
D i a m i n o s a u r e n  umfaGt, anzuwenden. Aber hier waren meine Be- 
miihungen weniger erfolgreich. Es gelang mir aus dem H i s t i d i n  
iind L y si  n nur eine geringe Menge krystallinischer &Iethylierungspro- 
dukte zu erhalten, so daQ fiir die AuEteilung dieser Fraktion sich die 
bekannte, von K o s s e l  und K u t s c h e r  ausgearbeitete Xlethode besser 
eignet. 

Schwer zugiinglich einer Methylierung scheinen die ungespaltenen 
EiweiBkorper zu sein. Ich habe hier mit der Fol inschen D e u t e r o -  
n l b  urnose  gearbeitet, die den Vorteil bietet, sich in kalihaltigem 
Methylalkohol z u  liisen. Den Fortschritt der Methylierung suchte ich 
mit, IIilfe der Farbenreaktionen zu verfolgen. Diese erhielten sich bei 
Methylierung i n  der Klilte lange Zeit. Methylierte ich den gleichen 
EiweiQkorper in der Wlrnie, dann verschwand allmlihlich die Diazo- 
reaktion, wiihrend die anderen Farbenreaktionen, namentlich die Biaret- 
reaktion, unverandert bestehen blieben. 

Uber die vorstehenden Resultate habe ich bereits kurz am 10. Fe- 
bruar des Jahres in der Gesellschaft zu r  Heforderung der gesamten 
Naiarwissenschnften in Marburg berichtet.. 

Ich habe mit dem oben geschilderten Verfahrcn auch die Aufteilung 
noch einiger anderer EiweiBkiirper in Angriff genommen, wobei ich 
rneine Methode noch weiter auszulmuen gedenke. Ich bitte daher, 
rnir das Gebiet noch einige Zeit zu uberlassen. 

439. Siegfried Hilpert und Paul Weiller: 
tiber Bleisilicate. 

(Eingegangen am 30. Jul i  1909.) 

Die Frage nach der K o n s t i t u t i o n  d e r  S i l i c a t e  und ihrer 
Schmelzen ist in  der letzten Zeit mehr und mehr i n  den Vordergrund 
des Interesses getreten. DaQ sie friiher so lange vernachlassigt wurde, 
lag hauptsgchlich in dem hlangel an  Experimentalmethoden, und erst 
die neuere Zeit hat uns die apparativen Hilfsmittel geliefert, deren 
man zur Untersuchung der teilweise recht hoch schrnelzenden Silicate 
bedarf. Wie sehr sich die systematische Durchforschung dieses Ge- 
bietes lohnt, zeigen die Ergebnisse der G l a s w e r k e  von S c h o t t  in  
Jena, durch welche erst die wissen jchaftlichen Grundlngen fur die  
Glasfabrikation gelegt worden sind. Es ist aber von rornherein klar, 
da13 sich die Glastechnologen nach Aliiglichkeit vor Kombinationeu 
hiiteten, die leicht zur Krystallisation oder Entglasung neigen, ebenso 
wie auf der anderen Seite die Mineralogen die Unrersuchung der 
krystallisierten Substanz bevorzugten. Es komrnt nnch h i n z u ,  daQ beide 



2970 

Eorschungsrichtungen hauptsiichlich kompliziertere Systenie bearbeitet 
haben, da zuniichst stets bestinimte Produkte, wie die technischen 
Glaser oder die natiirlichen Mineralien, den Gegenstand der Uuter- 
suchung bildet.en. S:) komint es, daB wir heute iiber die einfachen 
Silicate verhHltnisma13ig wenig wissen, und man kann auch die Frage, 
nelche Untersuchungsniethoden bei Silicatschmelzer. eigentlich anzu- 
wenden sind, keineswegs als gelost betrnchten. 

Zunachst kommt hier natiirlich die t h e r m i s c h e  A n a l y s e  irls 
der  einzige Weg in Retracht, auf deni man i u  den J~otstarrungsvorjiaug 
selbst einen Einblick gewinnen kann. Aber es ist noch strittig, ob  
man diese hIcthode, die bekanntlich bei den 3letallegierungen so nus- 
gezeichnete Dienste geleistet hat,, ohne weiteres nuf Silicatschmelzen 
iibertragen kann. Sie setzt zunachst beini Untersuchungsmaterial eine 
gute Warmeleitfahigkeit voraus; ferner miissen noch die Krystallisations- 
geschwindigkeit und die Schmelzwiirnie eine gewisse GriiBe besitzen, 
damit die therniischen Effekte iiberhaupt merkbar werden. Alle diese 
Redingungen finden sich bei Silicaten haiufig in nicht genugendeni 
hIaBe erfullt, so dd3 die Anwendungsmoglichkeit der thermischen 
Analyse ncich bis vor kurzem Gegenstand lebhafter Iioutroversen ge- 
wesen ist. Bezuglich der C a l c i u n i s i l i c a t e  erscheint die Frage jetzt 
his zu einsm gewissen Grade als gelost durch die Arbeiten, die im 
Car negie-Institute':i mit Aufwenduug ungewohnlicher Sorgfalt rind auch 
ungewohnlicher Geldmittel durchgef~hrt  worden sind. Aus dem hier 
aufgestellten Schmelzdiagramni ztvischen Calciumox yd und Kieselsiiure 
liil3t sich in der Tat einwnndsfrei die Existenz des M e t , a s i l i c a t s  
herleiten und die des O r t h o s i l i c a t s  wahrscheinlich machen; fur das 
Auftreten des letzteren sprechen auch die krystallographischen Unter- 
such u n gen . 

Die Iteihe Iialk-Jiieselsaure ist bisher die einzige geblieben, die 
einer systematischen Bearbeituiig unterzogen worden ist. Dalier bot 
die E'rage ein ge&ses Interesse, welches Verhalten die Jiieselsaure 
zu Basen zeigen wiirde, die sich in ihrem chemischen Verbalten voni 
Knllc weitgehend unterscheiden. Wir wvlhlten als solche das R l e i -  
o x  y d ,  das nocli den Vorzug eines verhiiltnismaBig sehr niedrigen 
Schrnelzpunktes besitzt. Seine Silicate sintl von hoher technischer 
Bedeutung, da sie in den stark brechenden optischen Gliisern den 
vklitigsten Bestandteil bilden. Die Untersucliungeo haben sicli deshalb 
auch bis jetzt hauptsiichlicli auf  k o n i p l e s e  R l e i s i l i c n t e  bezogen, 
mit Ausnahme des X l e t a s i l i c a t s ,  dessen optische Iionstanten bereits 

I )  Vergl. dieKalkkieselreihe derhlineralien ron D a y ,  A l l e n ,  S h e p h e r d ,  
T s c h e r m a k s  mineral. u. petrngraph. Mitteilungrn l \ .h i te  und "right. 

26 (neue Folge), 169 [1907]. 



1)estiinnit worden sind. Kine ausfiihrlichere Arbeit iiber Bleisilicate 
hat ferner J l o s t o w i t s c h ’ )  rerijffentlicht, der sich bei ihrer Aus- 
fulirung aber hauptsachlich von den Gesichtspunkteii der metallurgischen 
Praxis hat leiten lassen. Denn auch bei der technischen Gewinnung 
des Bleies spielen seine Silicate eine wichtige Rolle ?). 

U’ir versuchten zunachst ebenfalls, die therrnische Analyse anzu- 
wenden, und es gelang dies auch ohne Schwierigkeit bei sehr osyd- 
reiclien Schnielzen. Sobald aber die 3lenge der Kieselsaure 8 O j 0  

iiberschritt, wi rde  die Krystal1is:itionsfahigkeit so herabgesetzt, dalJ 
die Abkiihlungskurven nicht niehr in der iiblicheu Weise aufgenommen 
werden lionnten. Hier mufite die Heobachtung mit dem Auge an 
Stelle der therniischen Untersuchung treten, und wir niiherten uns da- 
init einer Methode, wie sie vor kurzeni Y O U  S t o c k  bei den Phos- 
p li o r s u 1 f id e n a n g e \v an d t word e n i st. 

Bleiosyd konnte ron M e r c  k in geniigender Reinheit bezogen 
werden; es enthielt uur geringe Mengen KohleusRure. Als Ausgangs- 
material fiir die Uarstellung reiner Iiieselsiiure dieute Sand ails 
Herzogenratli, der zunachst durch lnnges Schliimmen wit W:tsser ran 
leichteren T~erunreinigungen befreit, dann gegliiht. untl in kaltem Wasser 
abgeschreckt wurde. I n  dieser Weise behaudelt, lieB sich dns Material 
im Achatm6rser zu einem unfiihlbaren I’ulver verreiben, das zur weiteren 
Reinigung lange Zeit iiiit heiUer, lionzentrierter Salzsiure digeriert 
wurde, bis die Eisenrealction vollstiindig verachwand. Nacli nocli- 
nialigem . ius&ihen ergab die Analyse eirieu Gehalt von 99.9 O/O 
KieselsLure. Die Operation des Schmelzens wurde, s o ,  lange sie Linter 
100OO durchfiihrbar war, i n  einem ltleinen Tiegelofen ron I I e r a e u s ,  
bei hijheren Temperatwen in eiuem horizontalen Z’latinwiderstands- 
ofen derselben I’irma vorgenonimen. Ziir hlessung der Temperaturen 
diente wie gewiihnlich ein Platin - I’latin - Rhodium -Thermoelement, 
dessen Lotstelle sich nnckt in der Sclimelze befand. Dies Verfahren 
ist an sich uicht ganz uubedenklicli, da. das Platin nianchnial durch 
kHufliches Bleiosyd spureniveise nngegriffen wird. Es niuW daher das 
Element iifters auf seine l‘hernioltraft kontrolliert werden. Z u r  Yer- 
wendung gelnngten jedesnial 60 g Substxnz, die in einem Platintiegel 
eiugeschriiolzen w urden. 

I) k1ct:illiirgie 1907, 647. 
2 )  Das gilt nicht niir  ron  den alteren I’erfahrrn, wie der verschlaclienden 

Kijstung , sondern aiicli voii dcn moderncn I(on\.crteipr~,aesscii nacli 
H u n t i n  g t o n -  H e h e r  Ic i  n ,  Ca r m  i cli a e l  usm. l,.ergl. Iiiariiber S. Hi I p e r t  : 
Uber die Uilciung von Bleisilicaten untl  ilire Rolle h i  den neuen Blci- 
ge\rinnunRsprozesscn. Metallurgie 1908, 535.  

3) Diesc Berichte 4’2, 2059 [1909]. 

Herichte d. I). Cliein. Gesellsclinft. Jnlrg. BSSSII .  192 



Die Resultate der thermischen Analyse sind im Diagramni auf 
S. 2973 wiedergegeben. Als Schinelzpunkt des B l e i o s y d s  fanden 
wir 776O I ) .  Die Haltezeiten sind auf der Abkiihlungskurve nicht sehr 
ausgepragt und weichen etwas von der gew6hnlichen Form ab. Es 
liegt anscheinend wenig unterhalb des I~rystailisationspunktes ein Um- 
wandlungspunkt, dessen Warmetiinnng teilweise mit der eigentlichen 
k-rystallisationswHrme zusammentrifft; denn es lassen sich noch Ab- 
kuhlungsverzogerungen konstatiereu, wenn schon die gesamte Substanz 
erstarrt ist. Bei raschein Abkiihlen erhielten wir das Bleioxyd oft in 
groBen, griinlich gelben und vollkoinmen durchsichtigen Blattern. 
Auch konnten wir dieselbe Beobaclitung wie S c h e n  k und R a s s b a c h  ') 
machen, daB das geschmolzene Bleioxyd nach dem Abkuhlen bei 
Zimrnertemperatur eine mit starker Volunivermehrung verbnndene 
Urnwandlung erleidet, die leicht die Zerstoruug des Platintiegels im 
Gefolge hat, wenn man nicht fiir rechtzeitige Entfernung der Schnielze 
Sorge traipt. Iliese Erscheinung verschwindet schon beini Zusatz 
geringer Mengen Kieselsaure vollstandig, ein EinfluB, der sich leicht 
durch eine wenn auch geringe ~ ~ i s c h k r y s t a l l b i l d i ~ n ~  zwischen dem 
Oxyd und d.m Silicat erklireii 1113t. Eine einfache Nebeneinander- 
Iagerung kann keine derartige Eigenschaftsiinderung herbeifiihren. 

Durch Zuvatz von I<ieselsaure wird der Schmelzpunkt des I3lei- 
osyds stark erniedrigt. Priniiir k r j  llisiert Bleioxyd, sekundiir ein 
Eutektikum bei 67:)-6S5O, desseu Haltezeiten zunehmen, bis die 
Menge der Kieselsiiure 8 Gew.-Proz. = 24 hIo1.-Proz. erreicht hat, und 
die primare Auvscheidung verschwindet; bis hierher tritt auch lieine 
Unterkiihlung auf .  Die relativen IIaltezeiten der eutektischen Krystalli- 
sation siud irn Diagranim in iiblicher IVeise durch Senkrechte auf der 
eutektischen Linie bezeichnet. Aiif den P1:tnschliffen IiiBt sich neben 
dem gelbgriinen. sehr feinkornigen Eutektikum das blaugriine Bleioxyd 
erkennen. 

Sobald aber p r i r n a r  B l e i s i l i c a t  krystallisieren soll, wird das  
Verhalten der Schnielzen vollkomnien anders. Fuhrt man die Ab- 
kiihlung in derselben IVeise durch, \vie bei den bleioxydreichen 
Schmelzen, so erliilt man therniisch die Punkte, die ini Diagramm 
durch Kreuze bezeichnet sind. Die primare Ausscheidung verschwindet 
vollstiindig, das Metasilicat bleibt glasig nnd wirtl mit siukender 
Teniyeratur sehr z5hfliissig. Dadurch wird die Krystallisation des 
Eutektikums sehr verlangsanit; es findet Unterkiihlung statt, nnd 
die geringe Wiirmeentwicklung vermag nicht niehr, die !Temperatur 

') M o s t o a i t s c h  f s n d  'i83", Schcnk und Kassl iach 779O. 
2, Dicse Berichte 41, 2991 [1908]. 
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bib zu der der eutektischen ICrystallisation zu steigern. Es findet 
albo ein Siriken der Haltepunkte und zugleich eine Ahnahrne ihrer 
Dauer statt, bis schliefilich alles glasig erstarrt. 

Um ein richtiges Riltl des Schmelzdiagramms zu erhalten, mu13 
nian die Abkuhlring nach Xlbglichkeit verlangsamen. Das bedingt 
nntiirlich auf der anderen Seite, da13 die thermische Beobachtung so 
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weit sie nicht als bide Temperaturmessung betrachtet wird, keine 
.Andeutungen mehr iiber den I~rystallisationsvorgang giht. Wohl aher 
kaan m a n  mit dem Auge beobachten, in welchem Zustande sich die 
Schnielze befindet, und statt der Abkiihlung betrachtet man besser 
das  Verhalten tler krystallisierten Substanz beini Erliitzen. Dies ent- 
spricht wenigstens in1 I'rinzip etwa der yon S tock ' )  angegebenen 
Jfethode, die man unter lhrilichen Unistlnderi wohl als die einzig 
~iiiigliclie betrachten k m n .  Hei nornialer Abkiihlung ist schon bei der 
Schmelze mit lOoi0 Kieselsiure eine bedeutende Unterkiihlung z u  yer- 
zeichneu. Halt man jrdoch die Teniperatur der eut.ektischen Krystalli- 
sation einige Zeit konstant, so erstarrt allm&hlich die ganze Masse 1 7 0 1 1 -  

komnien krystalliuisch, und man kann nxch dem Abkiihlen zwei scharf 
getrennte Scliichten Ynneinander nnterscheiden , voii denen die obere 
nris Jletasilicat untl die untere aus  derri bleireichen, scliwereren Eutek- 
tikitill besteht. Dieselbe 1Srscheinung beobacbtet nian auch stets bei 
Sclimelzen, welche die Zusanimensetzung des O r t h o s i l i c a t s  haben. 
Bei rascher Abb;iih.lung resultiert aus ibnen eine glasige Masse, i n  

~ .... . .. 

'1 1. c .  
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der sich eine feine krystallinisclie Ausscheidung zu  Boden gesetzt hat. 
Bei sehr laugsamer Xrystallisation treten dagegen ebenfalls die beideri 
Scliicliten roil Metasilicat und Eutektikuin auf, so clall deninach e i n  e 
V e r b  i n d u n g ,  (1 i e d e r Z II s a m  m e n s e t z ii n g 2 PbO. Si 0. en t s  pr  ic  h t, 
n i c h t  e x i s t i e r t .  Erhitzt rnau jetzt das I(rysta~lkongloinerat, so sclimilzt 
zuniichst das Eutektikum bei seiner normalem Sctmelztemperatiir 670-690°, 
die hlasse sintert zusaninien, und sphter yerfliissigt sicli auch allmahlich 
das 3letasilicat. Beide Prinkte lassen sich i)ei niehrfacher Wiederho- 
Iring ziemlich fest legen und siucl im Diagraiini niit ldeiueu Kreisen 
eingetragen. Setzt man den Schrnelzen weiter ICieselsLrire zri, so werden 
sie iriimer ziihfliissiger, u n d  die Xlenge des Eutektikums ninimt standig 
ah .  1)ie Sc1inielzteml)er:ttur des Silicats erreictit bei 50 blo1.-Proz. 
Kieselshure ihr Masiniuni 1)ei 'i70°, wLhrerid das Eutektikuiii zugleich 
verschwindet. Um das Netnsilicat wllstiindig krystallisiert zu  erhalten, 
m u 8  Inan es h u g e  Zeit auf etwa 70O-74OD erhitzen. Eine gewisse 
Unterkuhlung ist also fiir diesen ProzeB notwendig; bei 650° niinnit 
die I<rystallisatiousgescli~~~indigkeit wieder nb, und bei 600" ist sie 
sehr gering geworden. Dies Verbalten stimrnt durchaus mit deu Y O U  

l a m m  a n n  fiir solche F d l e  aufgestellten Prinzipien iibereiu '). Die 
Krystallisationsgesch\l.indigkeit erreicht erst bei einer gewissen Unter- 
kulilung ibr Maximum, bleibt zunhchst dann mit weiter sinkender 
Temperatur konstaut, u i i i  schlielllich = CI z u  werden. Aucli tias 
sporitnne Krystallisationsveriiio~en: (1. h. die Anznhl der gehildeten 
Krystallisationszentren scheint beim IJleimetasilicat nicht sehr groll 
zu sein. Beide Umstande treffen also hier zusammen, welcbe hier die 
glasige Erstarrrung erleichtern. Nit zunehniendeni Bleioxydgehalt 
nirnnit zugleich die Viscositiit ab, dainit wiichst auch die Krystallisations- 
geschwiiidiglteit, iind Sclimelzeu, in tlenen priniar Bleiosyd krystalli- 
siert, lassen sich uberhaupt nicht mehr unterkiihlen. 

Bei der Bestinimung tler S c h m e l z p u n k t e  fur die lirystallisierte 
Substanz mu13 man grolle Vorsicht waken lassen, um die Substanz 
nicht zu iiberhitzen. Verwendet man sie in sehr feingepulrertem Zu- 
stande, so wird die Warnieleitfiihigkeit sehr geriug, und die Tempe- 
ratureii in der Substanz differieren stark r o n  einander. Es scheint 
hier in der Tat auch moglich zu sein, die Krystnlle uber ihren 
eigentlichen Sclinielzpriukt zu  erhitzen, was iinch T a m  m a n  n ') nrir 
Iiei sehr kleiner inaxiriialer l i rys t~ l l i sn t ions~esc l i~~i~id igke i t  rniiglich ist. 

I n  vollkornrnenem Einklaug niit den eben geschilderten Heob- 
achtungen steht die Untersuchung der D u n n s c h l i f f e .  Das Eutek- 
tikuni, das makroskopiscli eine sehr feine, fasrige Struktur aufweist, 

I )  I'ergl. I<rpstallisieren uiid Schmelze, S. 131 LI. f f .  
2, Tamnian n 1. c., S. 140. 
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zeigt sich :tuch irn Iliinnschliff als eine Nebeneinanderlagerung von 
feinen, strahligen Krystallen, die sicher aus 2 Komponent.en bestehen. 
Das Aietasilicat krystallisiert nach Untersuchnngen von IIrn. Dr. 
N a c k e n  durchaus einheitlicli, seine Krxstalle s ind  zweiachsig und 
gehoren entweder deni rhombischen oder nionoklinen System an. 
Genaue Xessungen sollen noch erfolgen, sobald es gelungen ist, griiBere 
Individuen zii erzeugen. 

Die Krystnllisationsfiihigkeit des Metasilicats wird durch weiteren 
Zusatz von Kieaelsiiure nocli niehr hernbgesetzt. Die Schmelze mit 
5 2  AIo1.-Prozenten l5Bt sich durch vorsiclitiges Behandeln teilweise 
noch krystallisiert erhnlten. Die vollstiiridige Schmelzung tritt beini 
1Srliitzen friilier ein : L I ~  beim Metasilicat, so dnf3 dieses auch im Din- 
gramm durcli tlas Maximum seines Schnielzpunkts als Verbindung cha- 
rakterisiert ist. Kin zweites Eutektiii uin 15Bt sich nicht mehr konstn- 
tiereo, die Viscositat steigt i r i  starker Weise an, ziigleich nimmt auch 
die Iirystallisationsf~higkeit ab, so daB rnan das Gebiet als eine reine 
Glaszone betrnchten k a n n ,  die sich bis zti der Zusammensetzung 
2 P b  0 . 3  Si 0 2  erstreckt. Lhniit hier Diiunfliissigkeit erzielt wird, sintl 
Teniperaturen iiber 1OOOO notiyendig, untl bei der Schmelze PbO .2SiO2 
mu13 nian bis 1 Y00-1400° gehen. I-Iier versagen die Platinwiderstands- 
iifen anf die Uauer vollstiindig. Uusere Versuclie, die Iiohlewiderstands- 
ofen, niit denen bei Calciuniferriteu giinstige Erfolge erzielt wortlen 
wareri, auch  liier 211 beniitzen, schlugen fehl, d a  Bleisilicate gegen die 
geringsten Spuren reduzierender Gave sehr empfindlich sind und leicht 
die Zerstiirring des Platint,iegels herbeifuhren. 

Diese hochschmelzenden Silicate zeigen beim Abkuhlen eine 
eigentumliclie Forni der ISntg lasun  g ,  sie werden iiiilchig triibe u n d  
besitzen ein erii~~ille~hnliclies Aussehen. Analoge Verbiiltnisse scheinen 
nach den Untersuchungen G u e r t l e r s  I) bei den Boraten Yorzuliegen. 
Air& bei dieaeu trnt einr l’riibung auf, die als Entrnischung bezeichnet 
wurde. Wir 1-xsuchten in mehrereri Fiillen, durcli Diinnschliffe die 
Ursache dieser l‘riibung festzustellen. Jedocli waren die Ausschei- 
dungen so aulJerordentlich friu, d:iW es nicht gelang, sie krystallo- 
grapliisch z u  identifizieren. X u r  i n  einem Falle konnten wir in einer 
Schnrrlze y o n  iler Zusxinniensetzung 3 P b 0 . 3  SiOz deutliche ICrystalle 
erhalten, die rliombische Regrenzung und schviach ausgepragte Pola- 
risation zeigten. Nach den Uutersuchangen yon Hrn. Dr. N a c  k e n  
sind sie keinesfalls Tridpmit; da sie sich ferner bei einer Temperatur 
gebildet haben, die iiber dern Stabilitiitsgebiet des Quarzes u n d  dem 
Ychmelzpunkt des Aletasilicats liegt, besteht die Wahrscheinlichkeit,, 
daIJ noch ein saures Silicat existiert, dessen Forniel aber nicht fest- 

. ~ ~~ 

l) Ztschi. f. anorgan. Cliem. 40, 848 [1904]. 
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gestellt werden konnte. Es steht das auch durchaus in &ereinstini- 
mung mit den heritigen Ansichten uber die JCoustitution der Glaser, 
als deren wichtigsten Konstituenten inan eiiie zweibnsische Trikiesel- 
saure, R0.3SiO2,  annimmt. Genaiiere Angalien uber die stark sauren 
Bleisilicate wird man erst machen konnen, \Venn es gelingt, in indif- 
ferenter Atmosphare Teniperaturen bis 1600O z u  erreichen. Wir ver- 
suchten auch, durch Mineralisatoren die Schuielztemperatur und Vis- 
cositat herabzudriicken, konnten jedoch nuch auf diesem Wege keine 
bessereu Krystalle erzielen. 

P h y s i k a l i s c h e  u u d  c h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  d e r  
13 1 e i s i  l i c  a t e .  

Die spezifischen Volumina der lintersuchten Bleisilicate liegen 
durchweg hoher, als sie sich a m  der Mischungsregel berechnen. Ein 
Knick laL3t sich bei der Zusammensetzung des Metasilicats, sofern 
man dieses in glasigem Zustande untersucht, nicht feststellen, er niul.3 
in  dem von ans nicht naher uutersuchten Gebiete etwa bei der Zu- 
sammensetzung 1 PbO . 3  SiO, liegen. Das spezifische Gewicht des 
krystallisierten Metasilicats (6.36) ist hoher als das des amorphen 
(5.93). Die Bestimmung des Brechongsexponenten lief3 sich natiirlich 
nur bei den Schmelzen ausfiihren, die glasig zii erhalten sind. hierk- 
wurdigerweise zeigten auch sehr rasch abgekuhlte Bleiglaser keine 
Doppelbrechung, ein Zeichen, dal3 der Ausdehnungskoeffizient sehr 
klein sein mu& Die Bestimmung geschah spektroskopisch an kleinen 
Prismen, die aus dem Material geschliffen worden waren. JXe Rre- 
chungsexponenten der sehr bleireichen Glaser lagen sehr hoch, so z. 13. 
fur ein Glas von der Zusammensetzung des Orthosilicats bei Natriuni- 
licht 2.07. Die aasfuhrliche Wiedergabe der Messung n sol1 an an- 
derer Stelle erfolgen. 

T)ie Absorptionsspektren wurden mit einem Gitterspektrogrnphen 
aufgenommen. Sie zeigten eine vollstandige A4usloschung im Violett 
und Ultraviolett. Die F a r  l )e  der Gl5ser ist beim Orthosilicat dunkel- 
geli), sie hellt mit zunehmendem J<ieselsGuregehalt nuf ;  das Netasilicat 
ist hellgell), krystallisiert fast weik  Bei eiuern i;’berschuI3 van Kiesel- 
siiiire yerschwindet die Farbung, die wohl auF eine geringfiigige Disso- 
ziation des Metasilicats zuruckzufiihren ist. Mit steigender ‘Yeniperatiir 
werden alle Silicate, mit Ausnnhme der sehr kieselsgurereichen, dunkel- 
gelb. Bei den1 hohen Rrechungsexponenten nnd tler hlSglichkeit einer 
raschen A bkiihlung lage es nahe, sehr hleireiehe Silicate fur optische 
GIGser z u  verwenden. Hierbei maclit sich jedoch storend die Eigen- 
schaft bemerkbnr, da13 sie keine bestkndige OberflHche besitzen und 
rasch anlaufeo. 



Uber die chemischen Eigenschaften sei kurz  Folgendes gesagt: 
Alle basischen Schrnelzeu bis zum Metasilicat lijsen sich leicht in Mi- 
neralsiuren und Essigsaure nuter Abscheidung von Kieselsaure. Nimrnt 
jedocli der Gehalt der letzteren weiter zii, so werden sie imnier be- 
stindiger, so dalj  Schnielzen vou der Zusammensetzuug P b O  .2SiO1 
mit. FluUsanre aufgeschlossen werden rniissen. 

Charakteristiscb ist das Verhalten gegen Wasserstoff. Die R e -  
d u  k t i o  n des I3leioxyds heginnt bei 240° mit merkbarer Geschwindig- 
keit z u  erfolgen I) ;  dasselbe gilt auch f u r  alle Silicatschmelzen bis Zuni 
Metasilicat. J3ei dieseni selbst, sowie bei den saureren ist die Reduktions- 
fghigkeit berabgesetzt, die Reaktion geht erst oberhalb 300° mit rnerk- 
licher Geschwindigkeit vor sich. Als empfindliches Reagens bei 
diesen Versuchen diente die eintretende Graufarbung des Pulvers. Die 
Zersetzung verliuft diirchaus koutinriierlich bis zurn Blei, sie rnacht 
also nicht etwa bei einer bestimniten Zusamniensetzung Halt, sofern 
man feiugepulverte Substanzen rerwendet. 

Z u s a ni n~ e u f a s s u n g. 
1. Es wurde festgestellt, dalj Bleioryd im Gegensatz Zuni Kalk 

kein Orthosilicat bildet. 
2 .  Dns Zustandsdiagramm niuljte teilweise wegen der geringen 

Krystallisationsgesch~~indiglreit mf Griind der .Erscheinungen beim 
Schmelzen aufgestellt werden. 

3. Es wiirden weiter hndeutungen gefunden, da13 auWer den1 
Metasilicat nocli eine kieselslurereichere Verbinduiig eristiert. 

C h a r l o t t e n  h u r g ,  1\Ietallbiitteum~nnisclies Laboratoriiim der Tech- 
nischen Hochschule. 

440. E. a Riesenfeld und B. Reinhold: Anodische 
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd. 

[Mltteil. aus dem Cliem. Universit;itslabor. (Philos. Abteilungl Freihurg i. B ] 
(Eingegangen am 30. J u l i  1909.) 

Die Bilduug von Wasserstoffsuperos! d bei der Elektrolyse wiiIJ- 
riger Losungen war bisher stets nr i r  an der Kathode Iieobachtet worden, 
und zwar hatte T r a i t b e * )  zum erstenmal richtig erkannt, dalj dieses 
ein sekundjrer Vorgang ist. Pe r  drirch die Elektrolyse entwickelte 
nasciereude Waserstoff wird durch zugcfuhrten Sanerstotf zu Wnsser- 

I )  G l a s e r ,  Ztschr. f .  anorgan. Chcm. 36, 15 [1903]. 
a)  Diese Berichte 15, 2434 [188f]. 




