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0ber die Dissoziation dor Silikatsehmolzen 
(II. Mitteilung) 

von  

C. Doelter, 

k. M. k. Akad.  

(Mit 11 Textfiguren.) 

(Vorge leg t  in der  S i t z u n g  a m  2. Apri l  1908.) 

Es soil hier die Leitfiihigkeit der Silikate sowohl im festen 

Zustande bei hohen Temperaturen als auch im geschmolzenen 
Zustande weiter untersucht und eine Verbesserung der frtiher 

angewandten Methode angestrebt, insbesondere soll aber die 

Polarisation besonders beriicksichtigt werden. 
Die Arbeit wurde im mineralogischen Institut der Uni- 

versitS.t Graz begonnen und dann in Wien fortgesetzt. Den 

Herren Dr. Rosi~ in Graz, Dr. H e s s  und Dr. H i m m e l b a u e r  

in Wien bin ich ffir ihre Beihilfe besonders zu Dank ver- 

pflichtet. 
Bei den ersten Messungen waren grbt3ere Elektroden 

gebraucht worden, die aber nur 5, respektive 11 m m  Distanz 
hatten. Es zeigt sich nun, dal3 bei dieser Methode das Mini- 

mum, wie seinerzeit erw~hnt, nicht sehr scharf ist und daher 

eine Anderung am Platze war. Aus den bisher bekannten 

Arbeiten geht hervor, daft bei geschmolzenen Salzen eine 
grbflere Distanz der Elektroden und eine Flfissigkeitss~iule 
von geringem Durchschnitte zur gr/513eren Genauigkeit n/Stig 
ist. A r n d t  hat daher ein U-Rohr angewendet, um die Flfissig- 
keitss~iule zu vermehren. L o r e n z  und K a l m u s  ~ sind der 

1 Z. f. physik .  Chemie, 1907, 59, 17. 
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Ansicht, dal3 genaue Messungen bei den von ihnen unter- 

suchten Salzen wenigstens nur mit einer l&ngeren Fltissigkeits- 
s~.ule von kapillarem ~uerschni t te  zu erzielen sei. Es ist aber 

zu berficksichtigen, dal3 nicht alles, was ftir jene Salze, auch 

ftir Sil ikatschmelzen gilt; letztere haben infolge ihrer grof3en 

Viskosit&t kein so grof~es Leitverm6gen und zeigen viel gr6fiere 

Widerst~inde als erstere. Ferner  wurde schon in der ersten 

Mitteilung hervorgehoben,  dal3 wegen  der Viskositgt der Silikat- 
schmelzen Kapillargef&f~e behufs 

Best immung der Leitf&higkeit nicht 

anwendbar  sin& 
Um jedoch eine grSfJere Ge- 

nauigkeit  zu erzielen, war es ange- 

bracht, die L~inge der Fltissigkeits- 

kolonne gegen die der ersten Ver- 

suche zu vergr6fiern, um grS13ere 

WiderstS.nde zu erzielen, doch war  
deren Lginge dutch die H6he des 

Widers tandes  eine Grenze ge- 
zogen, da eine weitere VergrOBe- 

Fig. 1. rung enorme Widerstagnde ergeben 
wtirde. Dann ist auch zu berticl<- 

sichtigen, daft das Untersuchungsmater ia l  nicht in beliebigen 

Mengen zur  Verf 'agung stand. 
Um nun die Genauigkeit  nach MOglichkeit zu vermehren 

und um andrerseits dutch Anwendung yon FKissigkeitss/iulen 

yon zu geringem Querschnit t  nieht neue Fehlerquellen zu 

erzeugen,  wurde nach verschiedenen Versuchen ein O uer- 

schnitt von 1 cm 2 und eine L/inge von 24 bis 25 rot# adoptiert. 
Das Gef~.l'3 zur Best immung der Leitf/ihigkeit ist ein kleiner 
Trog  yon parallelepipedischer Gestalt (Fig. 1). Als Material 
wurde die frtihere bew~ihrte Mischung yon Kaolin und 
Quarz angewandt,  welche yon der SchmeIze nicht ange- 
griffen wird. 

, Die Elektroden waren wie frtiher in dem Trog  in der 
Masse eingebettet  und vol lkommen mit dieser verbunden;  sie 
waren wie bei frtiheren Versuchen nicht an den Enden des 
Versuchsgef/il3es befestigt, sondern in der Art, dal3 die Fliissig- 
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keitss~iule noch tiber die Elektroden hinausragt,  damit diese 

~ihnlich wie bei LOsungen ganz in ihr eintauchen. 

Was  nun die festen Stoffe anbelangt, so zeigte sich, daft 
die Leitftihigkeit krystall isierter Phasen in den untersuchten  

F/illen erst bei zirka 500 ~ mei3bar wird; infolge gr6Berer Ent- 

fernung der Elektroden ist unter  dieser Tempera tur  der Wider-  

stand so grofl, dab er 1,000.000 fl zustrebt.  

Bei niederen Tempera tu ren  unter  1000 ~ ist bei krystalli- 

sierten K~Srpern auch der Widers tand  des Gef~il3es nicht ganz 

zu vernachl/issigen, da jedenfalls dieser zur Erh/Shung des 
gemessenen Widers tandes  beitr/igt, sonach dieser um eine 

Kleinigkeit zu hoch ist. 
Die Best immung des spezifischen Widerstandes,  respek- 

tive der Leitf/ihigkeit erfolgte bier nicht dutch Vergleich mit 

kalibrierten Gef~if3en und bekannten LOsungen, sondern aus 

der Berechnung eines Parallelepipeds von 24 m m  Lgnge 

(respektive in einem Falle 25 ram) und 1 c m  2 Querschnitt ;  wir 

haben hier 
10 

24 

Aus dem Diagramm folgt, daft im festen Zustande die 

Kurven nahezu gerade Linien sind, dab aber beim Obergange 

vom festen Zustand in den fltissigen eine zweite gerade Linie 

entsteht. 
Die Versuche mit Wechse ls t rom sind ziemlich genau, 

doch wird man niemals volle Obereins t immung bei zwei Ver- 

suchen finden, weil die Unterschiede ftir verschiedene Tempe-  

raturen so enorme sind (namentlich im Festen) und weil, da 

das Thermoelement  nicht in die Schmelze  eintauchen darf, 

niemals genau dieselben Tempera tu ren  gemessen  werden. 

Ver suche  mit  Gle iehs t rom.  

Es wurden  auch Versuche mit Gleichstrom ausgeftihrt, 

wobei  als Stromquelle zwei Akkumulatoren beniitzt  wurden 
und in den Stromkreis  eine Mel3brticke sowie ein Galvano- 

meter  eingeschaltet  wurde.  
Die Anordnung siehe auf Fig. 2. 
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Diese Versuche mit Gleichstrom sind von untergeordneter 

Bedeutung; sie stimmen niemals ganz mit denen mit Wechsel- 

strom fiberein, was auch bei den Versuchen von M 6 n c h  der 

Fall war. (Zur Ausschaltung des Thermostromes wurde auch 

der von K u S e r a  verbesserte Calendar-Griffith'sche Doppel- 
schliissel eingeschaltet.) 

t ' 0.  

J 

3s  

Fig. 2. 

G Galvalmskop 

W 1 Stromwippe 
W Stromwippe mit sechs N~ipfen 

Scl, Schmelze im elektrischen Ofen 
A Amp~remeter 

AM~. Akkumulatoren 
M Megbrticke mit Schleifkontakt 

..-3 

Verh~.ltnismRBig gute 15bereinstimmung der beiden Me- 
thoden, Gleichstrom und Wechselstrom, ergab sich bei Augit 
(siehe p. 614). 

Polarisation. 

Von grol]er Wichtigkeit war es, zu konstatieren, ob ein 
Polarisationsstrom nur im flfissigen oder auch im festen 
Zustand eintritt. Die Versuche waren meistens mehr qualita- 
tiver Natur, doch wurden auch Messungen vorgenommen. Es 
mui3te die Schmelze geladen werden und dann die Entladung 
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beobachtet werden; hierbei verursachen, wenn die Schmelze 
fltissig ist, starke Str/Sme Elektrolyse. 

Bei den ersten Versuchen wurde ein sehr schwacher 
Strom durch die Schmelze geschickt und dann der Abfall 
beobachtet; ausnahmsweise wurden sp/iter auch Versuehe mit 
Anwendung yon sfiirkeren Str6men ausgeffihrt (bis 24 Volt). 
Doch kann hierbei Elektrolyse eintreten, wodurch dann weitere 
Widerstandsmessungen unm6glich werden. (Diese Versuehe 
erfolgten zuerst mit der auf Fig. 2 gegebenen Anordnung.) 

Im Verlaufe der Arbeiten wurde eine etwas verS.nderte 
Versuchsanordnung getroffen, nach welcher sowohl Beob- 
achtungen mit Gleichstrom als auch mit Wechselstrom m/Sg- 
lich waren und auch der Polarisationsstrom gemessen werden 
konnte. Die Messung mit Wechselstrom erfolgt wie frtiher 
nach der gewtShnlichen Anordnung. Als Gleichstromquelle 
dient auch hier ein Akkumulator; derselbe ist mit einer Mel3- 
brClcke (ein 1 ~ langer, horizontal liegender, kalibrierter Mel3- 
draht), einem Ku~era'schen Schltissel, welcher den Thermo- 
strom eliminieren soll, und mit den Elektroden in der Schmelze 
verbunden, w~ihrend im NebensehluB ein d'Arsonval-Spiegel- 
galvanometer mit dem zugeh~Srigen Widerstand sich befindet. 
Ftir die Polarisation wurde als Stromquelle entweder ein 
Akkumulator verwendet oder ftir st/irkere StrOme der Stral3en- 

strom. 
Urn die Polarisation bei dieser Versuchsanordnung zu 

messen, wurde ein Strom yon 5/1000 bis 1/~ Ampere w~hrend 
5 bis 15 Minuten dureh die Schmelze geschickt; dann wird 
der Hauptstrom ausgeschMtet, mit dem d'Arsonval-Spiegel- 
galvanometer die Verbindung hergestellt und der Abfall beob- 
aehtet. Dabei ist ein Thermostrom nicht zu vermeiden; der- 
selbe ergibt sich abet aus der Konstanz des Galvanometer- 
ausschlages. Bei der Polarisationsbeobachtung wurde der 
Strom umgekehrt. 

Ein Polarisationsstrom scheint bei Silikaten in krystalli- 
sierten Pulvern und Krystallen zu fehlen, wenn kein Glas 
vorliegt. Wo man es mit Silikatgl~sern zu tun hat, ist jedoeh 
Elektrolyse wohl auch im starren Zustande m6glich, da Polari- 
sation vorhanden ist. 1 Man kann es daher f~r wahrscheinlich 
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erachten~ dab im krystallisierten Zustande aul3er bei hoher 
Temperatur keine elektrolytische Leitf~ihigkeit auftritt. 

Nur bei sehr hohen Temperaturen in der N/ihe des 
Schmelzpunktes tritt im Festen Polarisation auf, aber der 
Polarisationsstrom ist meist gering. 

Zur Untersuchung gelangten Augit, Diopside, Albit, Labra- 
dorit. 

Augit. 
Die chemische Zusammensetzung dieses Augits ist die- 

selbe, die in der ersten Mitteilung angegeben wurde, da das- 
selbe Material angewandt wurde, n~imlich das Vorkommen von 
Monte Rossi. Es wurden vier Versuche ausgeftihrt, doch stets 
mit demselben Pulver; bei Versuch I wurde mit losem, wenn 
auch gepre13tem Pulver begonnen und dann das geschmolzene 
Silikat langsam zur  Erstarrung gebracht, damit es krystal- 
linisch erstarre. Bei den weiteren Versuchen wurde die krystal- 
line Masse wieder geschmolzen und ebenfails langsam zur 
Erstarrung gebracht. 

Der erste Versuch wurde mit Pulver ausgeftihrt; die 
Zahlen haben wenig Interesse und ftihre ich sie daher nicht 
an; es wurde dann m/Sglichst langsam abgektihlt, um eine 
krystallinische Masse zu erhalten, die dann neuerdings unter- 
sucht wurde. Die Zahlen bei der Abkfihlung sind folgende: 

Widerstand 
Zeit Temperatur in ~2 

3 k 45 m 

4 

4 15 

4 20 

4 25 

4 30 

4 35 

4 40 

4 45 

4 59 

5 5 

5 10 

1210 ~ 

1200 

1200 

1185 

1170 

1150 

1140 

1130 

1110 

1070 

1040 

980 

400 

1159 

1164 

3878 

4818 

6579 

7928 

9526 

10173 

13202 

14390 

22051 

Sehmelze erstarrt 

1 Vergl. W a r b u r g ,  Pogg. Ann., 21, 687, 1884. 
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A u g i t .  2. V e r s u c h .  

Widerstand 
Zeit Temperatur in ~2 Anmerkung 

10 h 10 m 

10 45 

11 

11 15 

11 25 

11 35 

11 40 

l l  45 

11 55 

12 

12 5 

12 '10 

12 15 

I080 ~ 

1130 

1155 

1180 

1190 

1195 

1205 

1210 

1225 

1230 

1235 

1240 

1245 

5134"5 

4555"6 

2984'1 

2076 

1500 

1173"9 

709 

597 

334 

216"4 

176 

157'9 

129'6 

Sehr undeutliches Minimum 

Minimum ziemlich deutlieh 

Minimum deutIich 

AbMihlung 

12 h 18 m 

12 25 

12 28 

12 32 

12 35 

12 38 

12 44 

12 50 

12 55 

1 

"i 5 

1230 

1220 

1210 

1190 

1175 

1155 

1144 

1130 

1115 

1100 

1080 

207 

434"7 

614"7 

1334 

1865 

2344 

3081 

3366 

3763 

4204 

Minimum wieder unscharf 

i 

B e i  d e r  A b k t i h l u n g  e r g a b e n  s i c h  e t w a s  n i e d r i g e r e  Z a h l e n  

fib" d ie  e r s t a r r t e  S c h m e l z e ,  w a s  a u f  k l e i n e  M e n g e n  y o n  G l a s  

u n d  t i b e r h a u p t  a u f  v e r s c h i e d e n e  U n t e r k / 2 h l u n g  d e u t e t .  

C h e m i e - H e f t  N r .  6. 4 2  
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Was die spezifischen Widerst/ inde anbelangt, so s t immen 

sie im ganzen gut  mit den frtiheren Messungen fiberein, wenn 

man berficksichtigt, daft bei geringen Tempera tu r schwankungen  

yon 10 bis 20 ~ sich Widerst/ inde ergeben, die weir fiber 

Hunder te  yon Ohm differieren kSnnen. 
Bei 1245 ~ z. B. ergibt sich nach den neuen Messungen 

0"0199, nach frfiheren 1 0"020. Bei anderen Tempera turen  ist 

aus den angeffihrten Grtinden die l )bere ins t immung geringer; 

im festen Zustande bei niederen Tempera turen  tritt auch 
121bereinstimmung selten ein. 

Dann wurde ein dritter Versuch zum Vergleiche des 

Wechsels t romes mit Gleichstrom ausgeffihrt und hiebei auch 

die Polarisation untersucht.  Die Anordnung zur Untersuchung 

mit Gleichstrom wurde bereits beschrieben. 

Messung mit Wechselstrom Messung mit Gleichstrom 
Temperatur Widerstand in Ohm Widerstand in Ohm 

1205 ~ 587 482 
1215 384 397 

1220 350 357 

1225 314 329 

Die Untersuchung mit Gleichstrom gibt sonst  unsicherere 
Resultate als die mit Wechsels t rom,  doch sind bei hohen 

Tempera turen  die Unterschiede nicht einmal sehr grol3e. 
P o l a r i s a t i o n .  Die Versuche waren bier nur  qualitativer 

Natur und wurde eine Berechnung der Stromst/irke nicht vor- 

genommen.  
Es wurden  hier nacheinander  verschiedene,  ziemlich starke 

StrSme yon 2 bis 24 Volt durch je 2 Minuten hindurchgeschickt ,  
entladen und der Galvanometerausschlag beobachtet.  Vor allem 
zeigte sich, dal3 bis 1180 ~ fiberhaupt kein Polarisationsstrom 
merklich war;  erst fiber dieser Tempera tu r  ist er wahrnehmbar  
und im fltissigen Zustande der Schmelze bei 1250 ~ ist er sogar 
sehr bedeutend.  

�9 Von den zahlreichen Versuchen erw/ihne ich einen bei 
1245 ~ also in der schon fltissigen Schmelze ausgef~hrten.  In 

1. MitteiIung, 1. c., p. 56. 
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der Tabelle ist der Abfall des Stromes 

angegeben. 

w/ihrend 7 Minuten 

Zeit Ausschlag in Milliampere 

Nach 1TM 15 

,~ 1 0 S 14 

,, 1 30 11 

~, 1 45 10"5 

,, 2 9 

>~ 3 8 

~> 4 6 

, 7 4 

Demnach tritt bei Augit ein Polarisationsstrom nur in der 

N/ihe des Schmelzpunktes  auf, der bei zirka 1200 ~ liegt; der 

Beginn des Schmelzens liegt aber niedriger und das Auftreten 

des Polarisationsstromes dtirfte mit diesem zusammenfailen. 

Allerdings war bei der Abktihlung noch bei 1145 ~ ein geringer 

Ausschlag wahrnehmbar.  

Das undeufliche Minimum bei tiefen Temperaturen bei 

Gebrauch des Wechsels t romes ist also nicht durch das Auf- 

treten eines Polarisationsstromes bedingt, da ein solcher nicht 

vorhanden ist, sondern es ist auf Kapazit~it zurtickzufiihren. 

Albit. 

Zu den Versuchen verwendete ich sehr reine weil3e 

Krystalle yon Striegau, welche nach einer Analyse yon B e u t e 11 

VI) folgende Zusammense tzung  haben:  " 

Si O~ . . . . . . . . . . . . . .  69" 51 

AI203 . . . . . . . . . . . . .  19" 97 

Na20 . . . . . . . . . . . . .  11 �9 50 

Ca O . . . . . . . . . . . . . .  0" 50 

Der Schmelzpunkt  dieses Silikats l~.13t sich, da bei Albit 

ein scharfer Schmelzpunkt  nicht existiert, nur durch den Be- 

ginn des Schmelzens und den Punkt fixieren, bei welchem die 
krystallisierte Phase in eine~.amorphe Phase t ibergegangen ist. 

1 Nach Beutell, siehe Hintze, Handbuch der Mineralogie, p. 1470. 
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Zeit Tempera tu r  Widers tand Anmerkung  

Minimum ziemlich schar f  4 h 10 m 

4 20 

4 30 

4 40 

5 5 

5 15 

5 25 

5 45 

5 55 

6 

6 15 

6 20 

6 25 

6 30 

6 35 

6 40 

6 45 

1120 ~ 11277 

1140 4084 

1160 1694 

1185 231 

1190 129 ' 9  

1200 100 

1215 72'7  

1240 5 4 ' 3  

1250 5 i ' 5  

1215 - -20  51 

1200 54"5 

1180 56 

Minimum weniger  scharf  

Minimum ganz  unscha r f  

Minimum schg.rfer 

>> >> 

1145 

1160 

1040 

1000 

940 

68"3 

77"3 

103"6 

112"7 

1 6 0 ' 4  

Minimum wenig deutlich 

Sehr undeutl iches Minimum 

>> >> >> 

>> >> >> 

Die Krystalle waren sehr rein und wurden  vor der Unter- 

suchung geprCtft. Zur  Untersuchung auf Polarisation eignen 

sich jedoeh die Krystalle des Albits nicht, da Albit aus Schmelz- 

fluf~ nicht im krystallisierten Zustande, sondern im glasigen 

Zustand erstarrt. Zuerst  wurde Pulver in den kleinen T ro g  

gepref~t und beziehen sich die Zahlen bis 1120 ~ auf dieses 

Pulver (die Angaben sind der Ungenauigkei t  der Messungen 
halber tiberfltissig), dann backt  sieh das Pulver zusammen und 

der Schmelzprozef~ beginnt; die Widerst~inde sind dann sehon 

verh~.ltnism~.13ig geringere. Bis 1160 ~ hat man es mit einer 
noch festen, d. h. starren, abet  bereits amorphen Substanz zu 
tun, daher der Widers tand  schon sehr abnimmt; bei 1200 ~ 
ist die Schmelze  schon etwas fitissig und beim langsamen 
Erstarren wird sie erst unter  zirka 1000 ~ starr, verbleibt aber 
glasig, daher die kleinen Widerst~inde. Es verh~.lt sich Albit 
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hier wie Orthoklas 1 in meiner ersten Mitteilung. Zu beachten 

ist, dab der Albit eines der Silikate yon grSBter Leitf/ihigkeit 

6500 

6000 

3500 

5000 

~00 

WOO 

300 

g500 

ZOOO 

1500 

1000 

500 

1030 1100 

I 

,1 

l 

1120 U~O 

i . 

I 

I 
r 

1160 21o~ 1200 1220 L~,O 

Fig. 4. 

und welches jedenfalls am meisten im flfissigen Zustande 
dissoziiert  ist. Daft hier bei dem Wiedererhi tzen des GIases 

z L. c., p. 22. 
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ein deutlicher P o l a r i s a t i o n s s t r o m  schon bei 900 ~ kon- 
statiert wurde, ist erkl/irlich. Bei 1100 ~ war er noch inten- 
siver. Als ein stg.rkerer Strom (Stralgenstrom) yon mehreren 
Ampere durchgeschickt wurde, trat Elektrolyse ein und durch 
das an der Kathode sich ausscheidende Aluminium wurde das 
Platin angegriffen. 

Albit gehart jedenfalls zu den Silikaten, die sich am 
leichtesten im Schmelzflul3 elektrolysieren lassen. 

In der beiliegenden Tabelle sind die Zahlen angeffihrt. 
Infolge der Polarisation sind hier die Minima sehr wen ig  
scharf. 

200 I 
Jso 

50 q ~ " 

I I 
9Z10 960 980 1000 1020 N~O 1060 1080 I100 1120 II~ 260 72,80 200  ]2ZO 12(<'0 

Fig. 5. 

Schon bei 1120 ~ ist der Widerstand verh/iltnisrn/il3ig 
gering, offenbar infolge yon Sinterung bei dieser Temperatur, 
bei welcher bereits Schmelzanfang zu beobachten ist. 

Bei 1160 ~ ist der Schmelzprozel3 schon fortgeschritten 
und bei 1200 ~ haben wir schon sehr geringe Widerst/~nde. 
Jedenfalls geht aber aus dem Vergleiche mit Labradorit und 
Diopsid hervor, dab der Dissoziationsgrad ein grSf3erer sein 
mul3 als bei jenen Silikaten, da t r o t z  grS13erer i n n e r e r  
R e i b u n g  des Albits im Vergleich zu jenen Stoffen die Leit- 
fS.higkei t  g rS~e r  ist. 

Bei der Abktihlung ergibt sich dieselbe Erscheinung wie 
bei der Abktihlung des Orthoklases, t n/imlich eine sehr lang- 
same Steigung des Widerstandes, welche nahezu geradlinig 
erfolgt; erst bei sehr geringen Temperaturen erfolgt eine all- 
mS.hliche Aufrichtung der Kurve. 

1 C. D o e l t e r ,  Sitz. Ber. CXVI, Juliheft 1907. 
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Der spezifische Widerstand ist bei 1250 ~ gleich 0"047, ist 
also der hbchste bei Silikaten beobachtete;  ihm am n~ichsten 

13000 

1~000 

HO00 

1060~ 

9000 

~009 

7000 

6000 

5000 

+000 

"iO00 

20#0 

1 ! 

! I 

\ 

1000 

1200 f220 IF~O 21+60 1290 I2r J3L'O g2iO ff360 1380 

Fig. 6. Labradorit. 

kommt Augit. Bei 1200 ~ bei welcher Temperatur der Albit 
bereits z~hfl~issig ist, ist der spezifische Widerstand ebenfalls 
schon sehr betrS.chtlich, n/imlich 0"022, aIso viel grbl3er als 
bei allen anderen Silikaten. 
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Vielleicht h~ingt mit dem hohen Dissoziat ionsgrade des 

Albits auch sein Verhalten beim Erkal ten seiner Schmelze  

zusammen,  n~imlich, daft er hierbei nicht krystallisiert, sondern 
im amorph-glasigen Zustande verharrt .  

Labrador i t .  

Das frtiher untersuchte  1 Silikat wurde nochmals  unter- 

sucht. Beim ersten Versuche mufJte: wie nicht zu vermeiden, 
geprefJtes Pulver angewendet  werden, daher sich bis zum 

Zusammenbacken  bei zirka 1220 bis 1250 ~ hohe Widerstands-  

zahlen ergaben. Bei der Abktihlung war  keine ganz krystalline 
Masse zu erzielen. 

Ein zweiter  Versuch, bei welchem das ungef~ihr auf 1290 ~ 

beim ersten Versuch erhitzte Pulver nochmals  erhitzt wurde,  
ergab folgende Zahlen: 

L a b r a d o r i t ,  2. Versuch (Fig. 6). 

Widers tand  
Zcit Tempera tur  in ~ Anmerkung  

4 h 5 m 

4 15 

4 20 

4 3O 

4 4O 

4 45 

5 

5 10 

5 15 

5 20 

5 30 

5 35 

5 40 

5 45 

5 5O 

5 55 

6 

6 5 

1190 ~ 

1195 

1200 

1210 

1220 

1260 

1330 

1340 

1350 

1360 

1350 

1315 

1290 

1280 

1270 

1245 

1210 

1185 

15510 

11978 

11645 

9193 

7594 

3661 

1300 

416 

302 

150 

176 

510 

1136 

1604 

2289 

2773 

4618 

7000 

1 Diese S i t zungsber ,  Bd. 116, Abt. I, !907. 



622 c. Doelter, 

Labrador i t ,  3. Versuch. 

Hier wurde dasselbe Pr/iparat, welches bei dem zweiten 
Versuche gedient hatte, nochmals verwendet. 

6 0 0 0  

5,~00 _ _  

,5"000 

0 5 0 0  

~ '000 

3,500 

3 0 0 0  

~800 

2 0 0 0  

t 5 0 0  

J O 0 0  

dO0 

~  

o 

I I 

\ 

f 

I__ 

1000 10.fO 1 1 0 0  1 1 5 0  .1200 1250 1 3 0 0  1350 1#00 

Fig. 7. 

Da bei dem ersten Versuche kein ganz krystallines Pro- 
dukt, sondern ein etwas Glas enthaltendes erhalten worden 
war, sind die beim Erhitzen erhaltenen Zahten niedriger als 
bei Versuch 2. Sie geben genau fibereinstimmend die Zahlen 
an, welche ffir die Schmelze mal3gebend sind, also die Leit- 
f/ihigkeit der Schmelze. 



Dissoziation der Silikatschmelzen. 623 

Es muff bemerkt werden, daft die Messungen im festen 
Zustande niemals beim Abkfihlen fibereinstimmen und oft 
merkliche Differenzen sich ergeben; es kann dies abh/ingen 
yon verschiedenen kleinen Mengen yon Glas sowie auch yon 
der KorngrSl3e der abgekfihlten Schmelze. Allerdings ist auch 
im festen Zustande die Methode weniger genau und kleine 
Temperaturdifferenzen geben groBe Widerstandsunterschiede. 

Temperatur Widerstand Anmerkung 

400 ~ 

610 

847 

890 

954 

lOOO 

1068 

1120 

1200 

1210 

1270 

1310 

1340 

1350 

1360 

1370 

1380 

i380 

1380 

1385 

1389 

240000 

151290 

18571 

9379 

8115 

5698 

3605 

1862 

950 

912 

694 

567 

400 

351 

317 

220 

152 

132 

125 

I06 

99 

Minimum ziemlich scharf 

Das Priiparat ist zi~hfliissig 

P o l a r i s a t i o n .  

Beim ersten Versuch ergab sich erst bei 1280 ~ ein Aus- 
schlag des Galvanometers, als Gleichstrom von 2 Ampere 
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du rch  die S c h m e l z e  g e s c h i c k t  w o r d e n  w a r ;  bei  1350 ~ w a r  de r  

A u s s c h l a g  s eh r  betr~ichtIich u n d  a l so  be i  d i e se r  T e m p e r a t u r  ein 

s t a r k e r  P o l a r i s a t i o n s s t r o m  v o r h a n d e n ;  b e i m  E r s t a r r e n  ze ig t e  

s ich  noch  bei  1280 ~ ein  u n b e d e u t e n d e r  A u s s c h l a g ,  spS.ter be i  

noch  n i e d r i g e r e n  T e m p e r a t u r e n  hSr t  er auf. 

Bei V e r s u c h  2, w e l c h e r  aus  de r  U m s c h m e t z u n g  des  bei  

V e r s u c h  1 g e b r a u c h t e n  Ma te r i a l s  e rha l t en  w o r d e n  war ,  t ra t  

t ier  P o l a r i s a t i o n s s t r o m  s c h o n  be i  e iner  T e m p e r a t u r  y o n  1270 ~ 

auf;  doch  lief3 s ich  der  T h e r m o s t r o m  n ich t  e l imin ie ren ,  so  dal3 

der  e r h a l t e n e  W e r t  yon  v ~ 0 '  20 Mil l ivol t  s i ch  z u m  Tei l  a u c h  

a u f  den  T h e r m o s t r o m  bez ieh t .  E i n e n  verhRltnismg.13ig h o h e n  

W e r t  e r re ich t  de r  P o l a r i s a t i o n s s t r o m  ers t  z w i s c h e n  1335 bis  

1365 ~ , wo  er ftir i z w i s c h e n  0 " 3 3  bis  0 " 5 0  Mi l l i ampe re  

s c h w a n k t ,  bei  e i n e m  d u r c h g e l e i t e t e n  S t r o m e  yon  2/loo bis  

4/100 A m p e r e ,  w e l c h e r  d u r c h  die  S c h m e l z e  d u r c h g e s c h i c k t  war .  

Bei e i n e m  e igens  z u m  Z w e c k e  der  B e s t i m m u n g  des  Po la r i -  

s a t i o n s s t r o m e s  u n t e r n o m m e n e n  w e i t e r e n  (vier ten)  V e r s u c h  er- 

gab  s ich  f o l g e n d e s :  

Bei  1265 ~ w a r  de r  A u s s c h l a g  k a u m  m e r k l i c h  be i  e i n e m  

S t r o m e  y o n  5/loo 0 A m p e r e ;  de r  W i d e r s t a n d  w a r  v o r h e r  mit  

W e c h s e l s t r o m  g e m e s s e n  w o r d e n  u n d  e r g a b  217"8  fl. 

Bei 1280 ~ w a r  de r  W i d e r s t a n d  184"5 fl. Es  w u r d e  d u r c h  

11 Minu ten  ein G l e i c h s t r o m  von 3/loo 0 A m p e r e  h i n d u r c h -  

g e s c h i c k t ;  d ie  Zah len  des  G a l v a n o m e t e r s  s ind  n a c h  d e m  En t -  

l a d e n :  

N a c h  0 Minu t en  . . . . . . .  ~ ---- 15 

7 , 2  . . . . . . . . .  ~ - -  5 

7, 4 . . . . . . . . .  ~ . z  1"5 

7, 5 . . . . . . . . .  e - -  1"4 

Die B e r e c h n u n g  von Dr. H e s s  e r g a b :  

Nach  0 Minu t en  v - -  0" 122 Mill ivolt ,  / --- 0 " 6 6  Mi l l i ampe re  

7, 2 ,, i - -  0 " 2 2  Mi l l i ampere  

,7 4 ,, i - -  O" 070 7, 

,> 5 ,, i - -  0 " 0 1 5  ,> 
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Bei 1303 ~ wa r  der W i d e r s t a n d  164 [t, V - - 0 " 2 3  Millivolt. 

N a c h  0 Minuten  

,, 2 >> r 

>> 3 ~> 

>> 5 ,> 

,> 6 >> 

= 0 " 1 3  X 1 0  -3  

- -  0 " 0 9  X 1 0  -3  

--- 1"4 X 1 0  -3  Ampere  

: 0 ' 7 5  X 1 0  -3  ,> 

= 0 . 4 6 8 X  10 -3  ,> 

: 0 " 3 0  X 1 0  -3  ,, 

z 0 " 1 9  X 1 0  -3  
>> 

End l i ch  w u r d e  bei Abk t ih lung  noch  bei 1100 ~ eine 

M e s s u n g  v o r g e n o m m e n ,  j e d o c h  sind die Zahlen  hier unver -  

l~il31ich, da  der erhal tene W i d e r s t a n d  yon  495 fl n icht  mehr  

genau ,  die Abk t ih lung  zu  schnel l  und  auch  die T e m p e r a t u r  

w/ ihrend des V e r s u c h e s  n o c h  g e s u n k e n  war.  Die Zahlen  sind 

daher  u n g e n a u ;  jedenfal ls  ist die Polar isa t ion ger inger ,  w e n n  

auch  n o c h  merklich.  Die erkal te te  Schme lze  w a r  sehr  kom-  

pakt  und  zum grSl3ten Teil  krysta l l in isch,  doch  war  keine rein 

krys ta l l in ische  Masse  vo rhanden ,  sonde rn  auch  e twas  Glas 

z w i s c h e n  den Kryst/ i l lchen. Es  1/if3t sich nicht  mit Sicherhei t  

behaup ten ,  ob dieses Glas bei 1100 ~ n o c h  nicht  ers tarr t  war ;  

es ist mSglich,  daft der Po la r i sa t ionss t rom von  dieser  unter-  

kt ihl ten Flt issigkeit  herrtihrt.  

H e l l e r  D i o p s i d .  

Es  w u r d e n  V e r s u c h e  mit zwei  Arten  yon  Diopsid  aus-  

geffihrt;  ers tens  mit e inem lichten, sehr  e i sena rmen  Krysta l I  

vom R o t h e n k o p f  (Zillertal) ausgeft ihrt ,  de s sen  S c h m e l z p u n k t  

frtiher von  mir bes t immt  w o r d e n  war.  Die Farbe ,  we lche  nu t  

e inen leisen Stich ins Grtinl iche zeigt,  deute t  da rau f  hin, dab 

n a h e z u  das reine Silikat CaMgSi~O~ vorliegt,  sowei t  Reinheit  

bei Mineral ien t iberhaupt  de nkba r  ist. 1 

Der  S c h m e l z p u n k t  dieses Diops ids  liegt z w i s c h e n  1330 

und  1350 ~ 

1 Siehe dessert Analyse in C. Doelter, {)berDiopsid, Tschermak ' s  
Min. Mitt., N. F., Bd. I, 1879. 
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Der erste Versuch war mit Pulver, das ziemlich fest 
geprei3t war, angestellt. Bei zirka 1280 bis 1300 ~ trat Sinterung 

7 5 0 0  

7 0 0 0  

6 J O 0  

6 0 0 0  

5 J 0 0  

5 0 0 0  _ _ _  

~ J O 0  

~ 0 0 0  

3 5 0 0  

3 0 0 0 1  

2 5 0 0  . . . .  

2 0 0 0  

1 5 0 0  

1 0 0 0  

JO0  

11 
t 

r 

1200 ~ 1220 ~ 12~0 ~ 12C0 ~ ff2gO ~ 1300 ~ ]320  ~ 13~,0 ~ y360  ~ ]2oo0 ~ 

Fig. 8. 

ein, daher eine st~rkere Herabminderung des Widerstandes 
von 9230 bis 3440 f~. Bei 1340 ~ ist offenbar eine flfissige 
Schmelze  vorhanden; es wurde langsam abgektihlt und eine 
fast ausschliet31ich krystalline Schmelze  erhalten. Die erhaltenen 
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Zahlen, welche sich auf diesen zweiten Versuch beziehen, sind 
natiirlich genauer, da sie sich auf eine krystalline, kompakte 
Schmelze beziehen. 

D i o p s i d, 2. Versuch (Fig. 8). 

Temperatur Widerstand Anmerkung 

700 ~ 

1185 

1210 

1245 

1260 

1270 

1290 

1310 

1340 

1370 

1350 

1335 

1320 

1300 

1280 

1260 

1220 

1205 

480000 

9802 

9000 

5290 

3661 

2154 

1369 

760 

265 

61 

62'6 

153 

387 

762 

1272 

1941 

4350 

7301 

Was den spezifischen Widerstand, respektive die Leit- 
fiihigkeit anbelangt, so ist im fltissigen Zustand in der N~ihe 
des Schmelzpunktes, also bei 1366 ~ die spezifische Leitf/ihig- 
keit 0"039, also ebenso grol3 als bei Labradorit, kleiner jedoch 
wie bei Augit und Albit, bei 1340 ~ aber nur 0"009. Dadurch 
ist erwiesen, daft auch Diopsid in der Schmelze nicht nur aus 
unzersetzten Molektilen besteht, wie Vogt  a priori behauptet 
hatte. 
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Was  die P o l a r i s a t i o n  dieses Diopsids anbelangt, so war 

beim Durchschicken eines Stromes von 7/loo 0 Ampere bei 1230 ~ 

im festen Zustande der Ausschlag des Galvanometers so gering, 

dal3 man die Polarisation fast Null setzen kann, wenn man 

bedenkt, daft dieser Ausschlag noch durch den Thermost rom 

bedingt ist, und tatsiichlich l~ifJt sich feststellen, daft der Aus- 

schlag auch bei S t romwendung  derselbe bleibt, daher kein 

Polarisationsstrom ist. 

Bis 1250 ~ ist t iberhaupt der Ausschlag des Galvanometers 

erst merklich, bei 1200 ~ ist e r  Null. Erst  im halb fltissigen 

Zustande bei 1300 ~ ist er grgl3er und bei 1325 ~ ist er schon 

bedeutend, um bis 1350 ~ anzuwachsen.  Bei der Abktihlung 

trat offenbar Unterktihlung ein, denn der Polarisationsstrom 

war hier bis 1200 ~ merklich. Bei Wiederholung mit demselben 

Pr~tparat war er sogar  bis 1180 ~ noch bemerkbar. 

Dunkler eisenhaltiger Diopsid II. 

Zu dieser Versuchsreihe wurde ein Diopsid vom Zillerta!e 

gew/ihlt, der bedeutend eisenreicher war, also auch etwas 

niedriger schmilzt als der frfther untersuchte.  Seine Zusammen-  

se tzung ist nach einer Analyse yon mir: 1 

Kiesels~.ure . . . . . . . .  54" 23 

E i senoxyd  . . . . . . . . .  0" 89 

Eisenoxydul  . . . . . . .  3" 09 

Calciumoxyd . . . . . .  24" 69 

Magnes iumoxyd . . . .  16"38 

Aluminiumoxyd . . . .  1 �9 22 

Dieses Material hat wegen seines etwas graigeren Eisen- 

gehaltes einen um zirka 20 ~ niedereren Schmelzpunkt.  Die 

Zahlen bis 1280 ~ beziehen sich auf Pulver, dann auf  die 

gesinterte Masse; bei 1330 ~ tritt Schmelzen ein. 

1 T s c h e r m a k ' s  Mineral. Mitt., Neue Folge, Bd. I, 1879. 
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Temperatur Widerstand Anmerkung 

1020 ~ 

1100 

1175 

1200 

1220 

1260 

1280 

1290 

1300 

1310 

1325 

1300 

1280 

1260 

1230 

1280 

1180 

1100 

97875 

48997 

28726 

28023 

21486 

14869 

12533 

11142 

3686 

1983 

99'1 

137'2 

548 

1036 

2376 

2571 

9084 

Sehr undeutliches Tonminimum 

P o l a r i s a t i o n .  

Es  w u r d e n  n u r  s c h w a c h e  St rSme a n g e w a n d t ,  da bei 

A n w e n d u n g  von  s t / i rkeren S t r S m e n  E l ek t ro l y se  w e n i g s t e n s  im 

Schmelzflul3 eintritt ,  w o d u r c h  d a n n  der  Z u s t a n d  der  Schmelze  

d a u e r n d  ver / inder t  wird.  

Bei 900 ~ w u r d e  du rch  10 M i n u t e n  ein St rom yon  

0 " 2 X 1 0  - 3 A m p e r e  in die S c h m e l z e  ge sch i ck t ;  es t rat  ke ine  

Polar i sa t ion  auf. Bei 1110 ~ w u r d e  ebenfa l l s  ke in  Po la r i sa t ions -  

s t rom beobach te t .  

Bei 1210 ~ w u r d e  d u t c h  5 M i n u t e n  ein S t rom von  1 Milli- 

ampere  geschick t .  Der P o l a r i s a t i o n s a u s s c h l a g  b e t r u g  n u r  2~t~n. 

Bei 1265 ~ wa r  noch  ke in  b e d e u t e n d e r  Po la r i sa t ions -  

a u s s c h l a g  w a h r n e h m b a r .  

Chemie-Heft Nr. 6. 43 
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Erst  bei 1310 ~ also in der Schmelze selbst, konnte ein 

mel3barer Polar isa t ionss t rom erreicht werden.  Es wurde  durch 

5 Minuten ein Strom von 5 Milliampere geschickt ;  bei der 

Ent ladung war  der erste Aussch lag  z l l m m  ft'lr t - - - 0  und 

f/_'lr t - -  5 Minuten war  dieser Ausschlag  auf  2 m m  gesunken.  

Der Widers tand  war  195 ~q. 

Die Berechnung ergab ffir 

t - -  0 Minuten i ~ 0"48 X 10 - a  

t - - 5  ,, i z O ' O 9 X l O  -a  

--- i. 10 - -  0"0936 Volt 

Man k6nnte allerdings einwenden,  daft bei einem st/irkeren 

Strom der Polar isat ionsst rom schon bei niedrigeren Tempera -  

turen merklich geworden  w/ire; aber  es kann wohl  behaupte t  

werden,  daft wie in frtiheren F~illen so auch hier ein mel3barer 

Polar isa t ionss t rom im festen Zus tande  nur in der N/ihe des 

Schmelzpunktes  auftritt. 

Abhiingigkeit der Leitf~thigkeit von der Temperatur. 

K / 3 n i g s b e r g e r  1 hat darauf  au fmerksam gemacht ,  dal3 

ftir die Abh/ingigkeit  der elektr ischen Leitfiihigkeit schlechter  

Leiter yon der T e m p e r a t u r  die van ' tHof f ' s che  Gleichung 

d l n z  q 
d T  - -  R T  2 

anwendbar  ist. 

Ewald  R a s c h  und F. Willy H i n r i c h s e n  ~ erhalten aus  

obiger Formel  
d z  v l . d T  

x T~ 

worin x die Leitf/ihigkeit, T die absolute Tempera tu r ,  v ~ eine 

Konstante  vermutl ich einer W/irmegr613e bedeutet ,  woraus  sie 

durch Rechnung  folgende Gleichung ablei ten:  

1 Physik. Z., 1907, VIII, 833. 
2 Z. f. Elektrozhemie, 14, 41 (1908). 
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Y 
log W • - -  + C, 

T 

wenn W - - - - 1  der spezifische Widerstand,  C - - l o g  Woo eine 
% 

Materialkonstante ist. 
1 

Man kann daher  - -  als Abszisse, log V/a l s  Ordinate auf- 
T 

tragen und erh~lt als Schaulinie ffir die Abh/ingigkeit der 

beiden GrSl3en eine Gerade. Die genannten Autoren Ifihrten 

dies u. a. ffir Glas und Porzellan sowie Chlornatrium aus. Bei 

Eis ergeben sich entsprechend den zwei Aggregatzust i inden 

Wasser  und Eis zwei Kurven. 
E. R a s c h  und F. Willy H i n r i c h s e n  haben auch die 

Abhgngigkeit  der Zg.higkeit geschmolzener  Salze yon der 

Tempera tur  in Betracht gezogen und fanden, daft sie sich 

dutch die gleiche iogarithmische Funkt ion darstellen 1/il3t wie 

der Widerstand.  
Um nun die Anwendbarkei t  der Formel 

v 
log W z - -  + C 

T 

auch meinerseits zu prfifen, habe ich ffir Albit, Labradorit  und 

Diopsid die Berechnungen durchgeffihrt und auch die Kurven 

gezeichnet .  
1. Albit. 

Die Zahlen sind folgende: 

T 
absolute 

Temperatur 

1 

T 

Widerstand 
in P. 

Spez i f i scher  
Widerstand 

W 
log W 

1523 ~ 

1493 

1473 

1418 

1373 

1313 

1273 

1213 

0"657 

0"669 

0"679 

0"705 

0"728 

0"762 

0"786 

0"824 

51 "0 

51"5 

54"5 

68"3 

77 '3  

103'6 

112"6 

160"4 

21 '25  

21 '46  

22"71 

28"41 

32 '2  

43 '1  

46"8 

69"3 

1"3273 

1 '3316 

1'3562 

1"4534 

1"5054 

1"6335 

1 '6702 

1'8407 

43 �9 
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Man sieht, dat3 die Kurve geradlinig ist mit Ausnahme 
des Sttickes, bei welchem ein allm~ihlicher lJbergang in den 
flfissigen Zustand stattfindet; bier ist die Kurve etwas ge- 
krtimmt. 

1, 90 

LgO 

1,70 

1,60 

1,50 

1 ,30  

i i 

i e l  

. J '  I 
I 

650 670 o'90 

i i 

I 
I 

/ "  

,710 730 

Fig. 9. 

750 770 790 g/O 

2. Labradorit. 

g30 

T 
absolute 

Temperatur 

1 

T 

Widerstand 
in ~Q 

Spezifischer 
Widerstand 

W 
log W 

1473 ~ 

1543 

1583 

1613 

1633 

1653 

1662 

0 ' 6 7 8 9 X l O - S  

0 '648 X l O  - s  

0 ' 6 3 1 7 X l O - a  

0 '620  XIO-S 

0 .6124X10-3  

o . 6 0 4 9 X l O - 3  

o .6o17XlO-3  

950 

694 

567 

400 

351 

132 

99 

396 

289 

236'0 

167"0 

146'0 

55"0 

41"2 

2"5977 

2"460 

2"3729 

2 '2227 

2"1644 

1 '74  

1 '613 
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i 
I 
I 

.q,6] 

, ! 

?,~,- 

~,0 

1,3 

L 
1,6 I 

i 
k 

i 

i 

60 

[ 

61 

k 
i ! 

'1 L 

62 63 60: 65 66 67 63 

Fig. 10. 

H e l l e r  D i o p s i d .  

T 
absolute 

Temperatur 

1 

T 

Widerstand 
in P. 

Spezifischer 
Widerstand 

W 
log W 

1643 

1623 

1608 

1593 

1573 

1553 

1433 

1478 

0' 603X 10-3 

0 '6 t6X10-3  

0 '622X10-3 

0"628X10-3 

O" 635X lO-a 

O" 643 X 10-3 

0" 652 X 10 -3 

0 '676X10-3 

61 

62'6 

153 

387 

760 

1272 

1940 

7300 

25'41 

26'04 

63'65 

160"99 

316'16 

530 

807 

3041 

1"4080 

1"4156 

1"8038 

2"2067 

2'4999 

2'7242 

2'9069 

3'4830 

A u c h  h ie r  e r g e b e n  s ich z w e i  Kurven ,  e ine  ftir den  f l i i ss igen,  

e ine  a n d e r e  ffir den  fes ten  A g g r e g a t z u s t a n d .  
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Wenn wir die KSnigsberger'sche Formel anwenden, so 
ergibt sich, dal3 bei Auftragung yon log W als Ordinate und 

1 
von - -  als Abszisse die Kurve, so lange der Aggregatzustand 

T 
sich nicht/indert, nahezu eine gerade Linie ist, daft aber beim 

3,5 

3,21 

�9 .,..q 

2,7 

2,.~ / 

2.3 

2,l 

1,9 
/ 

/ 

j , 

1 I 
60 61 62 63 6t~ 65 66 67 6g 

Fig. 1 1. 

121bergang in einen anderen Aggregatzustand eine sprunghafte 
Anderung eintritt und ftir diesen dann eine zweite Gerade 
sich ergibt. Wo ein Gemenge yon Krystallen mit unterktihlter 
Fltissigkeit vorlag, ist aber auch der Teil, der sich auf niederere 
Temperaturen bezieht, nicht geradlinig u n d e s  ergibt sich 
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i iberhaupt eine allmg.hlich sich umbiegende Kurve. Es scheint 

also, dal3 die  g e n a n n t e  F o r m e l  h i e r  n u r  ffir  e i n T e m -  

p e r a t u r g e b i e t  g i l t ,  w e l c h e s  n i c h t  in d e r  N~ihe d e s  
S c h m e l z p u n k t e s  l i eg t .  

Resultate. 

Wie aus vielen Versuchen hervorgeht,  wird sowohl in 

festen K6rpern wie in Schmelzen Elektrizit~itsleitung beob- 

achtet. Beim Ubergange vom festen Zustand in den flfissigen 

wird die Leitf~higkeit stark vergr~Sf3ert; doch ist bei Tempera-  

turen, welche sich in der N/ihe des Schmelzpunktes  befinden, 

auch im festen Zustande noch Leitf/ihigkeit wahrnehmbar,  
wobei die Le i t f / ih igke i t - -Tempera turkurve  entweder einen 

Knick oder auch einen Sprung zeigen kann. Ein allm/ihliches 

Umbiegen der Kurve ohne Knick finder beim I~bergang aus 
dem flfissig isotropen Zustand in den amorphen oder starren 

isotropen Zustand ein und auch bei Stoffen, welche halbglasig 

erstarren, zeigt die Kurve eine Abrundung. 

Im allgemeinen besteht die Kurve, wenn die LeitfS, higkeit 

im festen Zustand und im fliissigen beobachtet  wird, aus zwei 

Teilen, von denen der erste von zirka 200 ~ unter  dem Schmelz- 

punkte  bis zu diesem nahezu  vertikal, der zweite, welcher  der 

Leitf~ihigkeit im flfissigen Zustand entspricht, nahezu hori- 

zontal ist. Daraus ergibt sich auch der Unterschied im Tem-  
peraturkoeffizienten ffir beide Teile;  im ersten Teil  ist er 

enorm grof3, im zweiten Teile geringffigig. Wie sich die Kurve 

bei niederen Tempera turen  yon 0 ~ bis etwa 1000 ~ verhfi, lt, 
1/il3t sich nicht genau bestimmen, da die Widerstg.nde bei 

krystallisierten K/Srpern derart  grof3 sind, dab eine Messung 

entweder  nicht angeht  oder zu ungenau ausf/illt; nur bei 

Gl~isern l~il3t sich behaupten,  dab die Kurve langsam ansteigt. 

Aus dem Beobachtungsmaterial  geht  nun hervor, dab der 
Sprung oder Knick in der Kurve nicht immer mit dem Schmelz- 
punkte,  der aber bei Silikaten ohnehin kein so scharfer ist wie 
bei anderen Salzen oder bei Metallen, genau zusammenftillt,  
sondern oft fiber ihm liegt. Was  die Leitf~.higkeitszahlen f/~r 
die einzelnen Silikate anbelangt, so sind die Untersehiede 
keine sehr grof3en und die Werte  an und ffir sich wohl infolge 
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der grol3en Viskosit/tt kleine, wie ja auch die Wg.rmeleitf/thig- 
keit eine geringe ist. 

Aus der Darstellung, wie sie zuletzt als logarithmische 
Funktion des Widerstandes sich ergab, zeigt sich ebenfalls, 
dab die Widerstandskurve aus zwei Teilen besteht, einem ftir 
den festen, einem ftir den fltissigen Aggregatzustand, wobei 
bier ein deutlicher Sprung bemerkbar ist. Amorph-starrer und 
fltissiger Zustand geben eine kontinuierliche, nahezu gerade 
Linie, was beweist, da6 hier eine Anderung des Aggregat- 
zustandes nicht eintritt. Es ist dies, wenn man die innere 
Reibung der Fltissigkeit mit der des erstarrten Olases ver- 
gleicht, sehr auffallend, weil man die Leitf/ihigkeit hauptsg.ch- 
lich nut mit der inneren Reibung in Zusammenhang brachte; 
daft die Werte der Leitf/ihigkeit allerdings wohl wegen der Gr613e 
der inneren Reibung gering sind, wurde frtiher bemerkt. 

R. L o r e n z  1 hat aber auch darauf aufmerksam gemacht, 
da6 I o n e n r e i b u n g  und  i n h e r e  R e i b u n g  nicht zusammen- 
geworfen werden k6nnen. Tats~chlich besteht allerdings ein 
Zusammenhang zwischen innerer Reibung und Leitf/ihigkeit; 
indessen ist dies nicht, wie F o u s s e r e a u  und teilweise auch 
K. A r n d t  ~ meinen, der allein maf3gebende, wie bereits in der 
ersten Mitteilung gezeigt wurde. 

Der Widerstand von Stoffen, die im amorph-isotropen und 
im krystallisierten Zustande vorkommen, ist ganz verschieden, 
wie auch far polymorphe Phasen, und hier ist nicht die inhere 
Reibung mal3gebend, sondern der Molekularzustand. 

Die wichtigste Konsequenz, welche wir aus den Ver- 
suchen ziehen, ist nun folgende: 

Beim Ubergange yore krystallisierten in den fltissigen 
oder amorph-starren Zustand finder e ine  plStzliche .&nderung 
der Leitf/ihigkeit statt und ist der Punkt in der Kurve deutlich 
sichtbar; doch ist die Leitf/ihigkeit schon in der N/the des 
Schmelzpunktes eine sehr grot3e. 

Das Auftreten yon Polarisationsstr/Jmen und yon Elektro- 
lyse ~berhaupt zeigt sich bei festen K6rpern nur 100 bis 200 ~ 

1 Z. s physik. Chemie, 1907; Berk Berichte (1907), 3308, 4378. 
0" Z. f. Elektrochemie, 13 (1907). 
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unter dem Schmelzpunkte, w~hrend man bis 600 ~ in diesen 
Stoffen iiberhaupt keine Leitf/ihigkeit finder und auch noch 
viele hundert Grade dartiber jedenfalls keine elektrolytische 
Leitf/ihigkeit auftritt, da der Polarisationsstrom fehlt. Polar i -  
s a t i o n s s t r S m e  t r e t e n  a b e t  in der  N~ihe des Schme lz -  
p u n k t e s  auf. 

K S n i g s b e r g e r  1 u. a. nehmen an, daft im festen Zustande 
nur metallische Leitf~ihigkeit, also Elektronenleitung, mSglich ist 
und dat3 nicht nur in Metallen, sondern auch in Sulfiden, 
Oxyden, Haloidsalzen und Oxysalzen im festen Zustand nur 
Elektronenteitung vorkommt, nicht aber elektrolytische Leitung. 
Durch die Arbeiten von MSnch ,  W e ige l  und H o r t o n  u. A. 
zeigt sich in der Tat, daft bei geringen Temperaturen, im 
festen Zustande nur metallische Leitung vorkommt; erst bei 
hohen  Temperaturen, also in der N~ihe des Schmelzpunktes, 
kommt Ionenleitung vor. Allerdings ist dieser Standpunkt noch 
nicht allgemein adoptiert und ist auch das bisher untersuchte 
Material noch nicht so grol3, daft man elektrolytische Leitung 
bei festen KSrpern, namentlich bei gesteigerter Temperatur, als 
ausgeschlossen betrachten kSnnte; bei niederen Temperaturen 
scheint dies abet wahrscheinlich zu sein, abgesehen yon der 
durch Einschltisse verursachten elektrolytischen Leitung wie 
bei Quarz u. a. 

Entweder kann bei Temperaturen bis 200 ~ unter dem 
Schmelzpunkt auch nur Elektronenleitung vorhanden sein 
oder abet es tritt in dem erhitzten KSrper bereits elektro- 
lytische Leitung auf. MSglicherweise sind bei hohen Tempe- 
raturen beide Arten yon Elektrizitgtsleitung vorhanden; bei 
den meisten Temperaturen tiberwiegt die Elektronenleitung, 
nur bei sehr hohen die Ionenleitung. 

Wie haben wir uns nun die Tatsache zu erkl~iren, daft 
im festen Zustand nur in der N/ihe des Schmelzpunktes 
elektrolytische Leitung vorkommt? "~ Entweder gibt es im 

1 Jahrb. d. Radioaktivitiit und Elektronik, IV, 158 (1907); Verhandl. d. 
deutschen physik. Gesellschaft, IX, 286 (1907). 

2 Aufzukl~iren wiire noch der Fall des Jodsilbers, vgl. K S n i g s b e r g e r ,  
1. c.; v. H a s s l i n g e r  sprizht sich fi.ir elektrolytische Leitung in festen KSrpern 

aus. Diese Sitzungsber., 1906, 1521. 
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festen Zustand iiberhaupt keine Ionen oder es findet Ionen- 
zerfall statt, aber die Ionen sind unbeweglich. Welche Hypo- 
these *st nun wahrscheinlicher? 

Man kSnnte nun den Unterschied zwischen dem amorphen 
und dem krystallisierten Zustand auch darin finden, dal~ der 
Dissoziationsgrad vSllig verschieden *st und dal~ im krystalli- 
sierten Zustand keine Ionen vorhanden sind; absolut unmSg- 
lich *st zwar diese Annahme nicht, aber immerhin sehr unwahr- 
scheinlich, wie auch aus den Ausffihrungen von O. Lorenz*  
hervorgeht. 

Es ist in der Tat kaum anzunehmen, dal~ die freien Ionen 
im Moment des K[Tstallisierens zu elektrisch neutralen Mole- 
l<tilen sich vereinigen; insbesondere mtif~te aber beim Sehmelz- 
punkte plStzlich Dissoziation eintreten und unter jenem Punkte 
wtire elektrolytische Leitftthigkeit nicht denkbar. 

Die Anderung der Leitf~.higkeitskurve Mingt wahrschein- 
lich nicht mit einer 5nderung im Dissoziationsgrad, obwohl 
aueh hier eine solche nicht ganz ausgeschlossen *st, sondern 
besonders mit der ~nderung der IonenbewegHchkeit zusammen. 
Wit sehen, dal3 in G1/isern wie in Sehmelzen der Temperatur- 
koeffizient verh~ltnismgtl~ig nicht sehr grof~ *st; erst beim Ei .ntritt 
in den festen Zustand treten plStzlieh grof~e Vergnderungen ein. 

Die *miner wahrscheinlicher werdende Tatsache, dab 
Krystalle (mit Ausnahme der Temperaturen bis 200 ~ unter dem 
Schme!zpunkte) keine elektrolytische Leimng zeigen, beweist 
nut, dal~ eine Beweglichkeit der Ionen ausgeschlossen *st und 
der Vergleich der Leitfiihigkeit eines und desselben Stoffes in 
krystallisierter und amorpher (isotrop-starrer) Phase b est~itigt 
dies. Die Dissoziation braucht in be*den Phasen nicht ver- 
schieden sein, wohl aber die Ionenbeweglichkeit. Beim 13bet- 
gang einer vollst~indig dissoziierten Flfissigkeit in den festen 
Zustand braueht sich der Dissoziationsgrad nicht zu ~ndern, 
aber die Ionenbeweglichkeit wird eine andere sein. 

Dal3 im sehmelzflfissigen Zustande ~ Zerfall in Ionen vor- 
handen *st, wird dutch die Elektrolyse und die Leitf~ihigkeit 

1 Elektrolyse geschmolzener  Salze, III, Ionentheorie. 
2 Die {)bereinstimmung der elektrolytischen Dissoziation in wiisserigen 

L~3sungen und in Sehmelzen begrSndet  L o r e n z ,  1. c., III, E. 
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erwiesen. Der Zerfall kann bei verschiedenen Stoffen ein ver- 
schiedener sein, scheint abet im allgemeinen ein bedeutender 
zu sein, und man kann annehmen, dab im schmelzfltissigen 
Zustande manche Stoffe g~inzlich dissoziiert sein kSnnen; 
denn es ist bei der Bestimmung des Dissoziationsgrades auch 
die Beweglichkeit der Ionen zu beriicksichtigen und da wir 
selten Fltissigkeiten yon so geringer innerer Reibung haben 
wie w/isserige L6sungen, so dfirfte eine geringere Leitffihigkeit 
viel mehr auf geringe Ionenbeweglichkeit als auf geririgen 
Ionenzerfall zurtickzuftihren sein. 

Im festen Zustande bei gew6hnlicher Temperatur leitet 
der K6rper nicht, weil eine Bewegung der Ionen nicht m6glich 
isle. Man kann daher auch annehmen, dab der wesentliche 
Unterschied zwischen dem festen Zustand und dem fltissigen 
in bezug auf Elektrizit/itsleitung darin besteht, dab die Ionen 
im festen Zustand im Raumgitter festgelegt sind; sie sind 
unbeweglich. Damit im Zusammenhange steht, dab im festen 
Zustand auch Diffusion nicht m6glich ist, wie viele Krys~alle, 
die seit Jahrtausenden miteinander verwachsen, stets unver- 
~ndert bleiben, zeigen. Es ist kein osmotischer Druck im 
Krystallzustande mel3bar, wenigstens bei niederen Temperaturen 
und geringen Drucken. Bei sehr hohen Drucken und sehr hohen 
Temperaturen ist eine Ann~iherung an den Flfissigkeitszustand 
vorhanden; dann k/Snnen wenigstens bei metallischen K6rpern 
Reaktionen im festen Zustand eintreten. 

Mit Recht hebt L o r e n z  hervor, daf3 man die Idee fallen 
lassen mul3, daft das L6sungsmittel die Ursache der elektro- 
lytischen Dissoziation sei. Bei geschmolzenen K6rpern oder 
gar bei festen in der N/ihe des Schmelzpunktes kann yon 
einem L/Ssungsmittel nicht mehr die Rede sein. Es ist auch 
nicht notwendig, anzunehmen, daft der undissoziierte Teil der 
Schmelze das L6sungsmittel ftir den dissoziierten bilde, wie es 
noch A b e g g  angenommen hatte. 1 

Es ist weiter wahrscheinlich, daft die Dissoziation yon 
Schmelzen wie auch der festen KSrper oft sehr grol3 ist und 
daft geringere Leitf/ihigkeit infolge grof3er innerer Reibung wegen 
der geringen Ionenbeweglichkeit entsteht. 

1 Z. f. Elektrochemie, 1899. 
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Krystallstruktur und Dissoziation. 

Wenn wir die kinetische Theorie der Gase auf den festen 

Zustand anwenden, so kommen wir zu dern Resultat, dab ein 

Krystallbaustein sich bildet, wenn eine Anzahl Molekfile zu- 

f~llig bestirnmte Lagen einnehrnen, die der Symmetrie des 

Stoffes entsprechen, und dann in derselben Lage erstarren; dies 

setzt abet eine gr613ere Anzahl, und zwar eine versehiedene 

von Gas- oder Flfissigkeitsmolekfilen voraus, was wiederurn 

im Widerspruche rnit anderen Erw/~gungen steht, nach welchen 

die Polymerisation irn festen Zustande keine sehr groi3e sein 

kann und ein Krystallmolekfil auch aus nur wenigen Gas- 

rnolekfilen bestehen kann. Es ist daher auch bezweifelt worden, 

ob Molekfile, den Gasmolekfilen vergleichbar, irn festen Zu- 
stande vorkommen. 1 

Trotz der grol3en Fortschritte der physikalisehen Krystallo- 

graphie geben uns die Strukturtheorien doch keinen rnerklichen 

Aufschlul3 fiber die Natur des festen Zustandes; denn, wie in 
der tetzten Zeit V io la  e und F r i e d e l  3 ausffihren, sind sie nur 

der rnathematische Ausdruck ffir die Gesetze der rationalen 

Parameter oder Indices. Sie kSnnen uns keinen Aufschlul3 fiber 

die physikalische Beschaffenheit der festen KSrper geben. 

Die Betraehtung des fitquivalentvolurnens und ihre Be- 

ziehung zum spezifischen Inhalt im Raurngitter kann uns 

nut fiber die relative Anzahl der Molek/ile, welche in einem 
Krystallteilchen enthalten ist, Aufschlul3 geben, insofern als 

wir auf die Abstg.nde der Molekfile schliet3en und daraus 

berechnen kSnnen, dab die Molekfile des einen Stoffes rnehr 

voneinander entfernt sind als die eines anderen und daraus 
kSnnen wit auf die Diehtigkeit der Besetzung mit Molekfllen 

schliel3en. Abet zu weiteren Schlfissen kornrnen wir nicht. 
G r o t h a hat die Sohncke'sche Theorie der Krystatlstruktur 

wohl wegen der eben angedeuteten Schwierigkeit dahin 

1 Gro th ,  Chemische KrystaUographie. 
2 Vio la ,  Krystallographie, 335--337. 
8 Bulletin de la soc. rain. de France, 1907, Dezemberheft. 

Chemische Krystallographie, p. 8. 
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abge/i.ndert, dal3 er sich einen Krystall aus einer endlichen Zahl 
yon ineinander gestellten Punktsystemen, die s/imtlich gleich 
grolge und gleich gerichtete Deckschiebungen besitzen, denkt, 
aber nicht wie S o h n c k e  die Punkte eines Teilsystems mit 
Molekfilen, sondern mit gleichartigen Atomen besetzt; es 
wtirde daher ein derartiges Teilsystem aus einer Ineinander- 
stellung mehrerer Raumgitter bestehen, die sich dutch die 
Orientierung der zu bildenden Atome unterscheiden. 

Start der Verteilung chemischer Molektile im Raumgitter 
nimmt Gro th  an, dal3 die Atome im Krystall nach Raum- 
gittern angeordnet sind; er a meint, daft in einem Salz wie 
z. B. K~SO~ drei Raumgitter vorhanden sind, yon welchen alas 
eine die Kaliumatome, das zweite die S-Atome und das dritte 
die O-Atome enth/i.It. 

Vorausgesetzt, daft eine solche Annahme, die ja gewil3 
hypothetisch ist, fiberhaupt zul~tssig ist, so wtirde man mit mehr 
Wahrscheinlichkeit solche Raumgitter annehmen, welche mit 
K/-Ionen und mit SO~l-Ionen zu besetzen w~iren. Die Schwierig- 
keit liegt aber wie bei der Groth'sehen Hypothese darin, 
daft wir hierin tiber den Erfahrungssatz der Sohncke'schen 
Theorie hinausgehen; die Groth'sche Theorie stS13t auch auf 
bedeutende Schwierigkeiten bei iher Anwendung auf Hydrate 
und Molekfilverbindungen. 

Gro th  geht von der Annahme aus, daft bei krystall- 
wasserhaltigen Substanzen H9 und O getrennt im Raumgitter 
verteilt sind, ,,dab die Wasserstoff- und Sauerstoffatome des 
Wassers ebenso als Bestandteile der Krystallstruktur wie die 
tibrigen Atome, zu denken sind. Diese Annahme, welche der 
Schwierigkeit der Unterscheidung des Krystallwassers und des 
Konstitutionswassers begegnen soll, hat aber geringe Wahr- 
scheinlichkeit; denn es ist nicht einzusehen, warum beim 
Erhiizen eine bestimmte Anzahl von H- und O-Atomen aus- 
treten soll, ohne dal3 der ganze KSrper sich zersetzt, was abet 
bei Krystallwasserhydraten nicht der Fall ist. 2 

1 Chemische  KrystaIlograph~e, p. 11, 71. 

2 Besonders  der Fortbestand yon Hydra ten  in LSsung  lie/3e sich schwer  

auf  diese Art erklg.ren. 
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Die Erkl~rung, dab man es mit Netzen yon durch Disso- 
ziation entstandenen negativ und positiv geladenen Ionen des 
betreffenden Salzes und elektrisch neutralen Wassermolektilen 
zu tun hat, wS.re eher plausibel, falls wit tiberhaupt auf eine 
derartige Strukturtheorie reflektieren; da bekanntlich der Disso- 
ziationsgrad von H~O ein gtuBerst schwacher ist, so wtirde beim 
Krystallisieren yon H~O such keineTrennung inIonen stattfinden, 
diese WassermolekCtle unver~indert an der Krystallstruktur teil- 
nehmen k6nnen und wird bei ihrem Austritte keine Zersetzung, 
wohl abet eine Volumveriinderung ntStig sein. Organische Sub- 
stanzen, die keine oder 1mr sehr schwache Elektrolyte sind, 
kgSnnten dieselbe Rolle spielen wie das Wasser. Das sind 
vorl/iufig nur Vermutungen, d a j a ,  wie erwg.hnt, die ganze 
Annahme der Verteilung nach Raumgittern nicht festgesteltt ist. 

Wir sehen, dal3, wenn wir ein festes Salz oder Oxyd 
schmelzen, die im festen Zustande sehr geringe elektrolytische 
Leitf~ihigkeit sich bedeutend vergrB13ern wird und umgekehrt. 
Es kann abet dieser Unterschied such bei sich gleichbleibender 
Dissoziation dutch die Verschiedenheit der Ionenbeweglichkeit 
sich erkl/iren. Ftir den immerhin m5glichen Fall eines voll- 
kommen dissoziierten Elektrolyten wiirden die Schwingungen 
der festgelegten Ionen beim 121bergang in den festen Zustand 
so l~lein sein, daft auch unter der Einwirkung tiul3erer Krgtffe, 
wie der eines elektrischen Stromes, nicht mehr eine Bewegung 
derselben erm~Sglicht wird. Erst bei hohen Temperaturen wt'lrde 
eine geringe Ionenbeweglichkeit denkbar sein; ein solcher 
hoch erhitzter K/Srper zeigt z. B. such in seinen optischen 
Eigenschaften grol3e Ver/inderungen und bei hohen Tempera- 
turen werden viele (vielleicht die meisten, denn Beobachtungen 
dar~iber liegen zumeist nicht vor) Krystalle isotrop, neigen also 
dem Fltissigkeitszustande zu. 

Erhitzt man ein solches festes Salz, so werden die 
Schwingungen der elektrisch geladenen Molekiile sich ver- 
grBl3ern und in der N/ihe des Schmelzpunktes kBnnten die 
ionen unter der Einwirkung des elektrischen Stromes sich 
bertihren und dadurch Stromleitung und Wanderungen er- 
zeugen. Bei sehr vielen K6rpern ist jedoch such die metal- 
lische Leitung oder Elektronenleitung zu berticksichtigen, die 
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aber bei Salzen fehlt, daher diese zumeist bei niederer Tem- 
peratur nicht leiten. 

Ich bin daher der Ansicht, dab ein fester, nicht leitender 
KSrper, z. B. krystallisiertes NaCI, nicht aus undissoziierten 
Molektilen bestehen mui3; im Gegenteil, er kann g/inzlich oder 
zum grSl3ten Teil in Ionen zerfallen, die aber, da sie im Raum- 
gitter festgelegt, unbeweglich sind und daher kann dieser 
KSrper trotz seines Ionenzerfalles keine Elektrizit/itsleitung 
aufweisen. 

[m amorphen Zustande, z. B. bei Gl/isern, ist bei niederer 
Temperatur offenbar die Ionenreibung so groI3, daf3 Leitung 
nicht stattfindet; mit der TemperaturerhShung kSnnen die 
Ionen erh6hte Beweglichkeit finden und das entspricht der 
Beobachtung. 

Jedenfalls wird man bei allen chemisch-krystallographi- 
schen Betrachtungen, bei welchen im Krystall eine regel- 
m/il3ige Verteilung von Atomen der Krystallstruktur ent- 
sprechend angenommen w-ird, eher aber Ionen, also + und 
- -  geladene Molektile, anzunehmen haben und diese Ionen 
k6nnen zum Teil recht komplexe sein. Es ist auch zu 
erinnern, daft bei krystallwasserhaltigen Verbindungen und 
Molektilverbindungen H~O und NH 3 die Ionen substituieren 
k6nnen (vergl. dartiber Werner ,  Neuere Anschauungen auf 
dem Gebiete der anorganischen Chemie)3 

Beztiglich der isomorphen K6rper ist zu bemerken, daf3 
bekanntlich die Beweglichkeit elementarer Ionen eine perio- 
dische Funktion ihres Atomgewichtes istY Man kann sich also 
leicht denken, dab Elemente yon tihnlichem Atomgewicht eher 
gleichm/il3ig wandern k6nnen und beim Festwerden ebenfaIls 
zusammen sich ausscheiden. Vergleicht man zwei isomorphe 
K6rper, so wird bei zwei chemisch analogen Stoffen die Dis- 
soziation der Gr6t3e nach ziemlich flbereinstimmen die Ladungen 
der Ionen gleiche und auch die Ionenbeweglichkeit wird eine 

1 Braunschweig, F. Vieweg, 1905. 
2 Nernst, Theoret. Chemie, V. Aufl., 388. 
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~.hnliche sein; ebenso wird die Verteilung der Ionen im Krystall  
eine iihnliche sein. 1 

Polymorphe  KSrper werden gegenwg.rtig so erkl/irt, daft 
man verschiedene Anordnung gleichm~iI3iger Molektile annimmt, 
sei es nun, dab man verschiedene Punktsys teme mit gleich- 

artiger gegenseit iger Stellung der Atome, respektive mit Raum- 
gittern von verschiedener  Deckschiebung ( G r o t h )  oder dab 

man wie F r i e d e l  Netze yon gleichem Fl~icheninhalt, die gegen- 
einander gedreht  sind, annimmt. Hiebei ist aber auf eine 

etwaige Polymerisat ion nicht mehr Riicksicht genommen.  Man 

kSnnte auch annehmen,  dab bei polymorphen Phasen die Zahl 

der undissoziierten Molektile verschieden sein kann, und dab 
sie sich durch den Dissoziat ionsgrad unterschieden,  daher ver- 

schiedene Ladung zeigen, und dab auch Polymerisat ion eine 

Rolte spielt; hiebei sei auf die Beziehungen zwischen Dielek- 
triziffttskonstante und Polymerisation verwiesen. 2 Beim LSsen, 

Schmelzen w~rden nat/irlich alle jene im festen Zustande 
vorhandenen Unterschiede aufgeh.oben werden kSnnen. 

1 MalstrSm, Annalen der Physik, Bd. 18 (1905), p. 413, nimmt im 
fl[issigen Zustand eine regelm~ifiige Verteilung positiver und negativer Ionen an. 

Vgl. Abegg, Z. f. Elektrochemie, 1899. 


