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Marie Hoschtalek
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(Vorgelegt in der Sitzung am 21. November 1929)

Nach einer Arbeit von P. Riess! »Uber merkwiirdige Eigen-
schaften des Glimmers« erfolgt beim Spalten eines Glimmerstiickes
die Kondensation des Wasserdampfes an der neugebildeten Fliche
in anderer Weise als auf einer alten. Er schreibt, man konne die
verschiedene Kondensation mit Hilfe eines Mikroskops deutlich
wahrnehmen. Die frische Fldche sei mit einer dlinnen, zusammen-
hingenden Wasserschichte gleichméfig {iberzogen und deshalb
spiegelnd; auf der alten Fldche stlinden einzelne Tropfchen, die,
getrennt, die Fldche matt erscheinen lassen. Dies ist auch die
Ursache dafiir, dafl die sogenannten Hauchfiguren sichtbar werden.
Ein Wassertropfen, der auf einer alten Glimmerfliche stehenbleibt,
zerfliefit auf einer frischen sogleich und benetzt sie vollstdndig.

Die Eigenschaft, den Wasserdampf verschieden zu konden-
sieren, &duflert sich auch im elektrischen Verhalten der Fldche:
Ein Elektroskop wird durch eine frische Spaltfliche entladen, wihrend
bei dem Beriihren mit einem alten Glimmerstiick die Divergenz der
Bléttchen ungeédndert bleibt. Ferner verliert eine mit Calciumchlorid
getrocknete Spaltfliche ihr LeitvermoOgen, erhélt es aber beim Ent-
fernen des Trockenmittels wieder, was auf kondensierten Wasser-
dampf als Ursache schliefen 1d8t. Ebenso verschwindet das stédrkere
Leitvermdgen beim Erhitzen, um beim Erkalten wieder aufzutreten.
Nach einigen Stunden verliert die Spaltfliche die Fahigkeit, den
Wasserdampf in zusammenhédngender Schicht zu kondensieren.

Eine neuere Arbeit, die sich mit dieser Erscheinung beschéftigt,
ist die von I. M. Macaulay.? Er spricht auch von einer sofortigen
Abnahme des Isolationsvermdgens beim Spalten eines Glimmer-
stiickes; das Wiedererlangen des Isolationsvermogens geht schneller
vor sich, wenn der Glimmer einige Zeit mit einer hohen Spannung

1 P. Riess, Pogg. Annalen, 67 (354), 1846.

2 L. M. Macaulay, Journal of Royal Technical College Glasgow; S. A.
Dezember 1927. Er zitiert auch eine Angabe von Rayleigh, die mir leider nicht
zuginglich war,
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verbunden bleibt. Dieser Zuwachs des Isolationsvermdgens ver-
schwindet aber, wenn der Glimmer einige Zeit geerdet wird. Ferner
verschwindet nach I. M. Macaulay das Isolationsvermdgen auch
dann, wenn man in duflerst trockener Luft spaltet, was im Gegen-
satz zur vorerwédhnten Arbeit steht. Der Verfasser erkldrt diese
Erscheinung mit einer wohl wenig wahrscheinlichen Hypothese,
derzufolge sich leitende fliissige Luftschichten auf frisch gespaltenen
Oberflichen bilden. Durch Ansammlung von Schmutz wird dann
das Isolationsvermdgen wiederhergestellt.

Bei einem Versuch, eine Leitfdhigkeitsinderung von Krystallen
beim Pressen nachzuweisen, fand K. Przibram, dafl Steinsalz ein
dhnliches Verhalten wie der Glimmer zeigt. Beim Spalten eines
Steinsalzkrystalls tritt eine ziemlich starke Leitfdhigkeit auf, die
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mit der Zeit abklingt. Es war von Interesse, diese Erscheinung
ndher zu untersuchen.

Der Apparat, der das Spalten in einem geschlossenen Raum
ermdglicht, besteht aus zwei kreisrunden Messingplatten M (Fig. 1)
von zirka 6 ¢m Durchmesser und 0°5 cm Dicke; am Rand sind
sie in einer Breite von 0°5 ¢m auf O-1 ¢m Dicke abgedreht, so
dal zwei Hartgummiringe H darauf passen. Die untere Messing-
platte tragt noch eine kleine Erhthung E, auf die der Krystall beim
Festschrauben gestellt wird. Diesem Tischchen gegeniiber befindet
sich in der oberen Messingplatte eine Bohrung mit Schrauben-
gewinde von gleicher Grofe wie das Tischchen. Das Messing-
stiick S, das in diese Offnung pafit, hat eine axiale Bohrung,
gerade so grofi, dafi ein Kkeilférmig zugeschliffener Stahlstift /V leicht
durchgeschoben werden kann. Um den Stift so festzuhalten, daf
er unten tUuber das Messingstlick nicht herausragt, und um gleich-
zeitig einen luftdichten Verschluff zu bewirken, ist der oben {iber
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die Messingplatte hinausragende Teil des Messingstiickes und des Stiften
nit einem Stiick Kautschukschlauch K umgeben, der in der iiblichen
Weise durch Drahtschlingen festgehalten wird. Zwischen dem oberen
und unteren Hartgummizylinder ist ein flacher, geerdeter Messing-
ring R eingeschoben, der ein Uberkriechen der Ladung von der
unteren zur oberen Platte verhindern soll. Zwei Hartgummiplatten P
dienen dazu, das Ganze zusammenzuhalten. Sie besitzen die zu
diesem Zweck notigen Bohrungen. Zwei Schrauben A4, die durch
beide Platten hindurchgehen, pressen mit Hilfe zweier Schrauben.
muttern 7 die Hartgummiplatten an den Apparat. An das Messing-
stiick in der Mitte der oberen Messingplatte ist ein diinner Draht D
angelGtet, der mit der oberen Platte verbunden wird. Dadurch wird
ein schlechter Kontakt im Schraubengewinde vermieden.

Um die Versuche bei verschiedenen Temperaturen ausfiihren
zu koénnen, war der Apparat von einer Heizspirale umgeben.
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Fig. 2.

Zur Feststellung der Leitfdhigkeit diente ein \Wulf’sches Zwei-
fadenelektrometer. Um stdrkere Leitfdhigkeiten messen zu konnen,
war eine Kapazitdt von 1 Mikrofarad, die eine Unterteilung in O- 1,
0-01 und 0'001 Mikrofarad besafl, angeschaltet. Fig. 2 zeigt die
Schaltung der Versuchsanordnung. Der Apparat 4 kann durch einen
Umschalter U entweder mit der Stromquelle B, die aus einer Akku-
mulatorenbatterie bestand, oder mit der Erde E in Verbindung ge-
bracht werden. K bedeutet die Kapazitdt, V' das Elektrometer und
W einen Wasserwiderstand. Der Apparat und das Elektrometer
befanden sich in einer geerdeten Zinkblechkiste.

Beim Festschrauben des Krystalls ist darauf zu achten, dafl
die Kante des keilférmig zugeschliffenen Stahlstiftes mit einer Seiten-
fliche des Krystalls parallel ist. Der Krystall zersplittert sonst sehr
leicht beim Spalten, das durch einen Schlag auf das freie Ende
des Stiftes 2V erfolgt, wodurch der Versuch unbrauchbar wird.

Es wurden folgende Versuche gemacht. In einem Schilchen
wurde Calciumchlorid in den Apparat gegeben und festgestellt, dafi
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sich das Leitvermogen durch das Spalten nicht verbesserte. Daher
kann, wie es auch von P. Riess fiir Glimmer erwdhnt ist, nur
kondensierter Wasserdampf das stdrkere Leitvermdgen hervorrufen,
da nur dieser durch das Trockenmittel entfernt werden kann.

Zur Untersuchung der Abhingigkeit des Leitvermogens von
Dampfdruck und Temperatur wurden mehrere Schélchen mit einer
bestimmten Schwefelsiurekonzentration (Calciumchloridlosung hatte
sich nicht bewdhrt) moglichst dicht um den Krystall herum aufge-
stellt, jedoch so, dafl sie nur die Hartgummiringe bertihrten. Wenn der
Dampfdruck ins Gleichgewicht gekommen war, wurde die Leitfihig-
keit des Krystalls gemessen, um sie, wenn sie nicht sehr klein war,
von der nach dem Spalten auftretenden abzuziehen. Sie wurde
meist bei den hoheren Temperaturen etwas grofier, als sie bei
Zimmertemperatur gewesen war, was wahrscheinlich auf den mit
der Temperatur steigenden Dampfdruck zuriickzufiihren ist. 21012
rez. Ohm war der grofite Wert, den die Anfangsleitfahigkeit erreichte.
Meistens war sie viel kleiner.

Um das nach dem Spalten auftretende Leitvermoégen bei ver-
schiedenem Dampfdruck und verschiedener Temperatur einiger-
maBen vergleichen zu konnen, wurde es auf 1 cm® der Spaltfliche
bezogen. Die Berechnung geschah nach der Gleichung:

_ F(V,—V,).h
2.5.V.b

In dieser stellt das » das Leitvermdgen pro 1 eme® der Spaltfliche
dar, V,—V, die Differenz der Spannungen, denen die zwei Teil-
stnche zwischen denen die Geschwindigkeit des Fadens gemessen
wird. entsprechen, /2 die Hohe, & die Breite der Spaltfliche, S die
Zahl der Sekunden, Vdie Spannung der Akkumulatorenbatterie, die
beildufig 440 Volt betrédgt, und /< die Kapazitit in Farad. Wenn
man die Dicke der leitenden Schicht kennen wiirde, konnte man
die spezifische Leitfihigkeit angeben; man miifite dann den \Wert
fir die unbekannte Schichtdicke in obiger Formel als Faktor in
den Nenner setzen.

Unter der provisorischen Annahme, dafi sich an der Spalt-
fliche konzentrierte Natriumchloridlosung von der bekannten Leit-
fdhigkeit bildet, ergeben sich fiir die Dicke der leitenden Schicht
Werte von der GroBenordnung 107%c¢m. Es dlirfte sich also in
diesem Fall nicht einmal eine Monomolekularschichte bilden.

In einer erst kiirzlich erschienenen Arbeit von J. H. Frazer?
wird eine Methode beschrieben, durch die es ermdoglicht wird, mit
Hilte polarisierten Lichtes die Dicke von adsorbierten Schichten an
Steinsalzkrystallen anzugeben. Es wird die Eigenschaft des linear
polarisierten Lichtes beniitzt, um so stérker elhpnsch polarisiert
zurlickgeworfen zu werden, je dicker die Ubergangsschichte zwischen

1'J. M. Frazer, The Physical Review; Bd. 34, S. 644, August 15, 1929.
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zweli Medien ist. Bei der Annahme, dafl bei 330° C. keine Adsorption
mehr stattfindet, wiirde sich die Schichtdicke der adsorbierten Luft
mit 6-10~8 ¢mz ergeben.

Lief J. H. Frazer Wasserdampf unter weniger als 5 mmn
Dampfdruck auf die Krystalifliche einwirken, so wurde keine
Kondensation festgestellt; erst oberhalb 5 s wurde das Ver-
héltnis der kleinen zur groflen Achse der Lichtschwingungen grofer.
Dies stimmt mit den folgenden Versuchen ganz gut liberein; es
ergibt sich da ein Dampfdruck von 4-4 2, unterhalb dessen keine
durch Leitfdhigkeitsdnderung nachweisbare Kondensation des Wasser-
dampfes stattfindet.

Die fiir das vorerw#dhnte » bei verschiedenem Dampfdruck
und verschiedener Temperatur gefundenen Werte sind aus Fig. 3
ersichtlich. Auf der Abszissenachse ist der Dampfdruck in Millimeter
angegeben, auf der Ordinatenachse #. 10!, Die eingeringelten Punkte
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sind die experimentell gefundenen Werte. Man kann in erster An-
ndherung den Verlauf durch die empirische Formel:

19
gt —=————+019(p —p,) —10-45
® P =P 7o)

darstellen, wobei nur zwei Punkte (bei 18° C. und 30° C.) stark
herausfallen. Das p, ist durch den Dampfdruck gegeben, bei dem
durch das Spalten gerade noch keine Erhdhung der Leitfahigkeit
eintritt. Fir Zimmertemperatur (18° C.) widre nach der Kurve
Py =4 4 mm, fur 30° C. p, =141 mm, fir 33° C. p, =161 mmn
und fiir 35° C. p, = 182 mm. Der Unterschied der p, bei den ver-
schiedenen Temperaturen ist nahezu proportional der Erhthung der
Temperatur. Da die Kurven fiir verschiedene Temperaturen den
gleichen Verlauf zeigen und nur auf der Abszissenachse ver-
schoben sind, mufl diese Proportionalitit von p fiir alle Punkte
gelten, die ein gleiches = besitzen. Es mufl; um ein gleiches % ent-
stehen zu lassen, der Dampfdruck bei einer Erhohung der Tem-
peratur um 1° C. um zirka O-8 mm steigen.
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Bei der Bestimmung der Abnahme des Leitvermdgens mit der
Zeit zeigten sich zuerst Schwierigkeiten, da sich beim Messen mit
beildufig 2 Minuten Zeitintervall keine Abnahme zeigen wollte, im
Gegenteil bei entsprechendem Dampfdruck eine Zunahme entstand.
Setzte man mit dem Messen aus -— wihrend der Zeit, da nicht
gemessen whurde, war der Krystall immer geerdet — und liel
lingere Zeit, z. B. einen Tag, verstreichen, so sank das Leitvermdogen
um mehr als die Hélfte (Fig. 4). Dieses Verhalten flihrte zu der
Annahme, dafl der durchgeschickte Strom die Vorgdnge auf der
Spaltflaiche beeinflussen miisse. Es zeigte sich in der Tat, dafi die
Krystallfliche, wenn der Strom ldngere Zeit durchgeschickt swurde,
ein anderes Verhalten zeigte als gewohnlich.
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In der Kurve von Fig. 5 ist die Anderung des z bei angelegter
Spannung in Abhingigkeit von der Zeit eingezeichnef. Der Dampf-
druck betrdgt 865 mme. Man sieht, dafi die Kurve gleich nach dem
Spalten fgllt. Hier {iberwiegt noch die starke Abnahme der Leit-
fdhigkeit den Effekt, der durch den Strom hervorgerufen wird. Nach
5 Minuten beginnt die Kurve zu steigen.

Am nédchsten Tag war die Leitfdhigkeit auf das Doppelte ge-
stiegen und erreichte am dritten Tag beildufig den dreifachen Wert.
Der Krystall zeigte beim Herausnehmen eine Triibung, die bei
allen derartigen Versuchen je nach dem Dampfdruck stdrker oder
schwicher entstand. Es ist wahrscheinlich, daf der Strom auf der
Spaltebene eine Elektrolyse in Gang setzt. Die Triibung bestlinde
dann aus dem abgeschiedenen Natriumhydroxyd. Zwar zeigte sich
beim Benetzen mit einer alkoholischen oder wisserigen Phenol-
phtaleinldsung keinerlei Anderung der Farbe; wurde aber derselbe
Krystall im elektrischen Ofen auf 200° C. erhitzt, so zeigte er an
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der benetzten Stelle eine deutliche Rotfarbung. Ein zum Vergleich
mit Phenolphthalein behandelter und dann erhitzter Krystall, der nicht
unter Spannung gewesen war, zeigte jedoch keine Rotfidrbung, so
dafl man annehmen kann, dafl sich tatsdchlich eine Natriumhydroxyd-
schichte bildet, wenn der Indikator auch erst in der Hitze reagiert.
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Dafi die Abnahme des Leitvermdgens gleich nach dem Spalten
am stirksten ist, zeigten spétere Versuche. Es frat da in der ersten
Minute eine Abnahme um fast ein Drittel ein. Weil es aber sehr
selten gelingt, den ersten hohen Wert zu bekommen, sind in allen
bisherigen Kurven die ersten Werte solche, die nach beildufig einer
Minute auftreten. In beiden Kurven von Fig. 6a, die bei einem
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Dampfdruck von 8-65 mm aufgenommen wurden, wurden zufillig
hohere Anfangswerte erhalten. Fig. 65 zeigt fiir beide die Abnahme
der Leitfdhigkeit in der ersten Minute. Da auch der hdhere Wert
erst einige Sekunden nach dem Spalten gemessen ist, ist anzunehmen,
daf} das Leitvermdgen im Augenblick des Spaltens noch hoher ist.
Bei einem durch die Farben diinner Bldttchen wahrnehmbaren Sprung
setzt auch sofort die starke Leitfihigkeit ein.

Fig. 7 veranschaulicht die Abnahme des Leitvermdgens in
solchen Zeitabstinden, in denen die Verdnderung durch den beim
Messen durchgeschickten Strom praktisch wieder aufgehoben sein
dlrfte. In der ersten Viertelstunde zeigt sich ein ziemlicher Abfall.
Wird aber eine Viertelstunde spidter wieder gemessen, bekommt
man dieselbe Sekundenzahl oder eine nur etwas geringere. Es war
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notwendig, den Krystall drei Viertelstunden ruhen zu lassen, bevor
man die dritte Messung machte. Am nédchsten Tag erhielt man einen
dhnlichen Wert, wie er sich aus Kurve II in Fig. 4, die bei demselben
Dampfdruck aufgenommen wurde, ergeben wiirde. Gleich nach dem
Spalten kann man in kiirzeren Abstdnden messen, um ein Fallen
der Leitfahigkeit festzustellen, wie es aus den erwédhnten Werten
von Fig. 6b hervorgeht, wo zwei Messungen innerhalb einer Minute
gemacht wurden. Fiir den Dampfdruck von 8°63 mm hatten die
Kurven jedesmal einen dhnlichen Verlauf wie die gezeichnete, so
daf man sie wohl als Vergleichskurve fiir die folgenden Versuche,
die alle bei demselben Dampfdruck (8 65 mm) gemacht wurden,
verwenden kann.

Es wurde das Verhalten der frischen Spaltfliche nach einer
Trocknung mit konzentrierter Schwefelsdure beobachtet. Wurde das
Trockenmittel entfernt und derselbe Dampfdruck, wie er beim Spalten
vorhanden war, wieder hergestellt, so erlangte der Krystall nicht
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mehr die Leitfihigkeit, die er, wenn er ununterbrochen unter dem-
selben Dampfdruck geblieben wére, nach Verlauf dieser Zeit hiitte
haben missen (Fig. 6a). Die Werte gleich nach dem Spalten wurden
noch gemessen, dann sofort konzentrierte Schwefelsiure in den
Apparat gegeben. Diese wurde nach einer halben Stunde heraus-
genommen und die verdiinnte wieder hineingegeben. Eine Stunde
nach dem Spalten wurde wieder gemessen. Voraussichtlich ist da
der Dampfdruck schon im Gleichgewicht. Bei Anwesenheit des
Trockenmittels wurde immer festgestellt, dafl die Leitfihigkeit voll-
kommen verschwunden war.

Im Hinblick auf die Versuche von G. Tammann? mit Glimmer
wurde gepriift, ob ein auf eine frische Steinsalzspaltfliche gesetzter
Wassertropfen ihre Eigenschaften beeinflufit. Nach G. Tammann
wird die Stelle des Glimmers, auf der sich der Tropfen befunden
hatte, triibe, wihrend die Umgebung spiegelnd bleibt. Es tritt also
an der benetzten Stelle das Altern friiher ein als in dem anderen
Teil der Spaltfliche, was damit erkldrt wird, da Triimmer von
Glimmermolekiilen bei Entfernung des Tropfens mitgehen und so
die Anziehungskraft bedeutend verringert wird.

Beim Steinsalz breitet sich ein Wassertropfen sofort iiber die
ganze Spaltfliche aus. Nach dem Trocknen ergaben sich schwan-
kende Resultate, so dafl ein Vergleich mit dem Verhalten des
Glimmers nicht durchgefiihrt werden kann.

Es wurde auch die Wirkung beobachtet, die das Uberspringen
von Funken auf alten Krystallflichen hervorruft. Die Funken wurden
mit einer Influenzmaschine erzeugt; der Krystall mufite jedesmal
aus dem Apparat herausgenommen werden. Es zeigte sich eine mit
zunehmender Funkenzahl stdrker werdende Leitfihigkeit, ob man
nun die Funken in der Richtung des Mefifeldes oder senkrecht dazu
iiber die Flidche gehen lief3.

Gealterte Krystallflachen erhalten auch durch Behandlung mit
Kathodenstrahlen wieder die Fiéhigkeit in feuchter Luft leitend
zu werden. Um die Wirkung der Kathodenstrahlen allein, ohne
zerstdubtes Kathodenmetall zu bekommen, wurden zuerst Zapponlack-
und dann, da diese sehr leicht rissen, Aluminiumfolien zwischen
Krystallfliche und Kathode gespannt. Der Strom durch die Rohre
hatte eine Stdrke von zirka 1 Milliampere, und die Parallelfunken-
strecke betrug zirka 3 cm. Bei einer Bestrahlungsdauer von weniger
als einer Minute durch die Zapponlackfolie hindurch zeigte der
Krystall in feuchter Luft eine etwas bessere Leitfidhigkeit, die aber
sehr schnell verschwand. Bei ldngerer Bestrahlungsdauer r1ifi die
Folie. Mit Aluminiumfolien zeigte sich nach 2 Minuten noch keine
Veriinderung. Nach einer Bestrahlungsdauer -von 5 Minuten trat ein
starkeres Leitvermégen auf, das in beildufig 3 Stunden vollkommen
verschwand. Die Abnahme des Leitvermdgens erfolgte am Anfang
am raschesten. Ein dhnliches Leitvermdgen bekam man, wenn man

G. Tammann, Zeitschr. f. Elektrochemie, Bd. 35, Nr, 1. p. 26 (1929).
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ohne jede Folie ganz kurz, zirka 10 Sekunden, bestrahlte, nur zeigte:
der Krystall in diesem Fall ein viel langsameres Abklingen. Er
erreichte erst nach 10 Tagen sein urspriingliches Leitvermogen. Ein
Krystall wurde ohne Folie eine Minute lang den Kathodenstrahlen
ausgesetzt. Man konnte die Gelbverfarbung und die stdrkere Ieit-
fihigkeit konstatieren. Nach einem 5 Minuten langen Erhitzen in
einem elektrischen Ofen, der eine Temperatur von 200° C. besaf,
war die Leitfdhigkeit vollkommen verschwunden, wiahrend der
Krystall jetzt eine Blaufirbung aufwies. Das bei diesen Versuchen
auftretende Leitvermdgen betrdgt nur ungefdhr den dreihundertsten
Teil von dem beim Spalten erhaltenen.

Eine dhnliche Beeinflussung des Steinsalzes wurde vonR.Frischt
bei den Versuchen mit schnellen Kathodenstrahlen nachgewiesen.
Er beobachtete, dafi die verfdrbten Stellen ein stirkeres Leitvermogen
zeigten, das im Laufe von wenigen Tagen gemeinsam mit der
Verfarbung verschwand. Es zeigten auch solche Stiicke Verfarbung
und stédrkeres Leitvermdgen, die gegen die Kathode so abgeschirmt
waren, dal sie von den schwicher ablenkbaren Metallteilchen nicht
getroffen werden sollten, die von der Kathode losgetrennt wurden.
Bei den Versuchen mit langsamen Kathodenstrahlen zeigte sich eine
eigentiimliche Erscheinung, die darin bestand, dafi sich auf Steinsalz
und auch auf Platinblech ein diinnes Metallhdutchen bildete, das
auch bei magnetischer Ablenkung der Kathodenstrahlen stets an
der am stdrksten verfarbten Stelle, das ist jene, die von den kon-
zentrierten Kathodenstrahlen getroffen wird, die grofite Festigkeit
zeigte.

Im Hinblick auf die hier mitgeteilten Versuche konnte diese
Erscheinung vielleicht dahin gedeutet werden, dafi die von den
Kathodenstrahlen getroffenen Stellen die diffus zerstreuten Metall-
teilchen ebenso zusammenhédngender kondensieren wie den Wasser-
dampf.

Scheinbar im Widerspruch damit stehen folgende Angaben
P. H. Carr’s,2 daff z. B. eine Goldplatte, wenn sie Quecksilberdampf
ausgesetzt wird, an den nichtbeschossenen Stellen stédrkere Amal-
gamierung zeigt als an den von den Kathodenstrahlen getroffenen.
Dies konnte dadurch verursacht sein, dafl sich beim Bestrahlen
ohne Folie ein Niederschlag von Kathodenmetall bildet, der dem
Amalgamieren hinderlich ist.

Um zu sehen, ob die Gase der Atmosphire das Altern be-
glinstigen, wurde ein Teil der Krystallhidlften in einem hochevaku-
ierten Rohr aufbewahrt, wihrend der andere Teil zum Vergleich:
an der Luft blieb. Es zeigte sich, dafl die im Vakuum entgasten
Teile genau so gealtert waren wie die Vergleichsstiicke.

Dies besagt allerdings noch nicht viel, da nach H. Frazer die
Adsorption von Luft auch bei niedrigen Drucken sehr rasch erfolgt.

1 R. Frisch, Mitteil. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 197; diese Sitzungsber..
(IIa), Bd. 136, p. 57 (1927).
2 P. H. Carr, Physik. Ber., p. 1786 (1929).
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Die geschilderten Erscheinungen sind ganz unabhingig von
einer etwa noch im Krystall vorhandenen Mutterlauge, da aus der
Schmelze gezogene reine Natriumchloridkrystalle ebenso nach dem
Spalten ein stirkeres Leitvermdgen zeigen, das mit der Zeit ver-
schwindet, wie die natlirlichen.

Bei den Vorgidngen auf der frischen Spaltfliche scheint es
sich um reine Adsorption und keine Absorption zu handeln, da die
Adsorptionsgeschwindigkeit sicher sehr groff ist.

Gegen die Druckachse konvexe Kurven wurden auch von
F. Durau! fir die Adsorption von Gasen an erhitztem Steinsalz
und von O. Masson?® flir die Adsorption von Wasserdampf an
Baumwolle erhalten.

Nach F.Durau wird die Adsorption durch Gitterstorungen
an der Oberfliche eines Krystalls vergroBert, weil jeder Gitter-
stdorung ein gewisser Energiebetrag zukommt. Beim Erhitzen gleichen
sich diese Energiebetrdge aus, so dafl die Adsorption sinken muSf.

Auf einer frischen Spaltfliche konnte man sich die Vorgidnge
vielleicht so vorstellen, daf durch das Spalten — ebenso wie durch
die Kathodenstrahlen — Ionen frei werden, die leicht beweglich und
ziemlich gleichméiBig (iber die Oberflache verteilt sind und deshalb
den adsorbierten Wasserdampf auf der ganzen Flidche verbreiten.
Mit der Zeit schlieflen sich diese Ionen zu kleinen Krystéllchen
zusammen, die als Kondensationskerne einzelner, getrennter Tropt-
chen dienen.

Fir diese Annahme war es von Wichtigkeit, das Verhalten
der frischen Spaltflichen bei htheren Temperaturen zu untersuchen.
Da man diese im Apparat nicht erreichen konnte, mufite der
Krystall nach dem Spalten auf ein gewisse Zeit in einen elektri-
schen Ofen mit der gewlinschten Temperatur kommen. Er wurde
dann erst wieder in den Apparat gegeben, wenn er sich auf Zimmer-
temperatur abgekihlt hatte, und eine halbe Stunde nachher gemessen.
Man bekam auf diese Art die Kurven von Fig. 8 (8a fir 50° C,
80 fur 100° C. und 8¢ fiir 200° C.). Auf der Abszissenachse sind
die Zeiten aufgetragen, die der Krystall jedesmal im Ofen zubrachte,
auf der Ordinatenachse die relativen Werte der Leitfdhigkeit, bezogen
auf die Leitfdhigkeit nach dem Spalten als Einheit. Man sieht, dafl
bei 200° C. eine Stunde Ausheizen geniigt, um ein vollkommenes
Verschwinden des Leitvermogens zu bewirken. Wurde ein frisch
gespaltener Krystall wéhrend 30 Sekunden direkt in eine Gasflamme
gehalten, so war die Leitfdhigkeit schon nach dieser kurzen Zeit
verschwunden.

Bei geprefitem?® natiirlichem Steinsalz erfolgt die Rekrystallisa-
tion auch um so rascher, je hoher die Temperatur ist. Es 146t sich

1 I. Durau, Annalen d. Physik; Bd. 87, p. 376 (1928).
2 0. Masson, siehe H. Freundlich, Kapillarchemie, p. 220, Fig. 3.
K. Przibram, Mitteil. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 232, diese Sitzungsber.
(IIa), Bd. 138, p. 353 (1929).
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hier zwischen Rekrystallisationsgeschwindigkeit und absoluter Tem-
peratur eine Beziehung, entsprechend der van't Hoff’schen Gleichung:
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Fig. 8.

herstellen, wenn man fiir # die reziproken Werte der Zeit einsetzt..
nach der gerade die erste Rekrystallisation eintritt. Fir die Kon-
stante C, durch die die Ablésearbeit der Teilchen gemessen wird,
ergeben sich in diesem Fall Werte von 3000 und 6900, je nachdem
man die Rekrystallisationsgeschwindigkeit bei niedrigeren oder
hoheren Temperaturen in Betracht zieht. Einen ahnlichen Wert
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fur C, namlich 5000, erhielt B. Zekert! bei der Beobachtung der
Entfarbung des durch Bestrahlung verfdrbten Steinsalzes. Das % ist
hier durch die Konstante der Entfirbungsgeschwindigkeit gegeben.

Bei den in vorliegender Arbeit erwdhnten Versuchen mit
frischen Spaltflichen entsprechen die gefundenen Werte auch an-
ndhernd der van't Hoff'schen Gleichung, wenn man fiir das & die
Geschwindigkeit des Alterns innerhalb der ersten ganzen, halben
oder Viertelstunde einsetzt. Als Zeiteinheit wurde eine Stunde ge-
nommen und die Geschwindigkeit durch die Neigung der Kurve
ausgedriickt.

Die Werte, die in den Kurven von Fig. 8 fiir die Leitfdhigkeit
eingezeichnet sind, sind zu tief, weil zwischen Ausheitzen und
Messen eine Zeit vergeht, innerhalb deren das Leitvermodgen des
Krystalls auch abnimmt, und zwar in dem Mafle, als es bei
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Fig. 0. Ifig. 10.

Zimmertemperatur ohne Ausheizen abnehmen wiirde. Um die Werte
fir die Abnahme der Leitfdhigkeit wahrend der Erhitzungszeit allein
angendhert zu bekommen, wurde folgende Reduktion angewendet:
Kurve a, Fig. 9, ist zum Beispiel die Abklingungskurve bei Zimmer-
temperatur; Kurve & die fiir eine andere Temperatur. Der Punkt I
miifite eigentlich in II liegen, da die Zeit bis zum Messen um die
Zeitstrecke I bis II linger war. Um den wirklichen Punkt zu be-
kommen, mufl man um eben diese Zeit auf a zurlickgehen und
parallel verschieben, wodurch man den Punkt III als gesuchten
Punkt findet. Bei sehr kleiner Leitfahigkeit kann man dieses Ver-
fahren nicht anwenden, da Kurve a nicht ausreicht. Weil aber die
Abklingungskurve flir Zimmertemperatur dann auch schon sehr flach
ist, kommt der Fehler nicht in Betracht.

In Fig. 10 sind die Geraden eingezeichnet, die man bekommt,
wenn man auf der Abszissenachse die reziproken Werte der

1 B.—Zekert, Mitt. d. Inst. f. Radiumforschung Nr. 203, Wiener Ber. (Ila).
Bd. 136, p. 337 (1927).
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absoluten Temperatur, auf der Ordinatenachse die natiirlichen Lo-
garithmen der Neigung einzeichnet. Fig. 10a gibt den /n & als Funktion

von %, fir 1 Stunde Ausheizen, 108 flir eine halbe und 10c¢ fiir eine

Viertelstunde. Die Konstanten C sind in diesem Fall: fiir eine Stunde
Ausheizen 4747, fir eine halbe Stunde 604 und fir eine Viertel-
stunde 777 nach den Gleichungen:

Ik —0-997 — T
1
_ . 604
Ink=1856— 7
777
= 2 —_
Ink 843 T

Die Werte fiir C sind geringer, als die in den Arbeiten von
K. Przibram und B. Zekert angegebenen, was man sich so er-
klaren konnte, daB hier die Ablosearbeit kleiner ist, weil man es
hier mit Tonen an der Oberfliche zu tun hat.

Der Nachweis, dafl das Altern der frischen Steinsalztlachen
mit steigender Temperatur rascher erfolgt, scheint gegen eine andere,
zundchst vielleicht plausibler erscheinende Deutung zu sprechen,
dafl ndmlich das Altern auf Adsorption von Luft beruhe; da bei
hoheren Temperaturen weniger Luft adsorbiert wird, wére ndmlich
dann das raschere Altern bei hohen Temperaturen nicht verstéindlich.

Zusammenfassung.

Es wird die Leitfdhigkeit, die frische Steinsalzspaltflichen in
feuchter Luft zeigen, in ihrer Abhidngigkeit von Dampfdruck, Tem-
peratur und Alter ndher untersucht. Die Leitfadhigkeit wird bei Zimmer-
temperatur erst bei Dampfdrucken oberhalb 4-4 mu merklich. Die
Dampfdruckleitfahigkeitskurven sind gegen die Dampfdruckachse
konvex. Aufler durch Spalten zeigt Steinsalz die hier untersuchte
Leitfihigkeit auch nach Behandlung mit Funkenentladung oder
Kathodenstrahlen. Die Leitfihigkeit verschwindet mit der Zeit, und
zwar um so rascher, je hoher die Temperatur ist, wobei eine an-
nédhernd lineare Beziehung zwischen der Alterungsgeschwindigkeit
und der reziproken absoluten Temperatur gefunden wird.
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