie regelmissig wieder zum
Vorschein; anch konnte man mit derselben Platte den Ver-
such mehrmals wiederholen, indem man dieselbe in dem
flissigen Metall liess und von Neuem untersuchte: sie kehrte

 dann wieder an die Oberfliche zuriick. Hierdurch ist der

Beweis geliefert, dass das fliissige Metall bei der Schmelz-
temperatur specifisch schwerer, als das feste Metall bei der-
selben Temperatur ist.

Wir versuchten dann ebenso wie beim Zinn das Ver-
hiilltiss der Dichten des fliissigen und festen Metalls da-
durch zu bestimmen, dass wir Kupfer in die Zinkmasse
einschlossen und nun bestimmten, ob die so specifisch
schwerere Combination in dem fliissigen Zink untersank

6*
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oder nicht. Es stellte sich bei diesen Versuchen eine
Schwierigkeit ein, welche beim Zinn nicht aufgetreten war.
Giesst man nemlich auf eine Platte mit Randerhohungen
fliissiges Zink und legt auf dasselbe ein Kupferstiick, so er-
kaltet das Zink sehr schnell und es ist niecht moglich durch
einen zweiten Guss iiber die Kupfermasse eine feste Ver-
bindung der beiden Zinkmassen herzustellen; gleichzeitig
liegt die Moglichkeit und die Gefahr nahe, dass sich Hohl-
viume bei den Bertihrangsstellen von Kupfer und Zink
bilden, wodurch der Versuch illusorisch wird. Nach ver-
geblichem Bemiihen, diesem Uebelstande zu entgehen, ver-
suchten wir folgende Einrichiung. Kin Kupferstiick wurde
an einem feinen Kupferdraht in das flitssige Zink eingefiihrt
‘und die Temperatur des Bades erniedrigt; es legt sich
dann eine starre Masse des Metalls um das feste Kupter,
welche man herausheben und spiiter untersuchen konnte.
Es hat diese Methode aber den Nachtheil, dass die Ober-
fliche des festen Zinkes sehr rauh wird, wodurch beim
spiatern Eintanchen durch Anhaften von Luft eine neue
Fehlerquelle moglich ist.  Schliesslich haben wir in fol-
gender Weise das gewiinschte Ziel erreicht. Auf einer
schwach erwirmten Eisenplatte wurde das fliissige Zink in
Form einer Platte gegossen, in diese noch fliissige Masse

wurde das vorher hoch erwiirmte Kupfer, welches die Form '

von runden Plittchen, die etwa 1 mm dick waren, hatte,
eingedriickt und wenn ndthig, noch eine diinne fliissige
Zinkmasse dariiber gegossen. Nach der ganzen Operation
war der -grosste Theil des Zinks noch fliissig und bildete
das Gussstiick nach dem Erkalten eine glatte und das Kupfer
vollkommen und ohne Zwischenriiume einschliessende Masse.

Wir theilen jetzt zuniichst diejenigen Versuche mif,
welche, nach der angegebenen Methode angestellt, die Grenzen

1

PR -
fiir das Verhiltniss ergahen.

e )
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. Grewicht des in | Beobachtung, ob das Zink
uome: (;ew]'(lchl; (%rers dem Zink ein- mit Kuopfer in dem
Vei?chs 2 spl ©% | geschlossenen | flilssigen Metal} schwimm$

& Kupfers x oder nicht
1 \ 287, 1,845 sechwimmtb

2 241,0 1,72 -

3 233,0 1,72 .

4 33,1 1,72 schwimmt nicht
5 292,0 2,93 . .
6 | 280,0 2,89 - n

o

: : S
Um aus diesen Angaben die Grenzen fiir s das Ver-

hiltniss der Dichte des fliissigen Metalls zum festen — zn
erhalten, haben wir ebenso wie beim Zinn auch beim vor-
liegenden Metall die Grosse a oder das specifische Gewicht
des Kupters, bezogen auf das fliissige Zink, in der Nihe
Schmelztemperatur als Einheit, bestimmt.

Bei dem ersten Versuche wog in der Luft die Kupfer-
kugel mit Draht, so weit derselbe spiiter eingetaucht wurde,
72,603 gr. Der Gewichtsverlust im fliissigen Zink 55,529 gr ).
Daher die gesuchte Grosse
72,608 _
55,529 ~
Beim zweiten Versuche war das Gewicht der Kugel mit

Draht, soweit derselbe spiter eintauchte, 72,687 gr, der
Gewichtsverlust im fliissigen Zink 55,762 gr; daher

a 1,3075

1) Auch hier konnte der Gewichtsverlust nur bis auf 0,1 gr bestimmt
werden; die weitern Decimalen der obigen Zahl rithren daven her, dass
der micht eingetauchte Theil des Drahtes mit seinem Gewichte beriick-
sichtigt wurde. 1 cm des Drahtes wog 0,014 gr.
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79,687 ‘
also im Mittel a = 1,3055.

Mit diesem Mittelwerthe von a erhilt man nach der
Formel 3 (§3) aus den obigen Versuchen folgende Werthe:

Nr. des S
Versuches s

1 1,00150

2 | 1,00167

3 1,00180

4 1,01220

) 1,00235

6 1,00241

Da die drei ersten Versuche zu kleine Werthe fiir %

liefern, die drei letzten Versuche aber zu grosse, so ist der

¥

wahre Werth von = eingeschlossen in den Grenzen

1,00080 < % < 1,00235.

Wie man sieht, liegen diese beiden Grenzwerthe nicht
nahe zusammen. Wir haben uns lange vergeblich bemiiht

)

Werthe zu erhalten, welche die Grosse = in engere Grenzen

einschliessen, und es ist vielleicht nicht iiberfliissig, die Griinde
mitzutheilen, welche uns verhinderten, dieses Ziel zu er-
reichen. Taucht man ein Gussstiick von Zink, in welches
Kupfer eingeschmolzen ist, in das fliissige Matall ein, so
bildet sich zundchst eine Umhiillung von starrem sehr
briichigem Zink um das eingetauchte Stiick. Diese Um-
hiillung schmilzt nun allmihlig ab, und es kommt zur Er-
reichung nahe zusammenliegender Grenzen darauf an, das
Stiick unmittelbar nach dem Aufsteigen oder nach dem
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Untersinken aus dem fliissigen Zink herauszuheben. HKs ist
uns nie gelungen, Stiicke, welche mit eingeschlossenem
Kupfer sich schwimmend erhielten und welche wir absicht-
lich so weit abschmelzen liessen, dass sie specifisch schwerer
wurden und daher untertauchten, wieder unverletzt her-
vorzuholen. Hierdurch wird zwar unzweifelhaft ein oberer
Grenzwerth gewonnen, derselbe entfernt sich aber weiter
von dem wahren Werthe als das Experiment ergeben wiirde,
wenn es gelinge, das Stiick unverletzt dem Bade zu ent-
nehmen. So ist der Versuch Nr. 4 aufzufassen, welcher
aussagt, dass

% < 1,01220

wihrend die folgenden Versuch 5 und 6 zeigen, dass

% < 1,00241.

Nachdem wir gesehen hatten, dass nach Art des Ver-
suchs Nr. 4 sich die obere Grenze nicht nahe bei dem
wahren Werthe bestimmen liess, fithrten wir die Versuche
5 und 6 so aus, dass wir von vornherein darauf verzich-
teten ein Stiick herzustellen, welches specifisch leichter,
als das fliissige Metall war, dass wir vielmehr Stiicke in das
fliissige Bad brachten, von denen wir annehmen durften,
dass sie specifisch schwerer seien. Nachdem wir uns hier-
von duarch den Nachweis des Untersinkens iiberzeugt hatten,
wurden dieselben, ehe sie ihrer ganzen Masse nach zu
briichig geworden waren, wieder aus dem Bade heraus-
gehoben.

Da es uns nicht gelang durch diese Versuche die Grenze
kleiner als 1,00285 zu erhalten, andrerseits aber die frithern
Versuche mit Sicherheit ergaben, dass der wahre Werth

e 1,00180 ist, so konnte man glauben, dass der wahre
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Werth bei dieser letztern Grenze niher, als bei der erstern
lige. Indessen ist dabei zu bemerken, dass es fiir die Ver-
suche 5 und 6, bei denen die Stiicke bald nach dem Unter-
tauchen herausgehoben wurden, zweifelhaft ist, ob das feste
Zink seiner ganzen Ausdehnung nach die Temperatur des
schmelzenden Metalls hatte, ja dass dies sogar unwahr-
scheinlich ist, weil in diesem Falle die Stiicke wohl zu
briichig gewesen wiiren, um unversehrt herausgehoben werden
zu konnen. Die gleiche Bemerkung lisst sich auch fiir die
Versuche 1 bis 3 machen, so dass auch hier die Temperatur-
gleichheit wohl noch nicht vollstéindig vorhanden war. Der
Einfluss einer Temperaturdifferenz iussert sich aber auf die
Grenzbestimmungen in verschiedener Weise. Nimmt man
an, dass das Metall sich mit wachsender Temperatur aus-
dehnt, so lange es starr ist, so Dbleibt die nach unserer
Methode bestimmte untere Grenze bestehen, auch wemn
das schwimmende Zink nicht die Temperatur des schmelzen-
den Metalls besitzt; die obere Grenze wird hingegen unter
derselben Annahme vergrossert. Aus dem Gesagten geht

¥

hervor, dass die Bestimmung S > 1,00180 sicher ist, dass

. A 0 S : .
dagegen die Versuche die obere Grenze R 1,00235 nicht

mit dieser Sicherheit darstellen. Wir glauben indessen, dass
man nicht weit von der Wahrheit abweicht, wenn man

% = 1,002 setzt; hiernach wiirde also das specifische Ge-
wicht des fliissigen Zinks um 0,2 Proc. grisser sein, als
dasjenige des festen Metalls bei gleicher Temperatur. Da
nach Mathiesen das Volumen des Zinks von 0° bis 100’
um 0,8925 Proc. wichst, so hetrigt die Volumverminderung
beim Schmelzen etwa den fiinften Theil der Volumvermehr-
nng von 0° bis 100°

e |
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§ 8.
Wismuth. Literatur.

Die Thatsache, dass sich Wismuth heim Erstarren aus-
dehnt, ist allgemein bekannt und wird von fast keiner Seite
bestritten. Schon Réaumur (§ 2) rechnet es zu den Kor-

pern, welche durch Ausdehnung beim Festwerden ausge-

zeichnet sind. Marx (§ 4) suchte den Werth der Volum-
zunahme zu finden und zwar, da direkte Bestimmungen des
specifischen Gewichts in Olivens] missgliickten, durch Wigen
der warzenformigen Ausquellungen, die sich auf der rasch er-
starrenden Oberfliche durch Herauspressen des noch fliissigen
Innern bilden. Er fand ![s3 (nicht ganz 2 Proc.) des Ge-
sammtgewichts ,,eher zu wenig, als zu viel“. Nur Kar-
marsch in einer uns bloss im Auszuge zugénglichen Arbeit?)
behauptet, Wismuth zeige bei der Erhirtung weder Aus-
debnung noch Zusammenziehung. Die Methode, deren er
sich bediente, bestand in der Herstellung quadratischer Guss-
stiibe, deren Zusammenziehung gemessen und mit der nach
dem Ausdehnungscoefficienten berechneten verglichen wurde.
R. Mallet?) bezeichnet Wismuth und Eis als die einzigen
Korper, welche sich beim Erhiirten ausdehnen.

§ 9.
Wismuth, Experimente.

Unsere Versuche mit diesem Metall wurden in einem
eisernen cylindrischen Gefiss von 10 em Hohe und 5 em
Durchmesser mit 1 Kilo Material ausgefiihrt. Das Metall
oxydirt ebenfalls an der Oberfliche; es war aber nicht
schwierig, dieselbe durch einen Glasstab vein zu erhalten.

1) Karmarsch, Jahrbuch des polytechn. Instituts in Wien. B, 19.
p. 94, Auszug bei Marx (§ 4).

2) Mallet. Philos. Mag. IV. ser. B. 49. p. 231, (1875).
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Nachdem der ,,Fundamentalversuch*, der bei der grossen
Differenz der Dichten sehr leicht gelingt, durchgefithrt war,
kam es uns darvauf an, quantitativ die Differenz zu be-
stimmen. Da das Kupfer specifisch leichter als Wismuth
1st, war dieses Metall als Beschwerungs-Material nicht zu
~ verwerthen. Unter den tibrigen specifisch schwereren Metallen
konunten nur Platin und Gold in Betracht kommen, da das
Silber, welches zwar ebenfalls dichter als das Wismuth ist,
eine zu geringe Differenz gegeniiber dem letztern zeigt;
wir kommen spiter auf diesen Punkt noch zuriick und be-
merken hier nur, dass wir Platin zu den Versuchen an-
wandten. Khe wir diese selbst mittheilen, wollen wir zu-
niichst die Beobachtungen anfiihren, welche die Grosse a
oder das specifische Gewicht des Platins bezogen auf fliissiges
Wismuth in der Nihe der Schmelztemperatur als Hinheit
bestimmen.

Um den Gewichtsverlust, den das Platin im Hiissigen
Wismuth erfibrt, mit einiger Genauigkeit zu erhalten, ist
es unumginglich, nicht zu kleine Platinstiicke anzuwenden.
Wir benutzten ein Stiick natiirlichen Platins ans der hie-
sigen mineralogischen Sammlung. Dasselbe hatte ein Ge-
wicht von 25,665 gr und zeigte bei 13° das specifische
Gewicht von 15,03 bezogen auf Wasser gleicher Temperatur
als Einheit. Dieser geringe Werth des specifischen Gewichts
beweist, dass das Stiick eine nicht unbetriichtliche Menge
fremder Metalle, besonders Kisen enthilt; fiir die folgenden
Versuche ist dies indessen ohne Belang. Das Platinstiick
wurde an einem feinen Platindraht, von dem der Centimeter
0,006 gr wog, befestigt und der Gewichtsverlust im fiiissigen
Wismuth bestimmt.

Das Platin mit Draht, soweit derselbe spiiter einge-
taucht wurde, wog in der Luft 25,713 gr.
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Der Gewichtsverlust im fliissigen Wismuth betrug
18,510 gr!), daher ist die gesuchte Grosse:
DB, T30 1R
T AR

Bei den folgenden Versuchen wurde ein anderes Stiick
natiirlichen Platins benutzt, dessen Gewicht 4,740 gr war.
Die Resunltate sind folgende :

2 Gewicht des in | Beobachtung, ob das Wis-
Nummer | Gewicht des . " R
. .| dem Wismuth | muth mit Platin in dem
des Wismuth in . A . .
S choe At eingeschlosse- |fliissigen Wismuth schwimm$
nen Platins x | oder nicht
1 47,45 4,74 schwimmt
2 42,40 4,74 »
3 35,40 4,74 »
4 21,76 4,74 schwimmt nicht
5 22,06 4,74 . -

Aus diesen Versuchen ist der Werth -S nach der For-

mel 3 (§ 3)
S X ( 1)
: ] e — —
S i P . a
zu berechnen.

Nur ist hierbei zu bemerken, dass das Platinstiick von
4,74 gr eine andere Dichte besitzt, als jenes vorhin ge-
nannte Stiick von 25,665 gr, welches dazu gedient hatte,
die Grosse a zu bestimmen. Da nun die obige Formel die
Kenntniss der Dichte des henutzten Platins, bezogen auf
das flissige Wismuth als Einheit, verlangt, so ist der friiher
fiir ein anderes Platinstiick bestimmte Werth dieser Dichte

1) Vgl. die Amerkung in § 7.



92 Sitzung der math-phys. Classe vom 4. December 1880,

nicht direkt zu verwenden. Man wird aber von der Wahr-
heit sich nicht weit entfernen, wenn man annimmt, dass
die Dichten beider Platinstiicke mit wachsender Temperatur
sich gleichmiissig #ndern. Die Dichte des Platinstiicks von
4,74 gr war bei 13° bezogen auf Wasser von gleicher Tem-
peratur 14,08, wihrend, wie frither gesagt, das grossere
Stiick unter denselben Umstinden den Werth 15,03 ergeben
hatte. ~Wir fithren desshalb fiir die Grisse a den Werth

" 14,08
a, = = 1
1, 1,389 . 503 1,30

\

ein und erbalten dann fiir — folgende Werthe:

. des
Ver%uches

’ 3
1 1 1,0231
l

S

1,0259

,0310
| 1,0004
| 1,0497.

T WD

3

Da die drel ersten Versuche kleine Werthe fiir —S

liefern, die zwei letzten aber zu grosse, so ist der wahre

A

S .
Werth von— eingeschlosgen in den Grenzen,
8

1,0310 < % < 1,0497.

Aus dieser Bestimmung geht hervor, dass das fliissige
Wismuth um mehr als 3 Proc. leichter ist, als das feste
Metall bei der Temperatur des Schmelzpunktes.

Eine engere Bestimmung der oben angegebenen Grenzen
haben wir nicht erreicht, wir zweifeln aber nicht daran,
dass bei Anwendung grosserer Metallmassen, hei welcher
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alle Manipulationen viel leichter ausfithrbar sind, sich noch
engere Grenzen werden erzielen lassen.

Das von uns benutzte Wismuth hatte bei 138° ein
specifisches Grewicht von 10,20 bezogen auf Wasser dieser
Temperatur als Einheit. Erwigt man, dass das flissige
Wismuth um mehr als 3 Proe. dichter, als das feste Metall
ist, und dass das specifische Gewicht des Silbers gleich 10,77
angegeben wird, so liegt die Vermuthung nahe, dass auch
das Silber in dem fliissigen Wismuth schwimmt. Die von
uns ausgefiihrten Versuche bestitigen diese Vermuthuung
vollstiindig, indem Silberplatten, welche eingetaucht wurden,
regelmiissig wieder zur Oberfliche stiegen und sich dort
schwimmend erhielten.

§ 10.

Cadmium. Experimente?).

Wir schimolzen das Metall in einem eisernen cylindri-
schen Gefiisse von 10 em Hohe und 5 em Durchmesser in
einer Masse von 1 Kilo. Da die Angaben iiber den Schmelz-
punkt des Metalls nicht unbetriichtlich variiren?), haben
wir den Schmelzpunkt des von uns untersuchten Cadmiums
bestimmt. Eine Kugel von Kupfer im Gewichte von 71 gr
wurde an einem feinen Draht in der fliissigen Masse des
Cadmiums gehalten und dann nach der Erwérmung in einem
Calorimeter ahgekiihlt. Da das Calorimeter etwa 50 gr
Wasser enthielt, so trat eine sehr betrichtliche Temperatur-
erhhung etwa um 35° ein und less sich aus derselben mit
geniigender Genauigkeit die Schmelztemperatur des Cadmiums
bestimmen. Indem wir fiir die specifische Wirme des Kupfers

1) Notizen @ber das Verhalten des Cadmiums in Bezug auf Dichtig-
keitsiinderungen im Momente dgr Erhdrtung sind uns aus der Literatur
nicht hekannt.

2) Dieselben schwanken zwischen 200° und 500°.
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den constanten Werth 0,094 und fitr die specifische Wirme
des Cadmiums den Werth 0,057 einfithrten, fanden wir. fiir
die Schmelztemperatur aus zwei Versuchen die Werthe 326"
und 307°  Auf die Differenz dieser Zahlen kommen wir
sogleich zuriick und bemerken zuniichst, dass die specifische
Wiirme des festen Cadmiums desshalb in die Rechnung ein-
ging, weil sich um die Kupferkugel beim Heransheben aus
dem Bade immer etwas festes Cadmium (2 bis 3 gr, wie
durch eine folgende Wigung genau bestimmt werden konnte,)
herumlegte. Der Uebergang des Cadminms aus dem festen
in den fliissigen Zustand ist ein anderer, als gewohnlich.
Das Cadmium wird zuerst breiartig, so dass ein Glasstab,
welcher in die Masse hineingesteckt wird, darin anfrecht
festgehalten wurde. Bei weiterem Erwirmen wird der DBrei
dinnfliissiger, so dass sich schliesslich die fliissige Masse
nicht von einem andern geschmolzenen Metall unterscheidet.
Bei dem ersten Versuche, welcher zur Bestimmuong der
Schmelztemperatur dienen sollte, war das Cadmiunm iiber
die Schmelztemperatur hinaus erwiirmt, wihrend bei dem
zweiten Versuche dasselbe gerade den fliissigen Zustand
angenomnien hatte. Jedenfalls ist durch die Versuche eon-
statirt, dass die Schmelztemperatur des Cadmiums nicht weit
iiber 300° C. liegt und etwa bei 310° bis 320° angegeben
werden kann. Der Zustand, den das Cadmium in der Nihe
der Schmelztemperatur zeigt, erinnert am meisten an die
analoge Erscheinung beim Rose’schen Metallgemisch, welche
von Kopp besonders erwihnt wird und welche auch von
uns beobachtet wurde. Wir kamen daher auf den Gedanlken,
dass das von uns beniitzte Cadmium nicht rein sei und dass
diese Unreinheit den dickfliissigen Zustand bedinge. Diese
Vermuthung wurde indess durch eine chemische Analyse,
welche Herr Dr. Kreuzhage auszufithren die Giite hatte,
nicht bestitigt, vielmehr die Reinheit des Metalls con-
statirt. ;
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Ferner haben wir auch das specifische Gewicht des
Cadmiums untersucht und fiir dasselbe 8,539 hei der Tem-
peratur 11,6° erhalten bezogen aut Wasser von gleicher
Temperatur als Einheit.  Dieser Werth stimmt mit dem
von andern Beobachtern erhaltenen gut iiberein.

Da der Uebergang des festen Cadminms in dem fliissigen
Zustand nach dem obigen ein allmiéhliger, so liess sich ver-
muthen, dass die Versuche iiber die Differenz der specifischen
Gewichte nur dann einen hohern und leicht wahrnehmbaren
Aufschluss geben wiirde, wenn die fragliche Differenz nicht
sehr klein ist. Legt man festes Cadmium anf die erweichte
Masse, ehe sie vollstiindig diinnflitssig geworden ist, so lisst
sich gar nicht entscheiden, was von beiden specifisch leichter
ist. Die Theilchen sind gegeneinander so schwer beweglich,
dass das feste Stiick an jeder Stelle, wohin man es bringt,
verharrt., Stellt man dann durch weitere Erwirmung den
diinnfiissigen Zustand her und bringt man wiedex festes
Metall auf die Oberfliche, so beginnt bald das Abschmelzen,
welches sich schnell vollendet. Taucht man das feste Cad-
minm unter, so wiederholt sich die Erscheinung, welche
beim Blei ausfithrlich beschrieben wurde: es zeigt sich ein
deutlicher Auaftrieb, welcher die diinne Oxydschicht empor-
hebt, ohne dass es gelingt, ein Stiick festen Cadiniums aus
der fliissigen Masse nach erfolgtem Auftrieb herauszuheben.
Ebenso wie beim Blei kann man durch Eintauehen lingerer
Cadmiumstiibe, welche an dem einen Ende aus der fliissigen
Masse heraussahen, zeigen, dass der fragliche Auitrieb nicht
von aufsteigenden Luftblasen herriihrt, da derselbe bei den
Versuchen mit Stiben, welche von unten nach oben ab-
schmelzen, niemals zum Vorschein komm$. Wir glauben
daher aus diesen Versuchen schliessen zu ditrfen, dass das
Cadmium im festen Zustande specifisch leichter, als im

fliissigen ist, dass aber die Differenz der Dichten eine sehr
geringe ist,
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Endlich miissen wir auch hier noch bemerken, dass
wir vorsichtig vermieden haben, Cadmiumstiicke, deren Dichte
zu untersuchen war, theilweise aus der Oberfliche des fliissigen
Cadmiums herzustellen. Sobald nur geringe Theilchen von
Cadmiumoxyd an dem festen Cadmium haften, steigt letzteres
nach dem Untertauchen so schnell an die Oberfliche, dass
es mit Leichtigkeit herausgehoben werden kann.

§ 11.
Antimon. Literatur.

Unter Antimon sind die Experimente Réaumurs (§ 2)
zu verzeichnen; nach ihnen scheint Antimon auf Antimon
zu schwimmen. Den Umstand, dass sich nach dem Erkalten
eine deutliche Convexitit der Oberfliche nicht beobachten
ldsst, fithrt Réaumur auf die Beschaffenheit der Oberfliche
des erkalteten Antimons iiberhaupt zuriick. Xndlich scheint
Antimon, mit fliissigem Materiale dieser Substanz iibergossen,
aufzusteigen, erreicht aber die Oberfliche nicht, weil es noch
vorher abschmilzt. Nach Marx (§ 4) ist nachweishar, dass
bei der Erhidrtung keine Ausdehnung stattfindet.

§ 12.
Antimon. Experimente.

Das Antimon widerstand zunichst unsern Versuchen,
dasselbe in einem eisernen cylindrischen Gefiisse mittels
Gasflammen zum Schmelzen zu bringen, in der hartnickig-
sten Weise. Ein Versuch, die Schmelzung in einem Kohlen-
feuer zu erzielen, war zwar von Erfolg begleitet, -indessen
konnten die Beobachtungen nicht geniigend aunsgefiihrt werden,
besonders weil die starke strahlende Wirme der glithenden
. Kohlen eine lingere Beobachtung unmioglich machte. Es
gelang uns endlich das Metall in einen hessischen Tiegel
durch Heizung mit drei starken Gasflammen und unter An-
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wendung von Schornsteineﬂin einer Masse von etwa 1 Kilo
zn schmelzen. Bekunntlich entwickelt das Antimon schon
vor dem Schmelzen sehr starke Dimpfe von Antimonoxyd;
diese bedecken als condensirte weisswollige Schicht nach
dem Schmelzen die Oberfliche des Metalls. In Folge dessen
konnten wir nicht in der gewdhnlichen Weise mittels eines
Loffels reines fliissiges Antimon aus der flissigen Masse
herausheben, um Gussstlicke herzustellen; auch kiihlte
sich, ehe die Masse aus dem Loffel gegossen war, dieselbe
soweit ab, dass ein ordentlicher Guss nicht zu erzielen war.
Wir versuchten daher, die Gussstiicke so herzustellen, dass
wir den ganzen Tiegel vom Feuer abhoben, und direkt aus
demselben einen Theil des fliissigen Metalls auf eine Eisen-
platte ausgossen. Da die so erhaltenen Stiicke aber keine
reine Oberfliiche darboten, haben wir uns schliesslich einer
Kugelform bedient, in welche wir in der oben erwihnten
Art das fliissige Metall einfiillten. So gelang es, vollstindig
reine Oberflichen herzustellen. Bringt man solche Kugeln
in das fliissige Metall, dessen Oberfliche unmittelbar vorher
gereinigt worden ist, so sinken dieselben nach dem Unter-
tauchen zunichst unter, kommen dann aber bald an die
Oberfliche zuriick und steigen jedes Mal nach dem Unter-
tauchen sofort wieder in die Hohe. Hilt man mittels eines
Glasstabes die Kugeln einige Zeit auf den Boden des Ge-
fisses fest, so dass sie theilweise abgeschmolzen sind, so
steigt nach Zuriickziehen des Glasstabes der iibrig gebliebene
Rest der Kugel in die Hohe und wird an der Oberfliche
sichtbar. Ebenso wie die Kugeln verhalten sich Stiicke von
Antimon, welche aus grissern Stiicken durch Zerschlagen
erhalten waren. Die Versuche beweisen also auf das Deut-
lichste, dass das feste Metall specifisch leichter als das
fliissige bei gleicher Temperatur ist.

Unser Wunsch ging nun dahin, auch fir das Antimon

das Verhiltniss der Dichten des festen und fliissigen Metalls
[1880. 1. Math.-phys. Cl.] 7
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zu bestimmen. Die darauf gerichteten Versuche belehrten
uns indessen, dass wir dies Ziel nicht erreichen wiirden;
einerseits war die Weite des Tiegels zu gering, wmn mit
einer Zange schwimmende Stiicke leicht herausheben #n
"konnen, andrerseits legte sich an den Spitzen der Zange
beim Kintauchen eine so betrichtliche Menge Antimon fest,
dass der Gebrauch der Zange sehr erschwert wurde. In-
dessen wollen wir doch einen Versuch erwihnen, welcher
geeignet ist, das vorher geuannté Resultat zu befestigen,
Bei gewdhnlicher Temperatur ist das specifische Gewicht des
Eisens grosser als dasjenige des Antimons; das von uns be-
nutzte Antimon hatte bei 15° das specifische Gewicht 6,750
bezogen auf Wasser gleicher Temperatur; dieser Werth
stimmt mit dem von andern Beobachtern gefundenen gut
tberein. Wir {iberzeugten uns nun zuniichst, dass das
Gleiche auch bei der Schmelztemperatur des Auntimons zu-
trifft, indem wir ein kleines Kisenstibchen in das fliissige
Antimon eintauchten; dasselbe kam nicht wieder zur Ober-
fliche, ein Beweis, dass es specifisch schwerer, als das fliissige
Antimon ist. Es wurde nun ein Eisenstiibchen, welches fast
die Linge des Durchmessers der schon benutzten Kugelform
hatte, in diese eingesetzt und Hiissiges Antimon um das-
selbe gegossen. Dass wir so eine specifisch schwerere Com-
bination erhielten, wurde noch direkt durch die Bestimmung
des specifischen Gewichts nachgewiesen: wir fanden fiir das
specifische Gewicht derselben 6,81, wihrend das Antimon,
wie frither angegeben das specifische Gewicht 6,75 besass,
Die geringe Steigerung der Dichte rithrt davon her, dass
nur eine kleine Kisenmasse eingeschlossen war. In der
Kugel war 10,9 gr Antimon und 1,2 gr Kisen enthalten;
nimmt man fiir das specifische Gewicht des Hisens den
Werth 7,8, so berechnet sich fiir das specifische Gewicht
der Combination 6,85, ein Werth, welcher mit der Beob-
achtung 6,81 geniigend iibereinstimmt.
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Wir haben vier solche Kugeln, welche Eisen enthielten,
hergestellt und bei allen das gleiche Kesultat erhalten.
Die Kugeln -kamen nach dem Untertauchen sehr bald an
die Oberfliche des fliissigen Antimons heranf und hielten
sich dort lingere Zeit, bis sie so weit abgeschmolzen waren,
dass sie das Kisen nicht mehr zu tragen vermochten.

Aus allen diesen Versuchen geht mit Sicherheit hervor,
dass das feste Detall Antimon specifisch leichter als das
fliissige bei gleicher Temperatur ist. Ueber die Differenz
der Dichten lisst sich nach dem Obigen nichts Sicheres aus-
sagen. Dass dieselbe aber nicht sehr klein ist, geht aus
dem starken Auftrieb hervor, mit welchem die festen unter-
getauchten Massen wieder an die Oberfliche heraufsteigen.

Aus einem in dieser Hinsicht angestellten Vergleich
mit den iibrigen Metallen mochten wir Antimon als in
naher Uebereinstimmung mit Zinn hinstellen, dabei aber
bemerken, dass der Auftrieb uns hier noch etwas kriftiger
erschien, als derselbe beim Zinn auftrat.

§ 13.
Eisen, Literatur.

Die Notizen iiber das Verhalten des Eisens beim Er-
hiirten sind sehr zahlreich, so dass das folgende Literatur-
verzeichniss keinen Anspruch auf Vollstindigkeit erheben
kann. Réaumur (§ 2) ist von der Ausdehnung des Eisens
im Momente der Erstarrung iberzeugt; die Ursache, ,,warum
sich das Eisen so gut giesst** (der Titel seiner Arbeit) ist
ihm eben jene Ausdehnung, welche die Anschmiegung, die
Einpressung in das Détail der Form hervorruft. Marx (§ 4)
behauptet in einer seiner frithern Arbeiten auf die Auctoritiit
von Karsten!) hin Volumvermindernng, berichtet aber in

1) Karsten. Berichte der Berliner Akad. 1832 (uns nur im Aus-
zuge bei Marx bekannt).

™*
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seiner dritten Arbeit tiber im Jahre 1839 ausgefiihrten
Schwimmversuche, welche fiir Ausdehnung im Momente der
Erhirtung sprechen. Karmarsch (§ 8) findet ebenfalls Volum-
vermehrung. Wichtige oft citirte Versuche wurden im Auf-
trage einer Versammlung sichsischer Ingenieure von Centner?)
ausgefithrt. Er constatirt zuniichst, dass kaltes Gusseisen
um !s schwerer sei, als das gleiche Volumen fliissiges,
eine Thatsache, die weder fiir noch gegen Awusdehnung im
Momente der Erstarrung spricht. Aus dem Umstande, dass
unter gleich schweren Stiicken plattenformige schwammen,
wihrend zu Wiirfel und Cylinder geformte untersanken,
schliesst Centner, dass die Form der festen Stiicke das Knt-
scheidende sei, insofern nur leicht tragbare Platten schwim-
men, nicht aber Korper mit relativ geringerer Oberfliche.
Als tragende Kriifte wiiken nach ihm aufsteigende Strom-
ungen und Gasexhalationen. Es hat namentlich H. O. Lang?)
diese Versuche und Centner’s Schlussfolgerungen aus den-
selben einer Kritik unterworfen, indem er theils den Ex-
perimenten eine Reihe anderer mit gegentheiligem Resultate
aus der Literatur entgegenstellt, theils den Hauptgrund des
Misslingens der Schwimmversuche bei den Stiicken mit
relativ kleinerer Oberfliche in einer mangelhaften . Durch-
wirmung findet, so dass eben immer wieder kaltes Festes
mit heissem Fliissigen verglichen wird, und nicht moglichst
gleich temperirtes Material. Besonders deutlich betont auneh
Millar 3) die Nothwendigkeit der Durchwirmung des festen
Metalls, indem er constatirt, dass nur heisse Stiicke sofort
schwimmen, kalte aber nach dem Untersinken erst dann
aufsteigen, wenn die Durchwirmung sich vollzogen hat,

1) Centner. Civilingenieur B. 9. p. 219. (1863).

2) Lang. Zeitschrift fir die gesammten Naturwissenschaften. 1873,
Januarheft. .

3) Millar. Nature B. XVI, p. 23, (1877).
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Versuche, die er zuerst mit Gusseisen vornahm und spiter?)
auf Gussstahl ausdehnte. Millar's Experimente mit Eisen
sind, ohne dass wir sie vorher gekannt hiitten, diejenigen
in der gesammten Literatur, welche mit unsern eigenen
gqualitativen Versuchen (Fundamental-Versuch) nach An-
ordnung, Effect und Ausdeutung am meisten iibereinstimmen.
Schon frither als Millar stellte R. Mallet?) eine Reihe von
Experimenten an, die theilweise sich aunf Vergleichungen
der specifischen Gewichte des fliissigen und erkalteten Guss-
eisens beziehen, fiir die Frage nach Ausdehnung und Zu-
sammenzichung im Momente der Erhiirtung also irrelevant
sind, theilweise aber die angedeutete Frage durch folgende
Anordnung zu losen suchen. Von zwei eisernen Hohlkugeln,
etwa 25 em im Durchmesser und mit 3,8 em dicken Wand-
ungen, welche beide bis zur hellen Rothgluth erhitzt worden
waren, wurde die eipe leer, die andere mit fliissigem Guss-
eisen gefiillt, der Abkithlung unterworfen. Darauf constatirte
er durch Messungen der #ussern Dimensionen der Kugeln
von 30 zu 30 Minuten, dass heide Gefiisse, das leere sowohl,
als das mit Kisen gefiillte, einem gleichen Gange ununter-
brochener Zusammenzichung unterlagen, dass ferner nach
dem Erkalten die Oberfliche des Gussstiickes die Innenseite
des damit gefiillten Gefiisses dicht beriihrte und endlich,
dass die innere Parthie des Gussstiickes sich nach dem Er-
kalten weniger dicht, als die #ussere herausstellte (Zahlen
werden nicht angegeben). Hieraus schliesst Mallet auf ein
unanterbrochenes Zusammenziehen des Gussstiickes von dem
fliissigen Zustande an durch den Punkt des Erhiirtens hin-
durch bis zur Erkaltung auf Lufttemperatur. Die Erschein-
ung des Schwimmens festen Eisens in flissigem leugnet
Mallet nicht, fiihrt sie aber auf die Wirkung einer ganz

2) Millar. Nature B. XVIIL p, 464 {1878).
3) Mallet. Phil. Mag. ser, IV, B, 49, p. 231. (1875),
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besondern Kraft zuriick, wie in § 16 noch weiter besprochen
wird. Gegen diese Versuche Mallet’s tritt A. Ledebur!) mit
einem Experiment auf, welches sehr iiberzeugend fiir die
Ausdehnung im Momente der Erhirtung spricht. Er stellte
eine Gussform aus zwei durch Federn an einander gedriickten
- Hilften dar. Die Form blieb geschlossen, so lange das
BEisen in derselben noch fliissig war, iffnete sich etwas bei
der Erstarrung und schloss sich, der Zusammenziehung des
festen Korpers entsprechend, bei der weiteren Abkiihlung
wieder vollstéindig.

§ 14.
. Eisen. Experimente.

Dem giitigen Entgegenkommen des Herrn Fabrikanten
Stolz in Stuttgart verdanken wir die Gelegenheit zum Ex-
perimentiren mit Eisen, welches wir mit den uns in Hohen-
heim zu Gebote stehenden Mitteln nicht zum Schmelzen
bringen konnten. Die hohe Schmelztemperatur liess es
nicht zu, einen andern Versuch als den sog. Fundamental-
versuch (Eintauchen eines festen Stiickes in die fliissige
Masse, Unterstossen und Constatirung des Auftriebes) an-
zustellen. Dieses aber gelang bei Eisen in gldnzendster
Weise, wobel wir zu erwihnen nicht unterlassen wollen,
dass uns dieser Erfolg vom Fabrikherrn, den Werkmeistern
und den Arbeitern auf das Bestimmteste vorausgesagt wurde:
war ihnen doch das Schwimmen des festen Korpers in dem
fliissigen ein wohlbekannte, oft beobachtete Thatsache. Aus-
driicklich aber miissen wir gegeniiber den frither erwihnten
Versuchen von Centner constatiren, dass das Aufsteigen aus-
nahmslos eintrat, aber erst um so spiter erfolgte, je lingere
Zeit die Stiicke zu ihrer Durchwirmung in Anspruch nahmen.

1) Ledebur. Dingler Polyt. Journal B. 277. p. 244, (1875).
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Die Versuche wurden mit einem Graphittiegel, welcher etwa
38 Kilo Eisen enthielt, nach Herausnahme des Tiegels aus
dem Ofen angestellt.

§ 15.
Kupfer. Literatur und Experimente.

Kupfer wird von Réaumur (§ 2) unter die bei der Kr-
hiirtung sich zusammenziehenden Korper gerechnet, er be-
tont aber ausdriicklich den geringen Werth dieser Volum-
verminderung, sei sie doch geringer, als bei Zinn und bei
diesem wieder geringer, als bei Blei. Karsten (§ 13) gibt
Ausdehnung zu, glaubt sie aber auf Bildung von Hohlrdumen
im erhiirteten Material zuriickfiihren zu sollen. Kopp (§ 1),
dem wir zahlreiche Nachweise der idltern Literatur iiber die
ganze vorliegende Frage verdanken, registrirt die Angabe
der Auvsdehnung, nennt aber die Erscheinung unsicher, weil
Kupfer an der Oberfliche Sauerstoff condensire.

Unsere eigenen Experimente, welche ebenfalls bei Herrn
Stotz ausgefiihrt warden, mussten sich auf den ,,Fundamental-
versuch* beschrinken, der bei vielfiltiger Wiederholung in
voller Deutlichkeit gelang, wiederum vorausgesagt durch das
gesammte Fabrikpersonal. Auch hier gilt die Bemerkung,
dass eine vollkommene Durchwiirmung vorausgegangen sein
muss, ehe das Aufsteigen erfolgt. Zu den Experimenten
diente eine Masse von etwa 45 Kilo Kupfer, aus der die
nothwendigen Gussstiicke unmittelbar vor dem Versuche
hergestellt waren ).

1) Wir haben Dank einem freundlichen Anerbieten des Herrn
Oberbergrath von Keller, Vorstandes der k. Miinze zu Stuttgart, Aus-
sicht, in ndchster Zeit unsere Untersuchungen auf Silber und Gold
auszadehnen.
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. § 16.

Versuchsresultate.

Von den acht der Untersuchung unterworfenen Metallen
(Zinn, Blei, Zink, Wismuth, Cadmium, Antimon, FKisen,
- Kupfer) zeigten sechs (Zinn, Zink, Wismuth, Antimon,
Eisen, Kupfer) bei dem sogen. Fundamentalversuch voll-
kommen deutlich, dass der Uebergang vom flissigen zum
festen Zustande mit einer Ausdehnung verbunden ist,
dass also das Metall im festen Aggregatzustande ein kleineres
specifisches Gewicht besitzt, als das gleich temperirte fliissige.
Bei dreien der untersuchten Metalle (Zinn, Zink und Wis-
muth) gelang es, annihernde Werthe fiir die Grosse der
Ausdehnung zu gewinnen.

Zwei Metalle (Blei und Cadmium) liessen eine sichere
Entscheidung nicht zu. Warnm wir trotzdem glauben,
dass auch hier der Uebergang in den fliissigen Zustand mit
einer Zusammenziehung verbunden ist, haben wir bereits
frither (§ 5. § 10.) ausgesprochen. Dort haben wir auch
die besonderen, gerade diesen Koérpern eigenthiimlichen Ver-
haltnisse niher erwithnt, welche das zu untersuchende Ver-
halten weniger deutlich hervortreten lassen miissen. -

Es spricht daher von den acht untersuchten Metallen
keines fiir die Richtigkeit des Satzes: ,,Die Korper ziehen
sich beim Uebergange aus dem fliissigen in den festen
Aggregatzustand zusammen''. Unzweifelhaft gehdren sechs,
vielleicht sogar alle acht zu den Ausnahmen von diesem
Satze. In der Literatur finden sich tiiber sonstige Metalle
ausser den bereits oben behandelten nur noch iiber Silber
und Gold kurze Notizen, welche aber die begriindenden
Experimente nicht des Nihern angeben. Wenn man daher
sich nur auf die vorliegenden Thatsachen stiitzt, so muss
man als Regel iiber das Verhalten der Metalle im Momente
des Ueberganges ans dem fliissigen in den festen Aggregat-
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zustand den Satz aufstellen: ,Die Metalle dehnen sich im
Momente des Erstarrens aus, so dass das feste Metall weniger
dicht, als das fliissige gleicher Temperatur ist*. Denn diesem
Satze, welcher dem frither angenommenen gerade entgegen-
gesetzt formulirt ist, folgen zweifellos die Mehrzahl der
untersuchten Metalle ) : was frither als Ausnahme galt, wird
hierdorch zur Regel.

Die Frage liegt nahe, wie kam es, dass bei den bis-
herigen Untersuchungen so oft das Gegentheil von unsern
Folgerungen aus dem Verhalten der Korper abgeleitet wurde.
Nach den Erfahrungen bei unsern eigenen Experimenten und
den Schwierigkeiten, die wir selbst bei denselben zu iiber-
winden erst lernen mussten, sind wir geneigt, den Haupt-
grund der Irrthiimer in der mangelhaften Riicksicht zu
finden, welche bei der Untersuchung der Frage auf die gleiche
Temperatur der Fliissigkeit und des festen Korpers genom-
men wurde. Ist die Differenz der specifischen Gewichte fiir
die verschiedenen Aggregatzustinde gering und ist ferner
der Ausdehnungscoefficient beider gross, so muss die Tem-
peratur des festen und fliissigen Korpers moglichst nahe
zusammenfallen, um die Erscheinung des Schwimmens, resp.
Aufsteigens des festen Korpers im fliissigen zu zeigen. Je
grosser die Differenz der Dichtigkeiten derselben Substanz
in den verschiedenen Aggregatzustinden, um so weniger
ingstlich wird die Gleichheit der Temperatur zwischen
Festem und Fliissigem anzustreben sein, um so leichter wird
die Erscheinung zur Beobachtung kommen und selbst bei
oberflichlichster Behandlung nicht wohl iibersehen werden
konnen. So namentlich bei Eis und Wasser, wo die Dif-

1) Dieser Satz bleibt auch dann richtig, wenn Silber und Gold
beim Erstarren eine Volumverminderung erfahren sollten. Uebrigens
wird fast ausnahmslos von diesen Metallen angegeben, dass das feste in
dem flissigen schwimmt, ohne zwar den Grund dieser Erscheinung in
Dichtigkeitsuntersclieden anzunehmen.



106 Sitzung der math.-phys. Classe vom 4. December 1880,

ferenz gegen 10 Proc. betrigt, und selbst stark abgekiihltes
Eis, — wie aus den betreffenden Coefficienten hervorgeht, —
aul weit iiber dem Schmelzpunkt hinans erwiirmtem Wasser
noch schwimmt.

Endlich sei des Einwandes gedacht, der zwar an der
. Erscheinung des Schwimmens des Festen in dem Fliissigen
selbst nicht zweifelt, zur Erklirung aber andere Momente,
als Dichtigkeitsuntersehiede herbeizieht, so besonders Ex-

halationen von Gas, welches bei der Erhidrtung des Metalls
~an der Oberfliche desselben mechanisch gebunden wurde
und nun bei der Abschmelzung als tragende Kraft wirkt.
Wir haben uns niemals trotz sorgfiltigster Priifung iiher-
zeugen konnen, dass dieses Moment bei unsern Experimenten
mitgewirkt habe, und diirfen hier auf die an mehreren
Stellen unserer Arbeit (§ 5. § 10.) niedergelegten Bemerk-
ungen hinweisen. Besonders méchten wir noch hervor-
heben, dass die festen Metallstiicke, deren Oberflichentheile,
an denen sich das Gas verdichtet, vollstindig abgeschmolzen
sind und deren Volumen in Folge dessen auf weniger als
/s des urspriinglichen reducirt wurde, die fraglichen Er-
scheinungen (Aufsteigen in der fliissigen Masse ete.} voll-
kommen deutlich zeigten.

Wohl am meisten gekiinstelt ist Mallet’s ) Erklarungq-
weise der Erscheinung des Schwimmens. Er nimmt eine
besondere zuriickstossende Kraft (repellent force) an, die
zwischen dem festen und flissigen Metall zur Wirkung
kommt und deren Grisse einmal von der Differenz der
Temperaturen zwischen dem Festen und dem Fliissigen,
dann aber namentlich von dem Verhéltniss der wirksamen
Oberfliche (effective surface) zum Volumen des schwimmen-
den Korpers abhiingt. Unter wirksamer Oberfliche versteht
er die Projection der eingetauchten Oberfliche des schwim-

1) Vgl § 13.
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menden Kborpers auf die Horizontal- Ebene. Diese von
Mallet zur Interpretation seiner Versuche eingefithrte Kraft
ist nur im Stande das Schwimmen eines Korpers, welcher
mit seiner Oberfliche theilweise aus der fliissigen Masse
herausragt, zu erkliren. Sobald aber der Korper von allen
Seiten durch die fliissige Masse umgeben ist, kann die Kraft
Mallet’s unter Voraussetzung einer iiberall gleichen Tem-
peratur, zum Schwimmen oder Aufsteigen des Kérpers nichts
beitragen, weil sie, von oben gerade so stark wie von unten
wirkend, in ihren Resultaten nothwendig gleich 0 ist.

Wir sind geneigt, die Herbeiziehung solcher gesuchter
Erklarungsweisen des Schwimmens festen Materials im Fliis-
sigen geradezu auf den Einfluss der Auctoritit des Satzes
von der Zusammenziehung der Korper durch Wirmeverlust
zuriickzufiihren: Hat ja in der That die als Einzelheit an
einem vereinzelten Korper zufillig ein Mal beobachtete Er-
scheinung kanm eine Berechtigung zum Zweifel an der
Richtigkeit des Satzes. Jetzt aber — so meinen wir —
hat sich das numerische Verhiltniss zwischen Beseitigungen
und Ausnahmen wesentlich veriindert, ja fiir die Metalle
umgekehrt.

§ 17.

Verhalten der Legirungen und Silikate.

Legirungen wurden besonders von Marx (§ 4.) in grosserer
Anzahl untersncht. Fiir die mit Wismuth fand er fast aus-
nahmslos Ausdehnung im Momente der Erstarrung, nur bei
der Blei- Wismuth - Legirang mit vorwaltendem Blei trat
umgekehrt Zusammenziehung ein. In Bezug auf Neusilber
wird mehrfach Ausdehnung angegeben; Whitley?) fand solche
beim Messing (eine Angabe, die wir nach eigenen Experi-

1) Whitley. Nature B. 18. p. 897, (1878).
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menten bestitigen kdnnen). Kopp behandelt die Rose'sche
Legirung besonders ausfithrlich und constatirt fiir sie einen
ganz eigenthiimlichen Gang der Ausdehnung und Zusammen-
ziehung, so dass bei etwa 59° ein Maximum des Volumens
der festen Legirung liegt. Von da ab zieht sich das feste
Metall bei wachsender Temperatur zusammen, soweit die
Beobachtungen Kopp's reichen, nemlich bis zu 94°% Tm
fiissigen Zustande, welcher von der Temperatur 103,3° an
beobachtet wird, tritt mit wachsender Temperatur wieder
Ausdehnung ein. Aus diesen Beobachtungen schliesst Kopp,
dass wihrend des Schmelzens, welches nicht bei einer be-
stimmten Temperatur, sondern in dem Intervall vou 95°
bis 98° vor sich geht, eine Volumzunahme von 1,55 Proc.
sattfindet.

Eine direkte Untersuchung, nach Art der von uns be-
folgten Methode, ist fiir das Rose’sche Metall nicht sicher
ausfiihrbar, weil ein allmihliger Uebergang des festen
in den flissigen Zustand eintritt. Auch sonstige Legirungen
zeigen gewisse Abnormititen gegeniiber den einfachen Metal-
len; so beobachtete Rudberg?), bei einer Untersuchung der
latenten Wiirme des Bleis und Zinns sowie ihrer Legirungen
nach der Erkaltungsmethode, ,,am Thermometer von 10 zn
10 Graden, und wurde dabei zu dem merkwiirdigen Resultat
geleitet, dass withrend das Thermometer bei den einfachen
Metallen (bei ihrem Festwerden) auf einem festen Punkte
verweilte, es bei den Legirungen auf zwei verschiedenen
Punkten stehen bliéb: auf einem, der fiir alle Legirungen
dieser Art durchaus derselbe war, und auf einem andern,
der sich mit dem Verhéltniss zwischen beiden verinderte®.
Ferner sagt Marx?): , Einige Male begegnete mir, dass ein

‘ 1) Marx. Schweigger-Seidel Jahrbuch der Chem u. Phys. B. 60.
p. 13. (1830).

2) Marx. Schweigger-Seidel Jahrbuch der Chem. u. Phys. B. 58,
p. 462. (1830). '
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ofter eingeschmolzenes Stiick die Erscheinungen des Aus-
dehnens viel schwiicher, als zuerst an sich darthuen liess*
und an einer andern Stelle!) bei der Besprechung der Le-
girungen von Wismuth, Blei und Zink: ,,Auch hier hatte
sich ein mehr wismuthhaltiger Theil unten hin und oben
darauf mit einem scharfen Abschnitt ein mehr zinnhaltiges
angesetzt'.

Diese Beobachtungen zeigen,. dass bei den Legirungen
der Vorgang des Schmelzens mit sehr eigenthiimlichen Er-
seheinungen verbunden ist, dass insbesondere die Homogenitit
der geschmolzenen Masse micht sicher garantirt ist. Hieraus
geht hervor, dass ein festes Stiick einer Legirung, auch
wenn es als Gussstiick aus der fliissigen Masse gewonnen
wurde, nicht nothwendig mit dem {iibrig bleibenden Theile
identisch ist. Dieses Verhalten bestimmte uns, von der
Untersuchung der Legirungen abzustehen.

Ein ganz besonderes Interesse bietet namentlich im
Hinblick auf geologische Hypothesen, das Verhalten der
Silikate im Momente der Erhiirtung dar. Nach Bischof’s ?)
oft citirten Versuchen glaubt man ziemlich allgemein den
natiirlichen kieselsauren Verbindungen bei der Erstarrung
eine sehr bedeutende Zusammenziehung (20 bis 25 Proc.)
zuschreiben zu miissen. KEs hat diese Versuche namentlich
Lang?®) einer Kritik unterworfen, welche darin gipfelt, dass
dieselben jene ihnen von anderer Seite — nicht von Bischof
selbst — zugeschriebene Beweiskraft entbehren. Es hat
ferner Forbes?) gezeigt, dass die Zusammenziehung der

1) L c. p. 470.

2) Bischof. Wirmelehre des Erdinnern. p. 368, (1837). Jahrbuch
fir Miner. p. 8, (1843).

3) Lang. Zeitschr. fir die ges. Naturwissensch. 1873. Januar,
4) Forbes. Chemical-News. p. 6. 1868,
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Silikate bei der Erstarrung ,,nicht so bedeutend ist, als
man allgemein glaubt. Auch die von Mallet!) angestellten
Versuche ergaben viel geringere Werthe (1,5 bis 6 Proc.)
fiir die Zusammenziehung und Whitley 2) behauptet fiir
Basalt und Eisenschlacke geradezu das Gegentheil, nemlich
nicht unbedeutende Ausdehnung, indem er das feste Material
in dem flitssigen schwimmen und aufsteigen sah. Siemens?)
beweist aus Experimenten wmit (las, dass dasselbe mit
wachsender Temperatur nicht ununterbrochen sein Volumen
vergrossert, dass vielmehr das Glas im zihfliissigen Zustand
dichter, als im festen ist.

Von ganz anderer Seite ausgehend sucht Lang?) es
wahrscheinlich zu machen, dass sich die Silikate im Mo-
mente der Erstarrung ausdehnen. Kr schliesst aus mikro-
skopischen Untersuchungen von Basalt im Vergleich mit
Gyps, dass die Absonderungsgestalten der Silikatgesteine
nicht durch Contraction, sondern durch Druck verursacht
sind, ein Druck, welcher im Momente der Erstarrung durch
Ausdehnung zu Stande kommt.

Wir selbst sind nicht in der Lage, direkt etwas zur
Entscheidung der Frage beitragen zu konnen. Der Nach-
weis des Schwimmens und Aufsteigens eines festen Stiickes
im fliissigen Materiale misslang bei dem einzigen Silikate,
mit welehem wir experimentirten: Hochofensehlacke von
Wasseralfingen. HEs konnte die Schlacke nur in einen zih-
fliissigen Zustand versetzt werden, so dass wegen dieser

1) Mallet. Philos. Transact. B. 163. p. 147. (1873). Phil. Mag.
ser. IV. p. 231. (1875).

2) Whitley. Nature B. 18, p. 897. (1878).
3) Siemens. Berl. Akad. Ber. 1878. p. 558,

4) Lang. Jahreshefte des Vereins fiir vaterlindische Naturkunde
in Wiirttemberg B. 31. p. 336. (1875).
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Dickfliissigkeit die Untersuchung nach unserer Methode
unausfithrbar war. Aus gleichem Grunde konnen wir auch
unter den Beweisen fiir Ausdehnung der Silikate ein von
Marx !) nach Abich berichtetes Verhalten natiirlicher Lava
nicht verzeichnen. Abich warf nemlich auf noch fliessende
Lava Klumpen erhirteten Materials, welche auf der Ober-
fliche ,,0hne auch nur einen Eindruck hervorzurafen*,
weitergetragen wurden, eine Thatsache, die offenbar hin-
sichtlich der Dichtigkeitsunterschiede nichts beweist. Sollte
es iibrigens durch mnoch bedeutendere Hitzgrade, als wir
erreichen konnten, gelingen, die Schlacke diinnfliissig her-
zustellen, so wiirde eine etwaige Constatirung blossen
Untersinkens des Festen im Fliissigen nichts gegen eine
Ausdehnung im Momente der Krstarrung aussagen, im
Hinblick auf die offenbar nicht unbedeutende Differenz
der Temperaturen zwischen den beiden zu vergleichenden
Materialien.

Wenn Lang den Satz von der Zusammenziehung der
Silikate beim Erstarven einen ,,schlecht fundirten* nennt,
einmal, weil die speciell mit Silikaten angestellten Ex-
perimente nicht stichhaltig seien, ausserdem aber weil das
Verhiltniss auch bei den als analog beigezogenen Korpern,
zu denen er besonders die Metalle rechnet, noch nicht
geniigend fesgestellt sei, so glauben wir durch die vor-
liegende Arbeit zur Erschiitterung der Fundirung: noch mehr
beigetragen zu haben dadurch, dass wir nachwiesen, wie
einige der als analog herbeigezogenen Korper sich nicht
zusammenziehen, sondern ausdehnen. Nimmt man aber
eine Ausdehnung auch der Silikate im Momeute der Er-
hiirtung an, so beweisen Siemens?) gegen Thomsen 3),

1) Marx. Journal fiir prakt. Chemie B. 22. p. 142. (1841).
2) Siemens. Berl. Akad. Berichte 1878. p. 570.
3) Thomsen Philos. Transact. B. 153. p. 573. (1863).
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Lang!) gegen Mallet?), dass der Hypothese von der Existenz
eines festen Erdkernes durch diese Annahme eine wesent-
liche Stiitze entzogen wird.

Hohenheim, November 1880.

1) Lang. Gottinger gelehrter Anz. 1875. p. 1614.
2) Mallet. Philos. Transact. B. 163, p. 147. (1873).



