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Die Untersuchungsmethoden bei Silikat-
sechmelzen

von

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

(Mit 8 Textfiguren.)

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1906.)

Die Anwendung der physikalischen Chemie auf die Ab-
scheidung der Silikate im Schmelzflusse bietet nicht geringe
Schwierigkeiten, denn es muSBten einerseits die Methoden bei
diesen hochschmelzenden Kérpern stark modifiziert und zum
Teil neue gefunden werden, andrerseits traten auch vom theo-
retischen Standpunkte vielfache Unterschiede von bisher unter-
suchten Stoffen auf, da die Viskositit Verzégerungen der
Geschwindigkeit, mit welcher sich die Gleichgewichte ein-
stellen, hervorbringt. Schon die Art und Weise der Abscheidung
aus dem SchmelzfluB erfolgt nicht wie bei Legierungen nach
dem eutektischen Schema, wie J. Vogt im vorhinein aus theo-
retischen Griinden annahm, und die einfachsten Vorginge, wie
diedesSchmelzensund Erstarrens, zeigen gewisseAbweichungen
von denen der bisher untersuchten Stoffe. Unsere Kenntnisse
von den Zustidnden in der Silikatschmelzldsung und von den
Vorgidngen bei der Erstarrung sind bisher sehr geringe ge-
wesen, kénnen aber nicht durch theoretische Betrachtungen
allein, sondern durch griindliche experimentelle Durchforschung
und Vermehrung des Tatsachenmaterials geférdert werden. Es
scheint aber von Wichtigkeit, die Methoden der Forschung mit
Bezug auf ihre Brauchbarkeit ndher zu besprechen.
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618 C. Doelter,

Die Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungspunkte
der Silikate.

Die Silikate zerfallen beziiglich ihres Schmelz-
punktes in zwei Gruppen:

A. Solche mit scharfem Schmelzpunkte.

B. Solche, bei denen die Schmelzgeschwindigkeit so klein
ist, daB zwischen dem Beginn des Schmelzens, dem Auftauchen
von Partikeln der fliissigen Phase und dem volligen Ver-
schwinden der festen Phase ein langer Zwischenraum von 60
bis 100° vorhanden ist; es ist also ein fester Schmelzpunkt
hier kaum zu bestimmen, sondern ein unterer und ein oberer
Punkt des Schmelzintervalles, was mit der Dissoziation im
Zusammenhange steht.

Daher stimmen fiir erstere die Beobachtungen verschie-
dener Forscher gut {iberein, fiir letztere jedoch nicht mehr; es
handelt sich dabei oft um betrichtliche Differenzen; diese
konnen allerdings, aber wohl nur zum Teil, Verschiedenheiten
der Methode zugeschrieben werden, in der Hauptsache handelt
es sich um die Schwierigkeit, den Schmelzpunkt, respektive
das Intervall zu bestimmen.

Diese Unterscheidung der zwei Gruppen konnte erst nach
ausgedehnter Untersuchung durchgefiihrt werden, wobei aber
betont werden muf, daB auch Ubergidnge zwischen jenen
Abteilungen vorhanden sind. Zu der ersten Gruppe gehdren nur
einfache Ca-, Mg-, Fe-Silikate, Augite, Hornblenden, Olivine.

Dagegen zeigen die Alumo-Doppel-Silikate von der Form

i 1 I
RSi0,.ALSIO;,  R,Si0,.A1,Si,0, R,SiO;.AlSi,0,.25i0,

welche maoglicherweise durch thermolytische Dissoziation in
derartige Gruppen zerfallen, das erwidhnte grofie Intervall; aber
dieser Unterschied ist nicht der einzige zwischen den beiden
Gruppen, denn weitere Unterschiede liegen in der verschie-
denen Kristallisationsgeschwindigkeit und dem verschiedenen
Kristallisationsvermégen, welche bei der ersten Gruppe be-
trichtlich groBer sind als bei der zweiten. Es mufl aber
hervorgehoben werden, daBl beide Gruppen durch Zwischen-
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glieder ineinander iibergehen, und zwar auch beziiglich der
Viskositit der betreffenden Schmelzen, welche die Ursache des
verschiedenen Verhaltens ist.

Es diirfte also immerhin ein Zusammenhang existieren
zwischen chemischer Konstitution, Dissoziation,
Schmelzpunktsintervall, Viskositdt, Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit der Silikate,

Einfacher konstituierte Silikate (Gruppe A)
haben scharfen Schmelzpunkt, geringere Visko-
sitdt und groBeres Kristallisationsvermdgen.
Komplexere Silikate (Gruppe B) habenein grofies
Schmelzpunktsintervall, groBe Viskositit, gerin-
gere Kristallisationsgeschwindigkeit.

Nun zeigen bekanntlich Doppelsalze ein Schmelz-
intervall und man konnte versucht sein, die zweite Klasse als
Doppelsalze zu betrachten und hat auch W. Meyerhoffer
darauf aufmerksam gemacht, daBl Doppelsalze keinen scharfen
Schmelzpunkt haben, sondern ein Schmelzpunktintervall; ob
aber deshalb die komplexeren Silikate etwa als Doppelsalze zu
betrachten wiren, ist auf Grund dieses Verhaltens nicht zu
entscheiden; doch diirfte es sich hier um einen Zerfall in
Komponenten im Schmelzflu handeln.

Bestimmung der Schmelzpunkte der Mineralien.

Die Art und Weise der Bestimmung der Schmelzpunkte,
d. h. die verschiedenen Methoden, habe ich schon friiher
geschildert.! Man kann entweder im Horizontalofen das
Schmelzen beobachten, was aber weniger genau ist, oder im
vertikalen elektrischen Ofen. Naheliegend war es, die ther-
mische Methode anzuwenden, doch ist dies bei der Bestim-
mung der natiirlichen Vorkommen schon deshalb schwierig,
weil es schwer ist, reines Material in grofieren Mengen, wie es
diese Methode verlangt, zu erhalten. Abgesehen davon, stellt
sich im Laufe der Untersuchung heraus, daBl diese Methode
nur bei den erstgenannten Silikaten (4A) anwendbar ist. Bei
den andern Silikaten ist die Schmelzgeschwindigkeit doch zu

1 Silikatschmelzen I, diese Sitzungsberichle, 1904, Bd. 113.
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gering, so daB ein Verweilen des Thermometers selten eintritt
und in vielen Fallen ganz fehlt; die Zeittemperaturkurve hat
daher keinen horizontalen Teil, was auch aus der Arbeit von
Allen und Day iiber Feldspate hervorgeht. Den Verlauf der
Kurven zeigt Fig. 1.

Eine Kurve wie die in d gezeichnete kommt meistens nur
bei Augiten und solchen Verbindungen vor, bei denen dem
Beginn des Schmelzens auch gleich "die Verfliissigung folgt
(Gruppe A).

Ein zweiter Fehler liegt im Mangel an Rihren, welches
ja bei der thermischen Methode eine Bedingung der Genauig-
keit der Bestimmung ist.

/7

Fig. 1.

Auch Day und Allen erhielten dhnliche Kurven und nur
Anorthit (d. h. das entsprechende kiinstliche Calciumalumi-
niumsilikat) zeigte eine ausgesprochene Kurvenneigung, doch
war auch hier ein Stillstand des Thermometers wihrend einer
Minute nicht wahrzunehmen.!

Vergleich der thermischen und der optischen Methode.

Die Methoden zur Schmelzpunkts-, respektive Erstarrungs-
punktsbestimmung sind dieselben, die bei der polymorphen Um-
wandlung zur Bestimmung des Umwandlungspunktes dienen.

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53, p. 24 (1906).
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Bakhuis-Roozeboom?! teilt sie ein in optische, ther-
mische, volumetrische, elektrische. Von diesen ist, wie
ich an anderem Ort ausgefiithrt habe, besonders die optische
fiir Mineralien geeignet.? Die elektrische durch Bestimmung
der Anderung der Leitfahigkeit ist vorldufig fiir Silikate tech-
nisch zu schwierig durchfiihrbar, ebenso wie die volumetrische.

Ich hatte anfangs die thermische Methode fiir die genaueste
gehalten,bin aber im Laufe meiner mehrjdhrigen Untersuchungen
doch zu dem Resultate gelangt, daB sie eben nur bei wenigen
Silikaten genaue Resultate gibt und da8 man leicht bei der
thermischen Methode ohne optische Untersuchung Irrtimer
begehen kann. Ich komme zu dem Schlusse, dafl die optische
Methode die genaueste zur Bestimmung der Schmelz-
punkte ist und daB die thermische Methode nur bei der
Klasse A der Silikate ebenso genaue Resultate gibt wie die
mikroskopische; auch bei den Feldspaten ist sie weniger zu
empfehlen.

Dann mochte ich noch auf eine Fehlerquelle der thermi-
schen Methode aufmerksam machen. Bei der Erhitzung eines
elektrischen Ofens wird nicht immer eine langsam ansteigende
Temperatur zu beobachten sein, sondern, da man ja gewdhn-
lich diese durch Ausschaltung von Widerstand erhdht, oft
eine ruckweise; Konstantbleiben der Temperatur kann daher
auch, ohne dal Schmelzen eintritt, beobachtet werden. Bei der
Abkiihlung einer Schmelze tritt dieser Fehler nicht ein, da
man die erhitzte Schmelze in ein Bad von konstanter Tem-
peratur bringt und abkiihlen 146t. Die thermische Methode
kann daher bei der Schmelzpunktsbestimmung von Silikaten
im allgemeinen keinen hohen Grad von Genauigkeit erreichen;
sie erfordert dazu auch sehr grofie Mengen, wobei aber leicht
an einzelnen Stellen des SchmelzgefdBes Temperaturdifferenzen
eintreten, da ja nicht geriihrt werden kann; diese Unméglich-
keit des Rihrens ist eine Fehlerquelle.

Zur optischen Bestimmung der Schmelzpunkte
habe ich mehrere Methoden angewandt.

1 Heterogene Gleichgewichte, I, p. 156.
2 Physikalisch-chemische Mineralogie, p. 26.
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1. Beobachtung von kleinen Splittern mit einem Fernrohr,
wobei jene in einem elektrischen Horizontalofen (Herdus) auf
einem Halter befestigt waren, neben welchem sich die Lot-
stelle des Thermoelementes befand. Die Methode zeigt aber
nicht die nétige Genauigkeit, insbesondere nicht bei jenen Sili-
katen, die ein grofies Schmelzintervall haben.

2. Beobachtung von kleinen, aus feinem Silikatpulver
geformten Tetraedern, deren Kanten wie bei der erwihnten
Methode mit dem Fernrohre beobachtet wurden, wobei schlie-
lich das Pulver unter dem Mikroskop untersucht wird.

3. Das feine Pulver wird mit eingestecktem Thermo-
element in einem Tiegel im Vertikalofen erhitzt; hiebei kom-
biniere ich die thermische Methode mit der Beobachtung der
Festigkeit der Schmelze. Insbesondere 148t durch letztere sich
ziemlich genau der Punkt, bei dem die Schmelze zu erweichen
beginnt, und daher der untere Schmelzpunkt bestimmen; der
obere Punkt, bei dem alles fliissig ist, ist zu subjektiv und
man muB daher etwas von dem Pulver herausnehmen und
unter dem Mikroskop beobachten, ob alles fliissig ist; man
kann den Punkt auch leicht iiberschreiten. Da8 die thermische
Methode allein nicht genau ist, erwahnte ich frither; man iiber-
sieht jedenfalls bei ihr den unteren Punkt, den Beginn der
Umwandlung, weil die Wirmeabsorption erst bei der eigent-
lichen Verflissigung merkbar wird. Nur bei der ersten Klasse
von Silikaten, welche einen scharfen Schmelzpunkt haben, ist
die thermische Methode gut anwendbar, doch kann hier der
Schmelzpunkt auch nach den frither erwihnten optischen
Methoden 1 und 2 ebensogut bestimmt werden; auch verwend-
bar scheint jene bei der Bestimmung der Erstarrungspunkte.

4. Die genaueste Methode zur Beobachtung
des Schmelzvorganges ist aber die vermittels
des Kristallisationsmikroskopes fiir hohe Tem-
peraturen.

Man wendet hiezu moglichst feines Pulver an, das in
diinner Schicht am Boden des Quarzglasschilchens aus-
gebreitet wird, und beobachtet die Veridnderung einzelner
winziger Blittchen oder die Konturen aus Pulveraggregaten.
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Es 148t sich dabei schon der Beginn des Schmelzens sehr
gut an der Umrandung der festen Blattchen beobachten, deren
Konturen allmihlich sich runden; spiter wird das Ganze zih-
flissig, was sich ausgezeichnet unter dem Mikroskop beob-
achten 148t, indem sich Tropfen bilden und auseinander-
getrennte Teilchen zusammenflieBen oder die ganze Fliissig-
keit, wenn sie schon diinnfliissig ist, wandert. Aber man kann
in manchen Fillen beobachten, dafl Teile nur zahflissig sind,
und ist diese Methode wie keine andere geeignet, die Umwand-
lung der festen Substanz zu beobachten. Wenn die Substanz
einen groBeren Grad von Flissigkeit angenommen hat, wird
sie ganz durchsichtig und man kann daher auch die Viskositit
nach dem Grade des Durchscheinens oder der Durchsichtig-
keit schétzen.

Bei groferem Fliissigkeitsgrad ist das Flieflen zu beob-
achten. Beim SchmelzprozeB ergibt sich, da8 man in allen
Fillen ein Intervall hat, d. h. da8 der Punkt, bei dem das
Schmelzen anfingt, mit dem, bei welchem ein vollkommener
Fliissigkeitsgrad zu beobachten ist, nicht zusammenfillt. Ich
habe daher von Anfang an getrachtet, diese zwei Punkte
gesondert zu betrachten, es kann der Unterschied beider, also
das Intervall, nur 10 bis 30° (bei den unter A aufgezdhlten
Silikalten), in andern Fillen aber 60 bis 100° betragen, daher
man bei den Silikaten der zweiten Gruppe B von einem
scharfen Schmelzpunkte nicht sprechen kann.

Sehr wesentlich ist bei der Schmelzpunkts-
bestimmung die Zeit, respektive die Dauer der
Erhitzung.

Schon Joly machte darauf aufmerksam, daff man beim
Erhitzen wihrend mehrerer Stunden doch ganz andere Schmelz-
punkte erhilt, als wenn man rasch erhitzt, und dies ist voll-
kommen richtig; es ist duferst wahrscheinlich, da8l, wenn man
den Korper durch mehrere Tage bei dem untersten Punkte
belassen wiirde oder wenig dariiber, man die Umwandlung in
amorphen Zustand (in eine noch zidhe Fliissigkeit) erhalten
konnte. Allerdings sind die von mir beobachteten Unterschiede
nie solche, wie sie Joly angab (er fand Unterschiede von
mehreren hundert Graden).
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Der obere Schmelzpunkt, respektive der obere Punkt des
Intervalles ist der, bei dem keine feste Phase mehr vorhanden
ist, doch ist manchmal die Viskositit der Schmelze noch oft
eine bedeutende.

Da man bei der optischen Methode den Umwandlungs-
proze vollkommen verfolgen kann, so ist diese bei der Be-
stimmung der Schmelzpunkte der Silikate um so mehr der
thermischen vorzuziehen, als diese wegen der
geringen Losungsgeschwindigkeit in vielen Fillen
keinen deutlichen Knickpunkt der Temperatur-
zeitkurve ergibt. Die Genauigkeit der Messung kann bei
der mikroskopischen Methode ebenso erreicht werden wie bei
den andern; man muf}, damit die Lotstelle die Temperatur des
zu untersuchenden Pulvers habe, jene mit dem Boden des
kleinen Quarzglasgefifies, welches das Pulver enthilt, in Be-
riihrung bringen.

Bei gemengten Schmelzen ist es vorteilhafter, Diinnschliffe
zu beobachten, weil dann die Kristallumrisse, die deutlich
hervortreten, in Bezug auf die allmdhliche Verdnderung beim
Schmelzen gut zu beobachten und die Schmelzintervalle genau
meBbar sind.

Was nun die Abnahme der Viskositit bei steigender
Temperatur anbelangt, so habe ich in einer friiheren Arbeit
gezeigt, daB in manchen Fillen, trotzdem der Korper bereits
amorph-isotrop ist, der Fliissigkeitsgrad ein geringer sein kann
und daher das Verschwinden der festen kristallisierten Phase
nicht unbedingt mit dem Eintreten des eigentlichen Fliissig-
keitszustandes einzutreten braucht. Viele Silikate werden
zu Glas umgewandelt, ohne dinnfliissig zu werden.
Die Wirmeabsorption, also das Stilistehen des Pyrometers,
kann, falls eine solche iiberhaupt merklich ist, was, wie wir
sahen, in sehr vielen Fillen nicht zutrifft, auch bei hoherer
Temperatur eintreten, wenn Diinnfliissigkeit eintritt.

Die Erstarrungspunkte der Silikate.

Die Erstarrungspunkte homogener Silikate von be-
stimmter chemischer Zusammensetzung fallen nie mit ihren

1 Silikatschmelzen III. diese Sitzungsberichte, 114 (1905).
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Schmelzpunkten zusammen, sondern liegen immer tief
_unter ihnen, was von der Unterkiihlung abhiéngt. Da aber die
Unterkiihlung wieder abhingt von der Abkiihlungsgeschwindig-
keit, von der Maximaltemperatur, auf welche erhitzt wurde, von
der Zahl der Umschmelzungen, so ist ein fixer Erstar-
rungspunkt Uberhaupt nicht vorhanden, das um so
mehr, als nicht ein eigentlicher Erstarrungspunkt, sondern ein
Erstarrungsintervall existiert, welches gréfier oder kleiner
sein kann, was wieder von der Abkiihlungsgeschwindigkeit
abhidngt. Die Bestimmung der Erstarrungspunkte einer Reihe
von Mischungen hat nur dann Wert, wenn die Abkiihlung
stets unter denselben Bedingungen vor sich geht.

Die Bestimmung der Erstarrungspunkte kann er-
folgen 1. durch die thermische Methode, 2. unter dem Mikro-
skop, 3. dadurch, daB man den oberen Punkt, bei welchem die
Schmelze viskos wird, und den unteren Punkt, bei welchem sie
ganz fest wird, bestimmt; in letzterem Falle ist die Schmelze
ganz hart. Eine genauere Bestimmung der Erstarrungspunkte
kann nur dort erfolgen, wo die Silikate bei langsamer Abkiih-
lung kristallinisch und nicht glasig erstarren; in dem Falle des
Glasigerstarrens sind die zwei ersten Methoden unbrauchbar
und nur der Punkt des Starrwerdens 148t sich nach 3. be-
stimmen, aber dieser Punkt hat dann auch weniger Wert.

Bei der Erstarrung kann die thermische Methode wenig--
stens bei manchen Silikaten besser angewandt werden als bei
dem Schmelzprozesse.

Man kann die thermische Methode mit der unter dem
Mikroskop vergleichen und man wird, aber nicht durchwegs,
genaue Ubereinstimmung erhalten, weil, wie frither auseinander-
gesetzt, die thermische Methode keine so genaue ist, da die
Erstarrung in den meisten Fillen nicht plétzlich, sondern all-
mihlich erfolgt und dann die Zeittemperaturkurve keinen hori-
zontalen Kurventeil zeigt, aber dort wird die thermische Methode
von Nutzen sein, wo Silikate von grofiem Kristallisationsver-
mogen rasch sich abscheiden. Aber bei mehreren Komponenten
wird uns die thermische Methode nicht AufschluB dariber
geben, welche der Kristallarten sich im jeweiligen Moment
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abscheidet; das ist nur durch die mikroskopische Methode
moglich.

Bei der Bestimmung des Schmelzpunktes kann auch die
Feststellung des Erstarrungspunktes zur Kontrolle des ersteren
dienen, da die erste Erstarrung mit dem Beginn des Schmelzens
zusammenféllt und natiirlich nicht héher gelegen sein kann
als der eigentliche Schmelzpunkt.

Fig. 2.

Bei zwei Komponenten oder mehreren wird die Gestalt
der Zeittemperaturkurven noch komplizierter und sich der in
Fig. 2,a abgebildeten nahern.

Die Erstarrung einheitlicher Schmelzen geht entweder
normal wie in Fig. 2, & vor sich — und dies ist der Fall bei den
Schmelzen von grofiem Kristallisationsvermogen (4 ) — oder sie
geht auch ruckweise vor sich, was besonders bei den Schmelzen
(B) vorkommt; bei solchen, deren Kristallisationsvermogen sehr
klein ist, hat man eine fast gerade Linie; hier ist dann der
Erstarrungspunkt schwer bestimmbar.
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Die Erstarrungspunkte von Silikatgemengen aus
zwei oder mehr Komponenten! werden nach denselben
Methoden bestimmt. Aber weder die thermische noch die
Priffung der Starrheit konnen uns Aufschluf§ geben iiber die
Reihenfolge, nach welcher die einzelnen Komponenten erstarren,
und dariiber, ob sie nacheinander oder gleichzeitig erstarren.
Genaue Kenntnis der Verhiiltnisse kénnen wir nur erhalten,
wenn wir die Abscheidung unter dem Mikroskop priifen. Man
kann, um zu erkennen, welche der Komponenten sich spiter
ausscheidet, auch Kristallisationsversuche mit Temperatur-
messungen derart einrichten, da man anfangs sehr langsam
abkihlt, bis die Schmelze stark viskos geworden ist, und dann
den Versuch unterbricht und den Tiegel mit der Schmelze
herausnimmt, dann kristallisiert meistens nur eine Komponente,
wihrend die zweite und dritte glasig erstarrt, und die spétere
Untersuchung unter dem Mikroskop ergibt, welche der Kom-
ponenten zuerst kristallisiert erstarrte. Schwierigkeiten macht
die Bestimmung der letzten Ausscheidung, d. h. des Punktes,
bei dem die Kristallbildung abgeschlossen ist, da man sich ja
auch bei mikroskopischer Untersuchung darin irren kann, falls
die Schmelze ganz kristallin ist oder wenigstens nur Spuren
von Glas enthilt.

Dieser Punkt ist in einer Schmelze daran zu erkennen,
daB alles fest ist. Aber wo Glas zuriickgeblieben ist, ist dieser
letzte Punkt nicht der Kristallisationsendpunkt. Unter dem
Mikroskop 148t er sich nur bei kristallinischen Schmelzen gut
bestimmen als der Punkt, bei dem sich die letzten Kristalle
bilden. Dieser Punkt ist aber in hohem Grade von der Unter-
kiihlung abhidngig und diese wieder von der Abkiihlungs-
geschwindigkeit, der Maximaltemperatur, zu welcher die
Schmelze erhitzt wurde, der Haufigkeit der Umschmelzungen.

Daher erhidlt man bei Wiederholung der Versuche, wenn
jene Bedingungen wechseln, Verschiedenheiten von 30 bis 40°.
Man kann daher dem unteren Erstarrungspunkte keinen so
grofien Wert beilegen.

1 Schaum und Schénbeck, Annalen der Physik (11), VIII, 652 (1902).
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Die Bestimmung der eutektischen Punkte.

Zur Aufsuchung dieses Punktes ist es notwendig, Mischun-
gen der beiden Komponenten bei wachsender Konzentration zu
untersuchen. Die Schmelzpunkte kristalliner Gemenge, sei es,
daB man Mischungen von Mineralpulvern, sei es, daBl man bereits
kristallin erstarrte umgeschmolzene Gemenge nimmt, geben,
wie ich durch viele Experimente nachgewiesen habe, oft keine
eutektischen Punkte. Hiebei ergibt sich aber, daf§ der unterste
Erweichungspunkt der Gldser mit der Konzentration sich regel-
mifig verschiebt und nicht etwa, wie man glauben kdnnte, bei
allen Mischungen verschiedener Konzentration sich gleich-
bleibt. Die unteren Erweichungspunkte der Gldser sind daher
wichtig. Die eutektische Mischung gibt sich im Glas durch ein
geringes Schmelzintervall kund.

Wir haben folgende Kurven:

1. Kurven der Schmelzpunkte gemengter feinster
Pulver.

2. Kurven der Schmelzpunkte kristallinisch er-
starrter Mischungen.

3. Kurven der Schmelzintervalle der Glaser.

4. Kurven der Erstarrungsintervalle der Mi-
schungen.

Es ergeben sich bei jeder dieser Kurven ein oberster und
ein unterster Schmelzpunkt, man kann also acht Kurven kon-
struieren. Die Hohe der Schmelzpunkte folgt der angegebenen
Reihenfolge der Kurven von 1 bis 4. Die Erstarrungspunkte
sind wegen der Unterkiihlung die niedrigsten Punkte, aber der
Kristallisationsendpunktiststark vonder Unter-
kihlung abhingig und wechselt daher mit der
Abkihlungsgeschwindigkeit.

Weniger beeinfluSbar ist der obere Erstarrungspunkt, der
Beginn der Kristallisation, und dieser Punkt stimmt bei den
meisten Mischungen mit den Schmelzpunkten der Glaser, d. h.
mit dem unteren Punkte ihres Erweichungsintervalles, tiberein,
wie die Versuche ergaben.

Die Kurven der Punkte volliger Erstarrung und des Be-
ginnes der Kristallisation gehen wegen der Unterkithlung nicht
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immer parallel, doch sind die Kurven der Punkte, bei welchen
die Kristallisation beginnt, den Kurven, welche die Erweichungs-
punkte der Gldser darstellen, zumeist parallel und wenig von
jenen verschieden. Aus allem dem geht hervor, dal bei Berech-
nungen mit dem Erstarrungs- und Schmelzpunkte keine grofe
Genauigkeit moglich ist, da ja in gemischten Schmelzen die
Erstarrungspunkte von der Unterkithlung so abhingig sind.

Berechnung der eutektischen Mischung.

J. H. Vogt berechnet die eutektische Mischung nach der
Formel:

0:02.77.[10047,(1 +ag)] ]
te= R R R
a — .
7§ 100+n,(1+a,) T2 100-+n,(1+a)
0-0258 . TRl V%) | .99 2a TR TR)
R mitan TOOR T va)

In dieser Formel sind 7,, T, die Schmelzpunkte der Kom-
ponenten in absoluter Ziéhlung, R,, R, deren Schmelzwérmen
in Grammkalorien, #,, #, die Molekulargewichte der Verbin-
dungen, a,, a; die Dissoziationsgrade. Da man aber letztere
gar nicht kennt, so kann man sie auch nicht in Berech-
nung ziehen und die Formel ist nur anwendbar, wenn man
a;, — ap — O setzt; die Formel wiirde sich dann vereinfachen zu:

. 2
(0 O;.Tb . 100+na>_(Tb__Ta)
£, — b Na .
a = . 2 . 3
0:02.7F 100+n, o 0T 100+m
Ry Ha R, y

Hiebei ist aber zu bemerken, daBl R,, R, bisher nur sehr
approximativ bestimmt sind und daB bei den sehr viskosen
Silikaten es schwer zu sagen ist, wo der Schmelzpunkt liegt;
man bekommt daher nur sehr angenidherte Resultate. Es gibt
aber trotzdem Fille, wo Berechnung und Beobachtung stimmen,
wihrend andere Male dies nicht der Fall ist, und hidngt dies
wahrscheinlich mit der Dissoziation und auch mit dem Vor-
kommen eines scharfen Schmelzpunktes zusammen.

Wenn man eutektische Mischungen beziiglich des Schmelz-
und Erstarrungsintervalles betrachtet, so wird man finden, da
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bei glasigen Schmelzen der betreffenden Mischungen das Inter-
vall zwischen Beginn des Weichwerdens und vblliger Fliissig-
keit immer viel kleiner ist als bei andern Mischungen, und
ndhert sich-daher diese Mischung einem einheitlichen Stoffe;
das Erstarrungsintervall ist etwas groSer als jenes Schmelz-
intervall, aber doch wieder geringer als bei den {brigen
Mischungen.

Die Ausscheidungsfolge a8t sich am besten unter
dem Mikroskop verfolgen und bei dieser Beobachtungsart
kann man auch die Temperatur der Ausscheidungen verfolgen
und die Erstarrungspunkte, insbesondere den Verlauf der
Kristallausscheidung, beobachten, was vermittels der thermi-
schen Methode nicht méglich ist, wenn, wie dies sogar in den
meisten Fillen erfolgt, die Abscheidung allmihlich vor sich
geht und nicht pldtzlich. Es gibt allerdings auch Fille, in
denen die Abscheidung plétzlich vor sich geht, aber zumeist
erfolgt die Aufhebung der Ubersittigung nicht auf einmal,
sondern bei verschiedener Unterkuhlung. Dafi die Ausschei-
dungsfolge sehr stark von dem Kristallisationsvermégen beein-
fluBt wird, habe ich frither nachgewiesen.

Photographieren von Schmelz- und Erstarrungsvor-
gangen vermittels des Kristallisationsmikroskopes.

Ein wichtiges Hilfsmittel zur Beobachtung dieser Vorginge
ist die photographische Aufnahme der Schmelzen in verschie-
denen Stadien bei steigenden oder fallenden Temperaturen. Diese
sind im Kristallisationsmikroskop méglich. Die Messung der
Temperaturen erfolgt, wie frither beschrieben, mit dem Thermo-
element, wobei die Lotstelle direkt den Boden des kleinen
Schilchens aus Quarzglas, in welchem die Schmelzversuche
ausgefiihrt werden, berithren muB. Die Temperatur wird ver-
mittels eines eigens konstruierten Widerstandes so reguliert,
da8 man sie durch beliebige Zeit konstant erhalten kann und
durch Ausschalten von Widerstand um 5° erheben oder fallen
lassen kann. Die photographischen Aufnahmen sind besonders

1 Diese Sitzungsberichte, 114, Abt. I, Juniheft 1903.
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wichtig, um die Form und Menge der Kristallausscheidungen
bei bestimmten Temperaturen konstatieren zu kénnen. Sehr
wichtig sind sie auch, um die allmdhlichen Veridnderungen
beim Schmelzvorgange zu veranschaulichen, Das Photogra-
phieren bei hohen Temperaturen ist mit gewissen Schwierig-
keiten verkniipft und die ersten Versuche miflangen. Im all-
gemeinen gelingt die Aufnahme um so besser, je hoher die
Temperatur; unter 1100° ist das selbstleuchtende Prdparat zu
lichtschwach. Mit Hilfe des Herrn stud. Hugo Proboscht,
dem ich hiemit meinen Dank ausspreche, gelang es, durch
Einschub eines roten Farbenfilters bei Anwendung von rot-
empfindlichen Platten zwischen 1200 bis 1360° Aufnahmen zu
machen, die klare Bilder lieferten.!

Unterschiede in den Schmeizpunkten bei natirlichen
und kinstlichen Verbindungen.

Ubersieht man die Resultate, welche verschiedene Forscher
bezliglich der Schmelzpunkte kiinstlicher und natiirlicher Ver-
bindungen erhalten, so fallen die Unterschiede sofort auf,
obgleich bezliglich der ersteren recht viel Material vorliegt. Ich
habe, um diese Unterschiede zu verfolgen, einige Versuche
angestellt. Die Feldspate wurden kiirzlich von Allen und Day
untersucht, welche ganz auffallend hohe Zahlen erhielten. Da
die Methode der Messung dieselbe ist, so konnten die Unter-
schiede zum Teil darin liegen, dal eben unter Schmelzpunkt
von ihnen etwas anderes verstanden wird als von mir, Zum
~Teil aber wohl darin, daB die kiinstlichen Verbindungen eben
nicht genau dieselbe chemische Verbindung darstellen wie die
natiirlichen; so existiert, wenn man die Analysen des Labra-
dorits vergleicht,? wohl kaum eine, die die Zusammensetzung
des von Allen und Day versuchten Labradors hatte. Alle
natiirlichen Labradorite enthalten etwas Kali, ihr Calcium- und
Natriumgehalt weicht immer von dem berechneten ab, viele
enthalten auch Einschliisse. Da in erster Linie die Anwendung

1 Siehe .die gleichzeitig erscheinende Arbeit: »Silikatschmelzen IV,
Tafel I.

2 Rammelsberg, Mineralchemie, II, 1875. — Hintze, Mineralogie, 1.

Sitzb. der mathem.-naturw. KL; CXV. Bd., Abt. L. 45
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der Schmelzpunkte auf die Ausscheidungsfolge zu studieren
ist, so ist fiir uns auch das Studium der natiirlichen Feldspate
vor allem wichtig, obgleich ja das der kiinstlichen Mischungen
auch von grofiem Interesse ist. Unrichtig ist es aber, zu sagen,
daB Labradorit den Schmelzpunkt von 1460° hat;! dies kdnnte
sich auf natiirlichen, auch ganz reinen Labradorit nicht beziehen.
Im allgemeinen zeigen iibrigens aber isomorphe Mischungen
auch ein Schmelzintervall und nicht einen Schmelzpunkt und
beobachtet man das auch tatsichlich bei allen Versuchen.
Beziiglich der Plagioklase verweise ich auf den betreffenden
Abschnitt (p. 2 bis 8) meiner Silikatschmelzen IV.

Die Unterschiede kiinstlicher und natiirlicher Mineralien
kdnnen begriindet sein 1. in der Reinheit der Kunstprodukte;
2. in der Verschiedenheit der chemischen Zusammensetzung
beider, da die berechneten theoretischen Silikate in der Natur
nicht vorkommen; 3. in manchen Fillen wohl auch darin, da
die kiinstlichen Mineralien vielleicht wirkliche Unterschiede in
ihren physikalischen Eigenschaften aufweisen.

Ich habe hauptséchlich mit Mineralien gearbeitet, weil es
sich ja hauptsdchlich um Vergleich mit den Erstarrungsvor-
gingen der Gesteine handelt. Es tritt die Frage auf, ob
aus chemischen Mischungen bereitete »kiinstliche
Mineralien« mit denen der Natur ident sind. A priori
ist dies wegen der weit verbreiteten Eigenschaft der Poly-
morphie nicht sichergestellt und mu8 im einzelnen Fall experi-
mentell bewiesen werden. Fiir viele Verbindungen scheint das
nun wirklich der Fall zu sein, wie die Versuche es gezeigt
haben, fir manche dagegen nicht. So war z. B. kaum -zu
erwarten, dal geschmolzener Wollastonit CaSiO, anders erstarrt
als der natiirliche und eine dimorphe Phase ergibt, die-sich aber
im spezifischen Gewichte wenig unterscheidet, hauptsichlich
aber im Schmelzpunkte; den des Wollastonits bestimmte ich
mit 1255°,% wihrend der Schmelzpunkt des kiinstlichen Kalk-

1 Allen und Day, L c., p. 21.

2 In Ubereinstimmung hiemit fanden E. Allen und W. P. White (Ame-
rican Journ., 12 [1906)], Februar) 1250°, sie vergaBen aber, meine friihere
Bestimmung aus dem Jahre 1903 (Miner.-petr. Mitt., Bd. 22, p. 308) anzufihren.
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silikats CaSiO; 1512° nach E. Allen und W. White be-
tragen soll.

Auf anderem Gebiet erwihne ich die Polymorphie von
Ag,S und Cuy,S, die sich auf optischem Wege, wie ich durch
direkten Versuch beweisen kann, nicht nachweisen lie8, die
aber nach Hittorf! bei 175° und 125° sich vollzieht und durch
die thermische Methode nachgewiesen werden kann, nament-
lich aber durch die elektrische Methode, weil bei jenen Tem-
peraturen die Leitfahigkeit sich plétzlich dndert.

Andere Fille sind von Gossner? erwdhnt worden; bei
der Polysymmetrie Groth’s liegt nur eine geometrische
Isomerie vor; Steinmetz?® betont neuerdings, da8 bei Quarz
und Tridymit die Volumina nahezu gleich sind, und erwéhnt
ebenfalls Fille, bei denen bei polymorpher Umwandlung die
Volumverdnderung eine minimale ist.

Bei den aus Schmelzflufl erzeugten kiinstlichen Mineralien
ist also in vielen Fillen der Beweis erbracht, da sie mit den
natiirlichen in vielen Eigenschaften iibereinstimmen, bei andern
ergibt sich Ubereinstimmung aller Eigenschaften. Doch sind
letztere Fille seltener, weil die Untersuchung bisher keine
genaue und umfassende war; sie beschrinkte sich meist auf die
Ubereinstimmung der kristallographischen Eigenschaften, dann
der Hairte, Spaltbarkeit, optischen Konstanten und des Volums.
Sie sollte aber auch noch auf die Loslichkeit und Schmelzpunkts-
bestimmung ausgedehnt werden. Manche Autoren, namentlich
iltere, erachteten die Ubereinstimmung der chemischen Zu-
sammensetzung fiir geniigend, um die Identitdt auszusprechen,
aber gerade hier ist die Analyse kein Beweis fiir diese.

Es 148t sich nicht immer mit Bestimmtheit sagen, welche
der frither erwdhnten Ursachen die Verschiedenheit in einzelnen
Fidllen erzeugt. Wo geringere Unterschiede vorhanden sind,
konnen es Unreinheiten sein oder die unter 2. erwihnte Ur-
sache. Die natiirlichen Labradorite sind nicht immer rein,
sie sind oft eisenhaltig, daher ihr niedrigerer Schmelzpunkt.

1 Pogg. Ann., 84, 1 (1851).
2 Zeitschr. fiir Kristallographie, Bd. 37 (1903).
8 Zeitschr. fiir physik. Chemie, Bd. 53 (1908).

45%
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Bei Anorthit ist, falls die Bestimmungen von Allen und Day
richtig sind, der Unterschied so groB, daBl es nicht unmoglich
wire, dafl der kiinstliche Anorthit vielleicht eine polymorphe
Kristallart darstellt, denn daf natiirlicher Anorthit einen
Schmelzpunkt von 1532° haben soll, halte ich fiir
ganz ausgeschlossen.

Innere Reibung der Silikatschmelzen.

Die Viskositit der Silikate ist von grotem Einflug auf die
Ausscheidung, da das Kristallisationsvermégen (K. V.) und die
Kristallisationsgeschwindigkeit (K. G.) davon abhingen, ebenso
steht das Schmelzen der Silikate im Zusammenhang mit der
Viskositdt. Es ware daher von der grofiten Wichtigkeit, die-
selbe zu kennen. Dal die GroGe der inneren Reibung bei ver-
schiedenen Silikaten sehr verschieden ist, ist lingst bekannt,
doch liegen genaue Daten bisher nicht vor. Der Viskositit
nach zerfallen die Silikate in die p.617 erwdhnten zwei Gruppen.

Von der Viskositat hingt das Kristallisationsvermdgen
und die Kristallisationsgeschwindigkeit stark ab; in gemischten
Schmelzen, z. B. in Schmelzen von zwei oder drei Komponenten
ist die Viskositit eine andere als in der eigenen Schmelze eines
Stoffes und werden daher in solchen gemischten Schmelzen
die K. G. und ‘das K. V. verschieden sein. Auch die Aus-
scheidungsfolge hangt von der Viskositdt ab 1. durch
Anderung der K. G. und des K. V., 2. weil stark viskose Silikate
zu Ubersittigungen neigen und sich in solchen labile Gleich-
gewichtszustdnde ausbilden, denn nur in wenig vis-
kosen Schmelzlésungen tritt stabiles Gleichgewicht
auf und nur in solchen kommt der Einfluf des Lésungs-
gleichgewichtes auf die Ausscheidungsfolge zur Geltung.

Die innere Reibung hidngt ab 1. bei demselben Silikat
von der Temperatur, da sie mit letzterer stark fallt; 2. bei
verschiedenen Silikaten von der chemischen Natur der Sili-
kate. .

Bei der Abhingigkeit von der Temperatur ist zu beriick-
sichtigen, daB die Differenz zwischen der Schmelzpunkts-
temperatur ¢ des Stoffes und der jeweiligen Temperatur, also
(t;,—1) in Betracht kommt. .
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Erhitzt man ein Silikat, so wichst der Fliissigkeitsgrad v
zuerst weniger als #,—¢ und allmihlich tritt das Umgekehrte
ein. Es gibt nun Silikate, bei denen die Viskosititsverminderung
eine plétzliche ist, und solche, bei denen sie allmihlich beim
Erhitzen fillt, was wieder den beiden oft erwihnten Silikat-
gruppen entspricht.

Die Kurven sind bei ersteren mehr geradlinig und es kann
v proportional dem Temperaturzuwachs, also (#,—¢) sein. Bei
letzteren haben wir dagegen eine parabolische oder hyperbel-
ahnliche Kurve. Es wurde bereits frither erwihnt, da§ diese
beiden Abteilungen von Silikaten durch das Verhalten beim
Schmelzen und beim Kristallisieren sich unterscheiden.

Es ist aber noch zu unterscheiden zwischen der Viskositit
bei der Erstarrung und jener beim Schmelzen. Erstere ist mas-
gebend fiir die Moglichkeit der Kristallbildung, da das Kristalli-
sationsvermégen und die Kristallisationsgeschwindigkeit von
ihr abhdngen.

Der Einflul der sogenannten »Mineralisatoren« oder »Kri-
stallisatoren«, z. B. der Wolframsiure, ist vorwiegend der, die
Viskositit zu vermindern, respektive die Kristallisations-
geschwindigkeit zu vergré8ern. Kristallisatoren sind daher ins-
besondere Viskositdtsverminderer.

Ein anderer Einfluf der Kristallisatoren ist auch, den
Schmelzpunkt zu erniedrigen, daher insbesondere bei poly-
morphen Stoffen die Méglichkeit der Ausscheidung der niedriger
schmelzenden Kristallart gegeben werden kann, wenn wir z. B.
die Schmelze von CaSiO, erstarren lassen. Frither suchte man
den EinfluB der Kristallisatoren mehr als einen chemischen
darzustellen und ihn durch Zwischenreaktionen, die die be-
treffenden Verbindungen eingehen sollten, zu erkldren, doch
finden solche Reaktionen doch selten statt.

Bestimmung der inneren Reibung.

Von den Methoden, welche zur Bestimmung der inneren
Reibung von Flissigkeiten angewendet werden, ist die, nach
weicher die Zeit 7, innerhalb der eine Fliissigkeitsmenge unter
einem Drucke P durch ein Kapillarrohr stromt, eine der wich-
tigsten. Man mufB bekanntlich diese Zeit T mit der, welche
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Wasser zur Durchstromung braucht, vergleichen: 77, und auBer-
dem die Dichte der Fliissigkeit 8 kennen, um dann aus der

.8
Formel % = —%—, in welcher %' den Koeffizienten der inneren

Reibung fiir Wasser bedeutet, berechnen.

Foussereau! hat fiir einige geschmolzene Salze den
Reibungskoeffizienten nach dieser Methode bestimmt und die
Zeit gemessen, welche notwendig ist, damit die Schmelze einen
bestimmten Abschnitt eines Kapillarrohres durchléduft, und den
Zeitabschnitt mit dem des bei Wasser erhaltenen verglichen,
wobei die Ausdehnung des Glases, durch welches die Schmelze
durchfloB, berGcksichtigt wurde.

Nach Foussereau wurden die von Poiseuille erhaltenen
GesetzmiBigkeiten fiir die von ihm verwendeten Salzschmelzen
bestitigt.

Die Anwendung der Methode stoft auf groSe Schwierig-
keiten; erstens wird T bei verschiedenen Temperaturen sehr
verschieden sein, im allgemeinen aber gegeniiber 77 sehr gro8
sein, dann ist & sehr schwer genau zu bestimmen und es
werden also grofie Fehlerquellen eintreten; besonders ist aber
die Ausfilhrung der Versuche sehr schwierig.

Die Methode, die Schwingungen einer mit der Flissigkeit
gefiillten Kugel (Helmholtz und Pietrowski) oder die
Schwingungen einer Kugel in der Fliissigkeit zu beobachten
(K6nig), halte ich nicht fiir anwendbar. Besser erscheint die
Methode von Jones,? das Niederfallen eines Kiigelchens zu
beobachten.

Genaue Methoden erwiesen sich bisher als nicht gut
anwendbar, auch weil der Raum, in welchem mit geschmol-
zenen Fliissigkeiten experimentiert werden kann, sehr gering
und die Viskositat so groB ist, daB jene Methoden versagten.
Um einen Vergleich der Viskositit der einzelnen Silikat-
schmelzen zu ermoglichen, habe ich die Linge gemessen, in
welche ein Platinstift vom Gewichte von 165 g in die Schmelze
eindringt. Die Methode kann aber keine genauen Resultate

1 Annales de chimie et de physique, VL. Ser., 1885, Bd. V, 360.
2 Philos. Magaz., 37, 451 (1894).
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liefern, da bei sehr viskosen Flissigkeiten oft nur ein Ein-
dringen von 1/, mm stattfindet und bei sehr wenig viskosen
Stoffen sofort untersinkt.

Zum Vergleiche der inneren Reibung der Silikatschmelzen
ist diese vorldufige Methode immerhin brauchbar, statt dieser
kénnte man dhnlich wie Jones eine Platinkugel fallen lassen und
nach der Geschwindigkeit, mit welcher diese eindringt, die Visko-
sitdt beurteilen. Im Vergleiche mit Wasser oder nur mit Glyzerin,
dessen innere Reibung 42 mal so grofl ist wie die des Wassers,
war die der Silikatschmelzen enorm; und zwar ist das Ver-

héltnis von % fir die' verschiedenen Silikate weniger ver-

schieden, da 7/ sehr klein im Verhéltnis zu 7 ist.

Ich halte es nicht fiir unmoglich, fiir eines der friiher
erwihnten Silikate, bei denen 7 verhiltnisméfig klein ist, z. B.
Akmit, Fayalit, Augit, durch die Beobachtung der Ausflug-
geschwindigkeit das genannte Verhiltnis zu bestimmen.

Es geht aus den bisherigen, ganz rohen Messungen her-
vor, daB bei Augit, Hornblende, Eisenolivin die Viskositit beim
Schmelzpunkte sofort abnimmt, wihrend bei andern Silikaten
Leucit, Nephelin, Albit, Orthoklas die Viskositit allmihlich
abnimmt.

Auch Day und Allen haben einige Versuche tiber Visko-
sitdt der Feldspate gemacht, die mit meinen iibereinstimmen.

Viskositiit erstarrender Silikatschmelzen.

In meinen Silikatschmelzen, III. Mitteilung,! hatte ich ver-
sucht, die Viskositdt der schmelzenden Silikate bei Temperatur-
erhéhung zu untersuchen und wenigstens annihernd die Visko-
sitdtsverinderung zu messen. Hiebei ergab sich, daB ein Teil
der Silikate, wie Augit, Hedenbergit, Diopsid wie auch Magnetit,
bei Temperaturen, die wenig iiber dem Schmelzpunkte liegen
oder mit ihm zusammenfallen, eine pldtzliche Viskosititsver-
minderung zeigen und daB bei ihnen Umwéndlungspunkt und
Verfliissigungspunkt ungefihr zusammenfallen, wihrend bei
andern Korpern, wie den Feldspaten, Leucit und Quarz, letz-

1 Diese Sitzungsberichte, Bd. 114, Juni 1905.
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teres nicht der Fall ist und daB diese erst allmihlich bei
steigender Temperatur ihre Viskositit verlieren und, obwohl sie
bereits glasig-amorph sind, doch noch einen bedeutenden Visko-
sitdtsgrad zeigen.

Fiir die Kristallisation einer Schmelze sind bekanntlich
mafigebend das Kristallisationsvermdgen -und die Kristallisa-
tionsgeschwindigkeit; diese hingen ab von der wechselnden
Viskositidt der Schmelzen bei der Abkiihlung. Es fragt sich
dabei, wie grofl die Viskositit ist zwischen dem Schmelz-
punkt und dem Ausscheidungspunkte. Die Ausscheidung einer
Verbindung kann bekanntlich nicht {ber ihrem Schmelz-
punkte stattfinden, sondern der Erstarrungspunkt liegt nicht
iiber, sondern unter dem Schmelzpunkte, falls beide nicht
zusammenfallen.

. Ich habe nun nach der frither! angegebenen, allerdings
nur sehr angeniherten Methode versucht, die Viskositdt bei
sinkender Temperatur zu schitzen, soweit der Fliissig-
keitsgrad eben noch merklich ist. Hiebei ergeben sich jedoch
wieder jene zwei Klassen von Korpern, die wir frither auf-
stellen konnten, nidmlich solche, bei welchen die Viskositit
sich plbtzlich, und solche, bei denen sie sich allmihlich dndert.
Erstere sind nun diejenigen Stoffe, deren Fliissigkeitsgrad beim
Schmelzpunkte noch recht bedeutend ist, wihrend die andern
Stoffe iber dem Schmelzpunkte schon sehr viskos sind; letztere
koénnen daher nicht kristallinisch erstarren, weil in dieser stark
viskosen Schmelze die Kristallisationsgeschwindigkeit unend-
lich klein ist. Zu diesen ersteren gehoren Augit, Akmit, Labra-
dorit, Hedenbergit, Olivin, zu den andern Albit, Orthoklas,
Quarz und in geringerem Grade Nephelin, Leucit. Hier nun die
Resultate bei einigen Silikaten.

1. Labradorit von Kiew (CaAlSi,0,),(NaAlSi;O,), (Fig. 3).

Bei 1280° ist dieser Labradorit vollkommen fliissig; er
wurde bis 1300° erhitzt und langsam gekiihlt, wobei bei 1200°
die Schmelze fliissig verbleibt, so dafi der Platinstab bei 5 mm
tief einsinkt. Auch bei 1160° sinkt er noch bis fast 4 mm ein;

1 Diese Sitzungsberichte, Bd. 114, Juniheft 1905.
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erst bei 1100° wird. die Viskositit groBer, der Stab sinkt nur
noch zirka 1!/, bis 11/, mm ein und bald darauf bei 1080° nur
noch 1mm; bei 1070° kann noch eine kleine Einwirkung wahr-
genommen werden, bei 1060° ist die Schmelze ganz fest. Bei
einer Wiederholung des Versuches mit neuem Pulver war der
Stab in der Schmelze bei 1190° noch 4 mm tief eingesunken,
bei 1160° aber 31!/, mm, bei 1140° 3 mm; erst bei 1100°

+ I I 1 1 1 + —

1020 1040 1060 080 100 120 1140 160 1180 1200
Fig. 3.

zeigt sich merkliche Erhohung der Viskositit und der Stab
sinkt nun etwas iiber 1 mm ein, bei 1050° war die Schmelze
ganz fest.

Aus diesen Daten folgt, daB die Unterkithlung sehr be-
deutend ist und daB von zirka 1160 bis 1050° sich Kristalle
bilden konnen, was iibrigens auch aus den spdter zu erwéh-’
nenden Versuchen mit dem Kristallisationsmikroskop hervor-
geht.
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2. Erstarrung des Orthoklases KAlSi;Oy (Fig. 4).

Der Orthoklas gibt beim Erstarren keine Kristalle; solche
erhdlt man nur bei Zusatz sogenannter Kristallisatoren. Der
EinfluB besteht darin, daB die Viskositit, trotzdem der Schmelz-
punkt herabgesetzt wird, so stark vermindert wird, da bei der
Erstarrung weit unter dem Schmelzpunkte des Gemenges die
Schmelze noch so fliissig ist, da8 die Kristalle wachsen kdnnen,

4

1220 1240 1260 1280 4300 1320 1340 1360 1380
Fig. 4.

wihrend dies in der reinen Orthoklasschmelze nicht moglich
ist. Jeder Korper, der die Viskositdt herabsetzt, kann als Kri-
stallisator wirken. In der Natur diirfte das Wasser oft von
groBtem Einflusse sein; es wirkt schmelzpunktherabsetzend
und viskositatsvermindernd. Die folgenden Bestimmungen der
Viskositdt zeigen, dafi {iber dem Schmelzpunkte von zirka
1220° der Orthoklas fast fest ist und demnach Kristalle sich
nicht bilden kdnnen.

Adular vom Gotthard, der also das reinste Material dar-
stellt, das in der Natur vorkommt und der die Zusammen-
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setzung KAlSi;O,4 hat, wird erst bei zirka 1300° einigermafBien
flissig, wihrend schon viel frither die Umwandlung in die
glasig-amorphe Phase sich volizieht; der Schmelzpunkt, bei
dem also noch die kristallisierte Phase neben der amorphen
vorhanden ist, liegt bei 1210 bis 1220°; bei 1250° ist nach
meinen Messungen kein Kristall mehr vorhanden. Untersucht
man dann die erkaltete Masse, so hat man ein Glas vor sich und
dies zeigt, daB die Umwandlung sich vor dem Fliissig-
werden vollzieht. Ld8t man nun umgekehrt Orthoklas, den
man auf etwa 1330° erhitzt hat, bei welchem Punkte die
Schmelze vollkommen fliissig ist, erkalten, so zeigt es sich,
daB bei 1250°, bei welcher Temperatur sich die ersten Kristalle
bilden konnten, falls keine Unterkiihlung stattfinden wiirde, die
Schmelze nahezu fest ist und bei 1220° vollkommen fest, und
das beweist, daB sich dann keine Kristalle mehr bilden konnen,
weshalb man bei der Erstarrung des Orthoklases keine Kiri-
stalle, sondern nur Glas erhilt. Die ndheren Daten sind folgende:
Bei 1220° wird die Schmelze glasig, ist aber noch ganz fest,
und erst gegen 1300° sinkt der Platinstab etwas ein. Bei 1370°
dringt dieser zirka 3 mm tief ein. Es wird nun langsam abge-
kiihlt. Bei 1320° dringt der Stab kaum bis !/, #m ein, bei 1280°
ist noch ein sehr geringes Mafi von Plastizitit vorhanden, bei
1220° ist die Schmelze ganz starr; hieraus ist ersichtlich, dafl
sich aus der Orthoklasschmelze keine Kristalle bilden kdénnen,
denn diese konnten sich nur unter 1220° absetzen, hier ist
aber vollkommene Starrheit vorhanden.

3. Tonerde-Augit (Fig. 5).

Ganz anders ist das Verhalten des Tonerde-Augits (von
den Monti rossi).

Bei der Erhitzung geht die Umwandlung zwischen 1185
bis 1200° vor sich und schon bei diesen Temperaturen zeigt
sich ein gewisser Grad von Fliissigkeit, bei 1210° war aber
dieser Augit bereits vollkommen fliissig. Bei dem umgekehrten
Vorgange waren die Verhiltnisse folgende: Bei 1225° war
noch vollkommene Fliissigkeit zu beobachten, der Platinstab
dringt ganz in die Schmelze ein. Bei 1195° dringt er 4 mm, bei
1185°, welches der untere Punkt des Schmelzpunktintervalles
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ist (bei welcher Temperatur jedoch bei Temperaturerhdhung
beim Erhitzen die Kristalle noch fast fest sind), tritt nun bei der
Erstarrung ein grofier Fliissigkeitsgrad auf, der Stab sinkt
31/, mm tief ein; bei dieser Temperatur konnen sich schon
Kristalle bilden. Die Viskositit wichst nun sehr langsam, bei
1160° sinkt der Stab 11/, mm tief ein, bei 1140° noch 1/, mm,
bei 1135° ist noch Plastizitit vorhanden, zwischen 1140 bis
1130° wird die Schmelze ganz fest.

—

1130 1140 1150 1160 1170 1180 1190 1200

Fig. 5.

4. Elaeolith K,NagAl,Si,0,, (Fig. 6).

Elaeolith von Miass wird bei 1190° beginnen zu schmelzen
und ist bei zirka 1220° in Glas umgewandelt; bei 1270° ist
dieses vollkommen fliissig. Es wird nun abgekiihlt; bei 1235°
dringt der Stab noch 2 mm tief ein; die Schmelze beginnt
viskos zu werden; bei 1200° dringt sie noch 1 mm tief ein;
dies ist, wie sich unter dem Mikroskop ergibt, der Punkt, bei
dem sich Kristalle bilden kénnen.
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Bei 1190° sinkt der Stab kaum merklich mehr ein und
bei 1175° ist die Schmelze ganz fest; demnach ist das Tem-
peraturgebiet, bei welchem sich Kristalle bilden kénnen, klein
und dies erkldrt das geringe Kristallisationsvermégen des
Nephelins.

Es wird natiirlich notwendig sein, wenigstens bei den
leichtfliissigeren Silikaten durch genauere Methoden, z. B. durch
Beobachtung der AusfluBgeschwindigkeit, die Viskositit
zu messen; bei der Gruppe B von Silikaten, die (p. 617) er-

1160 1170 1180 1190 1200 1210 1220 1230 1240
Fig. 6.

wahnt wurden, sind allerdings jene genaueren Methoden aus-
geschlossen; sehr storend ist fiir die exakte Messung der
grofie TemperatureinfluB.

Die Dissoziation der Silikatschmelzen und das Nernst'sche
Gesetz.

Silikatschmelzen sind Elektrolyte und daher dissoziiert.
Uber die Dissoziation der Schmelzen iiberhaupt ist nicht viel be-
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kannt; genauere Arbeiten iiber das Leitvermégen der Schmelzen
liegen nur wenige vor, wie die von F. Braun, Foussereau,}
Poincarré? Graetz$

Bei den von jenen Forschern untersuchten Schmelzen,
Chloriden, Nitraten, Sulfaten, war das Leitvermégen ein sehr
groBes und es nimmt mit der Temperatur stark zu.

Fir Silikate haben Barus und Iddings in drei Fillen
das Leitvermdgen bestimmt, wobei sich keine GesetzméaBigkeit
ergab, weil bei den Versuchen keine einfachen Silikate von
stdchiometrischer Zusammensetzung, sondern mechanische Ge-
menge, Kristallkonglomerate, angewandt wurden. Es ergibt
sich daher die Notwendigkeit der Bestimmung der Leitfdhigkeit
1. reiner Silikate, 2. gemengter Silikate, indem kleine Mengen
eines Silikates 4 in einem Silikat B von bekannter Leitfahigkeit
geldst werden. Aus vorldufigen Untersuchungen und auch
aus den Versuchen von Barus und lddings geht hervor,
daB der Temperatureinfluf auf die Dissoziation ein
enormer ist, indem diese mit steigender Temperatur sehr
stark wéchst.

Fiir Elektrolyte hat das Nernst'sche Gesetz von der Los-
lichkeitserniedrigung bei Gegenwart eines gemeinschaftlichen
lons Giiltigkeit. Demnach miissen sich auch fiir Schmelzlésungen
Schliisse iiber die Dissoziation aus der Anwendung des Nernst-
schen Gesetzes ergeben. Die zahlreichen Versuche zeigen nun,
daB bei Zugabe eines fremden lons die Loslichkeit erhdht und
bei Zugabe eines gemeinschaftlichen lons erniedrigt wird. Im
allgemeinen zeigen aber die bisherigen Beispiele keine sehr
grofle Veranderung, hochstens 40 bis 50°, oft sogar weniger,
was 1'5 bis 39/, ausmacht, und dabei miissen noch die Ver-
suchsfehler angerechnet werden; aber die Konstanz der Er-
niedrigung zeigt doch, daf wirklich ein Einfluf vorhanden ist.
Es gibt aber auch Ausnahmsfille, wo die Schmelzpunkte
erh6ht werden, statt, wie die Theorie es verlangt, erniedrigt.

So hat Orthoklas KAlSi O, die Eigenschaft, die Schmelz-
punkte von Mischungen aus Olivin Mg,SiO, und Diopsid

1 Annales de chimie et physique, VI série, 5 (1885).

2 Ibidem, VI sér., 21 (1890).

3 Annalen der Physik, Bd. 40.
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CaMgSi, O; zu erhohen. In den meisten Fillen liegt aber ein
nicht unmerklicher Einflu vor und dies zeigt, da8 der Disso-
ziationsgrad wahrscheinlich doch kein sehr geringer ist, wenn
er auch nicht ein bedeutender ist. Ohne Bestimmung der Leit-
fihigkeit sowohl einfacher als auch gemischter Schmelzen
kann aber kein exakter Schlufi gezogen werden. Daffi bei
Zusatz eines Nichtsilikates die Schmelzlslichkeit bedeutend
gedndert wird, ist begreiflich, doch treten dann meist che-
mische Reaktionen in der dissoziierten Schmelze ein, welche
die Schmelzkurven verindern; aufierdem kdnnen z. B. AL, O,,
Fe,O, sich mit Silikaten in isomorpher Mischung verbinden.
Der Einflug eines dritten Ions zeigt aber, daf der Disso-
ziationsgrad oft ein merklicher ist; jedoch sind direkte Ver-
suche notwendig.

Ich habe daher bereits angefangen, die experimentelle
Bestimmung der Leitfihigkeit einfacher und gemengter Silikat-
schmelzen durchzufiihren; doch sind nicht geringe technische
Schwierigkeiten, welche sich einer genaueren Bestimmung ent-
gegenstellen, vorhanden, insbesondere wegen des grofen Tem-
peratureinflusses, wihrend die Polarisation wenig stérend wirkt.

Elektrische Leitfihigkeit und Viskositit.

Die Leitfahigkeit von Silikatschmelzen wechselt stark mit
der Temperatur und ebenso wichst der Flissigkeitsgrad stark
bei steigender Temperatur. Foussereau hat in einigen Féllen
den Zusammenhang zwischen Viskositat und elektrischer Leit-
fahigkeit untersucht.

Bei dem groBen Einflusse der Viskositit auf die Wande-
rungsgeschwindigkeit der Ionen war vielleicht zu erwarten,
dag viskose Silikate weniger dissoziiert sind, und Foussereau

hat den Quotienten % , wenn v den Reibungskoeffizienten, z die

elektrische Leitfahigkeit bei derselben Temperatur darstellt, fir
verschiedene geschmolzene Salze und bei verschiedenen Tem-
peraturen berechnet; er schloB, da das Leitvermdgen jedes
Salzes bei verschiedenen Temperaturen dem Reibungskoeffi-
zienten v proportional ist. Ein Vergleich verschiedener Salze
gab keine einfache Relation zwischen 4 und .



646 C. Doelter,

Fiir Silikate kann ebenfalls angenommen werden, da8 bei
steigender Temperatur diese beiden Grofien proportional sich
dndern und daB der Dissoziationsgrad bei hoher Temperatur
groBer ist; die Anderung von 7 und = ist eine sehr bedeutende.

Beurteilung der Dissoziation aus der Gestalt der Schmelz-
kurven.

Die Anderung der Schmelzkurven bei dissoziierten Verbin-
dungen wurde vor kurzer Zeit durch Bakhuis-Roozeboom!
einer theoretischen Betrachtung unterzogen, welche sich haupt-
sichlich auf den Fall bezieht, bei welchem die beiden Kom-
ponenten zu einer bindren Verbindung zusammentreten. Auch
Kremann? hat frither solche Fille bei organischen Verbin-
dungen studiert und die Kurven beniitzt, um aus ihnen den
Dissoziationsgrad kennen zu lernen. Die Berechnungen sind
nach Roozeboom sehr kompliziert und diirfte nach ihm ein
Bild vom Dissoziationsgrad aus der Abflachung der Schmelz-
kurven nur bei biniren Gemischen organischer Korper ableit-
bar sein. Er schlieBt, dafi die Existenz einer Schmelzkurve
einer binaren Verbindung die Existenz dieser in den fliissigen
Gemischen ihrer Komponenten voraussetzt.

Wichtig ist sein Satz, daB bei scharfen Schmelz-

punkten das Ionisationsgleichgewicht sich rasch
einstellt; wir kénnen daher z. B. bei der ersten Klasse von
Silikaten (4), vergl. p. 618, schlieien, daB hier tatsichlich das
Ionisationsgleichgewicht sich viel rascher einstellt als bei der
zweiten Klasse (Feldspat, Leucit). Bei diesen findet in der
Schmelzlosung ein Zerfall in Komponenten statt.
_ Auch von einem andern Standpunkte kommen wir zu
dhnlichen Resultaten; jene letztere Klasse von Silikaten ist
nicht so leicht Kkristallisierbar wie erstere. Schmilzt man die
ersteren Silikate, so bekommt man meistens bei der Um-
schmelzung denselben Kérper wieder, was bei ersteren nicht
zutrifft. Auch mifllingen bei jenen die Impfversuche. Es scheint,
daf also die Viskositit mit der langsamen Einstellung des
Gleichgewichtes in Zusammenhang steht. ‘

1 Zeitschr. fiir physik. Chemie, 53, 449 (1905).
2 Diese Sitzungsberichte, Bd. 113 (1904).
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Man konnte daher aus dem Umstande, dafl die Klasse B
keinen scharfen Schmelzpunkt hat, schliefen, daf hier stiarkerer
Komponentenzerfall in der Schmelze eingetreten ist wie bei 1,
andrerseits sind aber jene Silikate stark viskos, was eine geringe
Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen voraussetzt; man kann
sich daher denken, da8 in stark viskosen Silikaten bei der Er-
starrung sich kein Ionisationsgleichgewicht einstellt und diese
nicht kristallisieren. Solche Silikate haben daher auch Kleines
Kristallisationsvermdgen. Es werden sich daher auch
Beziehungen zwischen Dissoziation, Viskositdt und
dem Kristallisationsvermdgen sowie dem Vorhanden-
sein eines scharfen Schmelzpunktes ergeben.

Es ist auch wirklich hiufig der Fall beobachtet worden, da8
die Schmelzkurven nicht die ideale Form zeigen, sondern daB
UnregelmiBigkeiten, Abflachungen, Erhdhungen vorkommen;
in andern Fillen hat die Schmelzkurve kaum einen deutlichen
eutektischen Punkt. Sie ist ganz abgeflacht und mehr hori-
zontal; dies wiirde auf Dissoziation, auf Zerfall in Komponenten
hinweisen. Namentlich Schmelzen, die Nephelin, Albit enthalten,
zeigen solche flache Kurven ohne scharfen eutektischen Punkt.
Wo also ein solcher nicht vorkommt, diirfte Dissoziation in
stirkerem Grade zu vermuten sein.

Ubersicht.

Die Resultate dieser Arbeit stelle ich kurz zusammen:

1. Die Silikate zerfallen in zwei Klassen; die erste zeichnet
sich durch grofiere Viskositat, wenig scharfen Schmelzpunkt,
geringeres Kristallisationsvermogen aus. Das Ionisationsgleich-
gewicht stellt sich langsam bei ihnen ein. Die andere Klasse
hat geringere Viskositit, schirferen Schmelzpunkt, grofies Kri-
stallisationsvermdgen. Zu diesen ersteren gehdren die ein-
fachen, zu den letzteren die komplexeren Silikate, welche in
der Schmelze thermolytisch in zwei Komponenten zerfallen.

2. Fiir die Moglichkeit der kristallinen Erstarrung . eines
Silikates ist die Verdnderung der Viskositit bei fallender Tem-
peratur von Wichtigkeit; Schmelzen, die bei der Erstarrung
unter ihrem Schmelzpunkte noch einen grofien Fliissigkeits-

Sitzb. d. mathem.-naturw. K1.; CXV. Bd., Abt. L. 46
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grad haben, zeigen grofies Kristallisationsvermdgen; dies sind
zumeist solche Silikate, welche nicht in Komponenten zerfallen.

3. Zur Bestimmung der Schmelz- und Erstarrungskurven
ist die optische Methode mit dem Kristallisationsmikroskop
viel besser geeignet als die thermische bei jenen Stoffen, deren
Schmelz- und Kristallisationsgeschwindigkeit sehr gering ist.

4. Bei Silikatgemengen miissen die Schmelzpunkte kristal-
liner Mischungen, die Erweichungspunkte der Glaser und die
Erstarrungspunkte bestimmt und die entsprechenden Kurven
verglichen werden. Die letzteren Kurven laufen meist anndhernd
parallel, doch sind die Punkte des letzten Erstarrung stark von
der Unterkiihlung abhingig. Das Schmelz- und Erstarrungs-
intervall eutektischer Mischungen hingt von der Viskositit ab;
bei wenig viskosen Mischungen ist es geringer.

5. Eine Anzahl von Beobachtungen 148t auf Dissoziation
der Silikatschmelzen schlieﬂven, doch muB vor allem die Leit-
fdhigkeit direkt bestimmt werden.
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