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Ubor die Dissoziation der Silikatsehmelzen 
(I. Mitteilung) 

VOtl 

C. Doelter ,  

k. M. k. Akad. 

(Mit 12 Textfi~lren.)  

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1907.) 

Einleitung. 
Bei dem Studium der Sil ikatschmelzcn ergab sich die Not- 

wendigkeit ,  die Frage bezfiglich der elektrolytischen Dissozia- 
tion dieser Schmelzen zu erSrtern und einer LSsung zuzuffihren, 
da die Ansichten fiber diesen Punkt  bisher verschieden sind 
und diese Frage i iberhaupt ffir unsere Anschauung  yon der 
Natur  der Silikatschmelzen yon grSlgter Bedeutung ist, aber 
groBe technische Schwierigkeiten stellen sich den Unter- 
suchungen  bei so hohen Tempera tu ren  entgegen uad mfissen 
auch die Genauigkeit  der Resultate beeintr/ichtigen. Die nicht 
geringen Kosten, welche derartige Arbeiten verursachen,  h a t  
d ie  k. A k a d e m i e  b e w o g e n ,  f t i r  i h r e  A u s f f i h r u n g  e i n e  
B e i h i l f e  z u  b e w i l l i g e n ,  w o f f i r  i ch  h i e r  m e i n e n  D a n k  
a u s s p r e c h e .  

Zu weiterem Danke bin ich den Herren Chemiker S. Ha-  
b i a n i t s c h  und Dr. J. I p p e n  verpflichtet, welche mir bei den 
schwierigen Untersuchungen ihre Mitwirkung zu teil werden 
liefien. 

Ffir Ratschliige betreffs der Methoden der Leitf/ihigkeits- 
bes t immung bin ich Herrn Prof. Svante A r r h e n i u s  und Prof. 
B a r u s  zu Dank verpflichlet. 
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Die vorl iegenden Resultate k6nnen nur als provisorische 
gelten und mfissen vorerst  die Methoden verbessert  werden, ehe 
endgfiltige Ergebnisse  gezeitigt werden k6nnen, die kleinere 
oder gr/Sl3ere Genauigkeit  der Methoden kann sich eben erst im 
Laufe der Arbeiten herausstellen. 

Schon im Jahre 1887 ffihrte ich die Elektrolyse eines 
geschmolzenen  Basalts dutch und es zeigte sich, daft das Aus- 
sehen der an den beiden Elektroden ausgeschiedenen glasartigen 
Silikate verschieden war, doch war eine genaue Unte r suchung  
nicht m6glich. 

B a r u s  und I d d i n g s  1 haben als erste das Leitverm6gen 
dreier Gesteine im Schmelzzus tande  gemessen und zeigten die 
grol3e Abh/ingigkeit yon der Temperatur .  

Ober die Dissoziation geschmolzener  Silikate liegt meines 
Wissens  keine weitere Arbeit vor, bezfiglich der LeitfS.higkeit 
fester Silikate vergl, unten p. 1325. 

Was  die Dissoziation und Elektrolyse geschmolzener  
Salze t iberhaupt anbelangt, so verweise ich auf das ausffihr- 
l i the Werk  von R. L o r e n z .  e 

Erw/i.hnen m6chte ich noch die neueste  Arbeit fiber Leit- 
f/ihigkeit yon Salzschmelzen von K. A r n d t .  a 

Ffir die Anschauung nach der Natur  der Sil ikatschmelzen 
isr, wie erw/i.hnt, die Frage, ob solche st/irker oder schw/icher 
oder tiberhaupt nicht dissoziiert sind, yon Wichtigkeit,  denn 
yon der L6sung derselben hRngt es ab, ob wir Ionenreakt ionen 
anzunehmen haben, ob die Gefr ierpunktserniedrigung der 
Gemenge v o n d e r  theoret ischen abweicht  (unter Annahme, daft 
keine Dissoziation stattfindet), ob das Nernst 'sche L6sungs-  
gesetz Anwendung  finder und wie die Abscheidung der kri- 
stallisierten Verbindungen vor sich geht. 

H. J. L. V o g t  befal3te sich theoretisch mit der Frage der 
Dissoziation der Sil ikatschmelzen getegentlich seiner Anwen- 
dung der van't  Hoff 'schen Formel der Schmelzpunktserniedri-  

1 American Journal, XLIV, 242 (1892). 
o Elektrolyse geschmolzener  Salze, Bd. 3, Halle 1906. 
3 Zeitsehrift ftir Elektrochemie, Bd. 13 (1906). - -  Nach Sehlul3 der Arbeit 

erschien ein Aufsatz von R. L o r e n z  und H. T. Kd . l may  tiber Leitverm~Sgen 
ge.~chmolzener Salze; Zeitschrift ftir physik. Chemie, Bd. 59, 17. 
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gung  der Silikate und glaubt, bei dieser Formel  den Dissoziat ions-  

faktor  vernachl~ssigen zu kSnnen, dagegen  hat er doch wieder  
das Nerns t ' sche  Gesetz  der LSs l ichke i t svermehrung  bei Zusa tz  
eines Salzes mit verschiedenem Ion, welches  auf  der Dissozia-  

tion beruht, angewandt .  
Zahlreiche Versuche,  welche in meinem Labora tor ium aus-  

geffihrt wurden,  zeigten, daf3 bei A n w e n d u n g  der eben erw~thnten 
van ' t  Hoff ' schen  Formel  Berechnung  und Beobach tung  nicht 

s t immen und dal3 die theoretisch berechnete  eutekt ische  

Mischung nicht jene ist, welche den kle[}is~n Schmelz- ,  respek-  
tive Er s t a r rungspunk t  besitzt;  es rfihrt dies einerseits  zwar  

auch v o n d e r  Unvol lkommenhei t  bei der Bes t immung  der 
Schmelzw~trmen und zum Teil  der Schmetzpunkte  her, aber  in 

manehen  F~llen dtirffe jene Nicht/ . ibereinst immung auch da- 
durch verursacht  sein, daf~ der Dissoziat ionskoeff iz ient  unbe-  

kannt  ist und daher  in die Formel ,  welche die eutekt ische 

Mischung gibt, nicht e ingesetzt  werden kann. Es  ergab sich 
daher  die Notwendigkei t ,  zu konstat ieren,  wie Si l ikatschmelzen,  

und zwar  sowohl  einfacher Salze, wie auch yon Sa l zgemengen  

sich verhielten. 
Die Frage  hat  noch in anderer  Hinsicht  Wichtigkeit .  W a s  

ist in einer Schmelzl6sung,  e twa von MgSiO a oder  NaA1SiO~, 
vorhanden? Sind, wie H. J. L. V o g t ,  1 ohne allerdings daffir 

Beweise zu bringen, meint, in dem ersten der angeffihrten 

F/ille nur e twa Molektile aus  M g S i O  a vorhanden  oder sind 
Mg-Ionen neben SiOa-Ionen oder  eventuell  komplexe  Ionen 

vorhanden  ? 
\Venn M g S i Q  im schmelzfif issigen Zus tande  nicht leitet, 

so k6nnen wit  daraus  schliefien, daf3 MgSiOa nicht ionisiert ist. 
Es  ist aber  noch eine andere M6glichkeit  vorhanden,  die Zer- 

se tzung  in MgO und SiO2, also im al lgemeinen eine thermo-  

lytische Dissoziat ion3 

1 SilikatschmelzlSsungen II. Christiania 1905. 
Ab egg machte auf der Versammlung der X. Sektion des internationalen 

Chemikerkongresses in Rom 1906 auf den Zusammenhang zwischen Dissoziation 
und dem nicht scharfen Schmelzpunkt aufmerksam. 

88* 
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Die thermolyt ische Dissoziation dtirfte vielleicht eine be- 

deutende Rolle spielen bei komplexen  Silikaten. Schon frtiher 
habe ich auf  die unscharfen  Schmelzpunkte  dieser Salze hin- 

gewiesen  und dem m/Sglichen Z u s a m m e n h a n g e  rnit Dissoziation. 
Allerdings kann zum Teil dieses Fehlen eines scharfen 

Schmelzpunktes  auch anderen Ursachen  noch zu danken sein, 1 

aber es kommt  bei einfachen Silikaten, wie CaSiO3, Mg2SiO,  , 
doch nicht vor  ~ oder  wenigs tens  ist das  Intervall  zwischen  

Weichwerden  und v611igem Flfissigwerden ein kleineres als bei 

komplexen  Silikaten, bei welchen es 80 ~ betragen kann. Da6 
thermolyt ische Dissoziat ion und 
Zerfall komplexerer  Salze in ein- 

fachere stattfindet, schliel3en wit  
aus den Ers tar rungs- ,  respek-  

t i re  Schmelzkurven  einer binS.ren 

Mischungsreihe;  auf die Schwierig-  
keiten bei der Bes t immung  der 

Schmelzpunkte  babe  ich allerdings 

6fter hingewiesen,  daher  k6nnen 
wir z. B. an die Bes t immung  der 
Ers ta r rungskurven  keinen sehr 

s t rengen Mal3stab anlegen, insbe- 

sondere wegen  der wechse lnden  
Fig. 1. Unterktihlung, immerhin zeigen 

sich jedoch bei vielen biniiren 

Systemen,  z. B. bei nephelinhaltigen Kurven yon der Form 
Fig. 1 oder abgeflachte Kurven, welche auf  thermolyt ische 

Dissoziat ion schliel3en lassen, und auf die Bildung yon kom- 

ptexeren Verbindungen.  '~ 
DaB nicht allein undissozi ier te  Molektile in einer Silikat- 

schmelze  vorkommen,  zeigen die hS.ufigen Reaktionen bei 

Gegenwar t  yon zwei  Silikaten. Schon in meiner  ersten Abhand-  
lung tiber Si l ikatschmelzen habe  ich gezeigt,  dab beim 

Untersuchungsmethoden bei Silikatschmelzen. Diese Sitzungsberichte, 
Bd. CXV, p. 617 (1906). 

Eine Ausnahme macht der Quarz, der abet kein Silikat ist. 
.~ Siehe die Arbeiten vrm R. Kremann. Diese Sitzungsberichte 1904. 
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Zusammenschmelzen  zweier SiIikate vier Fiille vorkommen 
k6nnen. 

1. Die beiden Komponenten scheiden sich unver/indert aus. 
2. Es bildet sich eine dritte Komponente.  
3. Es bildet sich Glas neben einer kristallisierten Komponente.  
4. Es bilden sich isomorphe Mischungen. 

Noch eines Umstandes mSchte ich erwtthnen, der vielleicht 
mit der elektrolytischen Dissoziation zusammenh~ingt. Bei den 
Arbeiten meiner Schfiler und meinen eigenen zeigte sich, daft 
ein und dasselbe Gemenge zweier  Silikate off verschiedene 
Auskristall isierungen gibt; es kSnnte dies teilweise vielleicht 
dadurch zu erkl/iren sein,  da f  der Dissoziat ionsgrad der 
Schmelzen bei verschiedenen Tempera turen  verschieden ist, 
und wirklich scheint die Maximaltemperatur,  zu welcher  die 
Schmelze erhitzt wurde, in mancher  Hinsicht  ftir die Aus- 
scheidungen yon Wichtigkeit  zu sein; bestimmte Anhaltspunkte 
fehlen indes. Diese Maximaltemperatur  ist auch yon Einfluf  
auf die Gr613e der Unterkfihlung. 

E r s t e r  Te l l .  

Das L e i t v e r m S g e n  d e r  S i l i k a t s o h m e l z e n .  

Um Aufschlufi fiber die elektrolytische Dissoziation der 
Sil ikatschmelzen zu erhalten, war  es nStig, mit einer wenigstens 
ann/ihernden Genauigkeit  das LeitvermSgen der Silikate zu 
bestimmen. 

Disposi t ion des Appara tes .  

Die ersten Versuche wurden in kleinen U-R6hren aus 
Quarzglas mit vertikalen Elektroden, welche in diese ein- 
tauchten, durchgeffihrt. Eine ~ihnliche Disposition hat A r n d t  1 
angewendet ,  doch waren seine Apparate gr613er, was aber bier 
wegen der nStigen hohen Temperatur ,  die zur  Herstel lung der 
Schmelze nStig ist, nicht durchffihrbar war. 

Diese erste D i s p o s i t i o n  d e s  A p p a r a t s  b e w / i h r t e  s i c h  
n i c h t ;  der Verbindungsteil  der beiden R6hrchen hatte einen 
Durchmesser  yon nur 3 ram, was ffir Silikate sich als zu eng 

1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, Bd. 12 (1906), 338. 
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erwies;  es entwickelten sich Luftblasen im horizontalen Teile 

der U-R6hre,  die bei der Viskosit~it der Schmelze den Wider-  

stand der Fltissigkeitss~iule nicht f iberwinden konnten.  Eine 
Verbrei terung der Rohre h~itte diese Schwierigkeit  zum Teil  

f iberwunden,  doch war  dies wegen  des ger ingen Raumes  im 
elektrischen Ofen, der verffigbar war, nicht ang~ingig und aul~er- 

dem h~.tte die Genauigkei t  der Bes t immung  darunter  gelitten. 

V e r s u c h e  mit  Arrhenius-Elektroden.  

Es wurde  daher  der Versuch so angeordnet ,  daf3 in einem 

Tiegel  yon 30 m m  Durchmesse r  horizontale,  kreisrunde 
Arrhenius-Elekt roden disponiert  wurden,  wobei  die Elektroden-  
oberfl~.che 254 m~iz ~ betrug. Die grof3e Viskosit~.t der Silikat- 

schmelzen  schlief~t leider die so wf inschenswer te  Verwendung  
yon Kapillarr~)hren oder engen R~hren aus, da sonst  die Lei tung 

durch Blasen un te rbrochen  wird; wie sich dieser Ubels tand  
beheben  lassen wird, l~iflt sich vorl/iufig noch nicht sagen;  ich 

verwende  neuerdings  eine h/)here Flfissigkeitss/iule, die abet  
auch an Grenzen gebunden  ist. 

Theore t i sch  am richtigsten ist die Messung  des Wider-  

s tandes mit horizontalen Arrhenius-Elekt roden;  diese waren 
durch kleine S~iulchen aus  Hech t ' s che r  Masse voneinander  in 

gleichen Abst&nden entfernt gehal ten;  die Isol ierung der Elek- 
trodenst~ibe gegeneinander  erfolgte durch diese Isol ierungs-  
r/)hrchen, wie sie bei The rmoe lemen ten  gebr~iuchlich sind. Die 

kre isrunden Elektroden hatten einen Durchmesse r  von 20 , n zm .  

Die I~lektrodenst~ibchen ragen 10 m n z  aus  dem Ofen heraus  

und sind in den Deckel des Heraeusofens  eingekittet,  so daft 
sie unbewegl ich  sind. 

Da nach den ersten Versuchen mit U - R ~ h r e n  vermute t  
wurde,  daft tier Widers tand  der Schmelzen  ein sehr  grol3er sei, 

so wurde bei den Arrhenius-Elekt roden ein zu kleiner Abstand 
von 5"5 n~m genommen,  was  aber bei kleineren Widerst&nden 
theoret isch ungfinstig erscheint,  da nur bei sehr grol~er Flfissig- 

keitss&ule die Polarisation schwindet.  

Aber die ganze  Disposit ion mit den Arrhenius-Elekt roden 
bew/~hrte sich aus  einem anderen Grunde wenig,  n&mlich infolge 
der Viskosi t~t  der Schmelze und wegen  der Gasblasen  kam es 
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vor, dab die Elektrode etwas gehoben wurde, w/ibrend bei der 
sehr dfinnfltissigen Hornblende diese Schmelze dutch die 
Kapillarisolierr/3hrchen hinaufdrang, wodurch Kurzschlul ein- 
trat. Bei solchen Schmelzen, die wie die Hornblende dtinn- 
fltissig wie Wasser werden, dringt  die Schmelze wie eine 
Flfissigkeit in dem isolierenden Kapillarrohre hinauf und ergiett  
sich fiber den Deckel hinaus, so da/3 bei einem l inger  andauern- 
den Versuch ein Teil der Fltissigkeit aus dem Tiegel sich in 
den Ofen ergiel3t, wodurch grote  
Fehlerquellen entstehen. Allerdings 
gescbah dies nur bei diesem Silikat, 
welches 30 bis 40 ~ fiber dem 
Schmelzpunkte sehr dtinnflfissig 
wird, was speziell eine Eigenschaft 
der Hornblende ist. 

Auch hier tritt manchmal da- 
durch eine St6rung ein, dat  die 
Luftblasen zwischen den beiden 
Elektroden stecken bleiben und 
dadurch eine Diskontinuit/i,t in der 
Schmelze entsteht, wodurch der 
Widerstand vergr61~ert wird. Ein 
weiterer Fehler entsteht dadurch, 
dat  das Thermoelement nicht in 
den Tiegel bis zur Schmelze hinein- 
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reichen kann (vergl. p. 1322), da der Tiegel geschlossen war. 
Zum Versuche wurden besondere Tiegel aus einer 

Miscbung von Kaolin und Quarz angefertigt, welche zylindrische 
Form hatten. 

Der Tiegel wurde dutch einen Deckel geschlossen, welcher 
au ten  vermittels eines Platindrahtes mit dem ersteren verbunden 
war und welcher zwei passende Durchbohrungen ftir die Elek- 
trodendr/ihte hat. 

Diese Art, den Apparat zu disponieren, hat aber doch 
gewisse Nachteile; vor allem kann man sich nicht fiberzeugen, 
was in dem verschlossenen Tiegel vorgeht, insbesondere weift 
man nicbt, ob die in demselben enthaltenen Stoffe bereits ge- 
schmolzen sind. 
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Bei den kfinftigen Versuchen wird t rotzdem vielleicht auf  
horizontale Elektroden aber mit grol3em Abstande wieder 
zurf ickzukommen sein, um die Polarisation zu vermeiden oder 
vielleicht auf weitere U-R/3hren yon 5 bis 6 lrtm Durchmesser,  
denn engere RShren als 5 mm k6nnen aus den angegebenen 
Grtinden nicht verwendet  werden. 

Versuehe mit vertikalen Elektroden. 

Es wurde dann zu  den gew/3hnlichen Tauche lek t roden  
zurfickgegangen.  Die Elektroden sind mit einem Platinbfiget 
verbunden,  der in eine (3ffnung der Sei tenwand des Tiegels 
hineinpafSt und dort mit demselben Material, welches zur Her- 
stellung des Tiegels diente, eingekittet war, so daI3 ein Ver- 
rficken der Elektroden ausgeschlossen war. 

Die Dimensionen der Elektroden waren keine grol~en: 
200 l~zuf. Ihre Dicke betrug 1 ~lt~t .  

Der Abstand der Elektroden betrug bier zumeist  10"5 ram. 
Auch hier ist das Minimum nicht immer sehr deutlich, obgleich 
die Widerst/~nde ja viel gr~313er sind als bei w~sserigen L6sungen 
oder bei den geschmolzenen  Chloriden. 

Temperaturmessung. 

Eine nicht leicht zu f iberwindende Schwierigkeit  war die 
der Messung der Tempera tu r  tier Schmelze,  sie rfihrt haupt- 
sachlich yon dem Umstande her, dal3 vermieden werden mul3te, 
das Thermoelement ,  respektive dessen Schutzrohr  in die 
Schmelze  eintauchen zu lassen, um nicht bezfiglich der Leit- 
f~higkeitsmessungen Fehler zu erhalten und, da die Tiegel 
ohnehin nicht mehr als 30g  fal~ten, alas Volumen zu verkleinern. 
Auch wurde  die Berechnung und die Best immung der spezi- 
fischen Leitf~thigkeit dadurch erschwert.  

Es wurde  daher das Thermoelement  so eingeschoben,  dal3 
es unmittelbar auf der Oberfl~iche der Schmelze sich befand. 

Angreifbarkeit des Tiegelmaterials. 

Die zahlreichen Versuche ergaben, dal3 die Kaol in - -Quarz-  
mischung den Angriffen der angewandten Silikatschmelzen, 
auch der clfinnflfissigen Hornblendeschmelze  widerstand, so 
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da6 hieraus keine Fehlerquelle  sich ergab. Nirgends wurde  ein 

Durchschmelzen  des Tiegels  oder  auch eine merkliche Wi rkung  

der Schmelze auf  den Tiegel  beobachtet .  

Reinheit  des Materials. 

Bei nattirlichen Silikaten - -  und diese mtissen ja vorers t  

untersucht  werden,  wenn  es sich um Schlfisse handelt,  die zur  
Ents tehungsf rage  der Mineratien und Gesteine benutz t  werden 

sollen - -  kann ideale Reinheit im Sinne der chemischen Rein- 

heit yon Labora to r iumsproduk ten  nicht ver langt  werden3  Auch 
die reinsten Mineralien enthalten, wenn  auch oft nur  minimalste 
Beimengungen.  Wi t  sehen daher, dat3 die Schmelzpunkte  der 

Mineralien nicht ganz  mit jenen ktinstlichen Mischungen yon 

identer Z u s a m m e n s e t z u n g  fibereinst immen. Es ergibt sich daher  
die Notwendigkei t ,  auf~er den Naturprodukten  chemische  

Mischungen yon gleicher chemischer  Zusammense t zung ,  bei 

welcher  die Unreinheiten vermieden werden,  zu untersuchen.  

Feh le rque l len .  

Die Durchff ihrung der Messungen bei so hohen Tempera -  

turen, die Schwierigkeit ,  den Schme lzvo rgang  zu beobachten,  

die immer in Mineralien vorhandenen Gase  und viele andere  

Faktoren  bringen es mit sich, dal3 die Messungen vorlRufig nur  
approximat ive  sin& Die wicht igsten Fehlerquellen sind: 

1. Die geringe Masse der Schmelze,  welche haupts~ichlich 

in der Schwier igkei t  begrfindet  ist, grt~Bere Mengen yon gleicher 

und gleich reiner  Beschaffenheit  zu erhalten. Reinere Kristalle 
in grofler Menge sind eben sehr schwier ig  zu beschaffen. 

2. Eine Fehlerquetle ist die, dal3 zwar  das Volumen tier 

Schmelzflfissigkeit  zwischen  en er  en selbst kons tant  

ist, dal~ es aber  nicht m6glich ist, den Tiegel  ganz  genau  bis 
zum gleichen Niveau anzuffillen, so daft die Schmelze  fiber den 

Elektroden nicht immer gleich war. Bei hor izontalen Elekt roden 

war  aber  der Fehler sehr  gering, w~hrend  er bei den ver t ikalen 

grt~13er sein kann. 

i Reine, den theoretischen Formeln entsprechende Stoffe kommen in der 
Natur nicht vor. 
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3. Luftblasen sind bei der Anordnung mit horizontalen 
Elektroden viel st6render als bei vertikalen Elektroden, da sie 
durch die obere horizontale.Elektrode am Aufsteigen gehindert 
werden und daher ernstliche StBrungen hervorrufen k6nnen, in 
einem Falle wurde durch solche Luftblasen die obere Elektrode 
auf die ~iul3ere Seite gehoben, wodurch die weiteren Messungen 
unm~Sglich wurden. 

Bei vertikalen Elektroden k~Snnen die Luftblasen hinauf- 
steigen und austreten, sie sind daher wenig stBrend. 

Sehwierigkeiten der Temperaturmessungen. 

Obgleich die Temperaturmessungen sonst keine Schwierig- 
keiten bieten, so war doch der Umstand, dab das Schutzrohr 
des Thermoelements nicht in die Schmelze eintauchen sollte, 
st~Srend; bei horizontalen Elektroden war der Deckel durch- 
brochen und das Schutzrohr steckte in dieser (3ffnung des 
Deckels; hier war das Rohr leichter richtig einzustellen als bei 
dem Gebrauche yon vertikalen Elektroden, aber die Messung 
fiillt etwas zu niedrig aus. Wegen des grol3en Unterschiedes 
der Leitf/ihigkeit auch bei Temperaturdifferenzen yon 10 ~ ist 
die genaue Temperaturmessung besonders wichtig. 

Einflut~ der Ausdehnung des Tiegelmaterials. 

Die Ausdehnung des Tiegelmaterials, auch bei hSheren 
Temperaturen, ist sehr gering, so dal3 von einer Korrektur, die 
bei Glasgef/iBen nStig ist, abgesehen werden konnte; sie wurde 
mit 0"50% (etwas zu hoch) berechnet und von der Kapazitat 
abgezogen. 

Was das Tonminimum anbelangt, so ist es im allgemeinen 
im flfissigen Zustande kein undeutliches, bei Pulvern war es 
allerdings bei sehr gro~3en Widerst/inden wenig deutlich, ebenso 
in amorph-glasigen Schmelzen. 

Berflcksichtigt man den Umstand, daf~ ohnehin die ganze 
Methode nur ann~ihernde Resultate gibt, so sind die Fehler 
dutch das mitunter etwas verschwommene Minimum keine sehr 
grol3en, um so mehr als ja die Widerst/inde ziemlich groBe sind. 

Die Bestimmung der Leitfiihigkeit geschah vermittels 
Wechselstroms mit Induktorium und Wheatstone'scher Brticke 
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(bezogen von R. H a r t m a n n  und B r a u n )  durch das tele- 

phonische Tonmin imum.  Der Widers tand  der Zulei tungen ist 
gering, z irka 0" 2 Ohm, so daft er bei grol3en Widers t / inden ver-  

nachl/issigt werden konnte. Zur  Berechnung  diente die Tabel le  
yon H a r t m a n n  und B r a u n .  

Einflut~ tier Po la r i sa t ion .  

Im allgemeinen zeigt es sich, dal3 das T o n m i n i m u m  bei 
Si l ikatschmelzen niemals  so scharf  ist wie bei wiisser igen 

L6sungen  yon Gips, Chlormetallen etc., es dfirffe daher  immer-  

hin mit dem Einflusse der Polarisat ion zu rechnen sein, doch 
sei gleich hier bemerkt ,  dab noch weir tiber dem Schmelz-  

punkte  das Minimum ziemlich scharf  ist. Es  s t immt dies mit 
den Beobachtungen  an anderen Salzen, nach welchen  bei der 

Elektrolyse die Polarisation mit s teigender T e m p e r a t u r  sinkt, 

wie dies L. P o i n c a r r 6 1  bei Nitraten zeigte und wie die aus-  
ffihrlichen Arbeiten von R. L o r e n z  und V. C z e p i n s k i  zeigen. 2 

Andrersei ts  ist bei kleinen Wer ten  der Leitf/~higkeit die 
Polarisation gr6Ber als bei s tarker  Leitfiihigkeit; beobachte t  

wurde aber  sehr h~iufig, daft bei der Abktihlung,  sobald  die 
T e m p e r a t u r  stiirker gesunken  war, das T o n m i n i m u m  ver- 

s c h w o m m e n e r  wurde.  

W a s  das Platinieren der Elekt roden anbelangt ,  so erwies  
es sich nicht wie bei w/isserigen L6sungen  als sehr ntitzlich, 

da offenbar beim Hineinpressen des Pulvers die Plat inierung 
zum Teil sich absch/ilte. 

Aus den weiter  unten ver6ffentl ichten Angaben  geht  
hervor, dab auch bei nicht platinierten Elektroden in den aller- 

meisten F/illen das T o n m i n i m u m  nach vollstiindiger Schme lzung  

ziemlich scharf  war,  wenn  auch nicht so scharf  wie in w/isse- 
rigen LtSsungen bei Anwendung  platinierter Elektroden. Es 
wurden  anf/inglich die Versuche mit platinierten Elektroden 

durchgeffihrt,  doch ergab es sich, dab der Unterschied  zwischen  
der Sch/irfe des T o n m i n i m u m s  bei platinierten und nicht plati- 

nierten Elektroden nicht grofl war und jedenfalls  eine bedeutende  

1 Ann. der Chemie und der Phys., Bd. gl, 33g (1890). 
Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. III, 12. 
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Ste ige rung  der Genau igke i t  du rch  Plat inieren n ich t  erreicht  

w u r d e ,  wesha lb  au f  dasse lbe  kein grol3es Gewicht  gelegt  

w e r d e n  kann.  
Um ein scharfes  T o n m i n i m u m  zu  erreichen,  sind ver- 

sch iedene  Vorschl~ge g e m a c h t  worden.  K. A r n d t  1 hat  die S/iule 

des Elekt ro ly tes  du rch  ein U-Rohr  bedeu t end  vergrSl3ert, 

w/ ihrend nach  L o r e n z  und  K a l m u s  ~ ein sehr  enges  Gef/i.13 

a n g e w e n d e t  werden  m u l l  B e i  u n s e r e n  V e r s u c h e n  s i n d  

K a p i l l a r e  a u s g e s c h l o s s e n  (siehe oben)  w e g e n  d e r  V i s -  

k o s i t / i t  d e r  S c h m e l z e .  

Man daf t  aber n icht  f ibersehen, dal3 hier eine grofle 

Genau igke i t  keinen so b e d e u t e n d e n  Nu tzen  bringt,  weil ja  der  

Fehler  der T e m p e r a t u r b e s t i m m u n g  weir grSl3er ist. In m a n c h e n  

Fiillen w a r  das T o n m i n i m u m  ungef / ihr  auf  1 m m  g e n a u  zu  

bes t immen,  in e inze lnen F/J.llen w a r  aber  nu t  auf  1/, bis 1 cm 

g e n a u  einzustellen,  insbesondere  bei n iedr igeren  T e m p e r a t u r e n  

wa r  es v e r s c h w o m m e n ;  hier  s ind abe t  die Widers t / inde  sehr  

grol3, z. B. bei I000  fl Verg le ichswider s t and  ergab eine M e s s u n g  

zwi schen  3350 und  3360, das  wtirde e rgeben :  493 fl im ersten, 

5 1 5 f l  im zwei t en ;  es fiillt aber  z. B. andrerse i t s  zwi schen  

1135 und  1200 ~ der  W i d e r s t a n d  von 1593 ~ au f  110 f l, so daft 

der Fehler  nicht  sehr  in Bet racht  kommt .  Immerh in  wird es 

nStig sein, in Zukunf t  den Appara t  so zu  richten,  daft Fehler  

von  fiber 1/.~ c m  a u s g e s c h l o s s e n  wtarden. 

LeitfS.higkeit des leeren Tiegels. 

Ein Ver such  mit leerem Tiegel  ergab bei hor izonta len  

A r r h e n i u s - E l e k t r o d e n  zwi schen  1040 bis 1230 ~ Widers t i inde  

von 263970  bis 95263 f] bei 5" 5 m m  E l e k t rodenabs t and :  

1040 ~ . . . . . . .  263970 

1080 . . . . . . .  233900  

1120 . . . . . . .  182310 

1160 . . . . . . .  137000 

1200 . . . . . . .  110480 

1230 . . . . . . .  95263 

1 L. c. Zeitschr. fiir Elektrochemie (1906), 337. 
Zeitschr. f~ir physik. Chemie, 59, 18 (1907). 



Dissoziation der Silikatschmelzen. 1325 

Die Wer te  sind so bedeutend,  daft eine Korrek tur  nicht 

nStig erscheint.  
Auch bei vert ikalen Elektroden wurde  der Tiegelwider-  

s tand gemessen ,  er ist weir ger inger  als bei A n w e n d u n g  yon 

horizontalen Arrhenius-Elektroden (zirka 5000 fl bei 1300~ es 
katln dieser Widers tand  vernachl/issigt werden,  denn bei Wider-  

stiinden, die bei Tempera tu ren  yon 1200 ~ mit 3 0 - - 1 0  ~ ge- 
messen  wurden,  kann jener enorme Widers tand  nicht in Betracht  

kommen,  daher  ist auch bier der Einflul3 des Tiege ls  ein geringer.  

Leitvermiigen der festen Silikate. 

Im ganzen  und grol3en wissen  wir  nur wenig  fiber das 

Lei tvermSgen fester Silikate. Bei Z immer tempera tu r  scheint  es 
wohl  in allen Fiillen nahezu  Null zu sein. Die vo rhandenen  
Beobachtungen  sind zum Tell nicht f ibereinst immende.  So soll 

n a c h B e o b a c h t u n g e n  yon P e l l e t i e r  1 0 r t h o k l a s  im festen Zu- 
stande gut  leitend sein, w/ihrend in sp&teren Un te r suchungen  

yon W a r t m a n n  alle kristallisierten Silikate mit Ausnahme  des 

Epidots  als Nichtleiter bezeiehnet  werden,  was  auch wohl  

richtig sein diirfte. 
Anders verhiilt es sich, wenn Silikate einer erhShten T e m -  

peratur  ausgese tz t  werden.  Es liegen Versuche  vor, die dartun, 

dal3 schon bei 300 ~ Quarz,  Glas, Porzellan etc. s tark leitend 
werden.  Bei Bergkristall  wird die Leitf/ihigkeit von W a r b u r g  

durch Anwesenhei t  von Natriumsil ikat  erkl~.rt, demnach  wg.re 

sie keine Leitf/J.higkeit des Quarzes  selbst. 
Dagegen  zeigten W a r b u r g  und T e g e t m e y e r  die Leit- 

f&higkeit des Glases, das aber  nicht zu den kristallisierten 

Silikaten gehSrt. 
D ie  U n t e r s u c h u n g  t i b e r  d ie  L e i t f / t h i g k e i t  f e s t e r  

S i l i k a t e  i s t  n i c h t  G e g e n s t a n d  d i e s e r  A r b e i t ,  doch 

wurden  der Vollst/indigkeit halber auch bei den Pulvern Mes- 

sungen vorgenommen.  
Die hier ver6ffentlichten Daten bezfiglich der Leitf/ihigkeit 

der festen Silikate haben,  weil sie an Pulvern ausgeff ihr t  
wurden,  nur  im Vergleiche mit den Schmelzen  Wert .  Um die 

1 Nach F. Beijerinck, LeitvermiSgen der Mineralien. N .J . f .M.  Beil. 
Bd. XI, 469.2. 
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Leitftihigkeit fester Silikate zu prfifen, mfil3ten Platten oder  

St/ibe der betreffenden Mineralien verwendet  werden ; es ist dies 
aber  aus  dem Grunde nicht durchffihrbar,  weil solche Platten 

bei T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  Sprfinge b e k o m m e n  oder ganz  ent- 
zweireil3en, oder abe t  es mfil3ten, um den genannten  Zweck  

zu erreichen, wie dies z. B. S t r e i n t z  1 bei Bleiglanz und 
anderen Sulfiden durchfflhrte, unter  dem Druck von einigen 

tausend  Atmosph/iren Sil ikatpulver zu Zylindern geformt  

werden,  die dann unter T e m p e r a t u r e r h 6 h u n g  auf ihr Leitver- 
m6gen  zu un te rsuchen  w/iren. Dabei ergibt sich aber eine 
Schwierigkeit ,  verursacht  durch die NichtkohS.renz solcher  

Pulver, denn nut  bei K/Srpern mit metal l ischer  Lei tung gelingt 

es nach S t r e i n t z ,  solche homogene  St/ibe zu erhalten, bei 
anderen Stoffen mfil3te man ein Bindemittet,  Dextr in oder der- 

gleichen anwenden,  wie das bei den von N e r n s t  un tersuchten  
Metalloxyden.  

Die bisherigen Versuche sind daher  nut  insofern von Be- 
lang, als sie den ungef/ihren Verlauf  der Leitf/ihigkeit zeigen, 

wenn  auch die spezif ische LeitfS.higkeit infolge der Schwierig- 

keiten, dasselbe an und ffir sich kleine Volumen wie bei den 
Versuchen  mit Vergleichsl6sungen einzuhalten,  nicht genau  

bes t immbar  war, was  auch weiter  zu kontrollieren und wohl  
auch zu verbessern  sein wird. 

Bei der Konst rukt ion  der Kurven habe ich deshalb auch 
jene angegeben,  welche sich aus  den unmit telbar  erhaltenen 

Widerst / inden der festen Pulver ergaben,  und auch die Tabel len  
derselben gebracht,  aber nur der Vollst/indigkeit halber: eine 
Berechnung  des Leitverm/Sgens wurde  unterlassen.  

A u s  a l l e n  V e r s u c h e n  g e h t  h e r v o r ,  d a b  die  L e i t -  
f t i h i g k e i t  m i t  d e r  T e m p e r a t u r s t a r k z u n i m m t ,  s o l a n g e  

d e r  K O r p e r  n i c h t  g a n z  f l f i s s i g  is t ;  w/ihrend des Zus tandes  

der Zfi.hflfissigkeit tritt wie im festen Zustande,  sei es, dal3 es 
sich um mehr  lockeres  Pulver oder um z u s a m m e n g e b a c k e n e  

Masse handelt, s tarke Zunahm e  der Leitf/ihigkeit mit der T e m -  
pera ture rh6hung  ein. Abet  im wirklichen flfissigen Zus tande  

bei ger inger  Viskosit/i.t ist die Abnahme eine viel ger ingere  

1 Das Leitverm/Jgen von gepretlten Pulvern. Stuttgart 1903. 
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und die Temperaturwiders tandskurve verlauft geradlinig; d e r  

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  im g e s c h m o l z e n e n  Z u s t a n d  

i s t  g e r i n g e r .  

Die allgemeine Literatur fiber dies.en Gegenstand findet sich 

in R. L o r e n z '  Elektrolyse geschmolzener  Salze. 1 

L a b r a d o r i t .  

Das verwendete Mineral hat die Zusammense tzung  

Si O~ . . . .  57" 36 

A1203 . . .  27"01 

CaO . . . .  8"55 

Na20 . . . .  6" 13 

H20 . . . . .  0" 65 

es war ganz auffatlend frei von Einschlfissen. 

Es wurden drei Versuche ausgeffihrt, von welchen ich die 

zwei letzten sehr gelungenen im Detail anffihre und in Fig. 3 

die VerS, nderungen der Leitf/i.higkeit mit cler Temperatur  wieder- 

gebe. 

S c h m e l z p u n k t  des  Labradorits .  

Da der Schmelzpunkt  dieses Minerals bei kleinen Bei- 

mengungen  yon Eisen erheblich schwankt  und dasselbe als 

isomorphe Mischung yon zwei Salzen fiberhaupt schwankenden 

Na- und Ca-Gehalt besitzt, so wird auch dadurch der Schmelz- 

punkt bei verschiedenen Labradoriten verschieden sein und 

die Unterschiede kSnnen bedeutende sein. Es war daher not- 

wendig, eine neue Best immung vorzunehmen,  und zwar nach 

der yon mir als genaueste  erachteten mikroskopischen Methode. 

Da das Mineral kiesels/iurereicher und viel reiner als die 

bisher untersuchten natfirlichen Labradorite ist, ist auch sein 

Schmelzpunkt  etwas h5her; bei 1240 ~ tritt erste Verttnderung 

ein und bei 1275 ~ ist keine anisotrope Phase mehr vorhanden;  

die Dtinnfltissigkeit tritt erst bei 1310 ~ ein. 

x Vergl. insbesondere auch Wied. Ann. der Physik, Bd. 21, 6').2 (1884). 
- -  E. Warburg und F. Tegetmeyer, ibid., Bd. 3 ~ , 447 (1887). 



1 3 2 8  C. D o e l t e r ,  

S c h m e l z p u n k t  d e s  L a b r a d o r i t s .  

Zeit Temperatur  Beobachtete Veriinderungen 

4 h 30 m 

4 35 

4 40 

4 45 

4 55 

5 5 

5 10 

5 15 

5 30 

5 35 

5 4O 

5 45 

5 5O 

1225 ~ 

1240 

1250 

1270 

1270 

1275 

1275 

1280 

1290 

1300 

1305 

1315 

1325 

Keine VerSnderung. 

Stellenweise sehr geringf'figige Rundung.  

Merkliche Rundung.  

Die Ecken der Kristallbruchstiieke schwinden.  

Tropfenbildung.  

Die Tropfen flieflen zusammen .  

Nur noch Tropfen;  alles ist geschmolzen.  

Zusammenflieflen gr6flerer Partien. 

Es bilden sieh durehsichtige Teile. 

Viele durchsichtige fiiissige Teile. 

Vieles ist deutlich diinnfliissig. 

Totale Veriinderung des Bildes; eine einheit- 
lich f l f ss ige  Masse.  

Ebenso.  

A b k t i h l u n g  d e s  L a b r a d o r i t s .  

Zeit Temperatur  Beobaehtete Veri~nderungen 

511 54 TM 

5 58 

6 - -  

6 4 

6 7 

6 10 

6 12 

6 14 

1320 ~ 

1260 

1240 

1230 

1220 

1210 

1200 

1190 

Bildung einzelner Mikrolithe. 

Weitere Bildung yon Mikrolithen. 

Es bilden sieh viele Feldspatmikrolithe. 

Ebenso. 

Glasbildung. 

Alles fest. 
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Ein D t l n n s c h l i f f  d e s  L a b r a d o r i t s  zeigte,  daI3 derselbe 
nicht wie die >>labradorisierenden<< Feldspate yon Labrador  yon 

parallel angeordneten Einschlt issen yon Pyroxen  etc. erftillt 

ist, sondern dab er nur  selten vereinzel te  Augiteinschl t isse 
zeigt; im Z u s a m m e n h a n g e  damit steht auch der Umstand,  dat3 

Eisen nur spurenweise  vorhanden  ist. 
V e r s u c h  I. Die Distanz der Elektroden bet rug 1 1 ' 5  ~ m .  

E ingewogen  wurden  12"5g. Es ergab sich nach dem Schmelzen,  
respekt ive  beim Herausnehmen  des Tiegels ,  dal3 der Tiegel 

nahezu,  abe t  doch nicht ganz mit der Schmelze geffillt war  und 
dal3 an einzelnen Stellen Btasen .s ich  vorfanden.  Das Mineral- 
pulver wird bei zirka 1300 ~ welch, respekt ive  ztihfltissig. 

Die zwischen 1090 bis 1260 ~ erhal tenen Zahlen beziehen 
sich auf  festes Pulver;  yon jener Tempera tu r  an finder, dem 

Beginne des Schmelzens  entsprechend,  ein rapides Fallen des 
Widers tandes  statt, yon 1150 fl bei 1260 ~ bis 324 o, bei 1300 ~ 

Wie erwg.hnt, haben die Zahlen f(ir festes Pulve§ keine grofJe 

Bedeutung,  da sie je nach der Pressung  des Pulvers verschieden 

sein kSnnen.  
Demnach  ist der Beginn des Schmelzens  bei zirka 1240 ~ 

gelegen, was  ungef/ihr um 20 ~ h6her  ist wie bei dem Labrador i t  

yon Kiew, der aber  merklichen Eisengehal t  zeigt;  bei 1280 ~ ist 

keine kristall inische Phase  mehr  vorhanden.  
Vergleicht man die Wi de r s t ands m es sungen  bei diesem 

Punkte,  so findet man bei 1265 ~ , bei welchem der gr6t3te Tell 

des Silikats geschmolzen  war, Verr ingerung des Wide r s t andes ,  
aber  erst bei 1325 bis 1335 ~ , also bei einer Tempera tu r ,  

bei welcher  die Fltissigkeit schon einen geringen Grad von 

Ztihigkeit hat, eine bedeutende Leitf~higkeit, die dann nur noch 

wenig mit der Tempera tu r  zunimmt.  Eine s tarke Z u n a h m e  
findet also im festen und wachsar t igen  Zus tande  statt. Infolge 

eines Unfalles unterblieb hier die Beobach tung  der Leitfiihig- 

keit beim Obergange  vom fl/.'lssigen Zus tand  in den festen, 
wobei  allerdings zu bemerken  ist, dab wir bei rascherer  Ab- 

kt'lhlung des Labrador i ts  immer  viel Glas erhalten. 
W e n n  wir diesen ersten Versuch  beztiglich des Verlaufes 

der Kurve der Leitf~higkeit  als Tempera tu r funk t ion  vergleichen,  

so finden wir ein s tarkes  Fallen schon im festen Zus tande;  erst  

Chemie-Heft Nr. 1(I. 89 



1330 C. Doelter, 

beim Schmelzpunkte  tritt ein sprunghaf tes  Fallen bei z irka 

1260 bis 1265 ~ , en tsprechend dem Schmelzbeginne,  dann 

wieder  allm~ihliches, aber sehr  l angsames  Fallen; erst  weir tiber 

dem Schmelzpunkte ,  bei 1345 ~ trat der Punkt  ein, bei welchem 
nur noch minimale Anderungen  folgen, die Kurve niihert sich 

der Horizontalen.  
V e r s u c h  II. Die Distanz der platinierten Elektroden betrug 

wie bei den meisten Versuchen  10"5 ,mm,  das Pulver war  fest 
im Tiegel  eingeprefSt und die Gewich t smenge  des Minerales 

betrug 13"2g.  Der Versuch  begann  bei 1130 ~ bei welcher  

T e m p e r a t u r  der W i d e r s t a n d  5536 fl betrug; die Schmelze 
beginnt  bei 1260 ~ sich zu ver~indern, ist bei 1290 ~ weich. Bei 

dieser T e m p e r a t u r  betr~igt der Widers tand  nur noch 300 ~ ~, 

um bald darauf  bei 1350 ~ bei welcher  T e m p e r a t u r  die Schmelze 
dfinnfltissig ist, auf  23 fl zu fallen. Von 1365 bis 1380 ~ wurde  
eine VergrSl]erung der Leitfiihigkeit nicht mehr  beobachtet .  

Demgem~il3 bewegt  sich der Widers tand  im Festen bis 

e twa '1260 ~ in Grenzen von mehreren  T a u s e n d e n  bis gegen 
7 0 0 t  l, w~ihrend des Schmelzens  yon 1260 bis 1310 ~ f~illt er 

auf zirka 90 fl, urn nach dem Schmelzen  noch welt  mehr  zu fallen; 

yon 1345 ~ findet nur  noch geringftigige Veri inderung start. Bei 
d iesem Versuche war  das Tonmin imum yon 1260 ~ ein sehr  

scharfes und nur, solange festes, nicht z u s a m m e n g e b a c k e n e s  
Pulver vorhanden  war,  ist es wen ig  scharf. 

L a b r a d o r i t  (Fig. 3). 

Tern- Wider- Anmerkung 
Zeit peratur stand 

3 h 45 m 

3 49 

3 56 

4 04 

4 12 

4 21 

1130 ~ 

1145 

1155 

1175 

1195 

1200 

5536 

5250 

4650 

3762 

3000 

2195 

Ziemlich scharfes Minimum. 
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Tem- Wider- Anmerkung 
Zeit peratur s tand 

4 h 33 m 

4 36 

4 47 

5 - -  

5 03 

5 08 

5 09 

5 14 

5 20 

5 25 

5 35 

5 40 

5 45 

5 50 

6 - -  

6 5 

6 7 

6 10 

6 15 

6 20 

6 23 

6 25 

1230 ~ 

1260 

1280 

1280 

1280 

1285 

1295 

1300 

1305 

1310 

1312 

1315 

1320 

1325 

1335 

1340 

1345 

1350 

1360 

1365 

1370 

1380 

1242 

876 

541 

414 

394 

342 

302 

241 

170 

143 

97 

82"9 

63"6 

61 "5 

45 

36"4 

29 

23"5 

17 

12"3 

10"5 

9 ' 5  

Sehmelze zusammengebacken.  

] Minimum scharf. 

Schmelze etwas weich. 

Minimum sehr scharf  

Schmelze ziihfliissig. 

Scharfes Minimum. 

Ziemlich scharfes Minimum. 

Vergleicht man die Zahlen untereinander, so findet man 
unter Berficksichtigung der verschiedenen Mengen und ins- 
besondere des verschiedenen Elektrodenabstandes grol3e Ober- 

89* 
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Orl;hoklas. 

Als  V e r s u c h s m a t e r i a l  d ien te  e in  O r t h o k l a s  yon  N o r w e g e n ,  

de r  w a h r s c h e i n l i c h  yon A r e n d a l  s t a m m t .  

D ie se r  O r t h o k l a s  k a n n  als  rein b e z e i c h n e t  w e r d e n ,  s o w e i t  

t i b e r h a u p t  yon  v o l l k o m m e n e r  Re inhe i t  bei  e inem N a t u r p r o d u k t  

g e s p r o c h e n  w e r d e n  k a n n ;  er is t  wie  al le  na t t i r l i chen  O r t h o k l a s e  

n a t r o n h a l t i g  und  a ls  e ine  i s o m o r p h e  M i s c h u n g  y o n  KA1Si~O s 

mi t  k l e ine ren  M e n g e n  von NaA1Si  a 08 zu  b e t r a c h t e n .  

Der  Or thok l a s ,  de r  in grol3en M e n g e n  v o r h a n d e n  war ,  

dt irf te  den  f o l g e n d e n  A n a l y s e n  des  O r t h o k l a s  yon  A r e n d a l  ent-  

s p r e c h e n  (vergl.  C. H i n t z e ,  H a n d b u c h  der  M i n e r a l o g i e ,  p. 1413). 

Jewreinow Sehulz (bei Rammelsberg) 

Si O 3 . . . . . .  65" 76 65" 35 

A]~O 3 . . . . .  18"31 17"99 

C a O  . . . . . .  1 �9 20 1 �9 50 

K~O . . . . .  14"06 13"74  

Na~ 0 . . . . .  - -  I �9 54 

E s  w u r d e n  drei  V e r s u c h e  g e m a c h t ,  e i n m a l  mit  A r r h e n i u s - ,  

d a s  z w e i t e  und  dr i t te  Mal  mit ve r t i ka l en  E l e k t r o d e n .  

V e r s u c h  I. Die Z a h l e n  d i e s e s  V e r s u c h e s  s i nd  n ich t  s e h r  

genau ,  n a m e n t l i c h  s o l a n g e  das  P u l v e r  noch  n ich t  z u s a m m e n -  

g e b a c k e n  war ,  i m m e r h i n  ist de r  G a n g  des  V e r s u c h e s  yon  In te r -  

esse .  Bei 900 ~ w a r  ke ine  Le i t f / ih igke i t  zu  b e o b a c h t e n ,  w a s  a b e r  

n ich t  ausschliel3t ,  dab  bei  Kr i s t a l l p l a t t en  o d e r  bei  gepre l3 ten  

Pu lve rn  auch  s c h o n  f r i iher  S p u r e n  yon Le i t f / ih igke i t  v o r h a n d e n  

se in  kSnn ten ,  l Von  1000 ~ fS.11t de r  W i d e r s t a n d  yon 3568 t] a u f  

756fa be i  1075 ~ und  a u f  201 fl bei  1120 ~ . Bei  1140 ~ be t r / ig t  er 

n u t  noch  62"6  fl, bei  1180 ~ d a g e g e n  nu r  29 ~. 

Diese  r a s c h e  V e r m i n d e r u n g  f/i.llt in e in  T e m p e r a t u r i n t e r v a l l ,  

w / ih rend  w e l c h e m  eine V e r / i n d e r u n g  des  Pu lve r s  n i ch t  b e m e r k -  

b a r  ist, da  es  s ic t i  i m m e r  noch  u m  loses  Pu lve r  hande l t .  V o n  

1200 ~ an is t  da s  Fa l l en  des  W i d e r s t a n d e s  n u r  ein a l lmi ih l i ches ,  

J Vergl. die Viskosit/itskurve der Orthoklasschmelze in meiner Arbeit fiber 
Silikatsehmelzen III. 
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er betr~gt bei 1200~ 2 1 " 2 9 ,  bei 1210~ 1 6 " 9 9 ,  bei 1230~ 

1 2 " 9 9 ,  bei 1250~ 101l, bei 1280~ 6 " 5 9 ,  bei 1300~ 6 " 5 9 .  

Da der Orthoklas bei 1220 ~ ungef~ihr weich zu werden 
beginnt  und bei I300 ~ schon einen sehr erheblichen Fltissig- 

kei tsgrad zeigt, so k6nnte man vermuten,  dab zwischen 1200 

his 1300 ~ ein bedeutendes  Fallen des Widers tandes  erfolgen 
wtirde, was  abet  nicht eintritt. 

Bei tier Abk/.ihlung (vergl. Fig. 4) w/ichst  der Widers tand  nur  
allm/ihlich an;  solange man es mit  Flfissigkeiten zu tun hatte, 
also yon zirka 1230 ~ aufw/irts, sind die Zahlen beim Erhi tzen 

wie beim Abktihlen ziemlich gleich, da aber  unter  jener Zahl beim 
Erhi tzen Pulver vorhanden,  beim Abkt'lhlen dagegen tier Wider-  

s tand sich auf  eine kompak te  glasige Masse bezog,  so sind 

die wei teren Zahlen natiirlich andere.  Der Widers tand  wiichst 
von 1220 ~ , wo er zu 7"9 fl gemessen  wurde  (beim Erhi tzen 

14"2 fl), his 990 ~ auf 1 9 ' 3  fl, w~ihrend er beim Erhi tzen schon 

bei 1000 ~ 3568 fl be t ragen hatte. 
Das T o n m i n i m u m  war  wegen  zu kleinen Elektroden-  

abs tandes  undeutlich, so dab diese Zahlen keine genauen sind. 
V e r s u c h  II m i t  v e r t i k a l e n  E l e k t r o d e n .  Die Wider-  

s t andsmessunge n  sind hier en tsprechend der gr6Beren Genauig-  
keit der Methode auch genauer ,  abet  wie bei dem ersten Ver- 

suche ist bei Orthoklas  im Gegensa tze  zu Hornblende,  Augit, 
Labradori t  das T o n m i n i m u m  weder  in der Sehmelze noch im 
festen Zus tand  ein sehr  scharfes,  es diirfte entsprechend dem 

gr66eren LeitvermOgen der Einflufi der Polarisation, der abet  

nicht verhindert  werden kann, ein bedeutenderer  sein als bei 
jenen Stoffen, wenn  er auch im Vergleiche zu den verhiiltnis- 

m~Big hohen Widerst / inden kein sehr grol3er ist. 
Bei diesem Versuche war  der Tiegel  nur  e twas fiber die 

Elektroden voll, das Gewicht  des Pulvers  be t rug 10"5g.  

Bei 1135 ~ begann der Versuch,  hier betr~gt der Wider-  
s tand 1593 61, er fi~llt schnell auf 207 fl bei 1200 ~ bei 1230 ~ 
haben  wir nur  noch 38 ~;  bier ist die Schmelze  welch ge- 

worden,  yon da bis 1300 ~ fiillt der Widers tand  nur noch wenig, 

um mit 12"7 9 den niedrigsten Wer t  zu erreichen. 
Bei der Abktihlung findet ein f lberaus l angsames  Ansteigen 

auf  21 "9 fl bei 1200~ bei 1140 ~ war  die Schmelze ganz starr, 
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der Widerstand betrug 23"4f l ;  bei 1120 ~ dem letzten ge- 
messenen Punkte, wurde 26"6 Q erhalten (vergl. Fig. 4). 

3O 

10 [ 

J I 

900 930 9~0 990 lOfO 1050 1080 IDO 11~ 1 1 ~ 0  1300 J230 l'JdO I?00 13:'0 

Fig. 4. Or thok la s  (Abkfihlung).  

O r t h o k l a s .  

Zeit Anmerkungen 

9 h 37 m 

9 48 

9 58 

10 3 

lO 9 

10 15 

I0 16 

10 21 

10 23 

10 30 

10 35 

10 38 

10 46 

10 48 

Widerstand 
Temperatur in 

1135 ~ 

1154 

1170 

1180 

1200 

1210 

1220 

1230 

1230 

1230 

1230 

1240 

1260 

1265 

1593 

810 

473 

316 

207 

134 

110 

78 

61 

44 

38 

31"6 

23"3 

21"7 

Tonminimum wenig deutlich. 

Tonminimum sch:,ir fer. 

Bei l~ngerem Konstantbleiben 
der Temperatur f/tilt hier der 
Widerstand yon 78 auf 38 Q. 

Tonminimum niemals scharl. 



1 3 3 6  C. D o e l t e r ,  

Widerstand 
Zeit Temperatur in P. Anmerkungen 

10 h 54 m 

10 55 

I0 57 

10 59 

11 10 

11 12 

11 20 

1270 ~ 

1280 

1280 

1280 

1280 

1290 

18"3 

16"9 

16'6 

16"5 

14"7 

13"5 

12'7 

Tomninimum nlemals scharf. 

A b k t i h l u n g  d e s  O r t h o k l a s .  

Widerstand 
Zeit Temperatur in P. Anmerkungen 

I1 h 20 m 

11 23 

11 24 

I I  28 

I1 30 

11 35 

11 37 

11 37 

11 4:~ 

11 48 

1t 49 

11 49 

11 54 

11 54 

1300 ~ 

1290 

1280 

1250 

1240 

1230 

1220 

1210 

12'7 

13 '6 

13"8 

15"6 

15"9 

16"7 

17 '15 

20"5 

1200 

1180 

1160 

1150 

1140 

1120 

20"9 

21 "9 

21 "9 

23 '4  

23 "4 

26 '6  

Schmelze noeh aieht lest, 

Schmelze hier ganz lest. 



Dissoziation der Silikatschmelzen. 1337 

V e r s u c h  III. Bei d i e s e m  V e r s u c h e  w a r  de r  T i e g e l  g a n z  

ro l l ,  d ie  E i n w a g e  b e t r u g  15"75g. Das  Pu lve r  w a r  m S g l i c h s t  

geprel3t  w o r d e n .  Die B e o b a c h t u n g s r e i h e  b e g a n n  be i  300 ~ und  

ze ig t  s i ch  ein e n o r m e r  W i d e r s t a n d  yon  990100  9,, in w e l c h e m  

auch  de r  W i d e r s t a n d  des  T o n t i e g e l s  i nbegr i f f en  ist. I m m e r h i n  

w u r d e  e ine  S p u r  yon  Le i t f / ih igke i t  bemerk t .  Es  m a g  d a r a n  

e r inner t  w e r d e n ,  dal3 nach  P e l l e t i e r  O r t h o k l a s  s c h o n  bei  nor-  

m a l e r  T e m p e r a t u r  le i ten  soil.  

Bei 400 ~ betrS.gt der  W i d e r s t a n d  890900 ~1, de r  bei  450 ~ 

be re i t s  a u f  101100 fl, bei  560 ~ auf  92086  fi f/illt. 

Bei 600 ~ w i rd  ein s t a r k e s  Fa l l en  a u f  29702 fl b e o b a c h t e t  

u n d  nun  folgt  bei  800 ~ w i e d e r  e in  r a p i d e r  Fa l l  au f  14811 ft. 

H i e r a u f  geh t  die W i d e r s t a n d s - T e m p e r a t u r k u r v e  s e h r  a l lm/ ih l ich  

a u f  11500 fl bei  1075 ~ u n d  r a s c h e r  a u f  4181 ~ be i  1100 ~ 

Die w e i t e r e n  Z a h l e n  fo lgen  a u s  de r  T a b e l l e .  D a r a u s  geh t  

hervor ,  daft ein s t a r k e r  Fa l l  bei  1185 ~ s t a t t f inde t  und  bei  d i e s e r  

T e m p e r a t u r  b e g i n n t  de r  Schmelzproze l3 ,  z w i s c h e n  1225 bis  1240 ~ 

ist  die S c h m e l z e  weich ,  w e n n  auch  s eh r  z/ih, und  h ier  is t  de r  

W i d e r s t a n d  nu r  m e h r  s eh r  ge r ing .  W e i t e r h i n  er folgt  n u r  noch  

ein l a n g s a m e s  F a l l e n  bei  1320 ~ so dal3 die  K u r v e  n a h e z u  hor i -  

z o n t a l  verltiuft.  Die K u r v e  s t eh t  in l ~ ' b e r e i n s t i m m u n g  mi t  j ener ,  

die b e i V e r s u c h  II e rha l t en  win 'de  (vergl.  in Fig.  5 die  obe re  Kurve) .  

O r t h o k l a s  (Fig.  5). 

Tem- 
Zeit peratur Widerstmld Anmerkungen 

2 h 30 m 

2 45 

3 - -  

3 16 

3 30 

3 50 

4 30 

4 40 

395 ~ 

450 

560 

610 

700 

805 

900 

1000 

890900 

101110 

92086 

29702 

28041 

14811 

14625 

13706 

Tonminimum sehr undeutlich, 

Tonminimum ziemlich scharf. 
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Tern- Widers tand  Anmerkungen  Zeit peratur 

4 h 50 m 

4 55 

5 5 

5 15 

5 20 

5 25 

5 30 

5 35 

5 45 

5 5O 

6 5 

6 10 

6 15 

1060 ~ 12158 

1070 11500 

1100 4181 

1135 1 0 4 0 ' 8  

1140 544 

1160 317"5  

1180 153"67 

} Tonmin imum ziemlich scharf. 

Tonmin imum scharf. 

Das Pulver ist zusammengebaeken .  

1200 55"64 

1220 25-62  

1240 15"8 

1260 10"25 

1280 8"86 

1300 7 -54  

1320 7"09 

Minima etwas weniger scharf.  

Tonmin imum wenig  scharf. 

A b k f i h l u n g  des  O r t h ( , k l a s e s  (Fig. 5, untere Kurve). 

Tern- Widers tand Anmerkungen  Zeit peratur  

6 h 16 m 

6 18 

6 19 

6 21 

6 24 

6 27 

6 29 

6 32 

6 34 

6 36 

6 38 

6 40 

1300 ~ 

1280 

1260 

1240 

1220 

1200 

1180 

1160 

1140 

1120 

l lO0 

1060 

7"39 

7"4 

8"1 

8" 76 

9"15 

9" 43 

10"3 

10 ' 92  

l l  "49 

12 ' 78  

13"3 

15 

Tonminimnm wenig scharf. 

I 
Die Schmelze ist  test. 

Tonmin imum unscharf .  
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Abk/ ih lung  des O r t h o k l a s e s .  

Wir  sahen bei den zwei ersten Versuchen,  da6 bei der 

Abkt ihlung des Orthoklases  das Leitverm/Sgen auch bei 
niedrigerer  T e m p e r a t u r  noch ein sehr bedeutendes  ist. Die Ab- 

kt ihlung ergab auch hier ein Glas yon emailar t iger  Beschaffen-  
heit. Kristallite konnten darin nicht entdeckt  werden.  

~'00 [ 

1.;0 

100 

.e,O 

~5 
___A 

1 
1060 .1080 11.00 

\ 
AbMiZ lunq 1 ~ 

Iliad 1s 1 1 6 0  1180 P~)O 1~ pF~t) 1~1~,41 12150 [Y~80 1300 1.'~0 

Fig. 5. 

Es  ergibt  sich das t iberraschende Resultat,  dal3 yon 1320 
bis 1180 ~ fast gar  kein Unterschied sich einstellt, erst  bei 1060 ~ 
betr/~gt der Widers tand  15 ft. Dieser Unterschied ers t reckt  sich 

aber  nicht nur auf  die Strecke, die sich auf  Pulver bezieht, 
sondern auch auf  die, wo yon 1080 ~ eine kompakte  Masse 

vorlag, der Widers tand  in der noch halbkristall inen Masse ist 
zehnmal  gr66er als in der glas igen;  dabei ist zu bemerken,  

da6 bei 1100 ~ der glasige Orthoklas bereits erstarrt  war. Es 
handelt  sich also nur  um den Unterschied Kris ta l l - -Glas .  

Beztiglich der Wiedere rh i t zung  des glasigen Or thok lases  
ergeben sich ~.hnliche Resultate wie bei dessen Abktihlung 

(vergl. p. 1361). 
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Augila. 

Der a n g e w a n d t e  Augit ,  der zu  den ers ten V e r s u c h e n  

h e r a n g e z o g e n  wurde ,  war  der von den Monti  Rossi,  obgle ich  

dieses  Material t rotz  sorgf/i l t iger S o n d e r u n g  doch  nicht  als 

rein be t rachte t  w e r d e n  kann,  da es mik roskop i sche  Einschlf isse  

yon  Magnet i t  und  yon  Olas enthfi.It, die n ich t  g a n z  entfernt  

w e r d e n  k6nnen.  Da es aber  in chemische r  Hins ich t  einen der 

in der Na tu r  am hg.ufigsten ver t re tenen  Augi te  darstel l t  und  

auch  in grol3en Mengen  zu  haben  ist, so w u r d e  es zu  Ver- 

suchen  gewS.hlt, um so mehr  als diese Augi te  ffir die Petro- 

graphie  einen sehr  wich t igen  T y p u s  darstellen. 

Schmelzpunkt des Augits? 

Den S c h m e l z p u n k t  dieses Augits  hatte ich frfiher du rch  

zahlre iche  V e r s u c h e  festgestellt ,  er ist ziemlich schar t  und  liegt 

zwischen  t190  und  1200~ " Bei den T e m p e r a t u r m e s s u n g e n  

w/ihrend des Ver suches  ist zu  bemerken ,  dab der  S c h m e l z p u n k t  

nicht  so g e n a u  bes t immbar  ist und  dal3, well das T h e r m o e l e m e n t  

nicht  g a n z  in die Schme lze  e intaucht ,  die Tempera tu r en  zu  

h o c h  be funden  wurden .  

V e r s u c h  I m i t  A r r h e n i u s - E l e k t r o d e n .  A n g e w a n d t e  

Menge  101/, g. Bei i 0 0 0  ~ tritt Leitf/thigkeit ein, wahrsche in l i ch  

soga r  noch  frfiher. Bei 1170 bis 1185 ~ tritt ein s ta rkes  Fallen 

des  W i d e r s t a n d e s  ein yon  1560 auf  234 fl, wohl  durch  Zu- 

s a m m e n b a c k e n  des Pulvers ,  h ie rauf  findet allmS.hliches Fallen 

des Wide r s t andes ,  bis z w i s c h e n  1190 und  1210 ~ , also woh l  

dem S c h m e l z p u n k t  en t sprechend ,  der W i d e r s t a n d  von 234 au f  

14 f~ fg.llt; endl ich findet bei 1227 ~ we lches  wahr sche in l i ch  der 

P u n k t  ist, bei w e l c h e m  die S c h m e l z e  sehr  flfissig ist, noch  

ein kleineres pl6tzl iches  Fallen auf  6 ' 4  fl start. Von da 

an findet eine sehr  ger inge  Ver~inderung in der Leitf/ ihigkeit  

statt.  

1 Beziiglich der chemischen Zm, ammensetzung vergI, die Analyse w)n 
Ricciardi.  Gazetta chimica ital. (18815, 183. 

2 Silikatschmelzen Iund IV. 
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A u g i t  ( h o r i z o n t a l e  E l e k t r o d e n ) .  

Zeit Tern- ] Widerstand Anmerkungen 
peratur I tn IS 

9 h 5 m 

10 14 

10 35 

10 44 

10 48 

11 10 

11 10 

11 31 

I1 35 

11 43 

1070 ~ 

1130 

1160 

1190 

1190 

2987 

2300 

1560 

234 

164 

I Minimum sehr scharf. 

1210 

1220 

1230 
1240 

1250 

14'7 

11"8 

6"2 

6"2 

6'15 

A b k t i h l u n g  d e s  A u g i t s .  

Tem- Zeit peratur Widerstand Anmerkungen 

11 h 46 m 

11 48 

11 49 

1190 ~ 

1180 

1170 

1140 

1130 

1125 

1115 

1090 

1080 

1070 

1050 

8 

9 '3 

10"3 

14"4 / 

16'8 

18"1 

23'8 

49"2 

100 } 
156 

~ 

Minimum scharf. 

Minimum weniger scharf. 

Unscharfes Minimum. 

Die S c h m e l z e  ist hier als G e m e n g e  von Glas und  Augi t -  

mikrol i then  erstarrt .  Sehr  merkwt i rd ig  war  hier  die W a h r -  

n e h m u n g ,  dab trotz der ger ingen  E l e k t r o d e n d i s t a n z  das T o n -  

m in imum schar f  war.  



t342 r  Doel ter ,  

Bei der Abkfihlung finder ganz  allm/ihliche Ste igerung 
statt, die g e m e s s e n e n  Widerst/ inde sind weir geringer als frfiher, 
w a s  durch die mikroskop i sche  Untersuchung  der erstarrten 
S c h m e l z e  erkl~irlich ist, denn sie ergab, dal3 verh/iltnism/il3ig 
nicht sehr viel Kristiillchen von Augit  vorhanden sind und daf3 
sie z u m  Teil  aus e inem gelben, e isenhalt igen Glas besteht; die 
Leitf/i.higkeit dieses  Glases,  we lches  wi t  ja als erstarrte Flfissig- 
keit zu  betrachten haben, mul3 weit  geringer sein. 

Zu bemerken  ist, daft bei 1105 ~ das T o n m i n i m u m  sehr 
schart ist, bei 1085 ~ weniger  scharf  wird und bei 1065 ~ ganz  
unscharf  wird. 

V e r s u c h  II m i t  v e r t i k a l e n  E l e k t r o d e n .  A n g e w a n d t e  
Menge  12g,  Elektrodendis tanz  10"5ram.  Der Tiege l  war nut  
halb voll. 

A u g i t .  

Tern- 
Zeit peratur Widerstand Anmerkungen 

2 h 59 m 

3 5 

3 24 

3 44 

4 10 

4 10 

4 17 

4 26 

4 33 

4 49 

4 54 

5 14 

5 23 

5 26 

1000 ~ 

1040 

1100 

1140 

1160 

1185 

1200 

1210 

1220 

9286 0 

6778 

4780 

2436 

1666 

1409 

869 

424 

186 

Mininmm unscharf. 

1230 

1240 

1250 

1260 

1270 

7 3 ' 9  

2 5 ' 4  

18"7 

1 6 ' 8  

11"9 

Minimum ziemlich scharf. 
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Bei 1000 ~ b e m e r k e n  wir  berei ts ,  wie  auch  frfiher, 

s t a rke  Leitf / ihigkeit ,  die allmg.hlich fg.llt, bei  1185 bis  1195 ~ 

wird  ein s t / i rkeres  Fa l l en  beobachte t .  W i r  h a b e n  bier  e i ne n  

K n i c k p u n k t  der  Kurve,  we lche  a n f a n g s  z ieml ich  g e r a d l i n i g  

war ,  d a n n  sich m e h r  der H o r i z o n t a l e n  n/ihert .  

A b k f i h l u n g  d e s  A u g i t s  (Fig. 6). 

Tem- 
Zeit peratur Widerstand Anmerkungen 

5 h 33 m 

5 38 

5 41 

5 46 

5 48 

5 51 

5 55 

5 58 

5 59 

6 - -  

6 O1 

6 02 

1260 ~ 

1240 

1220 

1210 

1200 

1190 

1170 

1160 

1150 

1140 

1130 

1110 

1100 

1085 

1060 

1050 

11 "2 

15"2 

23 

32'5 

40 

67"2 

100 

132"5 

189"8 

228 

284 

365 

4OO 

470"5 

575 

587 

Minimum unscharf. 

Bei der A b k i i h l u n g  e rgaben  sich, wie  im Fal le  der A n w e n -  

d u n g  von  A r r h e n i u s - E l e k t r o d e n ,  groI3e U n t e r s c h i e d e  z w i s c h e n  

Erh i t zen  u n d  Abkf ih len ,  da ja  n ich t  die g a n z e  Schme lze  kr is ta l -  

l inisch,  s o n d e r n  ein zwar  n u r  ge r inge r  Tei l  g las ig  ers tarr t  w a r  

(Fig. 6). 
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V e r s u c h  III m i t  v e r t i k a l e n  E l e k t r o d e n  (Fig. 7). An- 
gewandt  wurden  18og, wobei  das Pulver fest geprel3t war. Bei 

980 ~ ist die Leitfg.higkeit sehr  merklich, aber tier Widers tand  
noch sehr grol3; die Beobaeh tung  ergab 9841 ~1, yon da an f/illt 

~'s 0 

150 

100 

~:0 

1120 1I~t0 1160 1180 lEO0 1~20 1 ~ 0  1200 .1280 

Fig. 6. 

der Wider s t and  regelm~13ig bei wenig  scharfem Minimum bis 

1180". Es wurde  konstatiert ,  daft dann die Masse oben fest 

z u s a m m e n g e b a c k e n  war  und unten e twas wenig  weich zu 
werden  beginnt. Hier tritt nun dementsprechend  ein Sprung 

ein, indem der Widers tand yon 1118 a u f 4 7 7  tl f~iIlt, und nun 
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erfolgt ein schnelleres Fallen des Widerstandes bei zirka 1190 ~ 
bei welcher Temperatur die Schmelze  weich zu werden beginnt, 

,'~00 

ZiO 

5"00 

150 

100 

I100 20 #0 g'O ,Y.O IZO0 ,70 tto 60 8 0  

Fig. 7. 

aber der gr6flte Sprung ist bei 1210 ~ zu verzeichnen, welche  
Temperatur etwas fiber dem Schmelzpunkte  liegt, derWiderstand 
sinkt yon 140"2 auf 28"88 f~. Hier zeigt sich also nach voll- 
kommener Fl~ss igwerdung eine ganz  andere Leit f/ihigkeit (Fig. 7). 

Chemie-Heft Nr. 10. 90 
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E s  s t i m m t  d i e s  mi t  d e m  V e r s u c h e  I ~ b e r e i n ,  be i  w e l c h e m  

a u c h  be i  1217 w i e  be i  1180  ~ p l S t z l i c h e s  A b f a l l e n  d e s  W i d e r -  

s t a n d e s  z u  k o n s t a t i e r e n  w a r .  

Die  s p / i t e r e n  V e r ~ i n d e r u n g e n  be i  1260 ~ s i n d  d a g e g e n  n u t  

u n b e d e u t e n d e ,  be i  1270 ~ t r i t t  i n f o l g e  y o n  G a s b l a s e n  e i n e  k l e i n e  

E r h S h u n g  d e s  W i d e r s t a n d e s  ein. 

A u g i t  ( p l a t i n i e r t e  E l e k t r o d e n ) .  

T e m -  
Zeit peratur Widerstand Anmerkungen 

4 h _ _ I n  

4 5 

4 10 

4 20 

4 25 

4 35 

4 45 

4 50 

5 - -  

5 5 

5 10 

5 20 

5 23 

5 30 

5 34 

5 45 

5 55 

6 - -  

6 5 

980 ~ 

1000 

1020 

1050 

1080 

1100 

1130 

1160 

1180 

1185 

1195 

1210 

1220 

1225 

1230 

1240 

1250 

1260 

1270 

984l '3  

8315 

7152'7 

5361 

4367'8 

2936'6 

1813'3 

1118"6 

477"1 

287"5 

140'2 

28'88 

20"77 

15'69 

11'09 

7"48 

5"8 

5'08 

5"4 

Wenig scharfes Minimum. 

Minimum nicht scharf. 

Schmelze zusammengebacken. 

Minimum schiirfer. 

Beginn des Weichwerdens. 

Minimum scharf. 

Schmelze flSssig. 

Minimum weniger scharL 
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A b k f i h l u n g  d e s  A u g i t s .  

1347 

T~ll2- Zeit peratur Widerstand Anmerkungen 

6 h 15 m 

6 17 

6 19 

6 21 

6 23 

6 25 

6 27 

6 30 

6 34 

6 36 

6 38 

6 42 

6 44 

6 50 

1215 ~ 

1205 

1200 

1180 

1175 

1160 

1145 

1135 

1115 

1105 

1080 

1050 

1035 

1000 

7 ' 54  

7"66 

9 ' 4 5  

10"45 

1 1 ' 5  

17 '7  

33 '  1 

95"2 

172" 1 

2 4 1 ' 9  

302"4 

493"4 

575"8 

669"5 

} \Venig scharfes Minimum. 

/ Minimum schiirfer. / 
Schmelze fast lest. 

Schmelze ganz lest. 

Minimum wenig scharf. 

Minimum unscharL 

Von Wichtigkeit ist nun die Anderung bei der Ab-  

k f i h l u n g .  
Solange die Schmelze  flfissig bleibt, ist das Tonminimum 

sehr scharf; es ist dies der Fall bei 1135 ~ , yon da an wird es 

weniger scharf und bei 1070 ~ ist es ganz unscharf; es wurde 
konstatiert, dab bei 1135 ~ die Schmelze fast ganz  fest, bei 1115 ~ 

vol lkommen verfestigt war. Was  nun die Anderung des Wider- 

standes anbelangt, so bleibt er bis 1145 ~ klein, yon da an 
erfolgt ein schnelleres Ansteigen und y on  1115 ~ haben wir 

etwas betr/ichtlichere Widerst~inde, es entspricht dies dem Vest- 

werden; im Flfissigen ist also die Steigerung des Widerstandes 
mit der Temperatur keine grofie, wohl trifft dies aber ffir den 

festen Zustand zu. 
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Die Widerst / inde im Pulver und der zusammenh~.ngenden 

Kristal lmasse sind aber  nicht so sehr  verschieden,  als bei der 
eben nicht so genauen  Un te r suchungsme thode  an Pulver zu 

2;00 

",,'50 

? 0 0  

1,;,0 

100 

~ 0  

0 1 0 8 0  111)0 I1':0 l l q O  l l O 0  1 1 ~ 0  J~O0 1 ~ . 0  

Fig, 8. Augit (Abkiihlung). 

ve rmuten  war;  daraus  muff man schlielilen, daft die Leitf/ihig- 
keit im festen ungeschmolzenen  Augit, der allerdings immer- 

hin noch Spuren yon Glas enth~It, bei 1 t00 ~ schon eine ganz  
bedeutende  ist, wiihrend sie im Pulver gerade  noch kaum 

merkbar  ist. 
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Dieser Versuch ist nun deshalb yon grol3em Interesse,  

weil, wie sich bei der Un te r suchung  der erstarrten Schmelze  
ergab, diese fast ganz  kristallin erstarrte.  Wi t  haben also hier 

einen Fail, wo wir die Leiff/ihigkeit der festen Schmelze  ver- 
gleichen k6nnen;  es ergibt sich, dab auch in der festen Schmelze  

die Leitfiihigkeit bei der Abktihlung ziemlich geradl inig verl/iuft 
und daft die Kurven des Widers tandes  in der festen und in der 
fltissigen Schmelze scharf  dutch einen Knickpunkt  sich unter- 

scbeiden. 
Vergleicht man die Resultate aller Versuche bei Augit, so 

sieht man, dal3 die Kurven einander  sehr ~hnlich sind; zuers t  ein 

steiles geradl iniges Stfick, dann ein ziemlich scharfer  Knickpunkt  
und schliel31ich ein nahezu  hor izontales  Sttick, was  sich in 
beiden Fiillen dadurch erkl/irt, daft bei vo l lkommener  Dtinn- 

flfissigkeit, also zirka 20 ~ fiber dem eigentlichen Schmelz-  
punkte,  die Leitftthigkeit sich mit der Tempera tu r  nur mehr  

wenig iindert, nur  tritt dieser Punkt  bei vert ikalen Elektroden 
zwischen 1220 und 1225 ~ ein, w~hrend er bei A n w e n d u n g  yon 

Arrhenius-Elekt roden auffallend frtih, n&mlich schon bei 1190 
bis 1195 ~ stattfand. Es erkl/irt sich diese nicht zu vernach-  

l~issigende Differenz durch die verschiedene Art der Tempera tu r -  
m e s s u n g  bei beiden Versuchen.  Im ersten Falle, mit ver t ikalen 

Elektroden, ber/ihrt das The rmoe lemen t  in seiner Hfille noch 
die Schmelze,  gibt also die T e m p e r a t u r  richtiger an (vielleicht 

e twas  zu hoch, siehe p. 1320) als im zweiten Fal]e; hier war  
n~imlich das The rmoe lemen t  auf  dem Deckel des versch lossenen  

Tiegels  angebracht ,  es d/.irfte also die T e m p e r a t u r  zu niedrig 
bes t immt worden  sein. Andrersei ts  bildet das Schutz rohr  eine 

Fehlerquelle wegen  seiner schlechten W/irmeleitung. 

Hornblende. 

Da sich Hornblende  yon L u k o w  in grol3en Mengen be- 

schaffen ltil3t, so wut~de dieses Silikat zu den zahlreichen Vor-  
versuchen angewendet ,  die nt)tig waren,  um die Methode zu 

erproben. Obgleich das Hornblendepulver  noch mit dem Elekt ro-  
magne ten  gereinigt  war, so kann doch dieses Material nicht 
sis ganz rein angesehen  werden;  immerhin ergeben sich inter- 

essante  Resultate. Sehr auffallend war  die e twa 20 his 30 ~ fiber 



1 ::150 C. D o e l t e r ,  

dem Schmelzpunkt  eintretende aul3erordentliche DCmnflfissig- 
keit dieser Hornblende,  die dutch dfmne Kapillarrtihrchen 
hinaufsteigt und sich wie eine w~,isserige LiSsung aus de'm Tiegel 
ergofi. 

Diese Dfinnflfissigkeit ist aber eine Quelle von Fehlern, da 
die enthaltenen Luftblasen die Schmelze  auftreiben, so dab yon 
1200 ~ an Unsicherheit  herrscht, wie grog das Volumen der 
Schmelze ist; es kann daher die spezifische Leitf/ihigkeit fiber 
dieser Tempera tur  nicht mehr ermittelt werden. Was  die 

Chemiszhe Zusammensetzung des Materials 

anbelangt, so liegt eine Analyse nicht vor, doch diirfte der 
~:~hnlichkeit dieses Hornblendevorkommens  mit dem benach- 
barren yon Czernoschin halber kein groger Unterschied 
zwisehen beiden existieren; demnach geht3rt die Hornblende 
dem T y p u s  der basalt ischen Hornblende mit viel E i senoxyd  
und Tonerde  an. Die Hornblende ~ yon Czernoschin hat einen 
Tonerdegehal t  von 14"31 bis 16"36% , E isenoxyd 5"81, be- 

z iehungsweise 12":37~ Eisenoxydul  I "97 bis 13"34~ 

Sehmelzpunkt der untersuehten Hornblende. 

Da die Schmelzpunkte  der Hornblenden mit der chemischen 
Zusammense tzung  stark variieren und schon Unterschiede von 
2 bis 3 %  im Eisen- und Aluminiumgehalte Ver/inderungen yon 
50 bis 60 ~ mitbringen, so war es n6tig, bei derjenigen Probe, 
welche zur Best immung der Leitf~ihigkeit diente, eine Schmelz- 
punktsuntersuchung,  und zwar nach derjenigen Methode, 
welche ich bei Mineralien als die genaueste  betrachte,  durch- 
zuffihren, n/imlich unter  dem Kristallisationsmikroskop. s 

1 H i n t z e ,  Handbuch der Mineralogie, 1234, 
,o Ich komme hier auf eine Frage zuriick, die yon [nteresse ist, die des 

Untersehiedes zwischen dem Schmelzpunkte des Pulvers und der Kristalle, 
wetehe theoretisch ja verschieden sind (vergl. K f i s t e r ,  Lehrbuch der allgem., 
physikal, und theoretisehen Chenfie, p. 234, 1907). Wenn  K i i s t e r  dttzu bemerkt, 
dab bisher nennenswerte Unterschiede nieht bekannt  sind, so ist dies fi.ir die 
Sflikate nicht riehtig, da ich sch(-m hiiher erwShnte, dat3 solehe Unterschiede 
vorhanden sind. Bei Orthoklas betr~igt er 40 ~ also "30/o, bei Akmit gegen 50 ~ 
also 5 O[o. 
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H o r n b l e n d e .  

1351 

Zeit Temperatur Beobachtete Veriinderungen 

5 h _ _ m  

5." 5 

5 10 

5 15 

5 23 

5 30 

5 35 

5 55 

6 - -  

6 10 

1140 ~ 

1150 

1160 

1165 

1170 

1170 

1170 

1170 

1185 

1195 

Keine Veriinderung. 

Beginn des Schmelzens. KleineAbrundungen 
der Kanten an einzelnen Stellen. 

Die Abrundungen mehren sich. 

Stiirkere Veriinderungen. 

Tropfenbildung in grSl.~eren Mengen. 

Ein Teil ist bereits ganz fliissig. 

Fast alles ist zu Tropfen geschmolzen. 

Alles ist z~hfliissig. 

Die Fltissigkeit wird stellenweise durch- 
sichtig. 

Die Tropfen sind zu einer dtinnfltissigen 
Masse vereint. 

A b k t i h l u n g  der  H o r n b l e n d e .  

Zeit Temperatur Beobachtete Ver/inderungen 

6 h 11 m 

6 12 

6 13 

6 15 

6 16 

6 17 

1185 ~ 

1165 

1150 

1140 

1130 

1125 

Alles noch fliissig. 

Vereinzelte Bildung von Mikrolithen (Nadeln). 

Es bilden sich Mikrolithe. 

Glasbildung. 

Alles test. 
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Leitfiihigkeitsb estimmung. 

V e r s u c h e  m i t  v e r t i k a l e n  E l e k t r o d e n .  

Es  wurden  zwei  Versuche  gemacht ,  die bezfiglich des Ab- 

s tandes  der Elektroden und des Volumens  der Schmelze  nicht 
gleich waren,  aber bei der U m r e c h n u n g  in spezif ische Wider-  

stiinde, wenigs tens  was  die Leitf/ihigkeiten in den Schmelzen  
anbelangt ,  gut f ibereinst immen;  im festen war  aus  den frfiher 

erwiihnten Grfinden, weil dann der Grad der P ressung  nicht 
f ibere ins t immen konnte,  eine Genauigke i t  nicht erreichbar.  

Bei dem fester zusammengeprel~ten Pulver war  die Leit- 
fiihigkeit gr/51~er. Es ergaben sich aber  bier Unterschiede bezfig- 

lich des Punktes  des Eintri t tes der grol3en Leitf/ihigkeit, indem 

bei den beiden Versuchen  diese Punkte  um e twa 20 ~ differieren, 
ein Unterschied,  der wohl  so klein ist, daf3 er nicht in Betracht  
kommen  kann. 

V e r s u c h  I. Abstand der Elektroden 101/2 ram, Gewicht 
der Schmelze 13g. Die Beobach tung  begann bei 1140 ~ bei 

1160 ~ zirka war  das Pulver zusammengebacken ,  bei 1175 ~ ist 
die Schmelze  welch und bei 1197 ~ zirka ganz  dfinnflflssig. 
Nach Abkfihlung von 1220 ~ an verblieb die Schmelze  im dfinn- 

flfissigen Zus tande  bis unter  1170 ~ , bei 1145 ~ ist sie noch 

e twas  welch, bei 1130 ~ aber ganz  fest. 
Hiebei  zeigte es sich, dal3 die Leitf~higkeit  der erstarrten 

Schmelze bei 1140 ~ viel gr/513er war  als die des Pulvers.  

Es sei bemerkt ,  dal3 bei d iesem ersten Versuche  bei 

1170 ~ ein Fallen bis 53 ~ eintritt, entsprechend dem 
Schmelzpunkte ;  nach dieser T e m p e r a t u r  wird die Schmelze 
welch;  hierauf erfolgt ein Fallen des Widers tandes  bei 

I190 ~ his 25"5 ft. Dagegen  zeigt die Abkf ih lungskurve  
keinen Sprung,  sondern eine allm/thliche, aber  langsame 

Steigerung des Widers tandes .  Bei 1100 ~ ist die Leitffi.higkeit 
noch eine recht bedeutende,  die bei dem umgekehr t en  Versuchs-  

gange (grhi tzen)  erst bei 1170 ~ eintrat; die Abkfihlung der 

Hornblende  ergibt hier kein rein kristallines Produkt ,  sondern 
ein teilweise glasiges, auch erfolgt die Kristallbildung nicht 

zur GS.nze auf einmal, sondern infolge der Unterkf ihlung all- 
m~ihlich (Fig. 9). 
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H o r n b l e n d e  ( v e r t i k a l e  E l e k t r o d e n ,  Fig. 9, I). 

Tem- [ 
peratur ! Widerstand Anmerkungen Zeit 

r 

10 h 06 m 

10 17 

10 19 

10 22 

10 28 

10 38 

10 44 

10 47 

10 52 

10 57 

11 7 

11 1I 

1070 ~ 

1090 

1100 

6519 

2030 

1347 

748 

338 

53 

27"7 

~5"7 

~4"5 

23"4 

23'4 

23'3 

23'8 

Tonminimum unscharf. 

Tonminimum scharf. 

Schmelze lest zusammengebaeken. 

Tonminimum bleibt scharf. 

Schmelze ganz weich. 

Tonminimum scharf. 

Die SehmeIze beginnt auszuflietIen. 

Die Wer t e  bei der A b k t i h l u n g  s ind  jedoch be langlos ,  wei l  

die Schmelze  fiber den T i e g e l r a n d  h e r a u s g e f l o s s e n  war.  

V e r s u c h  II. A n g e w a n d t e M e n g e  1 4 ' 8 g .  D a s P u l v e r  w a r  

fest gepre/3t worden .  A b s t a n d  101/e ram. E n t s p r e c h e n d  der  

grS13eren P r e s s u n g  war  s chon  bei 1070 ~ ein sehr  scharfes  T o n -  

m i n i m u m  z u  beobach ten ;  bei 1140 ~ wa r  die Masse  z u s a m m e n -  

gebacken ,  bei 1180 ~ v o l l k o m m e n  fltissig. Bei der A b k t i h l u n g  

wa r  bei 1160 ~ die Masse  wachswe ich ,  bei 1140 ~ war  das  T o n -  

m i n i m u m  unscharf .  A u c h  hier  wa r  bei der A b k f i h l u n g  die Leit-  

f i ihigkeit  grSBer als bei  dem festen Pulv'er. 

Eine VergrS13erung der  Leitf / ibigkeit  beim E r h i t z e n  f indet  

bier  ganz  pl6tzl ich bei 1165 ~ statt ,  es ist b ier  also das Fa l l en  

des W i d e r s t a n d e s  ein plStzl iches und  sehr  betr t icht l iches.  
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Zeit 

C. Doelter, 

A b k t i h l u n g  d e r  H o r n b l e n d e ,  I. 
r _ _ _ . ,  

Tern- Widerst.md Anmerkungen 
peratu,' 

11 h 27 m 

11 30 

11 34 

11 38 

11 40 

11 44 

11 46 

l l  48 

I1 52 

11 55 

I1 56 

F 12 O1 

12 05 

1180 ~ 

1175 

1160 

1145 

1140 

1120 

1110 

1100 

1070 

1060 

1045 

1005. 

960 

36"2 

49' 9 

57"6 

83 4 

98 

124 

150 

182 

280 

320 

354 

404 

483 

Ein Teil der Schmelze war tiber 
den Tiegelrand gelaufen. 

Die Schmelze ist noch zith. 

Das Tonminimum ist unschKrfer, 

Tonminimum nicht mehr seharf. 

Tonminin, mm unscharf, 

Hiebei  mach t  wie bei Versuch  I die Kurve  e inen  K n i c k p u n k t  

bei 1190 ~ wa r  die Schmelze  g a n z  dt innfl i issig,  es tritt ke ine  

b e d e u t e n d e  V e r r i n g e r u n g  des W i d e r s t a n d e s  mehr  ein;  sptiter 

sche in t  derse lbe  sich e twas  zu vergr6f3ern, was  eine Folge  des 

Ausfliel3ens e ines  k l e inen  Te i les  der d t innf l t i s s igen  Schmelze  

ist, wobe i  sich z w i s c h e n  den  E l ek t roden  Luf tb lasen  bi lden 

(Fig. 9, II). 

Die AbkCthlung ergab bei d iesem Ve r suc h  ebenfa l l s  wie 

bei Ver such  1 ein a l lmiihl iches  Steigen,  doch ist der W i d e r s t a n d  

bier  bei  1100 ~ grSBer als im ers ten  Versuche ,  w a s  vie l le icht  

z u m  Te i l  dem U m s t a n d e  z u z u s c h r e i b e n  ist, dab bei  der Ab- 

k f ih lung  bei Ver such  iI s ieh mehr  kr i s ta l l in i sche  Te i le  b i ldeten  

als bei Ver such  I, e n t s p r e c h e n d  der l a n g s a m e r e n  Abkf ih lung .  

Es  wt i rde  dies die wiederho l t  g e m a c h t e  B e o b a e h t u n g  best t t t igen,  

dab es n icht  der s tarre  Z u s t a n d  ist, welcher  den Leitf / ihigkeits-  
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unterschied verursacht  gegenfiber dem flfissigen, sondern der 
Unterschied ist im kristallinen, respektive amorphen Zustande 
begrfindet. 

300 

"-'5o 

200  

I,;0 

100 

5O 

. i  

! i // 

r 
I m _ _ L _ ~  

112'0 .U"~O 1L60 

Hornblende (vertikale Elektroden). 

I0~) 1060 iO;;tJ IIOU .II,Y# 12'00 1220 

Fig. 9. 

Aus der Kurve der Abkfihlung zeigt sich, daf3 eine all- 
miihliche Steigerung des Widers tandes  stattfindet und die 
Kurve verliiuft ganz kontinuierlich ohne Knickpunkte.  
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H o r n b l e n d e v o n L u k o w  ( v e r t i k a l e E l e k t r o d e n ,  Fig. 9, Ii). 

Tem- 
Zeit 

peratur 

3 h 45 m 

4 50 

4 21 

4 36 

4 43 

5 4 

5 6 

5 11 

5 17 

5 25 

5 31 

5 35 

1145 ~ 

1150 

1155 

1165 

1175 

1180 

1185 

1190 

1195 

1200 

1210 

1215 

A b k f i h l u n g  d e r  

Widerstand 
in Q Anmerkungen 

213 

261 

183 

75" 4 Minimum schiirfer. 

55 Die Schmelze ist weich. 

44 

42 Tonminimum scharf. 

37 

32 Die Schmelze ist diinnfliissig. 

30 '2  

28 

26" 5 Tonminimum ziemlich scharf. 

H o r n b l e n d e  y o n  L u k o w .  

Unscharfes Minimum. 

Das Pulver ist zusammengebacken. 

Tern- Widerstand 
Zeit peratur in Q Anmerkungen 

51L 35 m 

5 39 

5 41 

5 42 

5 44 

5 48 

5 51 

5 52 

5 53 

5 55 

1210 ~ 

1200 

1185 

1175 

1155 

1145 

11:~5 

1130 

1110 

1160 

29"8 

33"1 

39" 1 

43 '  5 

57"5 

67 '2  

8l "8 

83 '8  

93"4 

100 

} Tonmininmm ziemlich seharf. 

Das Tonminimum wird undeutlich. 

Schmelze noch fliissig. 

Schmelze ganz erstarrt. 

Tonminimum undeutlich. 
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Aus dem Bisherigen geht  hervor, dal3 bei gewShnlicher  
Tempera tu r  und bei zirka 500 ~ keine Leitf/ihigkeit vorhanden 
ist und dal3 sie im festen Zustand eine geringe ist, aber  mit 
TemperaturerhOhung yon jenem Tempera turpunkte  aus stetig 
zunimmt, wobei die Tempera turwiders tandskurve  far festes 
Pulver fast immer nahezu geradlinig verlauft. In der N/ihe des 
Schmelzpunktes  tritt nun eine bedeutende  2~nderung ein, es 
erfolgt ein rapides Fallen des Wer tes  des Widers tandes  bis zu 
dem Momente, wo das Silikat ganz flfissig geworden ist, dann 
~ndert sieh das Leitverm~Sgen nur noch wenig, die Kurve wird 
nahezu horizontal. 

Die beiden Versuche mit Hornblende ergaben also ganz 
parallele Kurven, die Knickpunkte sind nu t  um zirka 10 ~ ver- 
sehieden, was bei einer Tempera tur  yon 1180 ~ ein sehr kleiner 
Unterschied zu nennen ist, um so mehr als die Tempera tu r -  
best immung keine sehr genaue war. 

Der Knickpunkt  liegt bei 1165 ~ respektive 1175 ~ ent- 
sprechend dem Sehmelzpunkte  der Hornblende, welehe, wie aus 
dem Versuehe hervorgeht,  ungef/ihr bei 1145 bis 1170 ~ sehmilzt. 

Die Fes twerdung  erfolgt je nach der Abktihlungsgeschwin-  
digkeit zwischen 1135 bis 1100 ~ 

Erstarrt  die Hornblende rasch, so bildet sich viel Glas, 
erstarrt sie aber  langsam, so bilden sich aueh Augitnadeln und 
etwas Magneteisen, die Schmelze erstarrt mehr  kristallin, dem- 
nach sind auch die Leitf~higkeitskurven sehr verschieden, bei 
amorpher  Ers tar rung wird der Widers tand sehr langsam ver- 
gr613ert, die Kurve ist fast geradlinig und der Widers tand ist 
viel geringer bei gleicher Tempera tu r  als bei kristalliner Er- 
starrung, bei dieser wiichst der Widerstand, sobald die Schmelze  
lest ist, sehr bedeutend.  Allerdings ist noch der Untersehied zu 
beaehten, dal3 das Volumen bei Versuch II durch Herausfliel3en 
eines Teiles der Schmelze nicht mehr  dasselbe war  wie beim 
Erhitzen, die Abktihlungswerte  sind daher hier ungenau.  

V e r s u c h e  mi t  A r r h e n i u s - E l e k t r o d e n .  

Es wurden vier Versuehe gemacht ,  die aber wegen des 
erw/ihnten Oberlaufens der Schmelze nur bis zu einer gewissen 
Tempera tu rgrenze  zuverl~ssig sind. 
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W'as das  feste Hornblendepulver  anbelangt,  so zeigte sich, 

dab unter 500 ~ bei keinem Versuche  eine Leitfiihigkeit zu kon- 
statieren war,  das wiirde nicht hindern, dal3 e twa bei einem 

Kristal lprisma schon frtiher solche eintreten kann,  bei Anwen-  

dung yon Pulver war  jedoch keine wahrzunehmen .  
Die Versuche s t immen insofern fiberein, dal3 yon jener 

Tempera tu r  von 500, respekt ive 550 ~ an die Kurve des 
Widers tandes  geradlinig verl~uft bis in die N/i.he des Schmelz- 

punktes,  jedoch ist zu  bemerken ,  dab zwar  die Kurven nahezu  

parallel gehen, dab sie aber aus dem Grunde nicht ganz zu- 
sammenfal len,  weil das  Pulver nicht gleichmfil3ig bei den Ver- 

suchen  gepref3t werden konnte  und weil auch das Volumen der 
Schmelze  fiber der oberen horizontalen Elektrode nicht ganz  

gleich war. Bei Eintritt der Dtinnflfissigkeit tritt immer e twas  
Schmelze  aus dem Tiegel,  so dab die Zahlen dann i iberhaupt  

keinen Wer t  mehr  haben  kOnnen. 

Diese Versuche sind deswegen  nur teilweise brauchbar ,  
weil infolge Ausfliefien der Schmelze die Zahlen bei hohen 

Tempera tu r en  nicht mehr  b rauchbar  sind. lch will daher  nu t  
solche anffihren, bei welchen dies nicht stattfand, respektive 
nut  die Widerst / inde bei niederen Tempera tu ren  anffihren. 

Die Zahlen sind ja  keine genauen,  aber sie zeigen auch 
hier den Verlauf  der Kurven.  

Vergleicht  man Augit mit Hornblende,  so finder man /ihn- 
lichen Verlauf  der Kurven;  beide zeigen einen ziemlich kennt-  

lichen Knickpunkt,  welcher  e twas  h6her  liegt als der Schmelz- 
punkt.  

W a s  aber die absoluten Werte  der Leitf/ihigkeit anbelangt,  
so ergeben sie sich aus  den spezifischen Leitf/ihigkeiten. Es 

erscheint  die Hornblende  st~irker leitfiihig als der Augit, da das 
horizontale Kurvenstf ick bei niedriger Tempera tu r  bei ersterer  

beginnt.  Bei h/Sheren Tempera tu ren  fiber 1210 ~ ist wegen  des 
AusflieBens von e twas  Schmelze der Vergleich nicht mehr  
mtSglich. 

Betrachten wir die Kurven yon Augit und Hornblende,  so 

finden wir  sie, wie zu erwarten, sehr /ihnlich; was  in beiden 

auffiillt, das ist, dab nach fast ziemlich geradlinigem Verlauf  
ein Einbiegen des mehr  vertikalen Kurventei les  zum horizon- 
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t a l e n  s t a t t f i n d e t .  D i e s e r  a n n g . h e r n d e  h o r i z o n t a l e  K u r v e n t e i l  t r i t t  

o f f e n b a r  e r s t  d a n n  e i n ,  w e n n  a l l e s  g a n z  d t i n n f l f i s s i g  i s t ;  d e r  

T e m p e r a t u r k o e f f i z i e n t  i s t  a l s o  k e i n  g r o l 3 e r .  

H o r n b l e n d e  y o n  l . u k o w  I ' A r r h e n i u s - E l e k t r o d e n ) .  

Zeit Temperatur  Widers tand Anmerkung  

2 h 57m 

3 3 

3 8 

3 18 

3 22 

3 39 

3 42 

3 52 

3 59 

4 08 

4 11 

4 18 

4 21 

4 27 

4 30 

4 33 

4 38 

4 41 

4 45 

4 52 

4 54 

4 57 

5 - -  

5 5 

5 10 

550 ~ 

550 

550 

580 

595 

605 

620 

655 

670 

710 

730 

760 

800 

810 

820 

870 

910 

920 

950 

960 

980 

lO00 

1020 

1040 

1060 

~2659 

30650 

38461 

23300 

18902 

15707 

15575 

10368 

10325 

5625 

4620 

2500 

1890 

1494 

1415 

1248 

1086 

9O5 

894 

873 

802 

757 

737 

597 

519 
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Zei~ Temperatur  Widers tand  Anmerkung 

6 h" 29 m 

6 31 

6 34 

6 45 

6 48 

7 - -  

860 ~ 

760 

660 

620 

600 

580 

808 

1127 

2508 

3504 

8691 

11053 

Auch hier haben die Abkfihlungswerte geringe Genauig- 
keit wegen des Austretens der Schmelze; die Erstarrung war 
hier zum grOflten Teile kristallin. 

f;O0 ~ - - - -  

150 

100 

50 

o] 
9 ~  

> 

~ 0  900 

t 

I 

i 
H 

9.:10 JO00 lO:3J l(lttO 1060 10,~0 llOf) 11;:() .11~0 ll~JO 1130 15'.~)0 JJ2~O 

Fig. 10. H o r n b l e n d e  (Abkl ih lung) .  

Leitf~higkeit des Silikatglases. 
1. Orthoklas. 

Versuch  I. Die geschmolzene Masse, in welcher die 
Elektroden eingetaucht waren, wurde wieder erhitzt; bier 
bildete das Glas mit den Elektroden eine vollkommen kompakte 
Masse. Allerdings ist zu bemerken, dab ein vollkommen ideales 
Glas wohl nicht vorlag, da auch im Orthoklasglas, welches 
emailartig aussieht, wohl winzige Kristallite vorhanden sein 

Chemie-Heft Nr, 10. 91 
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ktSnnen, obgleich solche unter  dem Mikroskop nicht bemerkbar  

waren.  Bei den Hornb lendeversuchen  finden sich in der T a t  
einzelne Augitmikrolithe, die Masse ist nur  zum Teil  glasig. 

Man kann natfirlich die wenn  auch geprefiten Pulver  niemals 

in Bezug  auf  ihre Leitftthigkeit mit den k o m p a k t e n  Gliisern 
vergleichen, abet  der Unterschied ist auch bei steigender 

Tempera tu r  mit jenen Pulvern so gewaltig,  dab er auch 
auf Rechnung  der Flf iss igkei tsnatur  des Glases gesetz t  werden 

kann.  
Schon bei 785 ~ findet sich bedeutende  Leitf/ihigkeit, der 

Widers tand  betr/igt nun 157"4 fl, w~.hrend frCther eine Leit- 

fiihigkeit f iberhaupt  nicht kons ta t ie rbar  war;  bei 900" betrtigt 
er nur noch 32"6f1, bei 990" abet  17"9f1, yon da an fS.11t er 

ganz  allm~thlich auf  10"5f l  bei 1110 ~ bei 1200 ~ betrgtgt er 
7"9f l ,  bei 1240 ~ 7 " 1 ~ ,  bei 1300 ~ 7"79f1. 

Demnach  ist der Widers tand  zwischen 1100 bis 1300" um 

wenig ver/indert und ist der Tempera turkoeff iz ient  zwischen 
900 bis 1300" ein sehr kleiner. 

V e r s u c h  I I m i t  O r t h o k l a s g l a s .  Der auf  1320 ~ erhitzte 
und abgektihlte Orthoklas ist von emailart iger  Beschaffenheit.  

Er wurde  saint den Elektroden unter  genau  denselben Bedin- 
gungen  wieder  erhitzt; es zeigten sich bereits bei 50 ~ Spuren 
yon Leitf/ihigkeit; wiihrend das Pulver bei 380" eknen Wider-  

s tand von 890900 fl zeigte, bet rug er bei diesem Glas nut  noch 
27030 fa, bei 550" ist der Widers tand  auf 1198 fl gesunken  gegen 

92086 fl, endlich erfolgt um 600 ~ ein rascheres  Fallen und bei 

850 ~ betr/igt er nur noch 70 ft. Von 1080 ~ fiiltt der 17 ~l be- 
t ragende Widers tand  jetzt  nu t  noch langsam,  die Kurve wird 

horizontal ,  der Tempera turkoef f iz ien t  ist sehr gering. 
Das Weichwerden  der Schmelze erfolgt zwischen 1210 

und 1220 ~ ; hiebei tritt gar keine VerS.nderung der Leitfiihigkeit 
ein, die f iberhaupt  auch bei ger ingerer  Viskosit/it sich kaum 

mehr  ~ndert, da der Widers tand  jetzt  anng.hernd der gleiche 
bleibt; bei 1300" wurde  der Versuch  beendet  und der Wider-  

s tand mit 7"8 .q  gemessen .  Zu bemerken  ist, dab das Ton-  
min imum bei der s tarken Dissoziat ion der Schmelze  fiber 1220 ~ 

ungenau  wird, bis dorthin war  es scharf, es war  also im Fes ten  
sch/irfer als im Flfissigen (Fig. 1 I). 
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250 

?00 t 

150 

100 __ \ 
50 

k I ! 

I' 
I 

\ \  

900 ~ lO00 ~ 114)0 o 1200 

Fig. 11. O r t h o k l a s g l a s .  

4 

.1300 

Orthoklasglas bei niederen Temperaturen.  

Zeit Temperatur  Widers tand Anmerkung  

11 h __m 

11 30 

11 40 

11 42 

11 45 

I2 - -  

12 - -  

12 5 

50 ~ 

100 

150 

200 

320 

380 

440 

480 

510 

550 

600 

650 

700 

490000 

323000 

194080 

171800 

90000 

27030 

10202 

3698 

2239 

1198 

697"7 

398"5 

260 

Ziemlich deutl iches  Tonmini -  
mum. 

D e m n a c h  z e i g t  d a s  O r t h o k l a s g t a s  b e i  7 0 0  ~ e i n e n  W i d e r -  

s t a n d ,  w i e  e r  b e i  P u l v e r  b e i  1 1 7 0  ~ u n g e f / i h r  e i n t r i t t .  

91"  
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O r t h o k l a s g l a s  b e i  h S h e r e n  T e m p e r a t u r e n  (Fig.  11). 

Zeit Temperatur Widerstand Anmerkungen 

3h __m 

3 10 

3 15 

3 20 

3 38 

3 55 

4 7 

4 13 

4 25 

4 36 

4 45 

4 55 

5 3 

5 16 

5 29 

5 35 

5 4O 

800 ~ 

850 

900 

950 

1000 

1060 

1080 

1100 

1140 

1160 

1180 

1200 

1220 

1240 

1260 

1280 

1300 

243 

70 

45 

34 

25 

18"8 

17 

15 

12"99 

11"3 

10"7 

9 '7  

9"1 

8"9 

8'87 

8 

7"8 

Ziemlich scharfes Minimum. 

Schmelze noch ganz hart. 

Die Schmelze erweicht. 

Minimum weniger scharf. 

Schmelze ganz weich. 

Minimum weniger scharf. 

Minimum nicht scharf. 

A b k f i h l u n g  d e s  O r t h o k l a s g l a s e s  (Fig.  12). 

Zeit Temperatur Widerstand Anmerkung 

5 h 45 m 

5 48 

5 51 

5 55 

5 58 

6 - -  

6 2 

6 5 

6 7 

6 12 

1280 ~ 

1250 

1220 

1200 

1180 

1160 

1140 

1120 

1100 

1060 

8"0 

8"9 

9"6 

10'4 

11"2 

11"7 

12'7 

13"9 

14"8 

17"9 

Minimum nicht scharf. 

D ie  Z a h l e n  s t i m m e n  mi t  B e r t i c k s i c h t i g u n g  d e s  n i c h t  s c h a r f e n  

T o n m i n i m u m s  mi t  j e n e n  be i  d e r  E r h i t z u n g  g u t  f i be re in .  
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Bei der Abkiihlung ergaben sich anfangs  nahezu  dieselben 

Zahlen wie beim Erhitzen,  auch von dem Moment  des Fest-  
werdens  gmdert sich dies nicht, die Kurve ist eine gerade  Linie, 
welche fast parallel der Abszisse ist, jedoch wurde  der Versuch 

nut  bis 1060 ~ fortgesetzt .  

150 

I00  

.r,o 

25  

I I 

1060 1160 1180 1 2 0 0  1~?,0 121t0 1760 1~80 13t 

Fig. 12. Orthoklasglas (Abkiihlung). 

! 

1 0 8 0  1100 l t~ 11o:0 

Der Vergleich der beiden Versuche  mit Or thoklasglas  gibt 

sehr gute l Jbere ins t immung;  genau  so wie bei dem ersten Ver- 
suche ist die Veri inderung der Leitftihigkeit zwischen 1100 bis 

1300 ~ eine geringe. 

2. Hornb lende .  

Rasch abgektihlte Hornblende wurde  wieder  erhitzt und 

die Widerst i inde gemessen,  doch war, wie aus  den anderen  
Versuchen  hervorgeht ,  kein reines Glas, sondern  ein Gemenge  

aus  vorwiegend  Glas mit Mikrolithen von Augit  und Magneti t-  
krist~illchen erhalten worden.  1 Bei 780 ~ war  die Leitf~ihigkeit 
309fi ,  b e i 8 8 0  ~ 182fi ,  b e i 9 8 0  ~ 114fi.  Bei 1080 ~ bet rug er 
noch 63" 1 fl, u m b e i  1100 ~ auf  31 "5 fl zu fallen; von hier f~illt 

1 Es ist eine allbekannte Tatsache, dat~ geschmolzene Hornblende bei 
langsamer Erstarrung als Gemenge von Augit und Magnetit erstan't, es hiingt 
dieser Zerfall mit der Dissoziation zusammen. 
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der Widerstand langsam bis zirka 12 ft bei 1170 ~ Daraus geht  
hervor, dab das LeitvermSgen schon bei 1100 ~ ein sehr grofies 
ist und welt grSBer als dort, wo  viele Kristalle sich bilden 
konnten. 

Bei der Abkfihlung geschmolzener  Hornblende war je 
nach der Abktihlungsgeschwindigkeit  unter sonst gleichen 
Bedingungen der Widerstand um so grSi3er, je mehr Kristalle 
sich bildeten. 

-~hnliches tritt bei Augit ein; wenn sich viel Glas bildete, 
war der Widerstand ein viel geringerer als bei starker Kristall- 
ausscheidung.  

Der Unterschied zwischen der Leitf~higkeit einer kri- 
stallinen Phase und jener der amorphen ist bei gleicher Tem- 
peratur ein sehr bedeutender. 

H a l b g l a s i g  e r s t a r r t e  H o r n b l e n d e  yon L u k o w .  

Zeit Temperatur Widerstand Anmerkungen 

3 h 14 m 

3 34 

3 39 

3 41 

3 51 

3 54 

3 58 

4 1 

4 6 

4 9 

4 13 

4 17 

4 20 

4 23 

4 25 

4 32 

4 36 

4 42 

570 ~ 

660 

680 

700 

800 

820 

840 

860 

880 

900 

920 

940 

960 

980 

1000 

1040 

1060 

1070 

1037 

753 

750 

335" 11 

259"4 

230 

203" 3 

182 

160 

136"3 

133"7 

121 "4 

114"8 

107 

96"8 

78"8 

6 5 ' 5  

Minimum unscharf. 

Minimum schtirfer. 

Minimum scharf. 
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Zeit Temperatur  Widers tand  Anmerkungen  

4 h 43 m 

4 46 

4 50 

4 55 

5 - -  

5 02 

5 04 

5 07 

5 15 

5 18 

1080 ~ 

1085 

1100 

1110 

1120 

1125 

1130 

1140 

1160 

1170 

63 '  1 

47" 7 

4 5 ' 9  

35" 1 

31"5 

25"9 

24 

20"7 

18"2 

16 

12 '8  

1 2 ' 6  

Minimum sehr scharf. 

Bei 1190 ~ Austreten der Schmelze fiber den Tiegelrand, 
daher weitere Bestimmungen unmSglich. 

Die speziflsehen Leitf~higkeiten. 

Wie eingangs erwiihnt, kann die Genauigkeit der Bestim- 
mung der Leitf/ihigkeit keine sehr grol3e sein, da mancherlei 
Fehlerquellen vorhanden sind und kleine Abweichungen in der 
Elektrodendistanz, sowie die Anwesenheit gr6f3erer Luftblasen 
schon Fehler erzeugen kSnnen. Bei verschiedenen Versuchen ist 
daher die I]bereinstimmung keine vollkommene, trotzdem sind die 
Abweichungen keine solchen, dab die Resultate als unbrauch- 
bare anzusehen wgtren, immerhin werden sie mehr als proviso- 
rische gelten u n d e s  wird vor allem die Verbesserung der 
Untersuchungsmethoden anzustreben sein. 

Die Widerstandskapazitiit des Gefiifies wurde auf die 
iibliche Art mit LSsungen yon KC1, NaCI und MgSO~ be- 
stimmt. Es ergibt sich aber zur Berechnung eine Korrektur, 
herrtihrend v o n d e r  Temperatur des Gef/iBes w~ihrend des 
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Exper imentes  urld hat P o i n c a r r d  1 bei tihnlichen Versuchen das 

erhaltene Leitverm~Sgen mit dem Faktor  (1 -- K . I )  multipliziert, 
@obei K der Ausdehnungskoeff iz ient  des Widerstandsgeftil3es 

rind t die Tempera tu r e rhShung  fiber die bei Bes t immung der 
/ 

Widers tandskapaz i t~ t  des Gef~if~es herrschende.  Da K bei Por- 
zellan sehr klein ist, so wird der Faktor  K.  t ebenfajls sehr klein 
s:ein und kann bei der geringeren Genauigkei t  der Methode,  da 

.la die Schwier igkei t  auch darin liegt, dasselbe Volumen for die 
Schmelze  wie bei der Bes t immung  der Widerst~ndskapazitS.t  

mit NormallOsungen zu erhalten, vernachlS.ssigt werden.  Ober- 
haupt  kOnnen also die Zahlen, welche das spezifische Leitver- 

mOgen darstellen, nicht als genaue  gelten, da auch der Tiegel  
nicht grofi ist und kleine Differenzen in dem Volumen der 

Schmelze schon Fehler  erzeugen,  abgesehen  von den erwS.hnten 
nicht entfernbaren Luftblasen in den Schmelzen  und der nieht 

ganz  genauen  Tempera tu rbes t immung ,  da das Pyromete r  nicht 
vo l lkommen in die Schmelze  eintaucht,  sowie auch dem dutch 

die Polarisation ents tandenen Fehler. 

Es  wurden  nur diejenigen Messungen benutzt ,  bei denen 
der Abstand  der Elektroden 10" 5 m m  betrug und bei welchen 

das Volumen der Sehmelze  1 0 c m  ~ war;  die \Viderstands-  
kapazit/i t  be t rug  bei diesen 0"222'2. 

Augit. 
Temperatur Leiffahigkeit 

1115 ~ . . . . . . . .  0"000122 
1160 . . . . . . . .  0 ' 0001985  

1180 . . . . . . . .  0"000771 
1200 . . . . . . . .  0" 00099 

1220 . . . . . . . .  0"00107 

1230 . . . . . . . .  0" 0043 
1240 . . . . . . . .  0" 02001 
1250 . . . . . . . .  O" 0437 

Diese approximat iven  Zahlen ergaben sich aus  den Ver- 

suchen  mit vertikalen Elektroden. W a s  die Versuche mit horizon- 

talen Elektroden anbelangt,  so wurden sie nicht berechnet.  

1 Annales de Chim, et de Phys.~ 2I  (1890), ~ 
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Hornblende.  

LeiffShigkeit 

Temperatur I 

1 1 2 5  ~ . . . . . .  0 " 0 0 0 6 6 7  

1 1 6 5  . . . . . .  0 " 0 0 4 0 9  

1 1 8 0  . . . . . .  0 " 0 0 8 3 4  

1 2 0 0  . . . . . .  0 " 0 0 9 7 9  

1 2 1 0  . . . . . .  0 " 0 0 9 9 9 9  

II 

O" 0 0 0 6 5 7  

O" 0 0 3 9 9  

O" 0 0 8 9 1  

0 " 0 1 0 0 1  

0 " 0 1 0 0 1 9  

Z u  d i e s e n  V e r s u e h e n  i s t  z u  b e m e r k e n ,  d a b  be i  H o r n b l e n d e  

f i b e r  1 2 0 0  ~ d ie  W e r t e  v ie l  z u  k l e i n  s i n d ,  wel l ,  w i e  s t e t s  b e o b -  

a c h t e t  w u r d e ,  be i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  e i n  A n s t e i g e n  d e r  S c h m e l g e  

e i n t r a t  u n d  s i c h  H o h l r ~ t u m e  z w i s c h e n  d e n  E l e k t r o d e n  b i l d e t e n .  

O r t h o k l a s .  

Temperatur Leit~higkeit 

1 0 6 0  ~ . . . . . . . .  0 " 0 0 0 0 1 8 0 0  

1 0 7 0  . . . . . . . .  0 " 0 0 0 0 1 9 2 8  

1 1 0 0  . . . . . . . .  0 " 0 0 0 0 5 3 7  

1 1 4 0  . . . . . . . .  0 " 0 0 0 4 0 8  

1 1 8 0  . . . . . . . .  0 " 0 0 1 4 4  

1 2 0 0  . . . . . . . .  0 " 0 0 4 1 1  

1 2 2 0  . . . . . . . .  0 ' 0 0 8 6 8  

1 2 4 0  . . . . . . . .  0 " 0 1 4 6 9  

1 2 6 0  . . . . . . . .  0 " 0 2 1 8 2  

1 3 0 0  . . . . . . . .  0 " 0 2 9 6 1  

1 3 2 0  . . . . . . . .  0 " 0 3 1 3 3  

O r t h o k l a s ~ a s .  

Temperatur Leit~higkeit 

3 2 0  ~ . . . . . . .  0 " 0 0 0 0 2 4 6 6  

6 5 0  . . . . . . .  0 " 0 0 5 5 5 5  

8 0 0  . . . . . . .  0 " 0 0 9 1 4 1  

8 5 0  . . . . . . .  0 " 0 3 1 7 1  

9 5 0  . . . . . . .  0 " 0 6 5 2 1  

1 0 8 0  . . . . . . .  0 " 0 1 1 8 2  
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Temperatur LeitNhigkeit 

t 1 0 0  ~ . . . . . . .  0 "01481  

1160 . . . . . . .  0 "02121  

1200 . . . . . . .  0 " 0 2 3 1 1 2  

1240 . . . . . .  0 " 0 2 4 9 6 7  

1300 . . . . . . .  0 " 0 2 9 7 2 9  

LeitvermSgen des Labradorits. 

Spezifisches 
Temperatur LeitvermSgen 

1250~ . . . . . . . .  0" 000253  

1280 . . . . . . . .  0" 000,371 

1300 . . . . . . . .  0" 000926 

1310 . . . . . . . .  0 " 0 0 1 5 9 9  

1315 . . . . . . . .  0 " 0 0 3 4 7 2  

1320 . . . . . . . .  0" 004044  

1340 . . . . . . . .  0 " 0 0 5 0 1 4  

1350 . . . . . . . .  O" 009404 

I380  . . . . . . . .  0"02341  

L a b r a d o r i t  is t  j eden fa l l s  d a s j e n i g e  der  u n t e r s u c h t e n  Mine-  

ra l ien ,  w e l c h e s  das  k l e ins t e  Le i tve rmGgen  zeigt .  

V e r g l e i c h e n  wi r  das  L e i t v e r m S g e n  y o n  O r t h o k l a s  u n d  

O r t h o k l a s g l a s ,  so  e rg ib t  s i ch  fo lgendes .  Von 1200 ~ s ind  

d ie  be i  n i ede ren  T e m p e r a t u r e n  seh r  b e d e u t e n d e n  W i d e r -  

stg.nde n ich t  v o r h a n d e n ,  a b e r  se lbs t  bei  1240 ~ ist  n o c h  ein 

grSBerer  U n t e r s c h i e d  v o r h a n d e ~ ,  w / ih rend  bei  1300 ~ d i e se r  n u r  

m e h r  g a n z  m i n i m a l  und  i n n e r h a l b  de r  G r e n z e n  der  Beob-  

a c h t u n g s f e h l e r  l iegt.  

Resultate. 

Die Leitf~ihigkeit  de r  S i l i ka t e  ist  v o r w i e g e n d  y o n  der  T e m p e -  

r a t u r  abh / ing ig ;  bei  g e n t i g e n d e r  T e m p e r a t u r s t e i g e r u n g  w e r d e n  

Si l ika te ,  d ie  im fes ten  Z u s t a n d e  vie le  t a u s e n d e  O h m  W i d e r s t a n d  

ze igen ,  fas t  e b e n s o  le i tend  wie  ve rd t inn te  S a l z l S s u n g e n .  E in  Ver-  

g l e i ch  de r  S i l i ka t e  u n t e r e i n a n d e r  ergibt ,  daft de r  W i d e r s t a n d  

bei  hohen ,  a t l e rd ings  seh r  v e r s c h i e d e n e n  T e m p e r a t u r e n  z i em-  

lich kle in  und  ffir alle n a h e z u  g le ich  wird.  Um d a h e r  e inen  
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richtigen Vergleich zu ziehen, mtissen die Widerst/inde unter- 
einander bei bestimmten Temperaturen unter oder tiber dem 
Schmelzpunkte verglichen werden. 

Der Schmelzpunkt ist entweder ein Knicl<punkt f/.ir die 
Temperatur--Widerstandskurven oder es findet in seiner N/ihe 
ein allm/ihliches Einbiegen statt; allerdings ist immerhin zu 
beachten, dal] die Leitf/ihigkeit der festen Pulver nicht genau 
bestimmt ist und daher erst von dem Momente des Zusammen- 
backens an die Kurve gtiltig ist. 

Wichtiger ist der ~bergang aus dem fltissigen Zustand in 
den kristallinen, welcher abet nur dort vollst/indig eintritt, wo, 
wie bei Augit, das Kristatlisationsverm6gen sehr grol3 ist. Man 
sieht aber stets bei den Abktihlungskurven entweder einen 
scharfen Knick, sobald Kristallisation eintritt, oder ein allm~ih- 
liches Einbiegen, wenn neben Kristallen sich viel Glas bildet. 
Wo jedoch eine Schmelze ganz amorph erstarrt, ist ein mehr 
oder weniger geradliniges Kurvensttick zu beobachten und die 
Steigerung dieser Geraden ist eine ganz allmiihliche; dies trifft 
bei Orthoklas zu. 

Erstarrt ein K6rper vorwiegend glasig, so zeigt die Tem- 
peratur--Leitverm~Sgenskurve keinen Knick; das beweist, dal3 
die Beweglichkeit der Ionen allm/ihtich abnimmt; in diesem 
b'alle dtirfte die Dissoziation im fltissigen und starr-isotropen 
Zustande wohl keinen bedeutenden Unterschied aufweisen. Wo 
jedoch beim Erstarren Kristallisation stattfindet, wird die Kurve 
einen scharfen Knickpunkt haben, bei halbglasiger Erstarrung 
ist der Knickpunkt wenig deutlich. Im festen Zustand ist dann 
das Leitverm6gen nur ein geringes, vielleicht ist die Dissoziation 
eine geringe, jedenfalls ist die Beweglichkeit der Ionen sehr 
k;ein. 

Die E r h O h u n g  der  L e i t f / i h i g k e i t  be i  T e m p e r a t u r -  
s t e i g e r u n g  k a n n  a b h / i n g e n :  

1. v o n d e r  Erh6hung des Dissoziationsgrades, 
2. v o n d e r  Erh/Shung der Ionenbeweglichkeit, al~o yon der 

Bewegungsgeschwindigkeit. 

Es gibt fiir Silikate keine sichere Methode, um den Einflul3 
der beiden Faktoren festzustellen; es ist dies approximativ bei 
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einigen geschmolzenen Salzen gelungen,  ~ obgleich es sich auch 

bei diesen mehr um Sch~.tzungen handelt. 
Die Silikate mit s c h a r f e m  und jene mit n i c h t  s c h a r f e m  

S c h m e l z p u n k t e  unterscheiden sich auch beztiglich des Ver- 
laufes der Lei tverm6genskurve.  VVo, wie bei Augit und Horn- 
blende, ein scharfer Schmelzpunkt  vorhanden ist, wird das Leit- 
verm/3gen sich beim Obergange vom festen in den fltissigen 
Zustand plt~tzlich /indern, die Widers tandskurve  zeigt einen 
Knick, wo dagegen, wie bei Orthoklas, Labradorit,  kein scharfer 
Schmelzpunkt  vorhanden ist, da wird das Leitverm6gen sich 
mehr allm/ihlich 5.ndern. 

Es wiire aIlerdings noch festzustellen, ob diese Erscheinung 
bei allen Silikaten mit unscharfem Schmelzpunkt  eintritt. 

Bei den Silikaten tritt, wie mebrfach erw~hnt, h/tufig kein 
pl6tzlicher Obergang aus dem festen in den fl[issigen Zustand 
ein, da die Schmelzgeschwindigkei t  eine sehr kleine ist. Bei dem 
l ]bergang yon fltissigem in den festen Zustand tritt bekanntlich 
Unterk~hlung ein. Die Viskositiitsfinderung ist niemals eine 
pl6tzliche, sondern sie tritt w/ihrend eines Intervalles yon 30 
his 100 ~ ein. Es zeigt sich aber, dab die inhere Reibung nicht 
a l l e i n  die Ursache tier grOl3eren oder kleineren Leitftihigkeit 
sein kann, da sonst beim Obergang vom fl0ssigen in den starren 
Zustand das Anwachsen ein sehr bedeutendes sein m/il3te, wie 
auch umgekehrt.  Nun zeigt sich aber gerade bei der Abktihlung, 
daf3 bei Orthoklas, Hornblende die Kurve der Widerst/ inde lange 
ziemlich horizontal ist und daf3 ein Anwachsen erst weit unter 
dem Schmelzpunkt  eintritt, oft erst 200 bis 250 ~ unter diesem; 
trotzdem war die Schmelze schon ltingst fest. In der amorph 
erstarrten Fltissigkeit, welche abet  eine ebenso grol3e innere 
Reibung hat wie ein krislallisierter Kt3rper, ist also die Dis- 
soziation fast gleich der der Fltissigkeit: es kann diese geringe 
Ver/inderung der Leitf/ihigkeit nicht dutch die Beweglichkeit 
der Ionen allein verursacht sein, sondern es finder offenbar eine 
geringe Abnahme des Dissoziationsgrades start. 

Wo aber der K6rper unter dem Schmelzpunkt  rasch kristallin 
erstarrt, ist die Abnahme der Leitf/ihigkeit eine sehr pr~ignante, 

1 Siehe R. Lorenz Elektrolyse, lII, 290. 
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die Kurve zeigt eine scharfe Richtungsver/inderung, b i e r  is t  
a l so  w o h l  die  I o n e n b e w e g l i c h k e i t  m a l 3 g e b e n d ,  im 
k r i s t a l l i n e n  Z u s t a n d e  s ind  die I o n e n  we i r  w e n i g e r  
b e w e g l i c h  als im a m o r p h e n  o d e r  ih re  W a n d e r u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  is t  u n e n d l i c h  k l e i n ;  im K r i s t a l l  
k /Snnen die I o n e n  n i c h t  so w a n d e r n  w i e i m  a m o r p h e n  
Z u s t a n d e .  

In Bezug auf die Leitfg.higkeit existiert bei h6heren Tem- 
peraturen zwischen dem isotrop-fltissigen und dem isotrop- 
festen Zustande nur ein geringer Unterschied, der sich erst bei 
niedrigerer Temperatur sttirker vergr/SBert. 

Ganz anders ist abet die Leitfithigkeit, wenn man den 
isotrop-festen Zustand bei gleicher Tempe,'atur mit dem aniso- 
trop-festen vergleicht, nur bei niedrigeren Temperaturen diirfte 
sie nahezu gleich, n/imlich nahezu 0 sein, obgleich die Unter- 
suchungen him'tiber noch nicht abgeschlossen sind. 

Bei einigermaBen h6heren Temperaturen ist der Unter- 
schied ein sehr groBer. 

Aus dem Vergleiche der Leitf~.higkeit der Schmelzen und 
der G15.ser geht z. B. bei Orthoklas mit Sicherheit hervor, dal3 
Gl~ser sich wie Fltissigkeiten verhalten, bei h~Sherer Temperatur  
ist die Beweglichkeit der Ionen in dem erstarrten Glas noch 
unter dem Schmelzpunkt dieselbe wie in der tltissigen Schmelze, 
die Viskosit~tt hat hier keinen EinfluB, da eine Polymerisation 
beim 121bergange vom fltissigen Zustand in den amorphen 
starren nicht stattfindet, so sehen wir gar keinen Unterschied 
zwischen Schmelze und Glas. Dieser tritt erst bei niederen 
Temperaturen zum Vorschein, aber ohne dab die Leitfg.higkeits- 
Temperaturkurve einen Knick zeigen wiirde. 

P o i n c a r r ~  land auch Beziehungen zwischen Dichte und 
Leitverm6gen der Stoffe. Wenn a den Temperaturkoeffizienten 
und d die Dichte im geschmolzenen Zustande bedeutet, so ist 
nach dem genannten Autor das Produkt a . d  konstant. 

Beziehungen zwischen dem Koeffizienten tier inneren Reibung 
und dem Lei tverm6gen gesehmolzener Salze. 

F o u s s e r e a u  hatte bei einer Reihe yon Nitraten, bei Zink- 
chlorid und Kaliumnitrat das LeitvermtSgen und die inhere 
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Reibung nach der Methode yon P o i s e u i l l e  bestimmt und 
gefunden, daf3 der spezifische Widers tand bei verschiedenen 
Tempera tu ren  desselben Salzes proportional dem Koeffizienten 
der inneren Reibung sei. 

Beziehungen zwischen Viskositat der Schmelze und der 
Leitfahigkeit sind nun zwar vorhanden und je viskoser die 
Schmelze, je grSfJer der ~vViderstand, mit abnehrnender Viskosit/it 
verringert  sich letzterer. Abet es zeigt sich, dal3, wenn der 
Fl~ssigkeitszustand erreicht ist und die Ionenbeweglichkei t  
eine bedeutende ist, nur sehr geringe Anderungen mehr ein- 
treten, die Kurven verlaufen fast horizontal;  dies zeigt doch, 
dal3 diese Schmelzen, da sie ja nur geringen Widers tand mehr 
haben, starker dissoziiert sein mfissen. 

Jedenfalls ist in der Schmelze der Einfluf3 der Viskosit/it 
kein gerade bedeutender.  Man  k a n n  d a h e r  n i c b t  d e n  
U n t e r s c h i e d  d e r  L e i t f a h i g k e i t  d e r  e r s t a r r e n d e n  
S c h m e l z e  a l l e i n  a u f R e c h n u n g d e r  V i s k o s i t a t s c h i e b e n .  
Die v o n , P o i n c a r r d  und F o u s s e r e a u  gefundenen Beziehungen 
zwischen Viskositat und Leitfahigkeit, dfirften vielleicht hier 
nicht ganz zutreffen, sie hatten eben stets kristalline und nicht 
halbglasige Erstarrung. 

Was  nun den viskosen Zustand anbelangt, so haben wit  
allerdings bei allen Arbeiten fiber Silikatschmelzen dessen Ein- 
fluf3 gesehen, mit diesem Zustande hangt auch die geringere 
Schmelzgeschwindigkei t  der Silikate zusammen, indem die 
Sil ikatmasse sich nicht pIStzlich an einem bestimmten Tem- 
peraturpunkte  in Fltissigkeit umwandelt,  sondern ganz allmah- 
lich. Ein scharfer Schmelzpunkt  kommt nut  bei sehr wenig 
Silikaten vor, wie bei Augit, Hornblende;  bei diesen zeigt die 
Viskosit/itskurve ~ eine~l scharfen t(nick. 

Bei den meisten Silikaten ist die Schmelzgeschwindigkeit  
so klein, daf3 zwischen dem Beginne des Schmelzens und der 
Vollendung des Schmelzprozesses  ein nicht unbedeutendes  
Temperaturintervall  vorhanden ist. MDglicherweise hangt dieser 
Umstand, daft kein scharfer Schmelzpunkt  vorhanden ist, auch 
mit der Dissoziation zusammen. 

Silikatschmelzen III. Diese Sitzungsber., Bd. CXV, 1906. 
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Was jedoch die Beziehungen zwischen Leitverm6gen und 
Viskosit/it anbelangt, so k6t{nen wir kaum annehmen, da6 die 
innere Reibung bei dem glasig-starren und im kristallisierten 
Zustande sehr verschieden sein wird und k~Snnen daraus 
folgern, daft die ge~.nderte innere Reibung nicht a l l e in  die 
Ursache der Vergr613erung des Leitverm6gens ist, sondern daft 
mit der Temperatur wirklich, wie auch bei L6sungen die Dis- 
soziation zunimmt. Dagegen tritt beim [;bergar.g yore amorphen 
glasigen in den kristallisierten Zustand eine pl(Stzliche Ver- 
ringerung des Leitverm6gens ein, welche allerdings in der ver- 
schiedenen molekularen Anordnung begr/indet ist. 1 

Soweit mir bekannt, ist dies der. erste Fall, der in dieser 
Hinsicht untersucht wurde, denn bei allen geschmolzenen 
Salzen, mit denen bisher experimentiert wurde, trat der l)ber- 
gang vom fltissigen Zustand in den kristallisierten oder umge- 
kehrt ein und hier war die innere Reibung sehr verschieden. 
InWirklichkeit  liegt der Sprung o h n e  R t i c k s i c h t  a u f  Vis- 
k o s i t / i t b e i m l ~ b e r g a n g v o m i s o t r o p e n  in den  k r i s t a l l i -  
s i e r t e n  Z u s t a n d .  ~ 

Von Wichtigkeit ist es aber, wie aus den Untersuchungen 
bei Augit hervorgeht, zu konstatieren, dal3 dasselbe Silikat in 
tliissigem oder glasig-starrem und im kristallisiert-festen Zu- 
stande andere Leitfiihigkeit hat. Der l)bergang vom flClssigen 
in festen kristallisierten Zustand ist hier ein pl/Stzlicher und f~tllt 
die LeitfS.higkeit ganz bedeutend in der NS.he des Erstarrungs- 
punktes. 

Beim 121bergang in den glasig-isotropen Zustand /indert 
sich beim Erstarren nichts und die Abnahme der LeitfS.hig- 
keit erfolgt tiberhaupt ganz allmg.hlich. Hier ist der Einflul3 der 
ViskositS.t gering. 

Auch bei derselben inneren Reibung und nahezu gleicher 
H/irte ist die Leitfg.higkeit bei beiden Zust/inden sehr ver- 
schieden, da abet hier kaum eine Verschiedenheit des Dissozia- 
tionsgrades denkbar ist, so haben wit den Unterschied zwischen 

I Vergl. die Literatur bei R. L o r e n z ,  1. e., lI. 
'2 Beziiglich des Leitverm~Sgens amorpher und kristaIlisierter Elemente 

siehe: T a m m a n n ,  Kristallisieren und Schmelzen ; S t r e i n t z ,  Leitverm6gen ge- 
prefiter Pulver. 
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beiden Zust~inden in der Ionenbeweglichkeit ,  d. h. in der 
Wanderungsgeschwindigke i t  der I'onen zu suchen. Im kristalli- 
sierten Zustande herrscht nahezu Ruhe, die Ionenwanderung  
wird meist erst bei hoher Tempera tu r  nahe dem Schmelzpunkt  
mSglich. Im isotrop-festen Zustande k6nnen die Ionen auch bei 
niedrigeren Tempera tu ren  wandern.  

Ein merkwiJrdiger Ausnahmsfall  ist aber der des Jodsilbers, 
welches aus dem fltissigen Zustand in eine frtiher ftir amorph 
gehaltene Modifikation iibergeht, ohne da~ das LeitvermSgen 
sich ~indert ( K o h l r a u s c h ) .  

Nach O. L e h m a n n  1 k6nnen in dieser Kristallmodifikation 
die Ionen wandern  und die Wande rung  ist deutlich wahrnehm- 
bar. Sowohl bei der Leitfiihigkeit des Jodsilbers als der des 
Quarzes,  verursacht  durch Natriumsilikat, wandert  das Kation. 
Nach J. K o e n i g s b e r g e r  w/ire abet  die Wande rung  bei Jod- 

silber sekundS.rer Natur. 

Dissozia t ionsgrad  der Si l ikatsehmelzen.  

Mit der Best immung der Leitf/ihigkeit der Sehmelzen ge- 
winnen wit  den ersten Anhaltspunkt, um auf die Dissoziation 
zu schliel3en. Aber eine Best immung des D i s so z i a t i o n sg rad es  
bietet grol3e Schwierigkeiten,  da zur quantitat iven Best immung 
der Ionenkonzentrat ion,  wie R. L o r e n z  ~ ausftihrt, genauere 

Methoden fehlen. 
Die beiden wichtigsten Methoden, Bes t immung der Ionen- 

konzentra t ion dutch Messung elektromotorischer  Kr/ifte yon 
Konzentrat ionsket ten und Best immung yon Ionenkonzentra-  
tionen aus elektromotorischen Kr/iften dutch Vergleich mit 
Wtisserigen LSsungen sind nach R. L o r e n z  unzuverl/issig. 

Die Vergrtil3erung der Leitf/ihigkeit kann, wie erw/ihnt, 

entweder  durch V e r g r O l 3 e r u n g  d e s  D i s s o z i a t i o n s g r a d e s  
mit der Tempera tur  oder dutch  die gral3ere W a n d e r u n g s -  
g e s c h w i n d i g k e i t  der Ionen in der Schmelze erfolgen oder 
dutch beides; welches der Anteil der VergrOt3erung des Dis- 
soziat ionsgrades oder der Anteil der Wanderungsgeschwindig-  
keitsvergrSi3erung ist, liil3t sich nicht entscheiden. 

1 Fliissige Kristalle, Fig. 334, p. 146. 
L. c., III. Teil, 289 bis 311. 
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Die  M 6 g l i c h k e i t  d e r  W a n d e r u n g  d e r  I o n e n  h~ingt  
n u n  v o r  a l l e m  v o n  d e m  A g g r e g a t z u s t a n d e ,  zum Teil  aucb 
yon der Viskosit/it der Fltissigkeit ab; die groBen Differenzen 
in der LeitfAhigkeit h/ingen daher zum grSfleren Teil  yon der 
Beweglichkeit  der Ionen ab. Nach R. L o r e n z  und P o i n c a r r 6  
wiire die Zunahme der Leitfiihigkeit mehr  mit der inneren Rei- 
bung, der Dichte und den Ausdehnungskoeff iz ienten in Zusam- 
menhang zu bringen als mit der Ionenkonzentrat ion.  Allerdings 
ist es doch wahrscheinlich, dab ein wenn auch geringerer  
Anteil der Zunahme der Dissoziation bei hSherer  Tempera tur  
zuzuschre iben sein wird. 

Eine auffallende Tatsache,  die wohl durch die ~bere in-  
s t immung der Versuche erh~irtet wird, ist der mehrfach erwg.hnte 
grofle Unterschied im kristallinisch-starren und im amorph- 
starren Zustande. W/ihrend beim 121bergange vom fltissigen in 
den kristallinen Zustand das LeitvermSgen sehr plStzlich und 
rasch abnimmt, ist dies beim Obergange vom fltissig-isotropen 
in den glasig-isotropen Zustand nicht der Fall, das Lei tverm6gen 
f/illt allm/ihlich und langsam, die Kurve verlauft nahezugeradl inig.  

D i s s o z i a t i o n  im f e s t e n  Z u s t a n d e .  Die Leiffiihigkeit 
im festen Zustande ist schwer erkl/irlich, sie tritt aber bekannt-  
lich bei Kristallen im Quarz ebenfalls ein und wurde dort durch 
Einschlfisse yon Natriumsilikat, die aber an der Kristallstruktur 
teilnehmen, erkliirt. Daft im Glas bei niederer Tempera tur  Dis- 
soziation stattfindet, ist bei seinem Flfissigkeitsaggregat- 
zustande begreiflich. 

Bei unseren  Silikaten ist hier der Einflul3 der T e m p e r a t u r  
ein ganz enormer u n d e r  5.ul3ert sich auch sehr stark bei dem 
Beginne des Schmelzens,  sinkt aber bedeutend,  sobald der 
SchmelzprozeB vortiber ist, respektive sobald eine di.innfltissige 

Schmelze vorliegt. 
Was  nun die Frage der B e w e g l i c h k e i t  d e r  I o n e n  an- 

belangt, so k6nnen die Versuche einigen AufschluB geben. Man 
kiSnnte bei niederen Temperaturen,  nS.mlich bis 500 oder 600 ~ 
ftir die Silikate entweder  annehmen,  sie seien fiberhaupt nicht 
dissoziiert oder aber die Ionen sind unbeweglicb,  und hiebei 

1 T e g e t m e y e r ,  Ann. der Phys., 41 (1890), 18. 

Chemie-Heft Nr. I0. 90- 
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wflrde der Zwang, welcher von dem Raumgitter bei Kristallen 
ausgeht, in Betracht zu ziehen sein. 

Wir finden in der Tat zwischen einem festen Kristall und 
einer erstarrten Schmelze desselben kristallisierenden Stories 
betr/ichtliche Unterschiede in tier Leitf/ihigkeit ftir dieselbe 
Temperatur. Es tritt bei diesen sehon bei niederen Tempera- 
turen yon 300 bis 400 ~ betr/ichtliche Leitf/thigkeit ein, welche 
bei der kristallisierten Substanz fehlt. Lttl3t man z. B. Augit 
langsam abktihlen, so wird die erstarrte Schmelze bei niedriger 
Temperatur kaum merklich leiten, wtihrend sie bei sehr rascher 
Abk/,ihlung, also wenn sie mehr glasig-amorph erstarrte, auch bei 
jenen niederen Temperaturen stiirker leitend sin& Man wird dies 
wohl dutch die verschiedene Beweglichkeit der Ionen im kri- 
stallisierten und amorphen Zustande zu erkl/iren haben und man 
k6nnte aul3erdem auch etwaige Polymerisation im kristallinen 

Zustand heranzieben. 
A b e g g  ha/ auf den Zusammenhang der Dielektrizit/its- 

konstanten mit der Polymerisation hingewiesen. 
Bei Silikaten kann beim l/lbergang vom fltissigen Zustand 

in den festen anisotropen Polymerisation stattfinden, teilweise 
k/Snnen die hohen Widerst/inde beim Kristallisieren mit Poly- 
merisation in Zusammenhang gebracht werden, doch ist alles 
nut  hypothetisch, auch die Polymerisation der Silikate ist ja 
nicht mit Sicherheit nachgewiesen. 

Man kann auch die Vorstellung aufnehmen, dal3 im Kri- 
stall ebenfalls Zerlegung in Ionen vorhanden ist, dieselben 
k0nnen abet erst bei hoher Temperatur in der N~ihe des 
Schmelzpunktes wandern, w/ihrend im isotrop-festen Zustande 
diese Wanderungsm6glichkeit schon bei niedriger Temperatur 
.gegeben ist. Die Bewegung der Ionen wird daher bei 
ersteren nahezu Null sein. ]edenfalls gewinnt die Anschauung, 
dat3 ein Tell der amorphen K6rper, n/imlich die hyalinen G1/iser, 
Idchts anderes sind als Fltissigkeiten yon grol3er innerer Rei- 
bung, eine Sttitze. Im fibrigen ist der amorphe Zustand, der ja 
noch die Gels und die bisher unerkl/irten amorphen Elemente 
enthtiR, noch einigermal3en r/itselhaft. 

DaB die Dichte und innere Reibung allein die Unterschiede 
im I.eitverm/3gen bedingen sollen, scheint mir unwahrscheinlich; 
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ich m6chte auf den Unterschied zwischen amorphem und kri- 
stallisiertem Zustande bei der Leitf/ihigkeit ein grol3es Gewicht 
legen. Der amorphe Zustand ist ein Zustand fortwg.hrender 
Anderung, tier kristallisierte ein Ruhezustand. 

Verg le i ch  des  L e i t v e r m 6 g e n s  bei v e r s c h i e d e n e n  
S i l i ka t en .  Aus dem bisherigen Material, das allerdings sehr 
sp/irlich ist, folgt, daft bei gentigend hoher Temperatur das 
Leitverm6gen gleieh wird. Maggebend ist die Temperatur in der 
Ng.he des Schmelz-, respektive Erstarrungspunktes. 

Es folgt aber aus der Berechnung des spezifischen Leit- 
verm6gens, dab dasselbe doch geringer bei Labradorit ist als 
bei Augit oder Orthoklas. Insbesondere ist beim Schmelz- 
punkte, respektive bei dem oberen Punkte des Intervalls yon 
zirka 1310 ~ der Widerstand doch noch ein ziemlich grol3er. 

P e t r o g e n e t i s c h e  F o l g e r u n g e n  lassen sich erst ziehen, 
wenn ein gr(513eres Material vorliegen wird. Jedenfalls kann man 
sagen, dal3 wohl alle Silikate bei hoher Temperatur elektro- 
lytisch dissoziiert sind. Bei mittlerer Temperatur scheint Ortho- 
klas mehr dissoziiert als Augit oder Hornblende; Labradorit 
scheint weniger dissoziiert als jene. Wenn wit eine bestimmte, 
nicht zu hohe Vergleiehstemperatur annehmen, so wird das 
Mineral yon h6herem Schmelzpunkt weniger dissoziiert sein 
als jenes mit niederem. 

Dies wtirde mit den Versuchen stimmen, die zeigten, dat~ 
einfaehe Silikate, wie Olivin, Enstatit, Augit, dann auch Labra- 
dorit, sich immer wieder beim Umschmelzen ausscheiden, 
w/ihrend andere Silikate sich nicht wieder ausscheiden. 

Naehtrag. Nach SchluI3 dieser Arbeit bekam ich Kenntnis 
yon einem sehr interessanten Aufsatze J, K o e n i g s b e r g e r ' s ,  I 
in welchem dargelegt wird, dab die elektrolytischen Erscheinun- 
gen in kristallisierten Salzen sekund/irer Natur sein dtirffen und 
dal3 in diesen festen K6rpern Elektronenleitung und nicht elek- 
trolytische Leitung vorhanden ist. Es ergibt sich jedenfalls die 
Notwendigkeit, die festen Salze in dieser Hinsicht genauer zu 
untersuchen. 

1 Jahrbuch  der Radioaktivitiit und Elektronik, Bd. IV, Heft 2, 1907. 
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