
407. Siegfried Hilpert und Riohard Naoken: izber die 
Krystallbation von geeohmolrmnen Bleirdlloaten. 

(Eingegangen am 15. Augnst 1910.) 

Die Beobachtungsmethoden zur Aufstellung von Temperatur-Kon- 
zentrations-Diagrammen bei Silicatschmelzen bestanden bisher im 
wesentlichen in der Messung vou Schmelz- und Erstarrungstempera- 
turen, die stellenweise noch durch die optische und krystallographische 
Untersuchung unter dem Mikroskop ergiinzt wurden. Nun liegen die 
Verhiiltnisse far die thermometrische Verfolgung der Krystallisations- 
vorgiinge hier recbt ungiinstig, namentlich wegen des triigen Verlaufes 
derselben, dann aber auch wegen der geringen WGrrneleitfHhigkeit 
der Materialien. MaSgebend far die Gestaltung der Abkuhlungekurven, 
welche die Grundlagen zur Aufstellung des Temperatur-Konzentrations- 
Diagrammes bilden, sind die lineare K r y s  t a l l  is a t  ion sgesc  h w i n  dig-  
k e i t  (RG) und das spontane Krystal l isat ionsvermbgen (KV) .  
Beide Grbflen sind, wie T a m m a n n  an einer grol3en Zahl organischer 
Prtiparate experimentell gezeigt hat, chsrakteristische Eigenschaften 
der Stoffel). Es war also sehr wahrscheinlich, daS die Feststellung 
derselben far die Bewertung der Abkiihlungskurven wiohtige Anhalts- 
punkte bieten wtirde. 

Als Untersuchungsmaterial benutzten wir die B le i s i l i ca t e ,  auf 
deren geringe K G  und R V  schon bei einer frtiheren Untenruchung? 
hingewiesen worden ist. Es zeigte sich bald, daD die Beriicksichtigung 
dieser Eigenschaften eine wertvolle Ergiinrung der thermometrischen 
Methode ist, deon die Verhiiltnisse liegen weitaus komplizierter, als 
es nach den ersten Untersuchungen der Fall zu sein schien. Es ist 
sehr wahrwheinlich, ds13 auDer o- und m-Silicat, welcbe durch Maxima 
der Ausscheidungstemperaturen ausgepriigt sind, noch zwei weitere 
Verbindungen von der Zusammensetzung 3Pb 0 , l  SiOl und 3 P b 0 ,  
2Si0, existieren, deren erste scheinbar dem Eutektikum zwischen 
Bleioxyd und dem o-Silicat entspricht, wiihrend die zweite in derselben 
Weise zwischen o- und ni-Silicat fdlt. Sie ist das einzige Bleisilicat, 
das als Mineral vorkommt und als solches den Namen B a r y s i l i t h  
tr5igt. 

Versuchsanordnung  z u r  Aufnahme  d e r  A b k f h l u n g s -  
k u r  ven. Die bier zuerst zu beriicksichtigende Grundbedingung ist 
eine griindliche Durchmischung der Schmelzen, die in folgender 

l) Krystallisieren und Schmelzen, S. 131 u. ff. 
3 Ei lpe r t  ond Weiller, dieae Berichta 48, 2969 [1909]. 



Weise erzielt wurde. Der aus starkem Blech hergestellte Platintiegel 
(Pt in Fig. 1) hatte die Form eines Kegels, wiihrend der zum Riihren 

dienende U-fiirmige Platinbugel (R) in einer Weise ge- 
bogen war, da13 seine Schenkel anniihernd den Tiegel- 
wandungen parallel verliefen, 80 daB die sich hier fest- 
setzenden Kryatulle immer wieder in die Schmelze be- 
fiirdert wurden. Die Lotstelle des Thermoelements (2%) 
war in der Mitte der Schmelze so angeordnet, daD sie 
von dem Biigel, der etwa 100 Umdrehungen in der 
Minute machte, nicht beriihrt werden konnte. Die Er- 
hitzung erfolgte in  einem Nickeldraht-Widerstandsofen, 
dessen Wiirmeisolierung fiir den Zweck der Untersucbung 

genau abgestimmt war. Die AbkiihJungsgeschwindigkeiten sind weiter 
unten angegeben. Nur durch diese intensive Durchmischung der 
Schmelzen war es moglich, Saigerungen zu vermeiden, welche die Re- 
sultate verschleiern. Das Gewicht der Schmelzen betrug jedesmal 50 g. 

Als Material dienten Bleioxyd von K a h l b a u m ,  und etaubfein 
aus Quarz hergestellte Kieselsiiure mit 99.92% Kieselsiiure. Geringe 
KorngroDe der Kieselsiiure ist eine notwendige Vorbedinguog fiir das 
rasche Zusammenschmelzen der Komponenten. GroBere Stucke Kiesel- 
saure lasen sich selbst bei starker Temperaturerhohung iiuDerst schwer. 
Die Kiirner werden durch kieselsiiurereicheres, sebr ziihfllissiges Silicat 
eingekapselt, das auch durch starkes Riihren nicht sofort mit der 
ubrigen Schmelze vermischt werden kann. 

Ve r s u c h s e r g e  b n i ss e. 0 r t h o s i l i ca  t, 2 Pb 0, Si 0,. Der Schmdz- 
flu13 blieb beim raschen Abkiihlen ohne Ruhren und Impfen glasig. 

Th 

Fig. 1. 

Fig. 2; 

Bei langsamer Abkiihlung (240 in der Minute) machte sich die spon- 
tane Krystallisation bei 630° auf der Abkiihlungskurve bemerkbsr; 
sie bewirkte eine k1eid.e Temperaturerhohung (Fig. 2s). Die ent- 



wickelte Wiirmemenge war ziemlich bedeutend und das Endprodukt 
mllkommen krystallisiert. Impfte man ohne zu riihren, so machte 
sich die Impfwirkung erst mit dem Eintritt der maximalen K G  be- 
merkbar (720°), was spiiter durch direkte Bestimmung derselben be- 
stiitigt wurde. Die Geschwindigkeit war ohne Rtihren aber nicht grog 
genug, als dad3 die entwickelte Wiirme eine Erhohung der Temperatur 
batte herbeifiihren konnen. Sie bewirkte lediglich eine Verringerung 
der Abkahlungsgeschwindigkeit nut etwa 1 6 O  in  der Minute, die bis 
6100 anhielt. 

Ein vollkommen anderes Aussehen erhielt die Kurve beim 
intensiven Durchrubren. Bei gleicher Abka hlusgsgeschwindigkeit 
machte sich zunOchst der Eintritt der spontanen Krystallisation bei 
nicht wesentlich erhahter Temperatur ( 6 4 4 O )  geltend (Fig. 2c). Dann 
stieg crie jedoch um 70°. Der Grund dafiir liegt vermutlich in dent 
Umstand, daB durch den Rtihrer nicht nur die Krystalliwtionswiirme 
verteilt wird, so?dern daI3 auch durch das starke Herumwirbeln derKgrne 
in der Schmelee eine Vermehrung derselben eintritt. Die Schmelz- 
temperntur wurde jedoch nicht erreicht. Das geschsh erst durch ver- 
einigtes Impfen und Riihren. Es resultierte hierbei die Kurve (Fig. 2d), 
relche bei der Schmelztemperatur eine lange Haltezeit ergibt nnd den 
SchluB zuliiBt, daB die Kryst~sationswarrne sehr erbeblioh ht. Es 
iet bemerkenswert, daS auch mit Impfen und Riihren eine kleine 
Unterkiihlung sich nicht vermeiden lie& die sicher im Zueammenhang 
mit der maximalen K G  stebt. Bei der Kryetaficration fand e h e  starke 
Kontraktion statt, die sich auch in den spezifischen Oewichten erkennm 
1HBt (amorph 7.08, krystallisiert 7.50). 

Sowohl KG wie K V  waren durch die Steigerung 
des Kieeelsiiure-Gehaltes erheblich herabgesetzt. Dagegen hatte die 
Ziihigkeit sehr zugenommen. Im Prinzip entsprachen die Abkiihlungs- 
kumen den beim 0-Silicat erhaltenen. Die spontane Krystalliastion 
trat nur bei sehr verringerter Abktihlnngsgeschwindigkeit auf. Urn 
eie erkennbar zn machen, mul3te dasselbe Temperaturintervall, fiir dam 
beim o-Silicat 15 Minuten gentrgt hatten, in mindestens einer Stunde 
durchlaufen werden. Nur mit Impfen und strrkem Riihren wurden 
brauchbare Abktihlungskurven erhalten. Die Erstarrunge- und Schmelz- 
temperatur lag bei 7700. 

Metasilicab. 

Verauohsanordnung  ziir Bes t immung  von KG und  KV. 
Obechon duroh die eben beschriebenen Versuche gewisse An- 

haltspuakte fur die relative GroBe der Krystallisationsgeschwindigkeit 
wie auch der spontanen Keimbildung gegeben waren, so haben wir doch 
diese Erschehungen in einer beeonderen Versuchareihe noch weiter 
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untersucbt. Die Bestimmung der KG fhhrten wir in zwei verschie- 
denen Anordnungen aus, ngmlich in einem sehr langen und schmalen 
Schiffchen und in diinner breiter Schicht auf einem Platinblech. Da- 
mit die Ausstrahlung nicht zu stark wurde, haben wir zur Erhitzung 
zwei besondere dfen konstruiert. In Fig. 3 ist der flir das Schiffchen 

bestimmte Ofen in 
der Aufsicht wieder- 
gegeben. Er bestand 
aus einer aus 2 Seiten- 
platten (a) und einer 

Fig. 3. Grundplatte gebilde- 
ten Rinne von recht- 

eckigem Querschnitt. Die drei aus Ieiner Schamotte bestehenden 
Platten wurden jede fur sich mit 1 mm starkem Nickeldraht dicht 
bewickelt und danach mit Speckstein-Wasserglas-Gemisch beschmiert 
und zn einer Rinne verkittet. AuDerdem war der Boden mit pulvrigem 
Asbest bedeckt. Die dffnungen an beiden Seiten wurden mit zwei 
Bchamotteplattchen (b) verschlossen. Die Tiefe des Heizraumes betrug 
3 cm, seine Breite 1 cm und seine Liinge 15 cm. Das Platinschiffchen 
war aus dtinnem Blech gebogen und besal3 einen Querschnitt von 1 qmm 
und eine Lange von 8 cm. Da es schwierig ist, ein solchea Schiffchen 
auf gleichmaflige Temperatur eu erhitzen , wurde ein prismathcher 
Nickelblock mit einer Rille versehen, in welche das Schiffchelr eorg- 
fa t ig  eingesetzt wurde. Die Bestimmung der K G  geschah in der 
Weise, da8 die Zeit bestimmt wurde, in welcher nach dem Impfen 
der Fortschritt der Krystalliaation his zu einer bestimrnten Marke er- 
folgte. Um dies besser sichtbar zu machen, wurde von oben mit einer 
Rtarken Lichtquelle beleuchtet. 

Dieser Apparat bewghrte sich sehr gut, SO lange es sich lediglicb 
urn die Bestimmung der KG bandelte. Schwieriger war es hingegen, 
mit seiner Hilfe die Keimbildung zu verfolgen, da sich dse Material 
ohne Deformation .des Schiffchens lcaum aus demselben entfernen lieS 
und dann nur grobe, fur die mikroskopische Beobachtung ungeeignete 

StIicke lieferte. Wir bauten. daher noch einm 
zweiten Ofen, welcher die Beobachtung dilnner 
Schichten auf einem Platinblech gestattete. Fig. 4 
stellt ihn im Querschnitt dar. Eine 1 qdm groBe 
Schamottsplatte wurde mit Nickeldraht bewiekelt 
und mit Asbest-Wasserglas-Gemisch tiberstrichen. 

Pt Auf diese wurde ein ebenso mit Heizung ver- 

Fig. 4. gesetzt. Wie aus der Figur ersichtlich ist, war 
derselbe oben etwas enger als unten. Das mit 

----- 

sehener, 10 cm hoher Porzellanzylinder (c) auf- 



erhabenem Rand vereehene Platinblech (I?) lag auf der mit Asbest b e  
deckten Grundplatte. Die Temperatur wqrde mit einem diinndriihtigen 
Thermoelement' gemessen, um den WiirmeabfluB mfiglichst klein zu 
plachen. Die von den WiEnden ausstrahlende Wiirme bewirkte, dafl die 
Oberfliiche der auf dem Plaknblech befindlichen Substanz auf der allge- 
meinen Temperatur des Ofens erhalten, und daD auch der Wiirmeabflufl 
durch das Tbermqelement unmerklich wurde. Oben war der Heiz- 
raum mit einer Glimmerplatte abgedeckt. Der Ofen wurde in einen 
grofleren Hohlzylinder aua Schamotte eingebaut und der Zwischenraum 
mit Asbestfasern ausgefilllt. Die Substanz wurde auf dem Platinblech 
in einer Schichtdicke von 0.5 mm eingeschmolzen, wobei %re Ober- 
tlliche etwa 2-3 qcm betrug. Dann wurde das Thermoelement in der 
Weise eingesetzt, daI3 die Liitstelle sich in direkter Beriihrung mit 
der Schmelze befand, wahrend die kreistarmig gebogenen , benach- 
barten Teile der Ddb te  etwa 2 cm weit direkt uber der Oberfliiche 
verliefen. Zur Einfiihrung dea Impfkeims diente ein an bestimmter 
SteUe eingesetztes Porzellanrohr, das dicht iiber der Schmelse endigte. 
Wir verfuhren hier in derselben Weise, wie oben beschriebea, indem 
wir die Zeit bestimmten, welche der Fortschritt der Krpstallisation bis 
zu einem suf dem 
B l e d  eingeritzten 

Kreis in Anspruch 
nahm. Die auf diem 
Weise erhaltenen Er- 
gebnisse deckten sich 
vollkommen mit den 
im Sohiffchen be- 
obachteten. Zur Be- 
stimmuag der Keim- 
bilduog wurde die 
Substenz bei derge- 
w&bIfee Temperatur 
eine gemessene Zeit 
erhitzt, dann rasch 
*us dem Ofen ent- 

fernt und mikro- 
ilkopisch unteraucht. 

E r  g e  bnisse. 
Orthodid.  Die Re- 
6dtsts sind am dem 
D i w a m m  in Fig. 5 eu 
erseben. Anf der Ab- 
atisaa aind die Tem- 

166. 



peraturen, aut der Ordinate die KG pro Stunde eingetregen. Die K G  
wurde erst etwa 20° unter dem Schmelzpunkt bemerkbar, stieg dann 
allerdings schnell auf den Maximalwert von 120 mm in 1 Stunde, der 
uber ein langes Interval1 konstant blieb. Bei 630° wurde die Be- 
obachtung durch die pliitzlich einsetzende spontane Bildung der 
Keime gestbrt, deren Zahl zu gro13 war, als daB sie hiitten geziihlt 
werden konnen. Aus diesem Grund lieB sich auch ihr Maximum 
nicht genau bestimmen. Allem dnschein nach liegt es bei ca. 5 0 0 O .  
Unterhalb dieser Temperatur nahm die Keimbildung wieder stark ab, 
um bei 400O sehr gering zu werden. Daher war es maglich, hier 
wieder die KG zu verfolgen, die trotz der starken Unterkthlung von 
340° unter dem eigentlichen Schmelzpunkt noch 1 mm pro Stunde be- 
trug. Das Glas war bei dieser tiefen Temperatur keineswegs ganz 
starr. Kleine Risse verschwanden, und das Thermoelement drang in 
die Schmelze ein. Die wirkliche untere Grenze der Keimbildung lieB 
sich kaum bestimmen; denn bei lilngersm Exponieren auch unter 4 0 0 O  
traten Keime ad ,  die unter dem Mikroskop als unvollkommen aus- 
gebildete Krystalle mit Doppelbrechuog erkennbar waren. Das Ent- 
wickeln bei hbherer Temperatur lieB sich nicht durchfuhren, obne 
starke Neubildung zu erhalten. 

Metudicat. Hier stieg die K G  langsamer an a h  beim o-Silicat 
und erreichte ihr Maximum erst 1 0 0 O  unter dem Schmelzpunkt mit 
18 mm pro Stunde. Etwas tiefer begrrnn auch schon die Keimbildung, 
deren Maximum aus den beim o-Silicat erbrterten Grilnden nicht zu 
bestimmen war. Kernbildung lie13 sich noch bei 470° nachweieen. 
Die K G  war hier jedoch so gering, daB die Kerne in ganz mikro- 
skopischen Dimensionen blieben und doppelbrechende Krystallite bil- 
deten. Auch hier war das Entwickeln der Keime unmiiglich. 

Schmelzd iag ramm zwischen B le ioxyd  und  Blei-m-sil icat .  
Nachdem nun 0- und rn-Silicat als einheitliche Substanzen erkannt 

waren, wurde das Schmelzdiagramm nochmds mit Hilfe des oben be- 
schriebenen Apparates unter starkem Ruhren aufgenommen. Me Re- 
snltate sind in Fig.6 veranschaulicht. Das System ist zuniichst mit 
dem m-Silicat abgeschlossen. Das o-Silimt tritt bei dieser Versuchs- 
anordnung als ausgesprochenes Maximum bei D ad'). Die in der 
Niihe der Verbindungen liegenden Scbmelzen gaben Abkuhlungen von 

1) Anf Grund der Erscheionngen beim Erhitzen hatte ea nicht nacbge- 
w h e n  werden kijnnen, vergl. Hilper t  und Wcil ler  loc. cit. Dagegen 
haben Cooper ,  Shaw und Loomis aus thermiechen Erhitzungsknrven 
ein Schmclzpunktsmaximum gefolgert. Vergl. diese Berichte 42, 3993 [ 19093. 
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aormaler Gestalt, anders dagegen die ielativ niedrig sehmelzendm 
Gemische, den Punkten C und F enteprechend, die bei oberfliichlicher 

Fig. 6. 

Betrachtuug leicht fur Entektika gehdten werden Mnnten. Es er- 
schien zunHchst anffiillig, daS beide den eiofachen moleknlaren Ver- 
hiiltnissen 3Pb 0,l Si 0s und 3 Pb 0 , 2  Si 0, enteprachen. Am stffrketen 
waren die Abweichungen von der normalen Kurve eines Eutektiknme 
bei der Schmelze 3Pb0,2SiOa. Sie zeigten im allgemeinen 2 Knicke 
und einen Haltepunkt. Fig. 7 gibt zwei solcher Kurven wieder, die 

Fig. '7. 

hinter einander an demselben Gemisch aufgenommen wurden. 2 s  
war jedoch bei den zahlreichen Verbuchen nicht'mijglicb, auch nur zwei 
tibereinstimmende Hurven zu erhalten. Die Resultate deuten auf das 
Auftreten einer leiaht dissoziierbaren Verbindung eines pseudoterniiren 
Systems hin, wie sie auch bei Metallen beobachtet worden sind. Die 
eingehende Erarterung sol1 an anderer Stelle erfolgeo. Auf thermi- 
schem Wege eind weitere Ergebnisee nicbt zu erwarten. Ahnlich ver- 
hielt sich die Scbmelze C. Wir fubrten daher die weitere Unter- 
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suchung mit I%& der 'KG und KV, Bode genauer Beobachtung d w  
Keime und Dunnschliffe &us. 

Die Schmelze 3 P b 0 ,  Psi01 entsprach in ibrem Verhalten am 
meisten dem fa-Silicat. Die maximale K G  von 20 mm pro Stunde 
trat dicht unter dem Schmelzpunkt bei 690° auf, wiihrend sich die 
Keimbildung schon bei 680° sehr stark bemerkbar machte. Beim Er- 
wilrmen der glasig erstarrten Scbmelze begann sie bei 450O. Unter 
dern Mikroskop erwiesen eich die Kerne als sphiirolithische Aggregate, 
Ein fast sicheres Kriterium fiir das Auftreten einer neuen Verbindung 
ist die Tatsache, da13 bei den Erystallen der Charakter der Doppel- 
brechung bezuglich zur Liingserstreckung dem 0- und m-Silicat ent- 
gegengesetzt ist. Es ist also anzunehmen, daS die Verbindung im 
Diagramm, wie auch schon eingezeichnet, als kleines Maximum er- 
scheint, das jedoch thermisch wegen der geringen Temperrrturdiffe- 
renzen nicht nachweisbar ist. 

Weniger positive Ergebnisse lieferte die Untersuchung der Schmelze 
3 P b 0 , l  SiOI. Einen wesentlichen Anhaltspunkt fur das Auftreteo 
einer Verbindung lieferte das Verschwinden des Bleioxyds bei der 
Untersucb ung der DLinnschliffe. Es krystallisiert in dunnen Blirttchen, 
die, j e  nachdem der Schliff gefuhrt war, sich als Nadeln oder Flilchen 
erkennen lieben. Die Nadeln nahmen i n  der Zahl mit dem Kiesel; 
siiuregehalt stark fib und waren noch in unmittelbarer Niihe dea 
Punktes C zu erkennen, verschwanden aber bei diesem vallig. 

Bei der Beurteilung dieser Resultate muB man berucksicbtigen, 
daS die Molekulargewichte beider Komponenten sehr weit auseinander 
liegen. Die Schmelze 3 P b 0 , l  SiOl enthiilt 91.8O/o PbO, 2 P b 0 , l  SiOt 
88.30/0 PbO, 3 P b 0 , 2 S i 0 1  84.8Ol0 PbO und lPh0 ,S iOa  78.80/0 
PbO. Es ist fast unmbglich, hier durch Zussmmenschmelzen der 
Komponenten genau das beabsichtigte Verhkiltnis zu treffen, und die Ver- 
dampfung des Bleioxyds ist beim Schmelzen unvermeidbar. Eine gerioge 
gewichtsprozentische Abweichung macht sich molekularprozentiscb 
naturgemilB sehr stark geltend. 

Wir versuchten noch, durch Bestimmung der Dichten weitere Er- 
gebnisse zu erzielen, jedoch ohne Erfolg. Sie lagen durchweg auf 
einer geraden Linie zwischen Bleioxyd und Blei-rn-silicat. Fur den 
Barysilith ist 6.5- 6.7 angegeben, wiihrend wir bei 30° 6.89 (ber. 
auf Wasser von 30°) fanden. Die Differenz ist dem Mangangehalt des 
Minerals zuzuschreiben. 

Zum SchluB wollen wir noch auf folgende Punkte hinweisen: 
Es hat sich ergeben, da13 bei frtiheren Untersuchuogen erstarrte 
Schmelzen als eutektische Gemenge sngesprochen wurden, die sicb 
nachtriiglich als durch sehr kleine Maxima charakterisierte Verbin- 
dungen erwiesen haben. Aufmerksam wurde man dadurch, daS sie 



einfachen, moleknlaren Verhiltnissen entsyrachen. Dasselbe wurde 
oben bei Bleiailicaten festgestellt, und bei ciner Durchsicht der Life- 
ratiir erkennt nian sofort, da9 dieser Pail aicht vereinzelt, sondera 
sogar hkufig rorkommt. Zu diesen Verbindungen gehoren dae Cat- 
cium-rn-ferrit *) und doe Calciumaluminat 5 Ca 0,3 Ah 0, *). Rei der 
geringfugigen Erhebung der Schmelztemperaturen liegen nnttirlich die 
eutektiscben Linien zu beiden Seiten .der Verbindung a d  mnHbernd 
gleicher H6be. Dasselbe beobachtet man aber ouch in Fillen, in deneu 
sich die Verbindungen dnrcb wohldelinierte Maxima auazeichnen: Beiden 
Bleisilicaten sind die Ternperaturea far die eutektische Kq&Ilisation 
nur wenig von eioander verschieden, und bei den Calciumeilicaten 
laufen eutektiscbe Horizontalen roaie aucb die Urnwandlungen dnr& 
beinabe drs Kanze Diagramm bindurch auf gleicher Hche fort. Nimmt 
man an, daO die Kieselsiiure sich gegen den Kalk nicht andera 'Tor- 
hilt ale gegen Bleioxyd, so ist das System CaO, S in ,  trott dsr 
ausgezeichneten Arbeit des Carnegie-Institute') cIocb noch nicht voll- 
kornrnen abgeschlossen. Dabei rnuO man in  Betrrcht ziehen, 
daU bei den Calciumsilicaten die Schmelztemperrturen so hdch liegen, daf3 
mit unseren jetzigen Ililhmitteln exakte Arbeiten noch unmoglich sind. 
Hier wurden lediglicb 0- und m-Silicat aufgefunden. Besondere inter- 
essant wiire er, wenn die Verbindung 3CaO,SiO,, die L e  Cha te l i e r  
frliher als Triiger der bydranliechen Eigenschaften im Zement an- 
uahm , doch existieren sollte. Jedenfalls rriuU darruf hingewiesen 
werden, daB man bei Oxyden und Silicaten den Verlauf der eutek- 
tibchen Iinien niir mit sehr groUer Vorsicht zur Abgrenziing des 
Rereichs der einzelnen Verbindungen benutten dad. 

Be r l in ,  Eisenhiittenmiinnisches Laboratoriurn der Tecbnischen 
Hocbechule uod minernlogisch-petrographisches Institut der Cniser- 
eitit. 
--- 

I) Diem Bdchte 48, 4588 [1909]. 
a) Amer. Journ. 01 Science 1909, Oktoberheft. 
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