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Die Elektrizitdtsleitung in Krystallen bei
hohen Temperaturen

von

C. Doelter,
k. M. k. Akad.

(Mit 18 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 20. Jinner 1910.)

Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung meiner
friheren, im 117. Bande dieser Sitzungsberichte verdffentlichten
Untersuchung Uiber die Leitfdhigkeit fester Silikate. Die
Messungen wurden von Herrn Dr. K. Herold und mir gemein-
sam ausgefiihrt, die Berechnungen sind von Dr. Herold durch-
gefithrt worden; ich danke dem Genannten hiermit fiir seine
Mitarbeit.

In meinen fritheren Arbeiten ging ich von der Idee aus,
die Dissoziation auch in den Silikatschmelzen nachzuweisen,
nachdem ja durch andere Arbeiten, wie die von R. Lorenz
u. a. die Elektrolyse! der Salze und Schmelzfliisse nach-
gewiesen war. Daf elektrolytische Dissoziation auch in Silikat-
schmelzen stattfindet, diirfte nunmehr feststehen, wie denn
auch Elektrolyse der Silikate durchfiihrbar ist.

Eine weitere Frage ist jedoch die der elektrolytischen Leit-
fahigkeit der festen Silikate, die ich in meiner zweiten Abhand-
lung? behandelte; insbesondere ist zu entscheiden, ob in Kry-
stallen {iberhaupt auch elektrolytische Leitfahigkeit mdoglich
ist, und es mufite daher der Kreis der Untersuchung auch auf

1 Literatur siehe bei R. Lorenz, Elektrolyse geschmolzener Salze. Halle
1905, IIL

2 Sitzungsber. der Wiener Akad, 777, I (1908), und Zeitschrift {iir Elektro-
chemie, 74, Nr. 85 (1908).
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494 C. Doelter,

andere Stoffe, insbesondere auf Oxyde ausgedehnt werden.
Es handelt sich dabei insbesondere um den Verlauf der Tempe-
raturleitfdhigkeitskurve bei hohen Temperaturen und um andere
Versuche zur Entscheidung der Frage, ob in Krystallen metalli-
sche, d. i. Elektronenleitung oder elektrolytische, d. h. also
lonenleitung vorkommt und wie sich die verschiedenen Stoffe
in dieser Hinsicht verhalten.

Bei der Entscheidung spielt die Polarisation eine grofe
Rolle und wurde das Augenmerk daher besonders auf die
Messung des Polarisationsstromes gerichtet.

Es wurde aber, wie erwidhnt, der Kreis der Versuche auch
dahin erweitert, daBl nicht nur Silikate, sondern andere Salze,
wie Wolframit, Baryt, also wolframsaure und schwefelsaure
Salze, untersucht wurden, dann auch Oxyde, wie Zinnstein,
Saphir, Rutil und Magneteisen, also metallische Korper.

. Seit meiner letzten Publikation erschien ein sehr inter-
essanter Aufsatz von J. Kénigsberger! Uber Elektrizitéts-
leitung in festen Kdrpern, auf den ich spéter zurlickkomme,

Ich muf aber auf einige der fritheren Arbeiten vorerst
eingehen,.

Die Ansicht, dafi auch im festen Zustand elektrolytische
Leitfadhigkeit, wenigstens in Salzen und vielen Oxyden, vor-
handen sei, diirfte die &dltere sein. Am ehesten scheint dies
auch fiir Glas und Porzellan bei hdheren Temperaturen durch-
gedrungen zu sein (abgesehen davon auch bei vielen Salzen).
Die Literatur kann hier nicht ausfiihrlich erdrtert werden, doch
mag auf die Arbeiten von Braun, Graetz, Foussereau,
L. Poincarré und Bouty, Warburg hingewiesen werden,
sowie auf die neueren, besonders wichtigen von R. Lorenz.

Metallisch leitende Krystalle und elektrolytisch leitende.

Dafi die metallischen Krystalle, zumeist Erze, die un-
durchsichtig sind, meist auch hohes spezifisches Gewicht
haben, sich anders verhalten wie die hellen, durchsichtigen,
spezifisch leichteren Salze und Oxyde, war vorauszusehen.
Doch waren auch Fialle bekannt, dafi metallische Mineralien

1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 75, 97 (1909).
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elektrolytisch leiten; es hidngt dies aber mit dem Vor-
kommen von Einschliissen zusammen und sind solche Korper
keine wirklichen Elektrolyte, sondern Pseudoelektrolyte, da
ihre Leitfdhigkeit hervorgerufen wird durch in ihnen ent-
haltene Einschliisse fremder Fliissigkeiten, die aber dem be-
treffenden reinen Stoff nicht zukommen. So zeigte Warburg,!
daf die Leitfahigkeit von Quarzplatten in der Richtung der
optischen Achse durch beigemengtes Natriumsilikat verursacht
wird; es diirfte -die Ansicht, daB hier feinste Kandle im Quarz
parallel seiner Achse vorhanden sind, richtig sein,? es ist ja
schon die Ansicht von der Faserstruktur des Quarzes aus-
gesprochen worden (Michel-Lévy).

Dafi bei niederen Temperaturen metallisch leitende Korper
durch Wassergehalt, durch Einschliisse von Losungen auch elek-
trolytisch leiten, also »Pseudoelektrolyte« sind, hat O. Weigel?
nachgewiesen. Andrerseits ist es méoglich, dafl bei Sulfiden feste
Losungen von Metall im Sulfid vorliegen; allerdings miifite
sich ein solcher Metallgehalt bei der Analyse als Uberschuf
zeigen. Solche Uberschiisse des Metalls gegeniiber der Sulfid-
formel kennen wir, es sind aber wohl mehr Ausnahmsfille.
Bei dem Mineral Magnetkies kommt im Gegensatz dazu ein
Uberschufl von Schwefel vor. Jedenfalls kénnen Einschliisse
die Leitfahigkeit in verschiedenem Sinne beeinflussen, und zwar
sowohi bei metallischen Leitern als auch bei Elektrolyten. Bei
ersteren wird sich die durch Beimengung von Elektrolyten
verursachte Leitfdhigkeit zumeist bei weniger hohen Tempera-
turen bemerkbar machen; bei hoher Temperatur zeigt sich
dann die eigene Leitfdhigkeit.

Bei Oxysalzen ist elektrolytische Leitung nicht nur im
schmelzfliissigen, sondern auch im festen Zustand zu erwarten.

R. Lorenz hat als erster bei der Elektrolyse vieler
geschmolzener Salze wie Zinkchlorid, Zinkbromid, Bleichlorid,
Silberchlorid u. a. auch die Polarisation unter dem Schmelz-

1 Ann, der Physik, 32 (1887); 35 (1888); 41 (1890).

2 Nach Beckenkamp, P. Curie und J. Kénigsberger.

3 So haben viele Korper, z. B. Bleiglanz, Schwefel, porSse Struktur.
N. Jahrb. flir Min. ete. Beilags-Bd. 21, 325 (1908).

35*
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punkt bestimmt und auch im festen Zustand nachge-
wiesen.

Es lassen sich Wanderungserscheinungen der Ionen in
festen und geschmolzenen Elektrolyten sowie Uberfiihrungs-
erscheinungen an Mischungen beobachten.! Lorenz spricht
auf Grund seiner Versuche die Meinung aus, daB das Leit-
vermogen zahlreicher chemischer Verbindungen und Schmelz-
fliisse im erhitzten festen Zustand ein elektrolytisches sei, das
mit Auftreten von Polarisationsspannungen an den Elektroden
verkniipft ist.2

Galvanische Elemente konnen nach R. Lorenz aufler mit
geschmolzenen Elektrolyten auch mit festen aufgebaut werden.
R. Lorenz schlieft aus seinen Versuchen und dem vorhan-
denen Material, dafl ebenso wie im schmelzfliissigen auch
im festen Zustand die Existenz von Ionen anzunehmen ist. Er
ist der Ansicht, dafi sich sowohl im festen wie im schmelz-
flissigen Zustand elektrolytische Dissoziation feststellen 148t
bei allen Substanzen, die durch Schmelzen oder Auflésen in
einem Losungsmittel zu Elektrolyten werden.

Die Schmelzung bewirkt nichts anderes als eine Anderung
der lonenbeweglichkeit.

Nernst? hat Stdbchen von Oxyden bei hoher Temperatur
untersucht und bei solchen grofies Leitvermdgen Kkonstatiert;
er weist den Gedanken ab, dal man es hier mit metallischer
Leitfahigkeit zu tun habe, auch mit bezug auf die Licht-
absorption. Auch geben Magnesiastifte, die durch Gleichstrom
im Gliihen erhalten werden, polare Unterschiede an den beiden
Elektroden. Die Kathode ist immer sehr viel dunkler als die
Anode. Nernst und Bose? erkldren den Strom, welcher die
Stifte dauernd glithend erhélt, als sogenannten Reststrom; es
ldge hier also nur scheinbare metallische Leitfdhigkeit vor.

Anders verhilt sich eine andere Klasse von Stoffen, die
Schwefelverbindungen. Dafi eine grofie Anzahl von Sulfiden
metallische Leitung Dbesitzt, scheint durch die bisherigen

1 R. Lorenz, L. ¢, III, 290.

2 Ebenda, II, 175.

3 Zeitschrift fiir Elektrochemie, VI, 41 (1899).
4 Ann. d. Phys,, 9, 164 (1902).
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Arbeiten geniligend bewiesen und auch solche Oxyde, die
schon bei gewdhnlicher Temperatur leiten, sind gewify metal-
lische Leiter; solche Korper hat der Mineraloge schon lingst
als Erze von den anderen Oxyden ausgeschieden, z. B. CuOQ,
Cu, O, FeO, Fe,0,, PbO,, und bei ihnen ist ein metallisches
Verhalten erklédrlich.

Mit diesen diurfen jedoch die Oxyde MgO, SnO,, SiO,,
TiO,, ALO,, Sh,O,4 nicht zusammengeworfen werden. Bei diesen
muf} das Experiment entscheiden. Da nun Elektrolyse sich nicht
gut direkt nachweisen 14fit, so bleibt aufier der Temperatur-
kurve nur die Bestimmung der Polarisation zur Entscheidung
Ubrig. Auch bei den frither genannten Oxyden und auch bei
Sulfiden wire es a priori nicht ausgeschlossen, dafi bei hheren
Temperaturen immerhin auch daneben noch Ionenleitung mog-
lich wiére, wenn auch fiir diese experimentell kein Beweis
vorhanden ist.

Die Versuche von H. Reynolds! mit Zirkonoxyd, das
mit anderen Oxyden, Kieselsdureanhydrid, Titandioxyd u. a.
gemengt war, sprechen wohl flir elektrolytische Leitung.

Wichtig sind die Untersuchungen von F. Horton;?2 es sind
Platten von geschmolzenen Oxyden untersucht worden, CaOQ,
HgO, PbO, Bi,0,, Cu0O, Na,0, zwischen 0° und 1300°, auch von
Quarzglas, erhalten durch Umschmelzung von Quarz. (Der
Autor nimmt irrtlimlich an, daff es sich hier um Quarz handle,
was nicht der Fall ist, da ja geschmolzener Quarz glasig
erstarrt.) Auch bei den {ibrigen ist es nicht sicher, ob Krystalle
oder zum Teil ein Gemenge von solchen mit Glasresten vorlag,
doch dirften meinen Erfahrungen nach CuO, MgO, PbO,
Bi, O, ganz krystallin erstarren.

Dafi einzelne dieser Korper eine metallische Leitung
zeigten, wie Pb O, CuO, Bi,O,, war zu erwarten, wihrend dies
bei anderen Stoffen zweifelhaft ist.

Merkmale der elektrolytischen Leitung. Die Frage,
ob im festen Zustand elektrolytische Leitung moglich ist, wurde
verschieden beantwortet. Auf der Versammlung der Bunsen-

1 Induguraldissertation, G8ttingen 1902.
2 Phil, Magaz., 11, 505 (1906).
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Gesellschaft in Wien ergab die anlafilich meines Vortrages statt-
gehabte Diskussion,! dafi die meisten der Anwesenden diese
Frage im bejahenden Sinne beantworteten.

Doch ist auch die Ansicht aufgetaucht und sie wurde von
Konigsberger vertreten, dall im festen Zustande meistens
nur Elektronenleitung moglich sei.

Es handelt sich also um die Frage, ob in festen krystalli-
sierten Korpern {iberhaupt elektrolytische Leitfdhigkeit
moglich ist und zu welcher chemisch definierten Klasse so
leitende Krystalle gehoren. J. Konigsberger? hat nun die
Merkmale der elektrolytischen Leitfdhigkeit gegeniiber der
Elektronenleitung zusammengestellt; er unterscheidet finf
Punkte, welche die Feststellung ermdglichen, ndmlich aufler
der Temperaturkurve, die Polarisation bei lonenleitung, das
Vorkommen eines Minimums in der Temperaturkurve bei
metallischer Leitung, das Auftreten kontinuierlicher Absorption
und Emission bei Elektronenleitung und das allerdings fiir
sehr viele Ko&rper nicht in Betracht kommende Verhalten in
wisserigen Losungen.

J.Konigsberger® scheint 1907 noch der Ansicht ge-
wesen zu sein, dafl alle festen Korper, und zwar selbst auch
Salze keine wirkliche, sondern nur sekundédre elektrolytische
Leitfahigkeit zeigen, und er erkldrt auch die Elektrolyse des
festen Jodsilbers, die O. Lehmann und auch O. Kohlrausch
beobachteten, fiir eine sekundire. Doch gibt er (p. 192) zu,
daf} bei krystallisierten Salzen ein wenn auch rascher, so doch
kontinuierlicher Ubergang von der Elektronenleitung zur elek-
trolytischen Leitung stattfindet. Seine Ansicht diirfte aber fiir
Jodsilber kaum richtig sein und hat er selbst auch* zugegeben,
dafi in manchen Salzen elektrolytische Dissoziation méglich
ist, daher aus dieser Eigenschaft keine Charakteristik zwischen
flissigem und festem Zustand resultiert. Ich halte es fiir
wahrscheinlich, dal die Eigenschaften der Elektronenleitung

1 Zeitschrift fir Elektrochemie, 74, N. 35 (1908).

2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 15, 97 (1909).

3 Jahrb. fir Radioaktivitit und Elektronik, 4, 158 (1907).
4 Zeitschrift flir Elekirochemie, 15, 99 (1909).
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im wesentlichen nur den Metallen und den metallischen Kétpern
(Erzen), wie den Sulfiden, Metalloxyden, z. B. Fe,0,, Cu,0,
PbO, zukommt, Bei Quarz, bei welchem bei Temperaturen iiber
1300° die Widerstandskurve sehr flach ist, 148t sich die Frage
schwer entscheiden.

Endlich mu8 einer sehr interessanten Arbeit von R.v. Ha3-
linger! gedacht werden, in welcher der Beweis zu fiihren
gesucht wird, dafi in vielen Kérpern neben metallischer Leitung
elektrolytische Leitfahigkeit vorkommt und daff auch in Metallen
bei hoheren Temperaturen Ionen vorhanden sind. Untersucht
wurden insbesondere Ag,S, Cu,S, Eisenoxyduloxyd und
Schwefel. Seine Ansicht ist also der Konigsberger's vollig
entgegengesetzt,

Wir kommen nun zu den entscheidenden Merkmalen der
elektrolytischen Leitfdhigkeit gegeniiber der metallischen.

Bei der Unterscheidung zwischen elektrolytischer und
metallischer Leitung oder, wie man auch sagen kann, Ionen-
und Elektronenleitung scheint die Gegenwart ersterer durch
Steigen der Leitfahigkeit mit der Temperatur nicht geniigend
begriindet, wie es wohl frither angenommen wurde. Es muf
entweder Transport von Masse und Abscheidung durch Elektro-
lyse konstatiert werden oder Polarisation.

J. Konigsberger flihrt noch als Kriterium der Unter-
scheidung das Verhalten in wéisseriger Losung gemdfl dem
Nernst’schen Verteilungssatze an. Verbindungen, die viele Tonen
in wésseriger Losung geben, ohne chemisch zersetzt zu werden,
leiten auch im festen Zustand elektrolytisch, dagegen werden
die in Wasser unldslichen oder nur kolloidléslichen Korper
metallische Leiter sein; indessen mochte ich gerade das in
Wasser unldsliche Bariumsulfat, das selbst von Kénigsberger
als elektrolytisch leitender Korper bezeichnet wird, anfithren.

Dieses Merkmal ist dann, wenn keine in Wasser 18sliche
Verbindung vorliegt, also bei den meisten Mineralien, nicht
anwendbar. Wenn es auch richtig ist, dafl in Wasser 1dsliche
Stoffe, wie die Chloride und Jodide, gut elektrolytisch leiten,
so ist das Gegenteil, dafi in Wasser unldsliche Stoffe nicht

1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 775, 1521 (1908).
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elektrolytisch leiten, nicht bewiesen. Wichtig ist meiner Ansicht
nach die elektrolytische Leitung oberhalb des Schmelzpunktes
und das Verhalten in der Nahe desselben.

Konigsberger bespricht auch die Frage, ob man ohne
Leitfdhigkeitsmessungen die Frage nach Elektronenleitung oder
Ionenleitung entscheiden kann. Naheliegend ist es und ja
durch frithere Arbeiten von Lorenz u. a. bewiesen, daff aus-
gesprochene Salze Jonenleitung haben,wovon aber, wie auch aus
den bisherigen Versuchen hervorgeht, die Salze der Schwefel-
wasserstoffsdure wenigstens bei niederen Temperaturen zum
Teil eine Ausnahme machen. Diese Sdure ist ja eine sehr
schwache, alle die betreffenden Verbindungen sind ja auch
metalldhnliche undurchsichtige Koérper, mit Ausnahme einiger,
wie BaS, K,S, Na,S, bei welchen elektrolytische Leitfdhigkeit
wenigstens denkbar ist.

DafB eine Anzahl metallischer Mineralien, wie viele Sulfide,
auch Oxyde, schon bei niederen Temperaturen metallische
Leitung zeigt, diirfte wohl durch die Arbeiten von Hittorf,
Streintz, Weigel, Bddecker, Kbnigsberger u. a. erwiesen
sein. Jedoch haben die meisten dieser Forscher bei méBig er-
hohter oder nur bei Zimmertemperatur gemessen. Es ist immer-
hin denkbar, dafi bei hohen Temperaturen (soweit {iberhaupt
ein Arbeiten mit solchen mdglich ist, da ja Sulfide sich dann
zersetzen) neben der metallischen Leitung auch elektrolytische
auftritt; dariiber geben jene Arbeiten keinen ganz sicheren Auf-
schluf}, nach der Untersuchung von Hafilinger wire letzteres
der Fall, seine Ansicht ist jedoch nicht genligend gestiitzt.

Ferner sind von Kénigsberger,® zum Teil von ihm allein,
zum Teil im Vereine mit Reichenhein und K. Schilling,
an einigen Oxyden und Sulfiden Messungen vorgenommen
‘worden, nachdem bereits Backstrom? am Eisenglanz in ver-
schiedenen Richtungen solche ausgefiihrt hatte. Seine Unter-
suchungen betreffen zumeist Korper, bei welchen metallische
Leitfdhigkeit zu erwarten war, da es sich ausnahmslos um
Erze handelt, ndmlich um Molybdanglanz, Pyrit, Bleiglanz,

1 Zeitschrift fiir Radioaktivitdt und Elektronik, 4, 138 (1907).
2 Schwed. Akad. der Wiss. zu Stockholm, 51, 545 (1894).
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Fahlerz, Antimonglanz, Magneteisen, Zinnerz und Eisenglanz.
Es ist nun zu entscheiden, ob auch bei anderen Krystallen,
namentlich bei Oxyden und Salzen, metallische Leitung bei
hohen Temperaturen auftritt oder ob wir es hier mit elektro-
lytischer Leitfahigkeit zu tun haben; diese Frage wird nur
experimentell zu entscheiden sein.

In dieser Hinsicht ist der von Kénigsberger dargelegte
Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit und Dissoziations-
wérme (2¢ in der Formel p. 5183) von grofiem Interesse; aller-
dings sind diese Wérmen nur fiir wenige Verbindungen ge-
nligend festgestellt und scheint mir die angegebene Grenze
zwischen Elektronen- und Ionenleitung mit dem Werte von
2g = 40000 cal. vielleicht doch noch nicht geniigend gestiitzt.

Bezliglich der Dissoziationswérme ist noch zu bemerken,
daf} bei Eisenglanz sich verschiedene Werte fiir dieselbe nach
verschiedenen Richtungen ergeben, was flir jene Wirmegrofie
wohl wenig wahrscheinlich ist; daher ist es doch unsicher, ob
die berechneten Zahlen ganz richtig sind.

Ferner kann zur Entscheidung der betreffenden Frage das
Vorkommen eines Minimalpunktes in der Temperaturkurve,
der bei elektrolytischer Leitung nicht vorkommt, herangezogen
werden, wobei allerdings dieser Minimalpunkt bei Tempera-
turen liegen kann, die praktisch schwer erreichbar sind. Es
kann auch dieser Minimalpunkt nicht prdgnant genug hervor-
treten, so daf} dieses Merkmal versagen kann.

Einfluff von Beimengungen. Es wurde bereits auf
einen solchen hingewiesen (p. 4953).

Bei den natiirlichen und wohl auch kiinstlichen Sulfiden
sollte aber nicht vergessen werden, daB dieselben wahrschein-
lich neben ihren konstitutiven Bestandteilen Metall und Schwefel
(oder Antimon, Arsen) auch kleine Mengen von Metall und in
einzelnen Fillen auch von Schwefel enthalten kénnen, wodurch
ihre Leitfahigkeit stark beeinfluit werden kann; so ist im
Schwefelkupfer Cu,S (Kupferglanz) ein Gehalt von metallischem
Kupfer wahrscheinlich.! Grofi ist der Einfluf bei unreinen
Zinnsteinen.

1 Lorenz, L. ¢, I, 168.
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Der Einflufl der Beimengungen auf die Leitfahigkeit kann
ein erheblicher sein und dabei lassen sich solche Beimengungen
nur bei durchsichtigen Krystallen unter dem Mikroskop kon-
statieren, wihrend sie bei undurchsichtigen metallischen Sub-
stanzen unter Umstdnden gar nicht zu konstatieren sind.
Insbesondere ist der Fall denkbar, daf bei Erzen sowohl
Schwefel wie auch die Metalle als feste Losungen vorkommen,
wodurch ebenfalls die Leitfdhigkeit gedndert werden kann.

Kdnigsberger hat darauf aufmerksam gemacht, daff die
Beeinflussung der Leitfdhigkeit von dem Werte der Dissozia-
tionswédrme g (in der Formel p. 513) abhéngt; so hat Clay
darauf hingewiesen, dafi bei Gold, dessen g sehr klein isf,
schon einige Tausendstel Prozent gréBere Anderungen hervor-
bringen. Bei solchen Substanzen kann sich der Minimalpunkt
nicht ausprdgen, was ihn mit dem unscharfen Siedepunkt von
Stoffen mit sehr kleiner Verdampfungswdrme in Zusammen-
hang bringt, z. B. in der Ndhe des kritischen Punktes.

Zusammenhang optischer Eigenschaften mit der elektrischen
) Leitfahigkeit.

Nernst! schlof auf Grund der elektromagnetischen Licht-
theorie, daf die farblosen und durchsichtigen Oxyde die Elek-
trizitat nicht metallisch leiten, da metallische Leiter die elektro-
magnetische Energie der Lichtschwingungen in Joule’sche
Wiérme umsetzen, d. h. das Licht absorbieren. In der Licht-
absorption und Lichtemission liegt also ein Unterscheidungs-
merkmal zwischen elektrolytischer und metallischer Leitung.

Dagegen kommt Konigsberger? zu entgegengesetzten
Resultaten beziiglich jener Oxyde. Er erkldrt die bei hohen
Temperaturen entstehende plitzliche Weifiglut von Oxyden wie
Quarz, Zirkonoxyd, Magnesia, Thoroxyd, mit dem Zusammen-
treffen zweier Kurven, ndmlich der Strahlungskurve und der
Widerstandskurve, die bei diesen Temperaturen f{lir Quarz
sehr steil sein soll.

1L c.
2 Physik. Z., VII, 577 (19086).
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Letzteres stimmt aber wohl nicht ganz, denn von 1300° an
ist diese Kurve ziemlich flach. Kdnigsberger meint, dal} feste
krystallinische Korper in negative Elektronen und positiv
geladene Molekile, Fliissigkeiten in negative und positive
Tonen zerfallen; als Beispiele fir kontinuierliche Emission und
ihre Vergleichung mit der Leitfdhigkeit fihrt er Quarz, Zirkon
und Ceroxydul an, Was nun das Parallelgehen der selektiven
Absorption und der kontinuierlicheren Lichtemission mit der
metallischen Leitfdhigkeit anbelangt, so ergab sich diese aus
dem Maxwell’'schen Gesetz, doch liegen nur wenige Messungen
vor und auch die Kénigsberger'schen Messungen ergeben nicht
immer volle Ubereinstimmung mit der Maxwell’'schen Formel.

Dagegen gibt Kénigsberger an, dafi bei Gemengen von
Oxyden mit Salzen, z. B. Kalisilikaten mit tiberschiissiger Kiesel-
sdure, bei 900° elektrolytische Leitung bei weitem berwiegt;
dies miifite aber dann der Fall sein beim Adular, bei dem er
jedoch keine elektrolytische Leitfdhigkeit annimmt.

Ich betrachte allerdings solche Kérper (z. B. auch Porzellan)
nicht als Gemenge von Oxyden, sondern als kieselsaure Salze
und bei diesen tritt auch in der Nidhe des Schmelzpunktes
nachweisbar elektrolytisches Leitvermdgen, wie im schmelz-
fliissigen Zustande auf, es unterscheiden sich z. B. die
Feldspate nur quantitativ von den von Lorenz untersuchten
Salzen, bei denen weit unter dem Schmelzpunkte Polarisation
nachweisbar ist.

Die Maxwell’sche Beziehung. Nach Maxwell ist

n2n = or,

wenn # der Brechungsquotient gegen das Vakuum, x der
Absorptionsindex, s die absolute Leitfihigkeit des Stoffes, t die
Dauer der elektromagnetischen Schwingung bedeutet. Doch
gilt diese Beziehung nur fiir lange Wellen, bei Quecksilber hat
sie sich fur gelbes Licht nicht bestétigt.

J. Kénigsberger hat die Durchldssigkeit, das Reflexions-
© vermbgen und den Schwéchungskoeffizienten bei Antimon-
glanz, Markasit, Pyrit, Molybdédnglanz, Manganit und Fahlerz mit
Bezug auf die Maxwell’sche Bezichung zwischen Absorptions-
vermdgen und elektrischem Leitvermdgen bestimmt. Wie aus
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der Aufzdhlung hervorgeht, sind dies lauter metallische, bei
gewohnlicher Temperatur gut leitende Korper. Er berechnet?
aus der soeben angegebenen Formel die Formel fiir den
Schwichungskoeffizienten a der Strahlung

4-02.10°

- H

n

wobei ¢ die auf Hg = 1 bezogene Leitfahigkeit ist. Fiir
Metalle trifft diese Beziehung zu; ob fiir Oxyde, Sulfide und
Sulfosalze, wollte Kdnigsberger durch seine Messungen
erproben.

Fir gutleitende Metallsulfide und -oxyde ist die Absorption
langer Wirmewellen nach Kdénigsberger?! nicht viel kleiner,
als sie sich nach der Maxwell'schen Beziehung aus der Leit-
fahigkeit berechnet, wahrend fiir schlechtleitende Metalloxyde
und -sulfide die Absorption gréfier ausfilit. So ndhert sich
Molybdédnglanz, der ein schlechter Leiter ist, mit der Erwarmung
dem Verhalten gutleitender Metallsulfide und Metalle. Die
Untersuchungen ergaben, daff nur Bleiglanz und Eisenglanz, die
bei gewdhnlicher Temperatur gute Leiter sind, der Maxwell-
schen Beziehung folgen, die anderen ergaben {iberaus grofie
Abweichungen,

Bei Antimonglanz Sb,S; verlangt die Maxwell'sche Be-
ziehung einen 107mal kleineren Schwichungskoeffizienten, bei
Markasit ist der Schwichungskoeffizient 120 mal gréfer, als aus
der Leitfdhigkeit zu berechnen wére; bei Pyrit ist die beob-
achtete Absorption zehnmal kleiner, bei Molybdénglanz fiinf-
mal grofler als die Maxwell'sche Beziehung verlangt, bei
Manganit ist sie 200 mal grofier, bei Fahlerz zehnmal und nur
bei einer Substanz, dem Eisenglanz, stimmten Berechnung und
Beobachtung vollkommen.

W. W. Coblentz kam zu dem Resultat, daff je kleiner
das elektrische Leitvermdgen, desto grofier die experimentell
gefundene Absorption fiir lange Wellen gegentiber der theoretisch
berechneten ist. Bei grofilem Leitvermogen ist die Absorption
kleiner als die aus dem Leitvermdgen berechnete.

1 Zentralblatt fiir Mineralogie, Geologie etc., 1905, p. 460.
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Konigsberger hat in seinem erwdhnten Aufsatz weitere
sehr beachtenswerte Mitteilungen gebracht, z. B. Uber sehr
interessante Beziehungen zwischen Leitfdhigkeit und Eigen-
schwingungen im Ultrarot, dann Uber den Zusammenhang
zwischen dem Wert von 2g¢g (p. 513), beziehungsweise der
Affinitat des negativen Elektrons zu einem Element und den
chemischen Eigenschaften dieses Elementes oder seiner Ver-
bindungen. Alle diese Beziehungen sind allerdings erst noch
durch das Experiment zu beweisen.

Ich md&chte hier noch auf den Zusammenhang zwischen
Phosphoreszenz durch Kathoden- oder Radiumstrahlen und der
elektrischen Leitfdhigkeit hinweisen; die stark phosphores-
zierenden Krystalle: Diamant, Rubin, Saphir, Kalkspat, Kunzit,
Quarz, Wollastonit, Steinsalz, Apatit und Flufispat sind lauter
Isolatoren, die keine Elektronenleitung zeigen, dagegen sind die
nicht phosphoreszierenden: Bleiglanz, Pyrit, Zinnstein, dunkle
Zinkblende, Magneteisen und Eisenglanz metallische Leiter.

Allerdings kann die Phosphoreszenz auch sekundér bewirkt
sein durch Einschliisse in Mineralien (vielleicht kommen manch-
mal solche von radioaktiven Substanzen in Betracht).

Die helle Zinkblende, welche durchsichtig ist, leitet bei
gewodhnlicher Temperatur nicht. Demnach sind es also die
undurchsichtigen Stoffe, welche bei gewd&hnlicher Temperatur
leiten, an denen Elektronenleitung sichergestellt ist. Bei Quarz,
Saphir, Rutil und durchsichtigen Stoffen, die sich in vielen
Eigenschaften den salzartigen Verbindungen nédhern, ist Elek-
tronenleitung keineswegs nachgewiesen. Manche Korper mogen
eine Mittelstellung einnehmen. Jedenfalls verhalten sich Quarz
oder Saphir wie etwa Flufispat und andere durchsichtige Salze,
dagegen Zinnstein, Magneteisen und Eisenglanz wie die Sulfide
und Metalle. Da a priori keine Entscheidung mdglich ist, miissen
die Experimentaluntersuchungen entscheiden, namentlich in
bezug auf die halbmetallischen Kérper.

Konigsberger rechnet aus theoretischen Griinden zu
den Stoffen mit Elektronenleitung auch Koérper, die bei gewohn-
licher Temperatur Isolatoren sind, wie Quarz, Magnesiumoxyd
und sogar Silikate wie Adular. Ich glaube, daB aus dem Ver-
halten dieser Korper bei hoher Temperatur ihre elektrolytische
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Leitfahigkeit hervorgeht, die schon kurz unterhalb des Schmelz-
punktes ganz unzweifelhaft auftritt. Konigsberger erwahnt
auch den Quarz als Oxyd basischen Charakters, was jedoch
kaum zutreffen diirfte.

Methode der Untersuchung.

Man kann bei unseren Leitfahigkeitsversuchen auch ge-
prefite Pulver anwenden, wie es Streintz! getan hat, oder
Schmelzmassen wie Lorenz,? Horton?® etc, oder endlich
Krystalle. Letztere sind unter allen Umstidnden vorzuziehen, da
sie allein den natlirlichen Verhéltnissen gleichkommen, ferner
nicht wie bei aus Schmelzflufl erstarrten Massen Glasreste
darin vorkommen konnen oder durch verschiedene Korngrdfie
verschiedene Leitfdhigkeit erzeugt werden kann, was, wie ich
konstatierte, bei Silikaten z. B. vorkommt. Beide sind aber den
geprefiten Pulvern vorzuziehen, was schon Konigsberger
hervorgehoben hat.

Die Beschaffung von tadellosen Krystallen ist aber doch
mit Schwierigkeiten verkniipft, weil nur solche brauchbar sind,
die frei von Einschliissen sind, die keine Spriinge oder sonstige
Inhomogenitidten zeigen; auBlerdem miissen solche Krystalle
auch eine gewisse Grofie haben; alle diese Bedingungen sind
oft schwer zu erfiillen, so daf aus einer grofien Anzah! von
Mineralien derartig geeignetes Material {iberhaupt nicht zu
beschaffen ist. Daher ist die Ausdehnung der Untersuchungen
beschrdnkt. Geprefite Pulver mochte ich wegen der Kohérer-
wirkung lieber ausschliefien, Schmelzen sind zum Teil aus
den frither angegebenen Griinden nicht anwendbar, weil bei
der Umschmelzung der erstarrte Korper chemisch oder physi-
kalisch verdndert wird, so bei Granat, Magneteisen, Topas,
Wolframit, Quarz; in diesen Fallen ist die Untersuchung von
erstarrten Schmelzen nicht statthaft,

Horton* hat z. B. Quarz untersucht; da er aber um-
geschmolzenen Quarz anwandte, so bezieht sich seine Unter-

1 Elekirische Leitfahigkeit geprefiter Pulver, 1904.
2 Elektrolyse geschmolzener Salze, 1. c.

3 L.c.

4 L.c.
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suchung in Wirklichkeit auf Quarzglas, welches eine andere
Leitfahigkeit zeigt als krystallisierter Quarz; mikroskopische
Untersuchung auf Glasreste ist bei umgeschmolzenen Krystallen
notwendig, namentlich wenn es sich um Bestimmung der
Polarisation behufs Nachweises elektrolytischer Leitfdhigkeit
handelt.

Bei der weiteren Frage, ob diinnere Krystallplatten oder
dickere Stibe zu verwenden sind, ist die Auswahl von der
Natur des zu untersuchenden Koérpers abhédngig. Bei guten
metallischen Leitern ist letztere Disposition vorzuziehen, bei
Isolatoren erstere. Da von mir fast nur Korper untersucht
wurden, welche letzterer Klasse angehdren, so habe ich Platten
von 1 cm?®, welche 1 s dick waren, untersucht, da sonst bei
schiechtleitenden Korpern die Widerstinde enorin grofi ge-
worden wiéren; auch bieten nicht alle Krystalle die Moglichkeit
der Anfertigung von Stdben. Letztere sind vorzuziehen, wo es
sich um grofie Leitfdhigkeit handelt, also bei Korpern, die
schon bei nicht sehr hoher Temperatur gut leiten. Wo es sich
wie hier jedoch namentlich darum handelt, Polarisation nach-
zuweisen, darf kein zu grofier Widerstand vorhanden sein, da
dann der Ladungsstrom zu schwach ist. Man muf also diinne
Platten verwenden, wodurch andrerseits die Bestimmung der
Widerstdnde wieder weniger genau wird.

Ich kann, was die Methode der Untersuchung anbelangt,
mich auf meine frithere Arbeit {iber die Leitfdhigkeit fester
Silikate beziehen, da derselbe Gang bei der Untersuchung ein-
gehalten wurde. Auch habe ich damals die Schwierigkeiten
erortert, welche durch Ubergangswiderstinde am Kontakt mit
den Platinelektroden entstehen, ferner die Fehler, welche durch
die ldngs der Spaltrichtungen eingelagerte dlinne Luftschicht
entsteht, wodurch die Widerstinde vergréfiert werden. Die
Ubergangswiderstinde werden aber am besten, wenn auch
nicht ganz, vermieden, wenn man die Elektroden an die ver-
goldete Krystallplatte durch Glimmerplatten anprefit, welche in
einem Kaolintrog stecken (vgl. p. 3 meiner Abhandlung tber
Leitfahigkeit fester Silikate'); insbesondere wenn man zuerst

1 Sitzungsber. der Wiener Akad., 7177, 847 (1908).
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eine Erhitzung bis zirka 1000° vornimmt, weil dann durch die
Ausdehnung des Glimmers die Platinelektroden fest an die
Fldchen der Krystallplatte angeprefit werden. Die Werte, die
man bei einer zweiten Erhitzung erhilt, sind dann viel genauer
als bei der ersten, sie fallen demgemafl auch kleiner aus. Dies
ist aber natiirlich nur dann anwendbar, wenn nicht bei héheren
Temperaturen Zersetzung eintritt. Wo dies, wie bei Granat,
Magnetit der Fall ist, mui man die Werte der ersten Erhitzung
verwenden oder darf {iberhaupt nicht stark erhitzen und dann
ist es besser, die Krystallplatte in eine Schraube einzupressen.
Ich habe durch die Gefilligkeit der Firma Krupp in Berndorf
eine solche Schraube aus Nickel anfertigen lassen kdnnen und
dieselbe in einigen Fillen verwendet; nur hat jede Schraube
den Ubelstand, dafi die Krystallplatten leichter brechen als bei
der Kinspannung in den Kaolintrog, bei welcher sich das
Anpressen von selbst bei steigender Temperatur vollzieht.

Der Kontakt kann durch Vergolden der Krystallplatte ver-
bessert werden; das Platinieren hatte wegen geringer Haltbar-
keit wenig guten Erfolg.

Um Oxydationen des Minerals zu verhindern, kann man
den Versuch auch in einer Stickstoffatmosphire vornehmen.

Selbstverstidndlich kdnnen bei niederen Temperaturen
durch Einschliisse von Fliissigkeiten Fehler eintreten, wie in
manchen wieder im entgegengesetzten Sinne durch Einschliisse
von Krystallen, wodurch die metallische Leitfahigkeit vergrofiert
wird; bei Sulfiden und Sulfosalzen diirfte dies vielleicht mit-
unter Fehler bewirken:

Da bei meinen Versuchen die Leitfdhigkeit bei hodherer
Temperatur beginnt, so kann sie nicht wie bei manchen natiir-
lichen Sulfiden® von okkludierten Losungen herriihren. Die
unipolare Leitung der Sulfide kommt dadurch zustande, dafi
die wisserigen Losungen, welche als Einschliisse in den Sulfid-
mineralien vorhanden sind, elektrolytisch leiten und sich Sauer-
stoff in der Nahe der Kathode entwickelt, der das Sulfid zu
Sulfat oxydiert. Infolgedessen sinkt bei ldngerem Stromdurch-
gang die Leitfihigkeit und die Leitung kann ganz aufhdren.

1 O, Weigel, N. Jahrb. fiir Min., Beil,, 21, 325 (1905).
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Genauigkeit der Messung. Fehlerquellen. Was nun
die Genauigkeit der Messungen anbelangt, so ist diese
nur bei héherer Temperatur eine zufriedenstellende; denn bei
niederen Temperaturen ist der Kontakt sehr schwer herstellbar,
ob man nun eine Presse nimmt oder ob man, wie ich es
meistens tue, durch Glimmerplatten Platinelekiroden anprefst.
Dies ist jedoch nur in den wenigsten Féallen stérend, da wir es
ja meistens mit Koérpern zu tun haben, die erst bei hohen
Temperaturen Leitfdhigkeit zeigen. Da aber auch bei hdheren
Temperaturen der Temperaturkoeffizient ein sehr grofer ist,
so werden leicht zwei Messungsreihen nicht ganz {iberein-
stimmende Resultate geben; sehr grofie Unterschiede wiirden
auf Ubergangswiderstinde schlieflen lassen.

Sehr wichtig ist die genaue Bestimmung der Temperatur,
da ein Unterschied von 10° schon einen Unterschied in dem
Waiderstand verursacht. Die Messung wird mit dem Platin-Platin-
Rhodiumelement und einem Galvanometer von Siemens & Halske
durchgefiihrt; oft wurden die Messungen auf zwei Galvano-
metern abwechselnd verglichen. Das Thermoelement ruht in
nédchster Nihe der Krystallplatte auf dem Kaolintrog; auf
moglichst langsames Anheizen wurde stets gesehen.

Bei den Widerstandsbestimmungen mufl die Tempe-
ratur konstant erhalten werden, was bei meiner Disposition,
bei welcher die Temperatur durch drei verschiedene Wider-
stinde reguliert wurde, auch leicht fiir {iber eine halbe Stunde
lang gelingt. .

Widerstandsbestimmungen bei langsam aufsteigender
Temperatur sind solchen bei absteigender vorzuziechen, da die
Regulierung besser gelingt; will man bei absteigender Tempe-
ratur Messungen ausfithren, so soll sehr langsam abgekiihlt
werden.

Die Unterschiede, welche man oft bei derselben Krystall-
platte bei zwei Versuchsreihen erhilt, rithren davon her, daB
das Gleichgewicht sich schon bei etwas verschiedener Erhitzung
schneller oder langsamer einstellt und daher der gemessene
Widerstand wegen der verschiedenen Temperatur der Platte
ungleich ist; auflerdem ist aber mitunter, wie erwdhnt, bei
niederen Temperaturen mangelhafter Kontakt daran schuld.

Chemie-Heft Nr. 8. 36
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Messung der Polarisation. Das wichtigste Kriterium
fiir die Frage, ob lonen- oder Elektronenleitung vorliegt, ist die
Messung der Polarisation.

Der Vorgang bei der Messung des Polarisationsstroms
ist folgender: Es wird durch die Mineralplatte im allgemeinen
5 Minuten lang ein Ladestrom geschickt, dann dieser Strom-
kreis geodffnet und die Zelle durch ein im Nebenschluf
geschaltetes Edelmann’sches Drehspulenspiegelgalvanometer
entladen. Im Hauptschlufl entspricht einem Ausschlag von 1 mm
ein Strom von 21X 10—% Milliampere; da der innere Wider-
stand des Galvanometers 507 @ betrigt, entsprechen, wenn der
Widerstand der Abzweigung 0-1, 0:5 oder 15 Q grofi gewihlt
wird, einem Ausschlag von lmm beziehungsweise 0:01065,
0-00213 oder 0-00071 Milliampere.

Als Stromgquelle fiir den Ladestrom wurde im allgemeinen
eine Akkumulatorenbatterie, in vereinzelten Fillen der Straien-
strom (220 Volt) beniitzt.

Bei dem grofien Widerstand der Zelle gingen immer nur
einige Milliampere durch, welcher Strom an einem Ampere-
meter von Siemens & Halske abgelesen wurde, an dem einem
Teilstrich von ungefdhr 1 mm ein Milliampere entspricht.

Bei den Polarisationsversuchen wird der Entladungsstrom
zusammengesetzt sein aus dem Polarisationsstrom und einem
Thermostrom, aufierdem kann durch Peltiereffekt ein Thermo-
strom entstehen. Der Polarisationsstrom ergibt sich aus der
Differenz des urspriinglichen Ausschlages und des nach 5 bis
10 Minuten noch verbleibenden. Dort, wo ein sofortiges Zuriick-
gehen des Zeigers erfolgte, bei der Entladung z. B. bei Wolf-
-ramit, kdnnte vielleicht ein sehr grofier Reststrom vorliegen.

Den ganzen Ausschlag am Spiegelgalvanometer, der oft
recht bedeutend ist und allm#hlich abfélit, dem Peltiereffekt
zuzuschreiben, ist wohl nicht angéngig. Vielleicht ist letzterer
meistens ein geringfligiger, mit Ausnahme von metallisch
leitenden Kbrpern wie Magneteisen, Wolframit, die ein abnormes
Verhalten zeigen, wie wir sehen werden. Wichtig ist auch die
etwaige physikalische Verdnderung der Krystallplatten sowie
der Elektroden nach den Polarisationsversuchen.
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Es ist aber immerhin noch fraglich, ob das Fehlen von
Polarisation ein unbedingter Beweis gegen die elektrolytische
Leitfdhigkeit ist; nach Haflinger kann auch bei Gegenwart
solcher Polarisation fehlen, er meint, dafl bei hohen Temperdturen
auch Silbersulfid elektrolytisch leite. Ob die Hypothese von
Haflinger, wonach auch Metalle lonen haben, die aber im
Gegensatze zu den lonen der Elektrolyte sich nur durch ihre
Ladung unterscheiden, richtig ist, wage ich nicht zu entscheiden.
Die Ausfithrungen Hafilinger’s sind sehr bestechend, aber
doch stark hypothetisch.

Storungen durch Reststrom. Die Ansicht, dafi bei
manchen Korpern keine elektrolytische Leitung trotz verhiltnis-
méiBig geringerer Widerstdnde vorliege, findet ihre Stiitze
hauptsdchlich in dem im festen Zustande verhalinisméBig
geringer, als zu erwarten war, befundenen Polarisationsstrom.
Es ist daher auch von Kodnigsberger die Vermutung aus-
gesprochen worden, dafi der ganze Polarisationsausschlag einem
Peltiereffekt zuzuschreiben sei.

Es ist aber moglich, dafl bei diesen Kdrpern der Reststrom
ungewdhnlich grof} ist, indem z. B. das abgeschiedene Metall
sich sofort wieder oxydiert. Nernst® hat schon darauf auf-
merksam gemacht, dafl bei hohen Temperaturen der Rest-
strom sehr grofi sein wird; es dirfte dies bei unseren hohen
Temperaturen auch der [Fall sein, obgleich sich vorldufig in
den einzelnen Fillen nicht immer {bersehen 148t, wie dieser
Reststrom zustande kommt, ob durch Auflésen z. B. von Sauer-
stoff in der Schmelze, durch Losung von Metalloiden in dieser
oder von Metallen; auch Loslichkeit von Gasen in den Elek-
troden ist moglich; Bildung hoher oder auch niedriger oxydierter
Verbindungen ist nicht ganz ausgeschlossen. Es konnen mit-
unter bei festen Koérpern in der Ndhe des Schmelzpunkies
Verhdltnisse wie bei Schmelzen eintreten.?

1 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 6, 41 (1899); vgl. auch Bose, Ann. der
Physik, 9, 164 (1902).

2 Siehe dariiber: R. Lorenz, Elektirolyse geschmolzener Salze, III, 4,
Uber Depolarisation, p. 45 bis 57.

36%
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Graphische Darstellung der Versuchsresultate.

Wie gewdhnlich wurde das Resultat derart dargestellt, daf§
auf der Abszissenachse die Temperaturen von 50 zu 50°, auf
der Ordinatenachse die Widerstdnde in Ohm, beziehungsweise in
1000 Ohm aufgetragen wurden. In einigen Féllen wurde die frither!
bereits verwendete Darstellung, wonach auf der Abszissenachse

%, auf der Ordinatenachse log W aufgetragen wird, beniitzt.

Es resultiert diese Darstellung aus der van’t Hoff'schen
Gleichung

dlax g
dT ~ RT?
E. Rasch und F. W. Hinrichsen? leiten daraus ab
dv _v.dT
% 72’

v ist die Leitfahigkeit, v/ eine Wirmegrdéfie. Das Integral der
letzten Gleichung kann auf die Form gebracht werden

V’
log W= — 40,
T

1 ’ .
wobei W = o der spezifische Widerstand, C —= log Weo ist.

Die Formel ist namentlich fiir die Fille sehr anwendbar,
wo man fllissigen und festen Zustand eines Stoffes in bezug
auf die Leitfahigkeit vergleichen will, da man dann zwei ge-
trennte Kurvenstlicke erhdlt und daraus z. B. bei Albit, Labra-
dorit, Diopsid ersieht,? dafi der Temperaturkoeffizient im festen
Zustand sehr grofi, im fliissigen dagegen sehr gering ist.

Bei vielen Kdrpern ist die nach jener Formel aufgetragene
Temperaturkurve eine gerade Linie, beim Ubergange vom

1 C.Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen, IL. Sitzungsber. der Wiener
Akad., 717, 300 (1908).

2 Nach Koénigsberger ist die Prioritdt nicht den genannten Autoren
zuzusprechen, er nennt die Formel die Arrhenius-Kohlrausch-Heyd-
weiller’sche. Zeitschrift fiir Elektrochemie, 74, 41 (1908 und 75, 100 (1909).

3 C. Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen, II, p. 25.
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flissigen zum festen Zustande tritt ein Sprung ein; indessen
tritt bei Silikaten doch ein allméhliches Umbiegen der Kurve
vor dem Schmelzpunkte ein.!

Konigsberger? hat fiir Kérper mit Elektronenleitung eine
andere Formel aufgestellt, da nach ihm jene Formel, die eine
Abnahme des Widerstandes mit der Temperatur ergibt, nur in
erster Anndherung gilt; er schldgt die Formel vor:

b4
W=w,(1+at=Be IR EIEZEN

worin W der Widerstand bei £, w, der Widerstand bei 0° C,,
o, B die Temperaturkoeffizienten bei volistdndiger Dissoziation,
also die der Metalle, bedeuten; 2 ¢ ist das ¢’ in der fritheren
Formel der van’t Hoff’ schen Gleichung

an _ 4
aT  27?

Es ist 2 ¢ die lonenenergie oder Vereinigungswéirme Elektron-
Metallion von 1 Grammolek{il oder die Dissoziationswirme
pro Grammolekill des negativen Elektrons.

Aus der Formel berechnet Kénigsberger auch den
Minimalpunkt der Leitfahigkeit-Temperaturkurve, der bei
metallischer Leitfihigkeit hervortritt. Bei Pyrit, Magnetkies liegt
das Minimum zwischen 0 und 300°.

Konigsberger beniitzt ferner diese Formel, um daraus
die GroBe von g, also die Dissoziationswédrme des negativen
Elektrons eines Atoms zu berechnen, dann berechnet er auch
die Dissoziationswédrmen von Verbindungen und glaubt, da
die Grenze zwischen lonenleitung und Elektronenleitung bei
g = 20.000 cal. liege. "

Die Versuchsergebnisse.

In den Kreis der Messungen wurden neben Salzen auch
Oxyde und solche Kborper einbezogen, welche sowohl als

1 C. Doelter, Dissoziation der Silikatschmelzen, II, p. 25.
2 Zeitschrift fiir Elektrochemie, 75, 100 (1909).
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Gemenge von Oxyden oder besser als Salze betrachtet werden

konnen, wie Chrysoberyll BeAl,O, oder BeO, AL, O,, Magnet-
II I
eisen FeO, Fe,O, oder Fele,0,. Von Silikaten waren von mir

bereits Diopsid und Adular untersucht worden, jetzt kamen
dazu noch Granat und Topas.

Es wire ja wilnschenswert gewesen, auch weitere Kry-
stalle zu erproben; dies scheiterte jedoch an dem Umstande,
dafi viele Krystalle verunreinigt oder in guten Platten {iberhaupt
nicht zu haben sind. ‘

Zinnstein (Sn0,).

Der Zinnstein ist besonders interessant, weil er zwischen
metallischen Korpern und nichtmetallischen eine Art Zwischen-
stellung einnimmt. Er zeigt verschiedene Grade der Durch-
sichtigkeit und verschieden intensive Farben; es kommen farb-
lose bis schwarze Zinnsteine vor, Dann zeigen grofiere Schnitte
auch verschiedenfarbige Zonen. Diese Zonen scheinen nun
beziiglich des elektrischen Leitvermdgens sich sehr verschieden
zu verhalten. Den dunklen Teil eines Zinnsteins® haben
J.Ko6nigsberger und O. Reichenhein schon frither unter-
sucht; sie fanden Kkeinen Unterschied bei der Messung mit
Gleichstrom und Wechselstrom, konnten jedoch die Temperatur-
kurve nur zwischen —74 und 133° verfolgen; sie erhielten
stets sehr geringe Widerstdnde unter 1 Ohm. Reines durch-
sichtiges Zinndioxyd ist jedoch nach diesen Autoren als Nicht-
leiter zu betrachten, wihrend sich die obigen Daten auf einen
aus einem Krystall herausgeschnittenen undurchsichtigen,
dunklen Stab beziehen.?

Was dieser in vielen Zinnsteinen beobachtete schwarze
Teil ist, bleibt vorldufig noch unklar; wahrscheinlich liegt ein
diluter metallischer Farbstoff vor. Becke® wies nach, daf
gerade dunkle Zinnsteine nur 0-13 Fe,O,; enthielten, also ist

1 Beyeringk &tzate einen nichtleitenden Zinnstein mit FluBsdure, welcher
dadurch leitend wurde. ‘

2 N. J. f. Mineral. (1906), II, 31.

3 Tschermak’s Min. Mitt. (1877), 243.
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nicht Eisen der firbende Bestandteil. Auch Wolfram wurde
von Kohlmann?! vermutet; angesichts der grofien Leit-
fahigkeit des Wolframits (p. 543) wire eine Beimengung von
Wolframit nicht unmdglich. Tschermak? erwihnt Tantal als
Beimengung, moglicherweise handelt es sich um eine Tantal-
verbindung.
Konigsberger lief eine dunkelgefirbte Partie unter-
suchen und fand darin Titanoxyd und Eisenoxyd.
Eswaredaherauch
die Mdoglichkeit einer
Beimengung von Rutil 20 |
oder eher von Titan- 120
eisen gegeben; man
kann sich {iberzeugen, i l\
|
!

159

dafl die dunklen Teile a0 |
parallel mit dem nor- wo | \S
malen durchsichtigen

Zinnstein verwachsen o
sind, und zwar wahr- sl |
scheinlich parallel einer wl |
Deuteropyramide des \
Zinnsteins. Da Eisen- 2 \
oxyd und Rutil be-
kanntlich miteinander
parallele Verwachsun-
gen bilden, wire es
moglich, dafi auch Ti- 20 |
taneisen und Eisen- "

glanz mit dem Zinn- \

stein, der ja isomorph &;0” 90‘0" mlm" 11‘0’0“ 7200° 1360° 1465°
mit Rutil ist, verwach- - Fig. 1. Zinnstein,

sen wiaren; aber es

handelt sich dabei mehr um ein Pigment im hellen Zinnstein,
das jedoch eine krystallographische Orientierung besitzt wie
parallele Verwachsungen.

Widerstand in Ohm

J0 L

1 Kohlmann, Z. f. Kryst., 24, 350.
2 Mineralogie, p. 455.
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Beyeringk? hat elektrolytische Wirkung bei Zinnstein
dadurch erhalten, dafi er ein Stlick Zinnstein auf Zinkblech in
Salzsaure legte; das Mineral beschlagt sich mit Zinn.

Derselbe Autor hat Zinnstein von Altenberg senkrecht und
parallel zur Hauptachse auf Leitfdhigkeit untersucht und fand
Abnahme des Widerstandes bei Temperaturerhdhung bis 225°.

Konigsberger und Reichenhein sind -der Ansicht, dafl
der Zinnstein nicht elektrolytisch leite.

Der von mir untersuchte Zinnstein zeigte an einer Ecke
einen undurchsichtigen Fleck; daf dieser kleine dunkle Teil die
Leitfahigkeit vergrofiert, ist nicht unwahrscheinlich
und wire ohne diesen Teil moglicherweise die Leit-
fahigkeit eine geringere. Die Krystallplatte zeigte
hellgelbe bis rotliche Farbe und die Verteilung der
Farben zeigt Fig. 2. Durch Glithen wurde sie nur
wenig heller; der schwarze Teil erleidet durch
Erhitzen auf tiber 1300° keine Veranderung. Die auf Leitfahig-
keit untersuchte Platte war parallel zur Achse geschnitten.

Fig. 2.
Zinnstein,

Zinnstein.

Temperatur|Widerstand || Temperatur| Widerstand | Temperatur| Widerstand
360°C 3550 700° 1050 1150° 1-7
400 3000 750 150 1200 1:20
450 1080 800 102 1250 106
500 1060 900 29 1300 096
550 3270 950 14 1360 0-88
600 2510 1000 9-8 1410 0-85
650 1890 1060 5°0 1430 0-85

Zinnstein (Abkiithlung).

Temperatur|Widerstand Temperatur"Widerstand
| "1
1270 0-980 1010 - 1-688
1200 1-105 930 2:677
1080 | 1-488 780 55-8

1 N. . f. Mineral., Beilageband XII, 403 (1896).
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Bei Zinnstein ist der Verlauf der Kurve von 550°, von
welchem Punkte keine Ubergangswiderstinde mehr auftreten,
ein regelmafiiger. Der Widerstand ist schon bei 360° nicht
hoch und sinkt bei 850° zum Betrage von wenigen Ohm. Bei
hohen Temperaturen ist die Leitfdhigkeit eine sehr bedeutende,
ein Knickpunkt in der Kurve fehlt.

Polarisation kann hier nicht beobachtet werden; es ergab
sich auch bei 1200° kein mefibarer Polarisationsausschlag.

Daher ist’die Wahrscheinlichkeit, dal im Zinnstein Elek-
tronenleitung und nicht lonenleitung vorhanden ist, ziemlich
grof}; indessen wire es moglich, daff bei hohen Temperaturen
auch letztere auftritt, und liee sich die Depolarisation durch
Reststrom erkldren.

Rutil (TiO,).

Eine wenig durchsichtige Rutilplatte wurde erhitzt und es
ergab sich das Resultat, dafi bis 950° keine mefibare Leit-
fahigkeit eintritt; der Kérper hat daher nicht wie der verwandte
isomorphe Zinnstein schon bei verhaltnisméBig niederen Tem-
peraturen Leitfdhigkeit.

Eine Versuchsreihe konnte infolge eines Unfalles; bei
welchem die Platte zersprang, nicht ausgefiihrt werden. Bei
1150° war der Widerstand 950 Q, also ganz bedeutend hdher
als bei Zinnstein.

Quarz (Si0,).

Es wurden sowohl Bergkrystalle als auch Rauchquarze
untersucht, und zwar stammen erstere von der Schweiz, die
letzteren aus Brasilien. Es wurden fast durchwegs Krystallplatten
verwendet, die senkrecht zur Achse geschnitten waren; {iber
Platten parallel der Achse sieh meine frilhere Arbeit.! Von
Quarz wurden zwei Platten, von Rauchquarz zwei untersucht,
dann noch eine Quarzplatte parallel zur Achse.

1 Die Leitfahigkeit fester Silikate, 1. c.
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Quarz I.
Tempe- 1
ratur | Wider- —
Zeit vom stand | | T log W
Eispunkt |in Ohm | in absolutem
gemessen I Mafe
Erste Erhitzung
14h35m|  600° | 8.500| 1-149%10-3|3-9294
680 2.300| 1-052 3-3617
6851 | 1.940) 1-047 3+2878
6852 | 2.020| 1-047 3:4653
710 3.980| 1-020 3:5999
730 3.700| 1-000 35682
750 4.280| 0-980 3-6314.
4 55 780 5.060 0-9562 37033 | Vor der Ladung mit
Akkumulator.
780 | 15.970 0-952 4-2033 | Nach der Entladung.
750 15.640| 0-980 41942
700 | 25.700| 1-031 44099
620 | 45.500| 1-124 4-6580
Zweite Erhitzung (Fig. 3)
v 15 430° | 61.400 | 1-4283¢10-8| 4788
2 35 480 13.800; 1-333 4-139
2 45 505 | 10.200] 1-290 4-009
3 05 605 4.080 | 1143 3611
3 53 6801 | 2.700| 1-053 3:431 | Vor der Ladung.
4 03 6902 | 3.356| 1-042 3:525 | Nach der Entladung.
730 2.800 | 1-000 3447
4 20 780 6.690 | 0-952 3-825
4 35 830 | 12.300] 0-909 4-090
4 45 880 | 20.300| 0°869 4-307
4 50 930 244801 0-833 4+389
5 00 980 52.500 | 0-800 4-720
5 15 1080 | 20.300 | 0-741 4-307
1130 10.800 | 0°714 4033
5 20 1180 7.540 | 0-689 3-877
1 Vor der Ladung.
2 Nach der Ladung mit Akkumulator.
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Widerstand in 1000 Ohmn
~ i r~ [ Sy
1 D <o <X i)

g
@

v
Lgl t L 1 L 1 [ L 1

ul L ! ] i J
5000 536° 600° 630° 700° 7500 800° 8500 9090 9500 1000° 1050° 1900 11500 i999°
Fig. 3. Quarz I, zweite Erhitzung.

1
., | Tempe- Wider- T
Zeit stand log W
ratur | "ohm | in absolutem
MafBe
Dritte Erhitzung (Fig. 4 und Fig. 5)
300" 730 | 490.000] 100031073 5-6902
3 30 830 323.000] 0°909 55092
4 00 930 | 107.600| 0-833 50318
4 25 1030 -| 28.300| 0-769 4-3674
4 38 1130 13.500] 0-714 4-1303
4 48 1180 7.540| 0-689 3°8774
4 58 12301 4,180/ 0°667 3:6212 | Ladung mit Akkumu-
lator.
510 12402 4.180] 0-667 3:6212
5 25 12801 2.580| 0645 34116 | Ladung mit Akkumu-
lator.
5 85 12802 2.580| 0°645 3:4116
5 45 1305 1.860| 0635 32695

1 Vor der Ladung.
2 Nach der Ladung mit Akkumulator.

Bei der ersten Erhitzung sind die Widerstdnde auffallend
gering, da wir bereits bei 685° unter 2000 € angelangt sind.
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Bei der Ladung der Zelle erfolgt nun eine Erh8hung des
Widerstandes wohl infolge von Vorgingen, die mit der Elektro-
lyse zusammenhdngen, dann steigt die Leitfahigkeitskurve
wieder langsam an, doch wurde hier {iber 780° nicht hinaus-
gegangen. Eine optische Untersuchung zeigte keine Veridn-
derung des Interferenzbildes der Platte.

10 _
100 .
90 |-
&0 L
0L
60

50

Widerstand in 1000 Ohm

30 L

20 |

10L

I 1 I 1 1 ] ] 1
900° 950% 1000° 1050° 1100° 1150° 1200° 1250° 1300°

Fig. 4. Quarz I, dritte Erhitzung.

Bei der ersten Erhitzung wurde durch die Ladung bei 685°
eine Verdnderung des Widerstandes bewirkt; die Polarisation
ist immerhin merklich, wenn auch nicht grof.

Die Widerstdnde sind sehr gering und deuten auf Gehalt
an elektrolytisch leitender Beimengung.

Unter 780° scheint eine Veranderung stattgefunden zu
haben, da pldtzlich nach der Ladung mit dem Akkumulator
eine starke Erhthung des Widerstandes von 5050 @ auf
15.790 @ stattfand.

Es hidngt diese Verdnderung mit der Ladung und der
dadurch bewirkten Elektrolyse des Natriumsilikates
zusammen, durch welche sich Natrium an der Kathode aus-
scheidet. Nun ist aber die Temperatur von 780° der Siedepunkt
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des Natriums und es fing jetzt das Natrium an, sich zu ver-
fliichtigen, daher die Leitfahigkeit abnehmen mufi; es nihert
sich der Quarz immer mehr dem Zustand, welchen ein reiner
Quarz zeigt, und erst bei noch weiterer Temperaturerhéhung
haben wir keinen Einfluf der Beimengung mehr; die Kurve
fallt dann wieder von 930° an.

36|
FAN
sz

30 |~

log W
&
T

38 i

36 L

3L

65 70 15 80 85 90 95
1
— 108
T

Fig. 5. Quarz I, dritte Erhitzung.

MitdervonLe Chatelier beobachteten Volumsvermehrung
des Quarzes und der von Miigge beobachteten optischen
Verdnderung bei zirka 575° hat jene Anderung wohl keinen
Zusammenhang.

Beider zweiten Erhitzung sind die Widerstdnde wieder
sehr geringe, die Kurve ist nun eine regelmaflige wieder bis
zum Polarisationsversuch bei 680°, worauf wieder nach der
Entladung ein Ansteigen des Widerstandes sich bemerkbar
macht. Von 730° an steigt der Widerstand sehr stark und
regelmaflig bis 980°, worauf wieder ein langsames Fallen des
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Widerstandes eintritt. Der Punkt von 750° wire aber hier
nicht"als ein Umkehrpunkt zu betrachten, sondern als der
Punkt, von welchem an die die elektrolytische Leitung ver-
ursachende Beimengung wirkungslos wird; von da an tritt
dann die wirkliche Leitfdhigkeit allmahlich ein und bei 980°
wire die reine Quarzsubstanz erreicht, daher muf3 dann der
Widerstand wieder fallen.

Bei der dritten Erhitzung zeigen sich dann die hohen
wahren Widerstinde, die aber immer noch gréfler sind als die
des Quarzes parallel zur Achse, die ich seinerzeit gemessen hatte.

Polarisation. Bei der ersten Erhitzung war der Versuch,
welcher bei 685° unternommen wurde, mit einem Akkumulator
ausgefihrt worden. Die Ladezeit betrug nur 2 Minuten, der
Ladestrom war anfangs O-5m 4, fiel schlieilich auf Nuill. Der
Ausschlag bei der Entladung ist 20 mm, was 0-0038 m A und
0-11 Volt entspricht. Als Thermostrom ist nur ein Anteil von
2 mm zu betrachten, der nach 7 Minuten noch nicht verschwand.

Bei der zweiten Erhitzung war bei dem bei 680° unter
denselben Bedingungen ausgefiihrten Polarisationsversuch ein
Ladungsstrom von 2 m A, welcher bald abfiel. Der Ausschlag
war wie frither 20 maz, d. i. 0-041 m A.

Der zweite Versuch bei 1180° zeigte wieder mit einem
Akkumulator einen Ladungsstrom von 1m A. Der Ausschlag
ist stark, 55mms des Polarisationsstromes entsprechen O- 089 A
beziehungsweise 067 Volt, ist also kein geringfiigiger.

Bei der dritten Erhitzung dieses Quarzes ergab ein bei
1230° ausgefiihrter Versuch einen Ladungsstrom von 1°2m A,
die Ladungszeit betrug auch hier 5 Minuten; der Entladungs-
strom gibt einen Ausschlag von 45 mm, was nach Abzug des
Thermostromausschlages, der nicht mehr abfillt, einer elektro-
motorischen Kraft des Polarisationsstromes von 0-°31 Volt
und 0-071 m A entspricht.

Bei der dritten Erhitzung sind die Verhdltnisse wieder
andere, zuerst bis 750° ein enormer Widerstand, der nun regel-
mafBig abfillt, aber gegen frither hdhere Werte gibt; erst bei
1300° n#hern sich die Werte einander. Der Polarisations-
versuch gibt einen nicht unbetrichtlichen Ausschlag, wobei vor
und nach demselben der Widerstand sich nicht weiter dndert.
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Demnach zeigt der Quarz auch bei einer hohen Tempe-
ratur, bei welcher den Widerstdnden nach die die sekundére
elektrolytische Leitfdhigkeit der niederen Temperaturen hervor-
rufenden Stoffe nicht mehr wirksam sind, Polarisation, welche
darauf hindeutet, daffi doch der Quarzsubstanz, wenn auch in
geringem Mafe, elektrolytische Leitfdhigkeit bei hohen Tempe-
raturen nicht fremd ist.

Der Versuch bei 1280° ergibt einen grofien Anfangs-
ausschlag von 54 mm, entsprechend 0115 m A. Zieht man den
konstant bleibenden Ausschlag von 5 mm als Thermostrom ab,
so verbleiben £==0-104 m A, was ciner Spannung von 0-27 Volt
entspriache. Der Ladungsstrom war 2:0m A, also bedeutend
grofier als bei der Temperatur von 1230°, der Widerstand
2580 Ohm, gegeniiber 4180 bei der letztgenannten Temperatur.

Quarz II.
Zeit Temperatur Wii;iegslltra;lnd
2h 35m 945°C 9600
3 05 1070 1690
3 10 1090 1410
3 24 1100 1210
3 47 1120 1030 Erster Polarisationsversuch.
4 12 1200 1080
4 15 1240 880
4 30 1270 ‘ 666
|

Bei diesem Versuch sinkt der Widerstand regelmiafig mit
der Temperatur; eine Erhéhung, die aber nur unbedeutend
war, findet bei dem Polarisationsversuch statt, indem der Wider-
stand von 1030 Ohm bei 1120° sich auf 1080 bei 1200°
gehoben hat.

Eigentiimlich ist der schon bei 945° geringe Widerstand, der
nicht der Quarzsubstanz entspricht, sondern auch hier auf
Beéimengung schliefflen 148t. Die Polarisation ist trotzdem bis
1120° eine geringe, entsprechend 0-074 s A ; auch hier diirfte
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es sich wohl nicht mehr um die besprochene sekundére elektro-
lytische Leitfdhigkeit handeln.

Quarz III (parallel der Achse).

22 .

20 |

18 L

6 L

14

Widerstand in 1000 Ohm
3

2 |

| !

|

A

100° 150° 7200° 1250° 1300°
Fig. 6. Quarz III.

(Fig. 6.)
Temperag:ur Widerstand
von O .
in Ohm
gerechnet
920° 101.100
1020 61.429
1110 21.949 Erster resultatloser Polarisationsversuch.
Durch die Ladung wird der Widerstand
nicht merklich verdndert,
1140 16.596
1190 9.607 Zweiter Polarisationsversuch.
1220 7.543
1250 5.748
1290 4.900 Dritter Polarisationsversuch.
1305 4.084

Bei 1190° betrdgt der Aus-
schlag nur 10 mm, wahrend bei
1290° zirka 16 mm Ausschlag ge-
messen werden. Die Polarisation
ist gering, da in diesen Betrdgen
auch der Thermostrom enthal-
ten ist.

Dieser Quarz zeigt ganz
bedeutende Unterschiede gegen-
Uiber dem fritheren, die nicht auf
Beobachtungsfehlern beruhen
konnen. Offenbar ist hier ein
Quarz vorgelegen, der frei von
Beimengungen an Natrium-
silikat war, daher die hohen
Widerstdnde und die sehr ge-

ringe Polarisationsspannung. Bei Quarzen parallel zur Achse
tritt immer erst bei hoher Temperatur eine kleine Polari-
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sation bei noch hohen Widerstdnden auf und in dieser Hinsicht
.stimmt dann dieser Quarz mit dem frither untersuchten liberein,

Dieser Quarz war parallel der Achse geschnitten, mufl
also ganz grofie Unterschiede zeigen, wie bereits frither?! bei
solchen Quarzen gezeigt wurde. Den grofien Widerstidnden
entsprechend ist der Polarisationsausschlag, der also dieses Mal
der Quarzsubstanz und nicht den Beimengungen zukommt,
weit geringer. Die Zahlen sind nur wenig hoher als bei den
friither untersuchten, parallel der Achse geschnittenen Quarz-
platten. Ich verweise auf die fritheren Ausfithrungen.

Rauchquarz 4.

(Fig. 7.)
. Tempe- | Wider- ! .
Zeit ratur | stand T log W
8"50™) 770 | 156.000] 0-962X1078| 5-193
9 15 900 | 47.000{ 0-855 4-672
9 35 | 1020 | 28.000| 0:775 4-362
9 50 | 1070 12.000] 0-746 4079
9 55 | 1100 10.000| 0727 4-000 | Ladung mit Straflen-
strom.
10 15 | 11380 8.200| 0714 3-914
10 37 | 1200 3.600] 0-680 3-556
10 42 | 1200 2.270| 0°680 34356
10 50 | 1200 1.870 0°680 3-272 | Ladung mit Strafen-
. strom.
11 10 | 1210 2.220] 0-676 3°346 | Ladung mit StraBen-
. strom.
11 15 | 1250 1.300| 0-658 3-114
11 30 | 1300 1.080| 0°637 3033
11 35 | 1305 960{ 0-635 2-982

Bei der ersten Polarisationsmessung war die Temperatur
wihrend des Ladens nicht konstant geblieben, so dafi diese
Messung nicht gut verwertet werden kann; der Ausschlag war
bei 1105° bis 1130° enorm groff und entspricht einem Polari-
sationsstrom von 1°171 m A.

1 Leitfahigkeit fester Silikate, 1. c., p. 20.

Chemie-Heft Nr. 6. 37
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Bei 1200° war der Widerstand 1870 @, die Ladung erfolgte
hier mit dem StraBenstrom und dauerte 5 Minuten. Es gingen
anfangs 2m A durch, welche nach 5 Minuten auf . 1'1m A

7
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Widerstand in 1000 Ohm
o
T

L L . i | ] 1 1
L 1050° 1160° 1150° 1200° 2250° 1300° 1350°

" Fig. 7. Rauchquarz A.

abfielen. Auch hier war der Ausschlag an dem Spiegelgalvano-
meter grofl, so dafl der Zeiger liber die Skala hindurchging.
Nach 1 Minute waren noch 105 mm Ausschlag sichtbar, eine
genaue Messung war daher nicht mdglich; ndhme man letztere
Zahl, so erhielte man 0-905m A und eine Spannung von
1-69 Volt; aber die elektromotorische Kraft war viel grofier.
Wahrscheinlich haben wir es mit sekundiarer Leitfdhigkeit
zu tun.
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Rauchquarz B.

(Fig. 8.)
Temperatur Widerstand
pera in Ohm
850°C 12.700
890 13.530
900 18.170 Wabhrscheinlich riihrt diese Erh6hung von
Ubergangswiderstinden her.
950 15.000
1000 9.800
10501 5.920 Ladung mit dem Straflenstrom, nach der Ent-
‘ ladung betrug der Widerstand 6660.
1120 3.790
1150 1.700
1210 850
1250 700 Nach dem Laden mit dem Strafenstrom betrug
der Widerstand 1570.
1290 1.010
1300 960

Bei diesem Rauchquarz sind wie bei dem auf p. 525
erwdhnten geringe Widerstdnde zu verzeichnen. Die Kurve
verlduft sehr regelmifig; bei der Ladung mit dem Akkumulator
wird eine Erhohung des Widerstandes beobachtet; die Polari-
sation ist schon bei 1050° merklich. Diese Kurve néhert sich
der des Quarzes I, weicht aber von jener des Rauchquarzes 4
erheblich ab. Die Kurve des ersten Rauchquarzes ist eine
andere, die Widerstdnde sind viel hoher als bei den anderen
Quarzen und erst von 1000° an ndhern sich die Zahlen.

Ein Polarisationsversuch mit dem Rauchquarz B wurde bei
1250° ausgefiihrt; Ladungszeit mit einem Akkumulator 5 Mi-
nuten; der Ladungsstrom betrug 2 m A, welcher nach 5 Minuten
verschwunden war, Die Entladung ergab einen Ausschlag von
54 mm, wovon 5 mm auf Rechnung des Thermostromes
kommen; dem entspricht ein Polarisationsstrom voa 0- 104 m A,

1 Auffallend ist die Erhhung des Widerstandes durch das Laden; es muf}
hier an chemische Ver#inderung, die wahrscheinlich die Einschtiisse im Natrium-
silikat betreffen, gedacht werden.

37%
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beziehungsweise 0-49 Volt; er ist also ganz erheblich und
liberdies bei einer Temperatur, bei welcher wenigstens ein Teil
der Beimengung ihre Wirkung verloren haben mufite.

Die Quarze verhalten sich demnach sehr verschieden; ihre
elektrolytische Leitung ist zum grofiten Teil auf Beimengungen
von Flussigkeit zuriickzu-
fihren; je nach der vor-
handenen Menge dieser
und ferner je nach der
Verteilungsart ist die Leit-
fahigkeit und auch die
Spannung des Polarisa-
tionsstromes verschieden.!
Wo reiner Quarz vorliegt,
ist der Widerstand ein
grofer und umgekehrt, wo
der Widerstand bei verhélit-
nismiflig geringer Tempe-
ratur klein ist, liegen Bei-
mengungen vor; dann ist
auch der Polarisations-
strom sehr merklich. Aber
auch bei hohen Widerstén-
den (p. 518) ist ein kleiner
Betrag dafiir ermittelt, der
wie bei Quarzen parallel
10100" 10|50° ﬂloa° 11.;0” 12I00° lefo" 1.?;10" der Achse nicht sekun-
Fig. 8. Rauchquarz B. dédrer Leitfdhigkeit zuzu-

schreiben ist.
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Widerstand in 1000 Ohm

~ Saphir (ALO,).

Es wurde eine sehr reine Platte von weiffem Saphir
aus Ceylon verwendet, in welcher unter dem Mikroskop keine
Einschliisse zu bemerken waren. Die Krystallplatte war senk-
recht zur optischen Achse geschnitten und auffallend durch-
sichtig und rein. Zu beachten ist auch ein nach Erhitzung der

. 1 Vgl die Arbeiten von Warburg und Tegetmeyer, L. c.
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Platte auf 1330° unternommener Férbungsversuch mit Radium-
strahlen. Wie bekannt,! wird auch weifler Saphir durch diese
Strahlung gelbbraun gefarbt; der auf obige Temperatur erhitzte
Saphir wird nun gerade wie der urspriingliche gelbbraun
gefirbt, die fiarbende Substanz scheint also in der Substanz
des Saphirs selbst zu
liegen und nicht bei-
gemengt zu sein; beim o0l
Erhitzen schwindet die 2]
Farbung. Ein braun-
gelber Saphir gab un-
gefihr dieselben Werte &L
flir die Leitfahigkeit wie
der ungefdrbte, was
wohl dem Umstande
zuzuschreiben ist, dafl
die Farbung schon viel
frither verschwindet,
als Leitfdhigkeit wahr-
nehmbar ist, die ja erst
bei zirka 800° mefibar
wurde.

Die folgenden Werte -
der ersten Erhitzung 6
wurden mit dem unge-
farbten Stein erhalten, :
doch ist der Umstand ma'o" 70150° zr'aa" 1120” %zlaa° zz.lsa" mlo" 135Jo°
belanglos wegen der Fig. 9. Saphir.

Entfidrbung in derHitze.

Wie aus den beiden Zahlenreihen ersichtlich ist, sind die
Werte der ersten Erhitzung anfangs grofier, wie dies immer
bei der Versuchsanordnung mit Krystallplatten der Fall ist; bei
1000° sind sie nicht sehr verschieden, wenn man beriicksichtigt,
daf ein Unterschied von 10° grofie Widerstandsdifferenzen mit
sich bringt. '

F2

22

20

8.

16 [~

1% -

12 L

Widerstand in 1000 Ohm

10 -

1 C. Doelter, Das Radium und die Farben, Dresden 1910, p. 62.
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Saphir.
‘ 1 .
. Widerstand T
Zeit Temperatur . log W
P . in Ohm in absoluter £

Zihlung

Erste Erhitzung (Fig. 9.)

336 830° 275.000 0-000909 5°4393
3 45 930 ~ 79.300 883 4-8993
4 00 1030 29.200 769 44654

10801 18.600 741 42695

1130 11.700 714 4-0682
4 16 1180 9.600 637 3:9823
4 55 1230 7.500 667 3-8751
5 20 1280 6.200 645 37924
5 30 13302 3.300 625 3:5185

1 Polarisationsversuch.
2 Polarisationsversuch; der Widerstand war nach demselben nicht
gedndert.

Zweite Erhitzung (Fig. 10)

830° 140.000 0-000909 5-3802
880 115.000 870 50607
930 | 40.000 833 4-6021
1010 25.000 781 43979
420 1080 13.800 741 4-1399
1130 10.200 714 4-0086
1180 7.500 690 3-8751
1280 - 5.600 667 37482
12803 11.300 645 40531
1290 13.800 642 41399
x

3 Bei 1200° wurde ein Polarisationsversuch ausgefiihrt, ein zweiter
bei 1280°; hierbei ergab sich das merkwiirdige Resultat, daf der nach der
Entladung gemessene Widerstand gréfier war wie frither vor der Ent-
ladung.
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Saphir zeigt bei niederen Temperaturen {iberaus hohe
Widerstinde, erst bei 1030° ungefdhr fallen sie sehr bedeutend
und bei 1200° haben wir nur einige tausend Ohm.

- Ganz auffallend- groff ist hier die Polarisationsspannung,
wenn man sie mit den frither behandelten Krystallen vergleicht.

Auch war hier nachher Rauheit der Elektroden zu beob-
achten; die eine Seite der Saphirplatte war rauh und wie
gedtzt, mit kleinen Vertiefungen.

~ Optische Verdnderungen konnten nach dem Elhltzen an
dem Saphir, soweit es sich um sein Interferenzbild im Konoskop

handelt, nicht beobachtet L7
werden.. . . . .. M
Polarisation. Mit i
dieser Saphirplatte wurde “r
bei der ersten Erhitzung “ |
bei 1180° ein Polarisations- el
versuch unternommen, der &
einen bedeutenden Aus- @ “F
schlag gab; die erste T ol
Messung dagegeﬁ gab nur "
einen sehr geringfiigigen i
Ausschiag. Bei 1180° war T T
der Widerstand 9600 Ohm, ! (108
der Ladungsstrom, welcher T_
Fig. 10.

von einem  Akkumulator
geliefert wurde, war 01 m A, der Entladungsstrom betmg
2:5m A, welehen 0-24 Volt entsprechen.

Bei 1280° war der Ladestrom 0- 5 4; fiir den Polarisations-
strom erhélt man ¢ — 0-066 m A, beziehungsweise 0-41Volt.

Bei 1330° (Versuch 2) war der Ladungsstrom 1 s A, der
durch die Platte ging; der Widerstand ist 2300 Ohm. Der Aus-
schlag ist sehr grofi, 54 m A, entsprechend einem Polarisations-
strom von 0115 m A, beziehungsweise 0°28 Volt.

Wir wissen, dafi der Korund (Al,0;) im Schmelzzustand
stark elektrolytisch leitet, und beruht ja die Aluminiumfabrika-
tion auf der Elektrolyse der Tonerde. Der Schmelzpunkt des
Saphirs ist sehr hoch, zirka 1750° bis 1800°, so dafi bei meinen
Versuchen noch 400° mindestens zum Schmelzpunkt fehlten;
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irgendein Grund zu einer sekundiren Ursache der starken
Polarisationserscheinungen liegt hier nicht vor, denn, wenn
etwa eine &dhnliche Erscheinung wie bei Quarz vorlidge, so
miifiten auch #dhnliche Verhdltnisse wie bei diesem zur Er-
scheinung kommen, ndmlich starke Leitfdhigkeit bei niederer
Temperatur und verminderte Leitfahigkeit bei hoher Tempe-
ratur. Es ist demnach sehr wahrscheinlich, daff bei Saphir
Elektrolyse schon im festen Zustande eintritt, um so mehr als
die Oberflache im Kontakt mit den Elektroden angegriffen war.

Magnetit von Pfitsch.

Temperatur Wiigeésht:]nd Temperatur Wii;ie(;it;nd Temperatur Wiise(;it:lnd
375°C 064 750° 0-786 1100° 0666
450 0°70 805 0-712 11501 | 0°650
500 0739 900 0-694 1175 , 0-639
600 0-808 950 0-680 1200 0°639
655 0°802 1000 0-678 ‘

Zweite Erhitzung,
(Fig. 11.)
i

s Tempe- Wider- ) Tempe- Wider-
eit ratur _ stand Zeit ratur _stand
in Ohm . in Ohm
8 05™ 15° 1-198 10 50™ 700° 0°754
8 20 100 0-945 . 11 00 800 0751
3 30 200 0-887 11 15 900 0-751
8 55 300 0-835 11 27 1000 0-712
9 35 400 0-818 11 50 1100 0694
10 00 500 0+739 } Minimum 12 00 1150 0694

10 20 600 0-754 |f undeutlich

Magneteisen ist ein Korper mit metallischer Leitung, der
schon bei der Temperatur von 15° grofie Leitfahigkeit besitzt,
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die sich bei Temperaturerhohung nur noch wenig verdndert.
Zwischen 15° und 1170° ist der Unterschied zirka !/, Ohm, so
daB der Widerstand bei ersterer Temperatur nicht ganz doppelt
so- hoch ist wie bei 1170°. Das Magneteisen verdndert sich
jedoch bei hohen Temperaturen und hat nach dem Heraus-
nehmen aus dem Ofen eine griinlichschwarze Farbe an-
genommen.

Polarisation ist nicht zu bemerken; jedenfalls ist hier
Elektronenleitung vorhanden. Einen Minimalpunkt habe ich in
" der Kurve nicht wahrgenommen, doch sind genaue Messungen
mit Gleichstrom hier nétig; denn wie aus meinen Zahlen

Widerstand in Ohm

i 1

M I 1 1 1 ! ! 1 i J
700° 200° 300° %00° S00° 600° 700° £00° 900° 1000° HO0® 7200°

Fig. 11. Magneteisen.

hervorgeht, sind die Unterschiede der gemessenen Widerstdnde
so gering, dafl die Kurve keinen Anspruch auf Genauigkeit
machen kann. :

Beyeringk hat nach Wiedemann eine Kurve der Leit-
fahigkeit des Magnetits bis 130° gegeben. Die Kurve ist der
meinigen dhnlich, die Werte etwas geringer. Auch Hafilinger
untersuchte kinstliches Eisenoxyduloxyd und erhielt eine
analoge Kurve.

Den Magnetit hat auch Kénigsberger, jedoch bei niede-
reren Temperaturen untersucht; er fand einen Minimalpunkt.
Seine Messungen dlirften bei niederen Temperaturen genauer
ausgefallen sein wie die meinen, da, wie erwidhnt, wegen der
Ubergangswiderstdnde bei niederen Temperaturen die Messun-
gen nach meiner Methode nicht so genau sind. Auch wére hier
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die "Untersuchung besser mit einem lé'mgeren Stéibc‘hen aus:
gefallen.

Zinkblende (ZnS).

Eine gelbe spanische Zinkblende zeigte bei 400° noch keine
Leitfahigkeit. Die vergoldete Platte war in der Presse zwischen
Platinelekiroden eingespannt worden. Uber 420° zu erhitzen,
war wegen der beginnenden Zersetzung nicht moglich.

Chrysoberyll (BeAlL,O,).

Der verwendete Chrysoberyll stammt von Ceylon; er war
gelblich. Die Platte ist parallel der Spaltrichtung geschliffen.

Chrysoberyll, erste Erhitzung.

(Fig. 12.)
1
T Widerstand T
von 0°C. : OhL . T log W
gerechnet in Vhm in absoluter
Ziéhlung
800° |  41.000 0-9353% 103 4612
900 37.600 0-855 4+575
1000 33.290 0787 4-522
1100 20.860 0-730 4319
1200 - . 16.450 0-680 4:216
1250 13.420 0-658 4128
1310 . 9.600 0-633 3-982
1370 , 8.520 0-610 3-930

Die Polarisationsversuche bei Chrysoberyll, bei 1200° mit
dem Strafienstrom durchgeflihrt, ergaben einen Ausschlag von
11+4 mm, welcher nach 5 Minuten auf 107 mm, also fast gar
nicht abfiel; es liegt also kein Polarisationsstrom vor. Auch bei
1250° war fast nur Thermostrom vorhanden.

Bei der ersten Erhitzung war bei 18370° ein Polarisations-
versuch unternommen worden. Die Ladezeit wai 15 Minuten,
also grofier als bei anderen Versuchen, und der Ladestrom war
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anfangs bed’eutend, 31 m A, und sank zum Schlufl auf Sm A
herab. Die Entladung ergab einen anfidnglichen Ausschlag
von 125 mm, entsprechend 1-598 m A, doch war der groflere
Teil auf Rechnung von Thermostrom zu setzen. Fiir den
Polarisationsstrom verbleiben nur 0° 32 m A.

Da der Ausschlag merkwiirdigerweise nicht oder vielmehr
um nur-5 mm herabsank, so daff weitaus der grofite Teil hier
nicht auf Rechnung des Polarisationsstromes kommt, so durften
hier Peltier’sche Stréme neben gewohnlichen Thermostromen
vorliegen; nur ein geringer Polarisationsstrom ist bei 1370°

46

log W
[

1
L I : ' r L 1 [E L [ R 3
62 6% 66 68 10 1?2 74 7I6' 78 80 82 8% 66 T>< 10

Fig. 12. Chrysoberyll.

vorhanden. Allerdings ist der Schmelzpunkt des Chrysoberylls
ein auflerordentlich hoher, so dafi jene Temperatur noch weit
unter dem Schmelzpunkt liegt.

Es war zu erwarten, daff Salze wie Chrysoberyll und auch
Magneteisen elektrolytische Leitfdhigkeit zeigen, was sich nicht
bestétigt; allerdings ist ja die Salznatur mehr hypothetisch,
z. B. bei Magneteisen FeO. Fe,O,.

Granat, Almandin.

Zur Untersuchung gelangte ein orientalischer Almandin;
die Platte zeigt schén hellrote Fdrbung, keine Einschilisse,
jedoch einige kleinere Spriinge. Bei Granat ist leider mit dem
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Umstande zu rechnen, daf derselbe infolge seines Eisengehaltes
sich zersetzt.

Granat, Almandin.

(Fig. 12.)
. Widerstand . Widerstand
Zeit Temperatur in Ohm Zeit Temperatur in Ohm
98 40" 810° 9.230 10+ HH™ 850° 790
10 03 640 4.590 11 06 900 970
10 15 700 2.920 11 15 950 900
10 28 750 2.070 11 26 1000 500
10 45 - 800 820 11 35 1015 270

Der Verlauf der Kurve ist bei 900° unregelmiflig; es dirfte
dies entweder auf Ubergangswiderstdnde zuriickzufiihren sein
oder wahrscheinlicher auf eine bei dieser Temperatur ein-

Widerstand in 1000 Ohm

10

L

I I L

600° 650° 700° 750° 800

Fig. 13. Granat.

L - 1 1 1l
o 850° 900° 950° 1000°

getretene Zersetzung des eisenreichen Granates. Bei dem Her-
ausnehmen des Granates zeigt sich in der Tat, dafi der Granat,
der frither rosenfarben war, dunkelschwarzbraun und triibe ge-
worden war, Es wurde von diesem Granat ein Bruchstiick unter
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dem Krystallisationsmikroskop beobachtet und es ergab sich
Verdnderung gegen 900° bis 950°; der- Schmelzpunkt liegt
zwischen 1150° bis 1250°, der Schmelzbeginn ist 1150°, doch
der Schmelzprozef geht nur duflerst langsam vor sich, wie ja
bei den meisten Tonerdesilikaten.

56 ~
sz L
48
4 |
40 L
36 L
32
28 -
2% L

20 L

Widerstand in 1000 Ohm

16 L

LR
8

i

[ I ! 1 [ 1 1
1050° 700° 1150° 1200° 1250° 1300° 1350°

Fig. 14. Topas,

Polarisationsversuche wurden bei 635° und 1000° aus-
gefiihrt, wobei die Ladung mit einem Akkumulator erfolgte.
Der erste Versuch war erfolglos, der zweite ergab einen kleinen
Ausschlag von 10 mm, also sehr unbedeutend. Da der Granat
{iberdies seine Zusammensetzung verdndert hatte, wurde die
Erhitzung nicht weiter fortgesetzt.

Topas.

Es wurde ein farbloser sibirischer Topas parallel der Basis
verwendet; die optische Untersuchung ergab den gewdhnlichen



538 C. Doelter,

groflen -Achsenwinkel. Die erste Erhitzung erfolgte bis 1000°;
bei dieser Temperatur war ein Widerstand von zirka 90.000 Ohm
meBbar. Die nach der Abkiihlung vorgenommene Untersuchung
ergab keine Verdnderung des optischen Verhaltens und speziell
des Achsenwinkels. Die zweite Erhitzung ergab folgende Werte:

Topas.
(Fig. 14.)
Temperater Wi i
Zeit von 0° }derstand T log W
gerechnet in Ohm in absoluter
Zahlung
3+ 20m 830 323.000 079091073 55092
3 50 880 190.000 08701078 52788
940 156.000 0-826X1073 51931
4 05 980 116.000 0-800% 1073 5-0645
1030 56.000 0-769X 1073 4-7482
4 25 1130 16.300 0°714X1078 4-2122
4 50 11801 11.050 0-689X 1073 4-0434
5 15 12502 4.080 06581078 36107
5 20 1280 3.100 064510738 3-4914
5 31 13303 2.070 0-625x 10738 3-3160
1350 2.000 0°6173K1073 3+3010
1 Bei 1180° erster Polarisationsversuch.
2 Bei 1250° zweiter Polarisationsversuch. Der Widerstand war nach
dem Versuche von 4080 auf 3700 gefallen bei Konstanz der Temperatur.
3 Dritter Polarisationsversuch.

Der Ausschlag bei 1180° betrug nur 5 mme. Bei 1250° war
der Ladestrom, den ein Akkumulator lieferte, 0-95m A; der
Ausschlag betrug 17 mm, welcher nach 1!/, Minuten zurick-
ging; es entspridche dies einem Strom von 0:036 m A, be-
ziehungsweise 0-13 Volt.

Bei 1330° war der Ladungsstrom 1-8m A, der Ausschlag
47 mm, entsprechend O-1 m A, beziehungsweise 0-21 Volt,
wobei sich der merkwiirdige Umstand ereignete, dafi nach
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21/, Minuten der Strom auf Null abgefallen und nach 3 Minuten
ein Ausschlag im entgegengesetzten Sinne von 4 mm zu beob-
achten war, vielleicht infolge eines Peltierstromes. Es darf aber
nicht vergessen werden, dafi schon bei 1350° die Zersetzung
des Topases beginnt und dafi chemische Prozesse mitspielen;

48

4 |-

log W
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Fig. 15. Topas.

es ist also moglich, dafi durch das Laden der Platte die Zer- -
setzung beschleunigt wird.

Der Topas verdndert sich wie Granat bei hoherer Tempe-
ratur; aus der Verbindung (Al,Si0;), . AL SiF,, oder Al,,Si,0,,F,,
wird das Fluor ausgetrieben, dabei ist der Topas bei zirka
1250° triibe, undurchsichtig und milchweiB,* wahrend er friiher

1 Dieser zersetzte Topas wird durch Radium nicht mehr verdndert.
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farblos und durchsichtig ist. Der Umwandlungspunkt lief sich
aber nicht genau feststellen,

Die Widerstandskurve ist ziemlich regelmifig; bei 1200°
wird der Widerstand gering und die Kurve verlduft dann fast
horizontal. :

Polarisation ist sicher vorhanden, denn nicht nur die Elek-
troden sind etwas rauh, auch die eine Seite der Krystallplatte
zeigte ein rauhes und wie geétztes Aussehen; hier hat also
wohl Transport von ponderabler Materie stattgefunden.

Baryt.
(Fig. 16 und 17.)
1
zat | wemor | Wilestwnd | 7 log W
gezihlt in Ohm in absoluter
Zighlung
9" 55 800° 1980.000 0000935 52788
900 101.000 0000855 5-0043
10 33 1000 40.000 787 46021
10 37 1050 27.700 757 4-4425
10 52 11001 18.500 730 42672
11 20 1150 12.200 704 40864
127 1200 9.000 680 3:9542
11 38 12102 8.500 676 39294
11 50 1250 7.000 | - 658 38451
11 58 13008 5,080 637 . 3-7059
1230 13504 3.200 617 3:5052

1 Erster Polarisationsversuch.

2 Zweiter Polarisationsversuch. Die Temperatur hatte sich um 10°
erthéht und der Widerstand war durch das Laden von 9000 Ohm auf
8500 Ohm, also verhdltnismdfig wenig verdndert.

3 Bei diesem Versuche war der Widerstand nach dem Laden von 5080
auf 4380 Ohm gefallen.

4 Bei dem letzten Polarisationsversuche war die Temperatur um 10°
wihrend des Ladens gestiegen, der Widerstand bei 1360° war 3000 Ohm
gegen 3200 Ohm vor dem Laden, '
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Von Baryt ist es schon bekannt, dafl derselbe elektrolytisch
leitet, und die Versuche bestdtigen dies; sie zeigen aber, was
sehr wichtig ist, dafi zwischen diesem Salz und manchem der
hier untersuchten der Unterschied in der Polarisation auch
quantitativ kein so bedeutender ist. Die verwendete Platte war
parallel geschnitten,

Bei 1100° war der Ausschlag ein ganz minimaler, auch
bei 1200° war der Ladestrom 0-1# A und der Entladungs-

40

28
2%
20
16|

12

Widerstand in 1000 Ol

N — I 1 L ¢ 1
1000° 17050° 100° 50° 1200° 1250° 1300° 2350°

Fig. 16. Baryt.

ausschlag nur 18 mm, { = 0-182 m A; demnach verhilt sich
der Baryt nicht anders als die frither erwdhnten Krystalle.

;st‘ bei 1300°, wo der Widerstand schon sehr gering war
und durch 5 Minuten ein Ladestrom von 0:5m A durch-
gegangen war, ergab sich ein grofier Ausschlag am Spiegel-
galvanometer, ndmlich 56 mm, entsprechend =059 m A.
Doch ist hier ein bedeutender Anteil des Thermostromes in-
begriffen, so daff dem Polarisationsstrom nur zirka 0266 s A
entsprechen, beziehungsweise eine Spannung von 1-1 Volt.

Bei 1350° wird ein Ausschlag von 96 mm erreicht; hier
ist aber ein bedeutender Thermostrom (65 mm) abzuziehen,

Chemie-Heft Nr. 6. 38
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so dafi flir den Polarisationsstrom ¢ = 033 m A oder 0-99 Volt

verbleiben; moglicherweise ist aber der Anteil des Thermo-
stromes doch geringer. Der
urspriingliche ~ Ausschlag
von 96mm ergibt 1 = 0-922
m A, entsprechend zirka
3 Volt. In Wirklichkeit wire
demnach der Polarisations-
strom einer Spannung von
mehr als 1 Volt entspre-
chend; er ist also drei- bis
flinfmal hoher als bei den
anderen untersuchten Kry-
stallen,

Der Vergleich des Ba-
rytes mit einigen der ande-
ren untersuchten Krystallen

;  zeigt nun allerdings einen
weit gréferen Betrag des
Polarisationsstromes als bei

Fig. 17. Baryt. jenen, aber immerhin ist der
Unterschied keéin so bedeu-

tender, um die Annahme zu rechtfertigen, es ldge nur hier
elektrolytische Leitung vor, in den fritheren Fillen jedoch keine.

log W

Wolframit.

Der zur Untersuchung verwendete Wolframit stammt von
Schlaggenwald; ob er vollkommen rein ist, 148t sich wegen
seiner Undurchsichtigkeit nicht bestimmen. Als unzweifelhaftes
Salz wire bei Wolframit Elektrolyse und daher auch im festen
Zustand elektrolytische Leitung zu erwarten; doch scheint dies
nicht der Fall zu sein oder wenigstens wiegt die metallische
Leitung weitaus vor. Ein Minimum in der Temperaturkurve
konnte nicht gefunden werden, was jedoch nicht ausschliefit,
dafl ein solches bei niederen Temperaturen vorhanden sein
kann, wenn es auch kein stark ausgesprochenes ist.

~ Bei Wolframit ist schon bei ziemlich niederer Temperatur,
bei 200°, der Widerstand verhaltnismafig unbedeutend und bei
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Woolframit.
(Fig. 18.)
Temperatur Widerstand _1—
von 0° C ; . r log W
gemessen in Ohm in absolutem
Mafle

56° 11.050 0-00312 4-0434
100 2.500 0-00270 3-3979
150 690 0:00238 2-8389
200 360 0-00213 2:5563
300 110 0-00175 2-0414
3501 67 0-00161 1:8261
400 43°8 0:00149 1°6415
5002 207 000130 1-3160
600 11+7 0-00115 10682
700 68 0:00103 0+8325
780 49 0°00095 06902
900 24 000085 0-3802
1000 219 000079 03404
1050 0-97 000075 —0°0132
1100 0+83 000073 —0-0809

1 Bei 350° wurde der erste Polarisationsversuch ausgefiihrt.

2 Zweiter Polarisationsversuch.
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Fig. 18. Wolframit.
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1000° betrdgt er nur noch zirka 1 Ohm, um dann noch weiter
zu fallen. Bei der Abkiihlung sind die Betrdge nunmehr ge-
ringere. Die zweite Erhitzung ergibt ebenfalls etwas geringere
Betrage als die erste, was gewdhnlich der Fall zu sein pflegt.

Was die Polarisation anbelangt, so scheint solche hier
nicht ausgeschlossen, wenn auch die Polarisationsspannung
jedenfalls eine sehr geringe ist; jedenfalls sind hier Thermo-
strome vorwiegend.

Bei 500° zeigt sich ein sehr grofler Ladestrom, némlich
200 m2 A, der Ausschlag ist aber nur 13 mm, der sofort zuriick-
geht.

Bei 1050° ist der Ladestrom durch einen Akkumulator
verursacht: 1900 m A; der Ausschlag am Galvanometer ist
ziemlich grof}, 28 -5 mm, geht aber sofort zurlick, == 0606 m A;;
entweder liegen Peltier'sche Strome vor oder wir haben es mit
einem sehr grofien Reststrom zu tun.

Da8 Wolframit metallische Leitung hat, steht auch im
Zusammenhang mit seinen optischen Eigenschaften, Undurch-
sichtigkeit und Metaliglanz, die denen der Metalle gleich-
kommen. Hier wiren Messungen des Schwichungskoeffizienten
(vgl. p. 504) angezeigt, um die Maxwell’sche Beziehung zu
priifen.

Es ist zwar auch hier nicht ausgeschlossen, dafl bei hohen
Temperaturen neben der Elektronenleitung auch Ionenleitung
vorhanden ist; aber erstere ist jedenfalls bei niedereren Tempe-
raturen allein vorhanden und wir haben hier das Beispiel eines
Salzes mit metallischer Leitung. ‘

Schlufifolgerungen.

In Krystallen kann nach den vorliegenden Resultaten
sowohl Ionen- wie Elektronenleitung vorkommen. In seltenen
Féllen gibt die Widerstands-Temperaturkurve gentigenden Auf-
schluB, meistens mufi die Messung der Polarisation zur Ent-
scheidung herangezogen werden, doch sind immer noch Fille
vorhanden, in welchen diese Entscheidung schwierig ist, was
wohl auch damit zusammenhéngt, dafi hdufig in Krystallen beide
Arten der Leitung vorhanden sein kénnen und bei hoher Tem-
peratur in der Ndhe des Schmelzpunktes {onenleitung auftritt.
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Eine Verfolgung der Temperaturkurve bis in den schmelz-
fliissigen Zustand wiirde eher geeignet sein, die Frage mehr
zu kldren. Uberblicken wir die Resultate, so kdnnen wir auf
Grund der Temperatur-Widerstandskurve und der nachgewie-
senen Polarisation dreierlei Kategorien von Korpern unter-
scheiden. Erstens Krystalle, die keine Polarisation zeigen,
bei denen die Leitfdhigkeit mit der Temperatur zunimmt; zu
diesen gehoren Rutil, Zinnstein, Chrysoberyll, vielleicht Wolframit.
Zweitens solche, welche bei sehr hoher Temperatur geringe
Polarisation zeigen, wie Adular, Albit und drittens Krystalle,
die bei héherer Temperatur eine sehr merkliche Polarisations-
spannung aufweisen, wie Baryt, Saphir, Topas. Der Quarz,
auf den ich zurlickkomme, nimmt eine Ausnahmestellung ein.
Bei allen nimmt der Widerstand mit der Temperatur ab.

Bei der zuletzt genannten Art von Krystallen sind die ge-
messenen Betrdge der Polarisation sehr verschieden, oft nur
geringere, oft merkliche. Wir kdnnen aber aus diesen Messungen
nur dann einen Schlufl ziehen, wenn wir die Widerstdnde und
die Polarisationspannungen bis in den fliissigen Zustand ver-
folgen. Wir haben in dieser Hinsicht auch Material aus den
dlteren Arbeiten von Poincarré, Foussereau und nament-
lich von R. Lorenz, dann aus meinen Untersuchungen an
Silikatschmelzen.

Dort, wo die Polarisation im fliissigen Zustande gering-
fligige Betridge ergibt, konnen im festen auch nur ganz Kkleine
Zahlen sich ergeben, bei verhdlinismidflig geringem Wider-
stand, was wohl mit der Jonenbeweglichkeit und auch dem
»Reststrom« zusammenhdidngt, welche Verhiltnisse nicht ganz
geklart sind. Im Gegensatz dazu ergeben die Messungen von
Lorenz bei den Chloriden, Jodiden der Schwermetalle ganz
auflerordentlich hohe Betrdge entsprechend der grofieren Dis-
soziation und der groflen Ionenbeweglichkeit im fliissigen Zu-
stande.

Ganz anders verhalten sich die Silikate. Die Polarisations-
spannung betrdgt in der Schmelze nur zehntel Volt.* Es steht

1 Ich berichtige hiermit einen stdrenden Druckfehler in meiner Arbeit
»Dissoziation der Silikatschmelzen<. Sitzungsber. der Wiener Akad., 177, 317;
es soll dort flir die Polarisation des geschmolzenen Labradorit der Wert mit
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dies im Einklange mit dem ziemlich groflen Widerstande im
fliissigen Zustande, der wohl weniger eine Folge geringfiigigen
Dissoziationsgrades ist, als mit der grofien Viskositdt und der
daraus resultierenden sehr geringen lonenbeweglichkeit zu-
sammenhéngt. ,

Bei den Silikaten, von welchen frither Albit, Labradorit,
Diopsid im fliissigen Zustande, Diopsid, Adular auch im festen
untersucht wurden, ist infolge der groflen Viskositdt auch im
fliissigen Zustande die Leitfdhigkeit eine geringe und erst weit
iiber dem Schmelzpunkte ist mit abnehmender Viskositdt die
Leitfahigkeit bedeutender, daher auch die Polarisation in
der Schmelze gering und natiirlich ergeben sich im festen
Zustande noch geringere Betrdge. Daraus 148t sich aber nicht
schliefen, dafi es sich bei diesen Krystallen um metallische
Leitung handeln mufl, weil die Betrdge geringer sind als bei
anderen stark elektrolytisch leitenden Salzen. Dafi auch in
Silikatschmelzen Dissoziation vorhanden ist, 148t sich nicht
bezweifeln, um so mehr als in einem Falle bei Albit bei der
Ladung mit dem Strafienstrom sogar Elektrolyse auftrat, so daf
die Elektroden stark angegriffen wurden; besonders die Kathode
hatte sehr gelitten,

In anderen Fillen wies in solchen Schmelzen der Polari-
sationsstrom nur eine Spannung von O-33 Volt auf, bei cinem
Widerstand von 164 Q, ist also geringer als bei manchen festen
Krystallen, z. B. Baryt, Saphir.

Bei Silikaten liegt also ein Fall vor, der mit den anderen
nicht ganz vergleichbar ist, vielleicht ist hier der Reststrom sehr
groB}, jedenfalls zeigen manche Silikate sowohl im fliissigen,
als auch im festen Zustande geringe Polarisation. Die Ionen-
beweglichkeit ist in diesen viskosen Schmelzen gering, wie ja
alle Verhaltnisse der Silikatschmelzen durch ihre Viskositdt
beeinflufit werden und diese in vielen Eigenschaften von
anderen Salzen abweichen.

Der Widerstand im fliissigen Zustande ist immer noch
gin groferer, z. B, bei Labradorit, wo er bei 1310°, also etwas

0-23 Volt (nicht Millivolt) eingesetzt werden, wie ja aus der Rechnung
ersichtlich ist.
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tber dem Schmelzpunkte noch 236 Ohm betrug; bei Albit ist
er allerdings bei 1200°, also tiber dem Schmelzpunkte geringer,
niamlich 22-71 Ohm. Es ist zu beachten, dafi die Leitfihig-
keit des Albits trotz groferer Viskositdt bedeutend grofier
ist, ungefihr zehnmal so grofi wie die des Labradorits, wie
ja bei Albit Elektrolyse im schmelzfliissigen Zustande leicht
durchfiithrbar ist. Dabei verhdlt sich die Leitfdhigkeit des Albits
zwischen 1000°, wo er noch fest ist, und 1250°, wo er fliissig
ist, wie 1:2 und die Kurve dieses Silikats zeigt bei Ubergang
vom festen in den flissigen Zustand, wenn man die graphische
Darstellung nach Kohlrausch-Arrhenius wihlt, eine gerade
Linie. Albit diirfte sehr stark dissoziiert sein trotz grofier Vis-
kositdt der Schmelze.

Bei Albit tritt Polarisation im festen wie im
fliissigen Zustande auf. Bei Labradorit besteht die Kurve
aus zwei Teilen, die Widerstdnde sind auch im f{liissigen
Zustande sehr groB,! daher kann die Polarisation auch im
festen Zustande nur klein sein. ’

Es wire wiinschenswert gewesen, die Kurve des Zinn-
steines, Wolframits, Chrysoberylls bis zu dem Schmelzpunkte
zu verfolgen, woran ich jedoch durch-die hohen Schmelzpunkte
verhindert war. ’ '

Wenn diese Koérper im fliissigen Zustande elektrolytisch
leiten wiirden, so kOnnte man eher zu einem Schlusse kommen,
beziiglich einer wahrscheinlichen elektrolytischen Leitung auch
unterhalb dés Schmelzpunktes.

Bei Magnetit wiirde die Moglichkeit vorliegen, dafl er im
fliissigen Zustande metallisch leitet, weil solche Fille bekannt
sind. Die Untersuchung wird daher in dieser Richtung zu
erginzen sein. Man miifite jedoch in einer Stickstoffatmosphire
die Versuche vornehmen, um eine Verdnderung des Magnet-
eisens zu verhindern. Nach Hasslinger wiirde ndmlich Magnetit
bei hohen Temperaturen elektrolytisch leiten.

Daf Elektronenleitung auch im flissigen Zustande moglich
ist, sehen wir an Metallen; auch metallische Leiter, wie manche
Sulfide, also Salze der Schwefelwasserstoffsdure, dann Sulfo-

1 Dissoziation der Silikatschmelzen, I, p. 26.
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basen, Sulfosiuren kénnen vielleicht im flilssigen Zustande
Flektronenleitung zeigen; der Antimonit, das Antimontrisulfid,
der als das Anhydrid der sulfantimonigen HySbSs betrachtet
werden kann, zeigt im fliissigen Zustande nach Schilling
Elektronenleitung.! Es ist immerhin wahrscheinlich, daff solche
metallische Leiter auch im fliissigen Zustande Elektironenleitung
zeigen und umgekehrt.

Der am schwierigsten zu entscheidende Fall ist jedenfalls
der unter I genannte, da hier vielleicht der Einwurf, daf es
sich um Peltierwédrme handeln kann, moglich ist; der Beweis,
dafl wirklich Polarisation auftritt, ist nicht in dem Mafle zu
erbringen, wie bel den zuletzt erwidhnten. Immerhin darf der
Betrag, welchen die Messung des Polarisationsstromes ergibt,
nicht ganz als mafigebend angesehen werden, da wir, wenn
wir diese Betrdge bei den verschiedenen festen Korpern ver-
gleichen, einen allm#hlichen Ubergang zwischen hohen Betriigen
zu sehr kleinen finden und wahrscheinlich noch haufig finden
werden, wenn die vorldufig nicht grofle Zahl der untersuchten
Stoffe sich vergrofert haben wird.

Schwierigkeiten bei der Entscheidung der Frage macht
insbesondere der Quarz. Bei Platten senkrecht zur Achse
wirken, wie schon frither erwdhnt, die parallel zu dieser ver-
laufenden feinen Kanile? seien sie nun, wie das aus den
Arbeiten von Warburg und Tegetmeyer hervorgeht, mit
Natriumsilikat oder in anderen Fiéllen auch mit einer anderen
kolloiden Losung angefiillt, jedenfalls ist die unter 1000° auf-
tretende starke elektrolytische Leitfahigkeit eine sekundire
und erst bei hoherer Temperatur tritt die eigentliche Leitfdhig-
keit des Quarzes auf.

Wir sehen grofie Versch1edenhe1t bei den untersuchten
Quarzen, aber mit Ausnahme der Quarzplatten paralle]l zur
Achse (p. 524), zeigte sich eine auffallend grofie Leitfdhigkeit,
die als sekundédre zu deuten ist. In einem [alle erfolgte durch

1 Konigsberger, Z. f. Elektroch., 75, 100.

2 ﬁber die merkwiirdige Verteilung eines beigemengten Farbstoffes im
Rauchquarz gibt die Figur 5 in meinem Werke »Das Radium und die Farben«
Aufschlul (p. 121).
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die Ladung mit dem StraBenstrom Elektrolyse und Bildung
eines Metalles, wohl Natrium, da gerade etwas unter dem
Siedepunkt dieses Metalles 780° plotzlich eine ErhShung des
Widerstandes eintrat und dann nach dem Verschwinden dieses
Metalles die normale geringe Leitfdhigkeit des Quarzes sich
zeigte, die dann erst bei weiterer Erhitzung zunahm.

Was nun die Grofienordnung der Polarisationsspannung an-
belangt, so sind die quantitativen Unterschiede, z. B. zwischen
Baryt und Adular, grofie; ob daraus der Schlufi gestattet ist,
dafB bei letzterem keine elektrolytische Leitfdhigkeit vorliegt, ist
doch zu bezweifeln, in anderen Fillen ist der Unterschied weit
geringer, z. B. zwischen Baryt und Saphir. Bei Baryt als
schwefelsaurem Salz ist im vorneherein eine andere Grofien-
ordnung zu erwarten als bei Silikaten; die wisserige Losung
von Schwefelsdure ist ja sehr stark leitend, die von Kieselsdure
nur duflerst wenig, es dirften daher Sulfate und Silikate sich
auch darin stark unterscheiden. Es ist aber nicht ndtig, daraus
den Schlufi zu ziehen, dafi es sich um zwei verschiedene
Arten der Leitfdhigkeit handelt.

Wir kénnen die Krystalle in folgende Gruppen einteilen:

A. solche, bei denen bei gewdhnlicher Temperatur und
wohl bei allen Temperaturen Elektronenleitung ohne gleich-
zeitige lonenleitung auftritt. In diese Gruppe gehoren: Blei-
glanz, Eisenglanz, Antimonglanz, Titaneisen, Magnetit und
Pyrit.

Aber auch hier ist Eisenglanz, der bei gewdhnlicher
Temperatur guter metallischer Leiter ist, doch nicht ganz mit
Pyrit zusammen zu werfen, da derselbe nach den Unter-
suchungen von J. Kénigsberger bei niedrigeren Temperaturen
groflieren Widerstand hat als bei 20°.

Wichtig ist die Kurve fiir Titaneisen (Ilmenit), welche
Konigsberger bis 700° verfolgt hat; diese Kurve ist der Form
nach der des Magnetits dhnlich, die der Genannte ebenfalls von
100° bis 200° studierte. Bei Ilmenit wire ein Verfolgen {iber
800° notwendig, um ein etwaiges Ansteigen der Kurve aus-
findig zu machen. Die beiden Verbindungen zeigen {iber 200°
respektive 600° nur noch sehr geringen Widerstand. Polari-
sation konnte bei beiden, obgleich bei Ilmenit ein salzartiger
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Charakter der Verbindung wahrscheinlich ist, nicht konstatiert
werden. Konigsberger glaubt, daf fiir alle Verbindungen mit
Elektronenleitung der Minimalwert des Widerstandes etwa
zwischen 0-0003 und 0-025 & pro Quadratzenﬁmeter liegt.

B. Es gibt dann Krystalle, welche bei gew®hnlicher
Temperatur [solatoren sind, dann bei wenig bedeutender Tempe-
raturerhdhung metallisch leiten; zu ihnen gehodren Zinkblende,
dann Molybddnglanz, Pyrit, Fahlerz und Antimonglanz.

C. Dann haben wir Kérper wie Zinnstein und Chrysoberyll,
bei denen Polarisation nicht sicher konstatiert wurde, die
jedenfalls teilweise metallische Leitimg zeigen, aber vielleicht
doch bei hoherer Temperatur elektrolytisch leiten, ein gleich-
zeitiges Vorkommen beider Arten der Leitung ist dann denkbar.

Wie aus den Versuchen bei Zinnstein (Cassiterit) hervor-
geht, zeigt derselbe metallische Leitung, welche bei geringer
Temperaturerhdhung auftritt; bei Zimmertemperatur ist der
Zinnstein ein Isolator, bei 900° {iberaus stark leitend. Es wire
wiinschenswert, die Temperaturkurve bis zu niederen Tempe-
raturen zu verfolgen, obgleich -nach dem ganzen Verlauf eine
VergrdoBerung des Widerstandes bei solchen Stoffen zu er-
warten steht. _

Polarisation wird bei Zinnstein nicht beobachtet. Jeden-
falls miifite aber untersucht werden, wie sich die Schmelze
verhdlt und der feste Kérper etwas unterhalb des Schmelz-
punktes, denn es ist moglich, daB dann beide Arten der Leitung
eintreten kdnnten. ‘ A ’

Bei Rutil scheinen dhnliche Verhiltnisse vorzuliegen wie
bei Zinnstein; femer'gehért hieher der Chrysoberyll, bei dem
elektrolytische Leitung trotz geringer Polarisation méglich wére.

Von Quarz, SiOs, verhalten sich Bergkrystall und Rauch-
quarz nicht ganz gleich. '

Die beiden Rauchquarze, die untersucht wurden, stammen
zwar nicht von demselben Stiicke, aber von demselben Fund-
orte. Alle untersuchten Rauchquarze, wie auch Bergkrystall-
platten waren senkrecht zur optischen Achse geschnitten
worden. Nun wissen wir aus den Untersuchungen von War-
burg und Tegetmeyer, daff diese Platten eine weit groBere
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Leitfahigkeit zeigen, als solche, welche parallel der optischen
Achse geschnitten sind.

Die mitunter bei verhditnismifiig niederen Temperaturen
auftretende Leitfdhigkeit des Quarzes ist also wohl durch
Beimengungen hervorgebracht und die Ladung der Zelle ergibt
hier starke Veranderungen. Erst bei hoher Temperatur tritt die
weit geringere eigene Leitfdhigkeit des Quarzes ein, die erst
bei sehr hoher Temperatur eine grofiere wird; damit verbunden
ist dann eine wenn auch geringe Polarisation. Es ist also nicht
ausgeschlossen, daB Quarz bei solchen hohen Temperaturen
elektrolytisch leite. ' '

Was die optischen Eigenschaften des Quarzes anbelangt,
so zeigt er nach Drude wie viele Salze selektive Absorption im
Ultrarot. Koénigsberger fihrt an, daf Substanzen mit Elek-
tronenleitung keine Eigenschwingung im Ultrarot haben, was
aber dann fliir Quarz nicht zutrifft. Was die zugunsten der
Elektronenleitung angefithrte kontinuierliche Emission der
Oxyde wie Zirkonoxyd, Ceroxyd anbelangt, so schlofl Nernst
nicht auf metallische Leitung, vergl. p. 502,

Kontinuierliche Emission zeigt in demselben Mafle wie
Quarz auch Porzellan und Quarzglas, flir welche wohl zumeist
Ionenleitung angenommen wird.

D. Endlich ‘gibt es Korper, die bei gewdhnlicher Tempe-
ratur Isolatoren sind, die aber bei hohen Temperaturen gute
elektrolytische Leiter sind und dabei merkliche Polarisation
zeigen, die allerdings quantitativ verschiedene Werte haben
kann. 7

Grofle Betrdge der Polarisation zeigen die von Lorenz
untersuchten Chloride, Jodide, die auch im festen Zustande
weit unter dem Schmelzpunkté stark leiten. Weiter ist das
Bariumsulfat gewifi ein elektrolytischer Leiter bei hohen
Temperaturen, :

Ferner gehdrt nach Haber und Tolloczko hierher das
Chlorbarium.

Nach Untersuchungen von Haber und Tolloczko? zeigt
Chlorbarium weit unter seinem Schmelzpunkte Elektrclyse

1 Z, f. physische Chemie, 47, 407 (1904).
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bei 400° und es weist bei 600° Polarisationspannung von
1-9 Volt auf. Auch fiir Chlorsilber, Chlornatrium, Glas und
Porzellan ist die elektrolytische Leitung durch F. Haber
nachgewiesen; es sind erstere allerdings in Wasser 16sliche
Korper. Konigsberger fand bei Bariumsulfat bei 800° einen
Widerstand von 20.000 € und eine Polarisation gegen Gold-
elektroden von 1-09 Volt. Wir haben hier trotz der Schwer-
16slichkeit im Wasser Elektrolyse; es ist also die Loslichkeit
nicht immer mafigebend.

Die Silikate, Saphir, vielleicht auch Quarz haben bei
hoheren Temperaturen elektrolytische Leitfahigkeit und schon
im f{esten Zustande zeigen sie Polarisation, die allerdings oft
sehr schwach ist, was bei Korpern zutrifft, die auch im schmelz-
flissigen Zustande schwachen Gegenstrom zeigen; manchmal
wie bei Albit, Topas, Saphir ist aber die Polarisation sehr merklich.

Fir den festen Zustand ist die metallische Leitung also
nicht charakteristisch, viele Salze wie Oxyde zeigen lonen-
leitung, welche man vom fllissigen Zustand in den festen all-
méhlich verfolgen kann. Der manchmal eintretende Sprung oder
Knick in der Temperaturkurve ist im Zusammenhange mit dem
Ubergange aus dem amorphfliissigen Zustand in den regel-
méfiig angeordneten Krystallzustand; wenn ein Korper glasig
erstarrt, tritt kein Knick ein. Wahrscheinlich hdngt die Anderung
hauptsédchlich mit der geringeren Ionenbeweglichkeit zusammen,
wobei natiirlich auch die Mbglichkeit einer Anderung des
Dissoziationsgrades beim Ubergang vom fliissigen in den
krystallisierten Zustand in Erwdgung zu ziehen ist.

Es liegt aber kein Grund vor anzunehmen, daff im festen
Zustande Ionenleitung und Dissoziation ausgeschlossen wiren;
es hdngt das hauptsdchlich von dem Verhalten im schmelz-
fliissigen Zustande ab; stark dissoziierte Schmelzfliisse zeigen
auch nach dem Festwerden noch Dissoziation.

Es wird sich die Notwendigkeit ergeben, gerade in den-
jenigen Féllen, die noch unentschieden sind, wie Zinnstein
und Quarz, die Schmelzflisse zu untersuchen.

Wir konnen uns im Einklange mit den optischen Eigen-
schaften und daher mit der elektromagnetischen Lichttheorie
zweierlei krystallisierte Korper denken: solche, welche sich wie
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die Metalle verhalten, sowohl optisch wie in bezug auf die Leit-
fahigkeit und durchsichtige, nicht metallische Stoffe, die bei
gewdhnlichen Temperaturen nichtleiten (auch schlechte Warme-
leiter sind), aber bei hohen Temperaturen elektrolytisch leiten,
endlich diirfte es Krystalle geben, die zweierlei Arten von
Leitung gleichzeitig aufweisen kénnen. Die meisten Sauerstoft-
salze sind Elektrolyte, doch kann es wohl solche geben, wie
Wolframit, die metallisch leiten, wie es andrerseits auch Oxyde,
wie Saphir gibt, die elektrolytisch leiten.

Leitfahigkeit und Polymorphie. Die Loslichkeit poly-
morpher Arten ist verschieden, daher auch ihr Dissoziationsgrad.
Polymorphe Arten bilden sich wie z. B. Kalkspat und Aragonit
aus verschiedenen konzentrierten Losungen mit verschiedenem
Ionengehalt. Die Polymorphie héngt also wahrscheinlich mit
der Leitfdhigkeit zusammen. Die bei héherer Temperatur
stabile Form hat die grofiere Leitfdhigkeit.! Bei erhohter
Temperatur und lonenbeweglichkeit kann das Raumgitter, in dem
auch die Kationen anfangs festgelegt waren, sich verdndern und
diese eine andere Lage einnehmen, welche dann gréfiere Wande-
rungen erlaubt. Welches die Ursache der Verédnderung bei einer
bestimmten Temperatur ist, bleibt wie bisher unklar. Man
kdnnte an einen Valenzwechsel denken, an ein Komplexer-
werden der Ionen oder an das Umgekehrte, an Dissoziation und
Depolymerisation der Molekiile.

Moglicherweise sind es dieselben Vorgédnge, welche grifiere
Ionen- oder Elektronenbeweglichkeit verursachen und auch
die Krystallform &dndern, jedenfalls wird ein Teil der Ionen,
welche vorher festgelegt waren, in diesen Salzen zum Teil frei.

Damit wird auch eine Volumsverdnderung eintreten und
zwar meistens Vermehrung. Die Raumgitterdnderung geht
Hand in Hand mit dem Beweglichwerden vorher fester Ionen.

Fester Zustand und Leitfdhigkeit. Bei festen Elek-
trolyten wandern die Kationen.

Bei Isolatoren wird man sich zundchst Kationen wie
Anionen festgelegt denken, und zwar im Raumgitter. Es ist

1 Vgl. die Arbeit von Beyeringk und die von K8nigsberger, Jahr-
buch der Radioaktivitdt, 4, 177.
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dies wahrscheinlicher als die Hypothese von Groth und
Barlow, wonach die Atome selbst im Raumgitter verteilt sind,
Nur bei Metallen kdnnte man sich das Raumgitter mit positiven
Atomresten besetzt denken, wihrend das negative Elektron
frei sich bewegen und Leitfdhigkeit erzeugen kann.

Jene Hypothese, wonach die verschiedenen Atome einer
Verbindung das Raumgitter besetzt haben, ist schon deswegen
unwahrscheinlich, weil im fliissigen Zustande eine Verbindung
nur in Ionen und in undissoziierte Molekiile zerféllt, nicht aber
in die Atome, daher man annehmen miifite, da8 beim Ubergang
in den festen Zustand ein Zerfall in die Atome eintreten miifite,
was sehr unwahrscheinlich ist.?

Fiir die Theorie des festen Zustandes wird sich immerhin
ergeben, dafl die Ionen, d. h. wenigstens die Anionen im
Krystallgitter festgelegt sind, beziehungsweise nur Kkleine
Schwingungen um die Schwerpunkte des Raumgitters aus-
fiilhren, daher keine Leitung stattfindet. Die meisten Krystalle
sind daher bei gewdhnlicher Temperatur Nichtleiter. Leiter
sind die Metalle und die Krystalle mit metallischen Eigen-
schaften; bei diesen wird die Leitfihigkeit durch negative
Elektronen hervorgebracht sein, der positive Atomrest liegt
im Raumgitter, aber die Maoglichkeit, daf auch bei ihnen
Tonen vorkommen, wire nicht ausgeschlossen. Bei hoher
Temperatur kann bei grofieren Schwingungsamplituden eine
geringe lonenbeweglichkeit auftreten, die in der N#he des
Schmelzpunktes stark zunimmt, der Koérper wird allméhlich
plastisch, das Kation wandert. Auch bei sonst metallisch
leitenden kann bei Temperaturerhhung eine allerdings im
Verhiltnis zur Elektronenleitung geringe Ionenleitung dann
eintreten; der Dissoziationsgrad dieser Korper ist aber auch
im fliissigen Zustande weit geringer.

1 Dissoziation der Silikatschmelzen, p. 35.



