Diaminosiuren umialt, anzuwenden. Aber hier waren meine Be-
mithungen weniger erfolgreich. Es gelang mir aus dem Histidin
und Lysin nur eine geringe Menge krystallinischer Methylierungspro-
dukte zu erhalten, so daf} fiir die Aufteilung dieser Fraktion sich die
bekannte, von Kossel und Kutscher ausgearbeitete Methode besser
eignet.

Schwer zuginglich einer Methylierung scheinen die ungespaltenen
EiweiBkorper zu sein. Ich habe hier mit der Folinschen Deutero-
albumose gearbeitet, die den Vorteil bietet, sich in kalihaltigem
Methylalkohol zu losen. Den Fortschritt der Methylierung suchte ich
mit Hilfe der Farbenreaktionen zu verfolgen. Diese erhielten sich bei
Methylierung in der Kilte lange Zeit. Methylierte ich den gleichen
Eiweiflkorper in der Wiarme, dann verschwand allmihlich die Diazo-
reaktion, wihrend die anderen Farbenreaktionen, namentlich die Biuret-
reaktion, unverindert bestehen blieben.

Uber die vorstebenden Resultate habe ich bereits kurz am 10. Fe-
bruar des Jahres in der Gesellschaft zur Beforderung der gesamten
Naturwissenschaften in Marburg berichtet.

Ich habe mit dem oben geschilderten Verfahren auch die Aufteilung
noch einiger anderer EiweiBkorper in Angriff genommen, wobei ich
meine Methode noch weiter auszubauen gedenke. Ich bitte daher,
mir das Gebiet noch einige Zeit zu iiberlassen.

439. Siegfried Hilpert und Paul Weiller:
Uber Bleisilicate.
(Eingegangen am 30. Juli 1909.)

Die Frage nach der Koustitution der Silicate und ihrer
Schmelzen ist in der letzten Zeit mehr und mehr in den Vordergrund
des Interesses getreten. Daf} sie frither so lange vernachlidssigt wurde,
lag hauptsichlich in dem Mangel an Experimentalmethoden, und erst
die neuere Zeit hat uns die apparativen Hilismittel geliefert, deren
man zur Untersuchung der teilweise recht hoch schmelzenden Silicate
bedarf. Wie sehr sich die systematische Durchforschung dieses Ge-
bietes lohnt, zeigen die Ergebnisse der Glaswerke von Schott in
Jena, durch welche erst die wissenschaftlichen Grundlagen fiir die
Glasfabrikation gelegt worden sind. Es ist aber von vornherein klar,
daB sich die Glastechnologen nach Mdoglichkeit vor Kombinationen
hiiteten, die leicht zur Krystallisation oder Entglasurg neigen, ebenso
wie auf der anderen Seite die Mineralogen die Untersuchung der
krystallisierten Substanz bevorzugten. Es kommt noch hinzu, daB beide
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Forschungsrichtungen hauptsichlich kompliziertere Systeme bearbeitet
haben, da zup#chst stets bestimmte Produkte, wie die technischen
Gldser oder die natiirlichen Mineralien, den Gegenstand der Uuter-
suchung bildeten. So kommt es, daB wir beute iiber die einfachen
Silicate verhiltnisméllig wenig wissen, und man kann auch die Frage,
welche Untersuchungsmethoden bei Silicatschmelzer eigentlich anzu-
wenden sind, keineswegs als geldst betrachten.

Zunichst kommt hier natiirlich die thermische Analyse als
der einzige Weg in Betracht, aul dem man in den Entstarrungsvorgang
selbst einen Einblick gewinnen Lkann. Aber es ist noch strittig, ob
man diese Methode, die bekanntlich bei den Metallegierungen so aus-
gezeichnete Dienste geleistet hat, ohne weiteres auf Silicatschmelzen
ibertragen kann. Sie setzt zunichst beim Untersuchungsmaterial eine
gute Wirmeleitfihigkeit voraus; ferner miissen noch die Krystallisations-
geschwindigkeit und die Schmelzwiirme eine gewisse Grofle besitzen,
damit die thermischen Effekte iiberhaupt merkbar werden. Alle diese
Bedingungen finden sich bei Silicaten hiufig in nicht geniigendem
MaBle erfillt, so dafl die Anwendungsmdoglichkeit der thermischen
Analyse noch bis vor kurzem Gegenstand lebhafter Koutroversen ge-
wesen ist. Beziiglich der Calciumsilicate erscheint die Frage jetzt
bis zu ejnem gewissen Grade als gelost durch die Arbeiten, die im
Carnegie-Institute?) mit Aufwenduug ungewdhnlicher Sorgfalt und auch
ungewdhnlicher Geldmittel durchgefiihrt worden sind. Aus demn hier
aufgestellten Schmelzdiagramm zwischen Calciumoxyd und Kieselsdure
laBt sich in der Tat einwandsfrei die [Existenz des Metasilicats
herleiten und die des Orthosilicats wahrscheinlich machen; fiir das
Auftreten des letzteren sprechen auch die krystallographischen Unter-
suchungen.

Die Reihe Kalk-Kieselsaure ist bisher die einzige geblieben, die
einer systematischen Bearbeitung unterzogen worden ist. Daher bot
die Irage ein gewisses Interesse, welches Verhalten die Kieselsdure
zu Basen zeigen wiirde, die sich in ihrem chemischen Verbalten vom
Kalk weitgehend unterscheiden. Wir wihlten als solche das Blei-
oxyd, das noch den Vorzug eines verhiltnismiBig sehr niedrigen
Schmelzpunktes besitzt. Seine Silicate sind von hoher technischer
Bedeutung, da sie in den stark brechenden optischen Glisern den
wichtigsten Bestandteil bilden. Die Untersuchungen haben sich deshalb
auch bis jetzt hauptsiichlich auf komplexe Bleisilicate bezogen,
mit Ausnahme des Metasilicats, dessen optische Konstanten bereits

) Vergl. die Kalkkieselreihe der Mineralien von Day, Allen, Shepherd,
White und Wright. Tschermaks mineral. u. petrograph. Mitteilungen
26 (neue Folge), 169 [1907].
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bestimmt worden sind. LEine ausfihrlichere Arbeit tber Bleisilicate
hat ferner Mostowitsch?) veroffentlicht, der sich bei ihrer Aus-
fiithrang aber hauptsiichlich von den Gesichtspunkten der metallurgischen
Praxis hat leiten lassen. Denn auch bei der technischen Gewinnung
des Bleies spielen seine Silicate eine wichtige Rolle ®).

Wir versuchten zunichst ebenfalls, die thermische Analyse anzu-
wenden, und es gelang dies auch ohne Schwierigkeit bei sehr oxyd-
reichen Schmelzen. Sobald aber die Menge der Kieselsiure 8 %,
tiberschritt, wurde die Krystallisationsfahigkeit so herabgesetzt, dal}
die Abkiiblungskurven nicht mehr in der iiblichen Weise aufgenommen
werden konnten. Hier muflite die Beobachtung mit dem Auge an
Stelle der thermischen Untersuchung treten, und wir nitherten uns da-
mit einer Methode, wie sie vor kurzem von Stock?) bei den Phos-
phorsulfiden angewandt worden ist.

Bleioxyd konnte von Merck in geniigender Reinheit bezogen
werden; es enthielt nur geringe Mengen Kohlensiure. Als Ausgangs-
material fiir die Darstellung reiner Kieselsiiure diente Sand aus
Herzogenrath, der zunéchst durch langes Schlimmen mit Wasser von
leichteren Verunreinigungen befreit, dann gegliiht und in kaltem Wasser
abgeschreckt wurde. In dieser Weise behandelt, liefl sich das Material
im Achatmérser zu einem unfiihlbaren Pulver verreiben, das zur weiteren
Reinigung lange Zeit mit heiller, konzentrierter Salzsiure digeriert
wurde, bis die Eisenreaktion vollstindig verschwand. Nach noch-
maligem Ausglihen ergab die Analyse einen Gehalt von 99.9 9,
Kieselsiure. Die Operation des Schmelzens wurde, so lange sie unter
1000° durchfiihrbar war, in einem kleinen Tiegelofen von Heraeus,
bei hoheren Temperaturen in einem horizontalen Platinwiderstands-
ofen derselben Firma vorgenommen. Zur Messung der Temperaturen
diente wie gewdhnlich ein  Platin-Platin- Rliodium-Thermoelement,
dessen Ldtstelle sich nackt in der Schmelze befand. Dies Verfahren
ist an sich nicht ganz unbedenklich, da das Platin manchmal durch
kiufliches Bleioxyd spurenweise angegriffen wird. Es mul} daher das
Element oiters auf seine Thermokraft kontrolliert werden. Zur Ver-
wendung gelangten jedesmal 60 g Substanz, die in einem Platintiegel
eingeschmolzen wurden.

) Metallurgie 1907, 647.

?) Das gilt nicht nur von den dlteren Verfahren, wie der verschlackenden
Rostung, sondern auch von den modernen Konverterprozessen nach
Huntington-Heberlein, Carmichael usw. Vergl, hieriber S. Hilpert:
Tber die Bildung von Bleisilicaten und ilire Rolle bei den newen Blei-
gewinnungsprozessen. Metallurgie 1908, 535.

3) Diese Berichte 42, 2039 [1909].
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Die Resultate der thermischen Analyse sind im Diagramm auf
S. 2973 wiedergegeben. Als Schmelzpuokt des Bleioxyds fanden
wir 776°Y). Die Haltezeiten sind auf der Abkiihlungskurve nicht sehr
ausgeprigt und weichen etwas von der gewdhnlichen Form ab. Es
liegt anscheinend wenig unterhalb des Krystailisationspuoktes ein Um-
wandlungspunkt, dessen Wirmeténnog teilweise mit der eigeuotlichen
Krystallisationswirme zusammentrifft; denn es lassen sich noch Ab-
kiihlungsverzégerungen konstatieren, weno schon die gesamte Substanz
erstarrt ist. Bel raschem Abkihlen erhielten wir das Bleioxyd oft in
groflen, griinlich gelben und vollkommen durchsichtigen Blittern.
Auch konnten wir dieselbe Beobachtung wie Scheok und Rassbach?
machen, daB das geschmolzene Bleioxyd nach dem Abkiihlen bei
Zimmertemperatur eive mit starker Volumvermehrung verbundene
Umwandlung erleidet, die leicht die Zerstérung des Platintiegels im
Gefolge hat, wenn man nicht fiir rechtzeitige Entfernung der Schmelze
Sorge tragt. Diese Erscheinung verschwindet schon beim Zusatz
geringer Mengen Kieselsdure vollstindig, ein EiofluB, der sich leicht
durch eine wenn auch geringe Mischkrystallbildung zwischen dem
Oxyd und dem Silicat erkldren lifit. Eine einfache Nebeneinander-
lagerung kann keine derartige Eigenschaltsinderung herbeifiihren.

Durch Zusatz von Kieselsiure wird der Schmelzpunkt des Blei-
oxyds stark erpiedrigt. Primir krystallisiert Bleioxyd, sekundir ein
Eutektikum bei 675—685° dessen Haltezeiten zunehmen, bis die
Menge der Kieselsiure 8 Gew.-Proz. = 24 Mol.-Proz. erreicht hat, uad
die primidre Ausscheidung verschwindet; bis hierber tritt auch keine
Unterkiihlung aul. Die relativen Haltezeiten der eutektischen Krystalli-
sation sind im Diagramm in iiblicher Weise durch Senkrechte auf der
eutektischen Linie bezeichnet. Auf den Planschliffen 148t sich peben
dem gelbgriinen, sehr feinkérnigen Eutektikum das blaugriine Bleioxyd
erkennen.

Sobald aber primiar Bleisilicat krystallisieren soll, wird das
Verhalten der Schmelzen vollkommen anders. Fihrt man die Ab-
kithlung in derselben Weise durch, wie bei den bleioxydreichen
Schmelzen, so erhilt man thermisch die Punkte, die im Diagramm
durch Kreuze bezeichnet sind. Die primiare Ausscheidung verschwindet
vollstindig, das Metasilicat bleibt glasig und wird mit sinkender
Temperatur sebr zéhflissig. Dadurch wird die Krystallisation des
Eutektikums sehr verlangsamt; es findet Unterkihlung statt, ond
die geringe Wirmeentwicklung vermag nicht mehr, die Temperatur

) Mostowitsch fand 783Y% Schenk und Rassbach 7740
2) Diese Berichte 41, 2921 [1908].



bis zu der der eutektischen Krystallisation zu steigern. Es findet
also ein Sinken der Haltepunkte wnd zugleich eine Abnahme ihrer
Dauer statt, bis schlieSlich alles glasig erstarrt.

Um ein richtiges Bild des Schmelzdiagramms zu erhalten, muf
man die Abkihlung nach Moglichkeit verlangsamen. Das bedingt
natiirlich auf der anderen Seite, dall die thermische Beobachtung so
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weit sie nicht als bloe Temperaturmessung betrachtet wird, keine
.Andeutungen mehr iiber den Krystallisationsvorgang gibt. Wohl aber
kann man mit dem Auge beobachten, in welchem Zustande sich die
Scbmelze befindet, und statt der Abkiihlung betrachtet man besser
das Verhalten der krystallisierten Substanz beim Erhitzen. Dies ent-
spricht wenigstens im Prinzip etwa der von Stock?) angegebenen
Methode, die man unter #bnlichen Umstinden wohl als die einzig
mégliche betrachten kann. Bei normaler Abkiihlung ist schon bei der
Schmelze mit 10%, Kieselsiiure eine bedeutende Unterkiiblung zu ver-
zeichnen. Hiilt man jedoch die Temperatur der eutektischen Krystalli-
sation einige Zeit konstant, so erstarrt allmahlich die ganze Masse voll-
kommen krystallinisch, und man kann nach dem Abkiihlen zwei scharf
getrennte Schichiten voneinander unterscheiden, von denen die obere
aus Metasilicat und die untere aus dem bleireichen, schwereren Eutek-
tikum besteht. Dieselbe Erscheinung beobachtet man auch stets bel
Schmelzen, welche die Zusammensetzung des Orthosilicats haben.
Bei rascher Abkiihlung resultiert aus ihnen eine glasige Masse, in
Hloe
192¢
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der sich eine feine krystallinische Ausscheidung zu Boden gesetzt hat.
Bei sehr langsamer Krystallisation treten dagegen ebenfalls die beiden
Schichten von Metasilicat und Eutektikum auf, so dall demnach eine
Verbindung, die der Zusammensetzung 2Pb0.5i0: entspricht,
nicht existiert. Erhitzt man jetzt das Krysta.lkonglomerat, so schmilzt
zunichstdas Eutektikum beiseinernormalem Schmelztemperatur 670-630°,
die Masse sintert zusammen, und spiter verfliissigt sich auch allmahlich
das Metasilicat. Beide Punkte lassen sich hei mehrfacher Wiederho-
Jung ziemlich fest legen und sind im Diagramm mit kleinen Kreisen
eingetragen. Setzt man den Schmelzen weiter Kieselsiure zu, so werden
sie immer zihflissiger, und die Menge des Lutektikums nimmt stindig
ah. Die Schmelztemperatur des Silicats erreicht bei 50 Mol.-Proz.
Kieselsiure ibr Maximum be1 770° wihrend das Eutektikum zugleich
verschwindet. Um das Metasilicat vollstindig krystallisiert zu erhalten,
mull man es lange Zeit auf etwa 700—740° erhitzen. FEine gewisse
Unterkiihlung ist also fiir diesen Prozell notwendig; bei 650° nimmt
die Krystallisationsgeschwindigkeit wieder ab, und bei 600° ist sie
sehr gering geworden. Dies Verhalten stimmt durchaus mit den von
Tammannu fiir solche Fille aufgestellten Prinzipien (iberein?). Die
Krystallisationsgeschwindigkeit erreicht erst bei einer gewissen Unter-
kiiblung ibr Maximum, bleibt zunichst dann mit weiter sinkender
Temperatur konstant, um schlieflich = ¢ zu werden. Auch das
spontane Krystallisationsvermdgen, d. h. die Anzahl der gebildeten
Krystallisationszentren scheint beim DBleimetasilicat nicht sehr grof}
zu sein. Beide Umstéinde treffen also hier zusammen, welche hier die
glasige Erstarrrung erleichtern. Mit zunehmendem Bleioxydgehalt
nimmt zugleich die Viscositiit ab, damit wiichst auch die Krystallisations-
geschwindigkeit, und Schmelzen, in denen primér Bleioxyd krystalli-
siert, lassen sich iiberhaupt nicht mebr unterkiihlen.

Bei der Bestimmung der Schmelzpunkte fiir die krystallisierte
Substanz muf man grofle Vorsicht walten lassen, um die Substanz
nicht zu iiberhitzen. Verwendet man sie in sehr feingepulvertem Zu-
stande, so wird die Warmeleitfiihigkeit sehr gering, und die Tempe-
raturen in der Substanz differieren stark von einander. Es scheint
hier in der Tat auch moglich zu sein, die Krystalle iiber ihren
eigentlichen Schmelzpunkt zu erhitzen, was nach Tammann?® opur
bei sehr kleiner inaximaler Krystallisationsgeschwindigkeit méglich ist.

In vollkommenem Einklang mit den eben geschilderten Beob-
achtungen steht die Untersuchung der Diinnschliffe. Das Eutek-
tikum, das makroskopisch eine sehr feine, fasrige Struktur aufweist,

1) Vergl. Krystallisieres und Schmelze, S. 131 u. {f.
3 Tammanoo L. ¢, S. 140.



zeigt sich auch im Diinnschliff als eine Nebeneinanderlagerung von
feinen, strahligen Krystallen, die sicher aus 2 Komponenten bestehen.
Das Metasilicat krystallisiert nach Untersuchungen von Hrn. Dr.
Nacken durchaus einheitlich, seine Krystalle sind zweiachsig und
gehdren cntweder dem rhombischen oder monoklinen System an.
Genaue Messungen sollen noch erfolgen, sobald es gelungen 1st, gréBere
Individuen zu erzeugen.

Die Krystallisationsfihigkeit des Metasilicats wird durch weiteren
Zusatz von Kieselsiure noch mehr herabgesetzt. Die Schmelze mit
52 Mol.-Prozenten 146t sich durch vorsichtiges Behandeln teilweise
noch krystallisiert erbalten. Die vollstindige Schmelzung tritt beim
Erhitzen frither ein als beim Metasilicat, so dafl dieses auch im Dia-
gramm durch das Maximum seines Schmelzpunkts als Verbindung cha-
rakterisiert ist. Ein zweites Eutektikum laft sich nicht mehr konsta-
tieren, die Viscositit steigt in starker Weise an, zugleich nimmt auch
die Krystallisationsfihigkeit ab, so dafl man das Gebiet als eine reine
Glaszone betrachten kann, die sich bis zu der Zusammensetzung
2Pb0.3810; erstreckt. Damit hier Diiuniliissigkeit erzielt wird, sind
Temperaturen iiber 1000° notwendig, und bei der Schmelze PbO.28i0;
muf man bis 1300—1400° gehen. Hier versagen die Platinwiderstands-
ofen auf die Dauer vollstindig. Unsere Versuche, die Kohlewiderstands-
dfen, mit denen bei Calciumferriten giinstige Lrfolge erzielt worden
waren, auch hier zu benutzen, schlugen fehl, da Bleisilicate gegen die
geringsten Spuren reduzierender Gase sehr empfindlich sind und leicht
die Zerstorung des Platintiegels herbeifiibren.

Diese hochschmelzenden Silicate zeigen beim Abkiihlen eine
eigentiimliche Formi der Entglasung, sie werden milchig triitbe und
besitzen ein emailleibnliches Aussehen. Analoge Verhiltnisse scheinen
nach den Untersuchungen Guertlers') bei den Boraten vorzuliegen.
Auch bei diesen trat eine Tritbung auf, die als Entmischung bezeichnet
wurde. Wir versuchten in mehreren Filllen, durch Diinuschliffe die
Ursache dieser Triibung festzustellen. Jedoch waren die Ausschei-
dungen so aullerordentlich fein, dafl es nicht gelang, sie krystallo-
graphisch zu identifizieren. Nur in einem Falle konnten wir in einer
Schmelze von der Zusammensetzung 2Pb0.3Si0; deutliche Krystalle
erhalten, die rhombische Begrenzung und schwach ausgeprigte Pola-
risation zeigten. Nach den Untersuchungen vou Hrn. Dr. Nacken
sind sie keinesfalls Tridymit; da sie sich ferner bei einer Temperatur
gebildet haben, die iiber dem Stabilitiitsgebiet des Quarzes und dem
Schmelzpunkt des Metasilicats liegt, besteht die Wahrscheinlichkeit,
dall ooch ein saures Silicat existiert, dessen Formel aber nicht fest-

1) Ztschr. f. anorgan. Chem. 40, 228 [1904)].
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gestellt werden konnte. Es stebt das auch durchaus in Ubereinstim-
mung mit deo heutigen Ansichten iiber die Konstitution der Glaser,
als deren wichtigsten Konstituenten man eine zweibasische Trikiesel-
siure, RO.38i0:, annimmt. Genauere Angaben iiber die stark sauren
Bleisilicate wird man erst machen konnen, wenn es gelingt, in indif-
ferenter Atmosphéire Temperaturen bis 1600° zu erreichen. Wir ver-
suchten auch, durch Mineralisatoren die Schmelztemperatur und Vis-
cositit herabzudriicken, konoten jedoch auch auf diesem Wege keine
besseren Krystalle erzielen.

Physikalische und chemische Eigenschaften der
Bleisilicate.

Die spezifischen Volumina der untersuchten Bleisilicate liegen
durchweg héher, als sie sich aus der Mischungsregel berechnen. Ein
Knick laft sich bei der Zusammensetzung des Metasilicats, sofern
man dieses in glasigem Zustande untersucht, nicht feststellen, er mul}
in dem von uns nicht niher uuvtersuchten Gebiete etwa bei der Zu-
sammensetzung 1Pb0.3Si0. liegen. Das spezifische Gewicht des
krystallisierten Metasilicats (6.36) ist hoher als das des amorphen
(5.93). Die Bestimmung des Brechungsexporenten lie sich natiirlich
nur bei den Schmelzen austiihren, die glasig zu erbalten sind. Merk-
wiirdigerweise zeigten auch sehr rasch abgekiihlte Bleigliser keine
Doppelbrechung, ein Zeichen, dall der Ausdehnungskoeflizient sehr
klein sein mufl. Die Bestimmung geschah spektroskopisch an kleinen
Prismen, die aus dem Material geschliffen worden waren. Die Bre-
chungsexpouenten der sebr bleireichen Gliser lagen sehr hoch, so z. B.
fiir ein Glas von der Zusammeunsetzung des Orthosilicats bei Natrium-
licht 2.07. Die ausfithrliche Wiedergabe der Messung n soll an an-
derer Stelle erfolgen.

Die Absorptionsspektren wurden mit einem Gitterspektrographen
aufgenommen. Sie zeigten eine vollstindige Ausléschung im Violett
und Ultraviolett. Die Farbe der Gliser ist beim Orthosilicat dunkel-
gelb, sie hellt mit zunehmendem Kieselsiiuregehalt auf; das Metasilicat
ist hellgelb, krystallisiert fast weiB. Bei einem UberschuB von Kiesel-
siure verschwindet die Firbung, die wohl auf eine geringfiigige Disso-
ziation des Metasilicats zuriickzufithren ist. Mit steigender Temperatur
werden alle Silicate, mit Ausnahme der sehr kieselsiurereichen, dunkel-
gelb. Bei dem hohen Brechungsexponenten und der Moglichkeit einer
raschen Abkdhlung lige es nake, sebr bleireiche Silicate fiir optische
Gliser zu verwenden. Hierbei macht sich jedoch stérend die Eigen-
schaft bemerkbar, daB sie keine bestiindige Oberfliche besitzen und
rasch anlaufen.
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Uber die chemischen Eigenschaften sei kurz Folgendes gesagt:
Alle basischen Schmelzen bis zum Metasilicat lésen sich leicht in Mi-
peralsiuren und Essigsiure unter Abscheidung von Kieselsiure. Nimmt
jedoch der Gehalt der letzteren weiter zu, so werden sie immer be-
stindiger, so daB Schmelzén von der Zusammensetzung Pb0.2Si0,
mit FluBsiure aufgeschlossen werden miissen.

Charakteristisch ist das Verhalten gegen Wasserstoff. Die Re-
duktion des Bleioxyds begiont bei 240° mit merkbarer Geschwindig-
keit zu erfolgen?!); dasselbe gilt auch fiir alle Silicatschmelzen bis zum
Metasilicat. Bei diesem selbst, sowie bei den saureren ist die Reduktions-
fihigkeit herabgesetzt, die Reaktion geht erst oberhalb 300° mit merk-
licher Geschwindigkeit vor sich. Als empfindliches Reagens bei
diesen Versuchen diente die eintretende Graufirbung des Pulvers. Die
Zersetzung verlauft durchaus kontinuierlich bis zum Blei, sie macht
also picht etwa bei einer bestimmten Zusammensetzung Halt, sofern
man feingepulverte Substanzen verwendet.

Zusammenfassung.

1. Es wurde festgestellt, dal Bleioxyd im Gegensatz zum Kalk
kein Orthosilicat bildet.

2. Das Zustandsdiagramm mullte teilweise wegen der geringen
Krystallisationsgeschwindigkeit auf Grund der Erscheinungen beim
Schmelzen aufgestellt werden.

3. Es wurden weiter Andeutungen gefunden, dafl aufler dem
Metasilicat noch eine kieselsiiurereichere Verbindung existiert.

Charlottenburg, Metallbiittenminnisches Laboratorium der Tech-
nischen Hochschule.

440. E. H. Riesenfeld und B. Reinhold: Anodische
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd.
{Mitteil. aus dem Chem. Universititslabor. (Philos. Abteilung) Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 30. Juli 1309.)

Die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der Elektrolyse will-
riger Losungen war bisher stets vur an der Kathode beobachtet worden,
und zwar hatte Traube?) zum erstenmal richtig erkannt, daB dieses
ein sekundérer Vorgang ist. Der durch die Elektrolyse entwickelte
nascierende Wasserstoff wird durch zugefiihrten Sauerstoif zu Wasser-

) Glaser, Ztschr. f. anorgan. Chem. 86, 15 [1903).
%) Diese Berichte 15, 2434 [1882].





