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Gewisse theoretische Forderungen und technischc Bestrebungen 
veranla5ten den Vf. zu einer Reihe von zum Teil recht muhevollen 
Versuchen, Gegenstande aus ganz reinen Stoffen danustellen und 
insbesondere diinnwandige Korper komplizierterer Gestalt aus nicht 
tonhaltigen Stoffen zu gcwinnen. Bei dem Stande der Erfahrung 
auf diesem Gebiete waren die zu iiberwindenden Schwierigkeiten keine 
geringen; nicht zum wenigsten waren sie in dem mangelnden Sinte- 
rungsvermogen bei niederen Temperaturen, in dem hohen Schmelz- 
punkt und in Formschwierigkeiten zu suchen. Die bekannte Veroffent- 
lichung von S i m o n i s ' )  gab nun eincn Fingerzeig, nach welcher 
Richtung vogegsngen werden mu5te. zumal bis jetzt noch iiber die 
Moglichkeit, die Art und Ursachen des Zusammenbackens, besonders 
bei reinen Stoffen, die Meinungen geteilt sind2). Da sich bei diesen 
Versuchen Methoden und Resultate (1. c.) ergeben haben, die vielleicht 
auch sonst von Interesse sind, es insbesondere gelungen ist, aus den 
schwerst schmelzbaren Stoffen sehr diinnwandige Korper selbst 
komplizierterer Gestalt von nahezu volliger Dichte herzustellen, 
so11 hier kwz dariiber berichtet werden. Grundlegend war zunachst 
die Erkenntnis, daD das Zusammenbacken der meisten Stoffe der 
Wirkung von Oberfla~henkriiften~) zuzuschreiben ist, und daB in- 
folgedessen die Sinterung mit Zunahme der Oberflachc steigen mu5. 
Daher wurden im wesentlichen nur Massen mit stark entwickelter 
Oberflache, d. h. mit geringer Korngro5e verwandt, die den Haupt- 
bestandteil ausmachten und die Bindung erzeugten. Der Zusatz 
grobcrer Masse beeinflu5te hochstens die Schwindungs- und Dich- 
tungsverhaltnisse. Firr die Ausgangsmasse wurde vorwiegend sehr 
hochgegliihtes oder vorgcschrnolzenes Material angewandt, weil es 
sich zeigte, daB nur damit einwandfreie, auch in den kleinsten Teilen 
gleichma5igc Korper erhalten und die Schwindungs- und Dichtungs- 
verhiiltnisse regelmii5ige wurden. Die groberen, durch Schmelzen usw. 
erhaltenen Stiicke wurden nach der ublichen Zerklcinerung auf 
Korngro5e von ea. 1 mm in Stahlmiihlen in etwa 100 Stunden auf eine 
sehr kleine KorngrQ5e vermahlen (Gronenordnung der Teilchen rd. 
1-5 p ) .  Es erscheint damit zwar der Nutzen des Schmelzens und 
Vorgliihens aufgehoben zu sein. DaB dem nicht so ist, habendie 
Versuche erwieaen. Die aus derartigem Material gewonnenen Korper 
verhalten sich gunstiger und gleichmkDiger, besonders was Festigkeit 
und Schwindung anbetrifft, als die ausgegliihten. Die Erkliirung 
liegt offenbar darin, daB Teilchen dieser GroBenordnung, wenn sie 
aus nicht gegliihtem Matarial gewonnen sind, infolge ihrer Ent- 
stehungsart, z. B. aus schwachgegliihten Gelen, noch zahlreiche 
Risse enthalten konnen, die zu groB sind, als da5 sie durch eine 
Sinterung iiberbriickt werden ktinnten, wahrend durch das Mahlen 
solche nicht entstehen konnen, und das Gliihen ihre Groknordnung 
der Mahlung zuganglich macht. Eine weitere Zerkleinerung war 
weder notig, noch forderlich, ja das Hineinbringen von Teilchen 
kolloidaler GroDe (> Q,1 p )  wirkte fiir dieses Verf. schiidlich. Diese 
Kleinheit der Teilchen war nicht ,unbedingt crforderlich, hatte sich 
aber als am geeignetsten erwiesen. Man konnte bis zu KongroDen 
von fast 10 p heraufgehen, ohne daD das sp;iter zu beschreibende 
Buseinanderbkttern mehrem Schichten im Brande eintrat. Bei 
dem hohen Vorbrennen der Masse wurde so verfahren, daD die pulver- 
formige Masse durch hohen Druck zu Ziegeln vereint wurde, die 
dann fur sich in Kqpseln auf Unterlagen von gleichem Stoff ge- 
brannt wurden. Der Druck betrug 400 AtmosphLren; dazu wurde 
die Masse meist ,feu& in geteilte Stahlformen gebracht, die weder 
durch Schrauben oder Ringe zusarnmengehalten wurden, und nach 
dem Pressen leicht auseinandergenommen werden konnten. Am 
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ha'ufigsten wurde eine kreisrunde Form gebraucht, die aus zwei ge- 
teilten Ringen bestand, welche genau in einen Stahlklotz paBten. 
Ein Stempel verschloB an beiden Seiten das Ganze. f i r  viereckige 
Ziegel wurde ein Stahlkasten benutzt, der durch starke Bolzen zu- 
sammengehalten wurde. Nach dem Wsen derselben konnte der 
Kasten bcquem auseinandergenommen und der PreBling entfernt 
werden. Dieser hatte dam eine geniigende Festigkeit, so da5 be- 
quem damit hantiert werden konnte. Beirn Brennen mu5te vorsichtig 
verfahrenwerden, besonders in den ersten Stadien, die sich auf mehrere 
Stunden erstrecken mudten, damit durch das Entweichen von Gasen, 
von vorhandenem Wasser und von Adsorptionshiiuten nicht der 
Zusammenhang gelockert wurde. War die gefihrliche Zone, die 
etwa bis Rotglut reicht, iiberschritten, so konnte unbedenklich die 
Temperatur schneller gesteigert werden. Trotz gro5er Sorgfalt 
zeigten dic gewonnenen Ziegel fast immer mehr oder weniger Risse. 
Die Massen wurden auch des ofteren geschmolzen, waa am zweck- 
mlBigsten fur die Vorbehandlung, jedoch nicht immer so un- 
bedingt notwendig wie bei Zirkondioxyd war. Wurde nicht ein 
besonderer Wert auf groBe Reinheit gelegt, so konnten auch mit 
Kilfe organischer Bindemittel Korper geformt und vorgebrannt 
werden. Das Verfahren ist meist umstiindlicher, wenn eine ge- 
eignete Presse vorhanden ist; die Verunreinigungen, die durch die 
organischen Bindemittel hineinkornmen konnen, sind allerdings 
auflerordentlich gering. So ergaben sich folgende Ascheriickstiinde 
nach Gliihen im Platintiegel: Gelatine l,SyO, Tragant 2y0, Starke 
0,1-0,05y0, Bakelitekalk O , O l ~ o ,  Celloidin 0,05%. Da jedoch fur 
diese Zwecke bis zu 7% Bindemittel angewandt werden muBten, 
und auch nicht alle Bindemittel gleich geeignet sind (am bequemsten 
ILDt sich hierzu Tragant verarbeiten), so konnten :m Fa1 e notwen- 
diger Wiederholunpr merkbare Mengen schadlicher Vcrunreinigungen 
hinringdangen. Fiir kleinere Prehinge, z. B. fiir Brennhiilsen, wie sie 
spater beschrieben werden, m e  als geeignetes Bindemittel fiir 
Maasen, die mit der Handpresse geformt werden, folgende Mischung 
vcrwandt, die nur auDerst geringe Riickstiinde hinterlie5: 1 g Kolo- 
phonium, 10 g Terpentinol. Die damit angemachte Muse hat vor 
der mit Tragant bereiteten den Vorzug, daB sie Eich leicht von der 
Pre5form liisen lieB und auch Stempel sich bequern ohne Deforma- 
tion des Korpers herausdrehen lassen, so da5 Hohlkorper gut ge- 
wonnen werden konnten. Beispielsweiso wurde fur dickwandige 
Korper (Wandstiirke 3 mm) 100 g Tho, und 100 ccm Terpentin- 
Kolophoniumlosung angewandt. Da diese Massen beim Erhitzen 
leicht weich werden und zurn Verbiegen neigen, so muI3ten sie schon 
beim Vorbrennen, das besonders vorsichtig geschehen muB, einge- 
bettet werden. Mit diesen Massen lieBen sich leicht und bequem 
grobere Formstiicke mit Hilfe einer Handpresse, bei kleineren Stiicken 
mit Hilfe eines Schraubstockes gewinnen, die dann allerdings bei 
den schwer schmelzbaren Stoffen wie Tho, erst bei Temperaturen 
in der Gegend von 2000" gar gebrannt bis zur Endschwindung 
waren. Fur AI,O, geniigten 1900". Bei derselben Temperatur war 
auch bei MgO nahezu die Endwhwindung erreicht. Feiner gestaltete 
Korper, insbesondere solche diinnster Wandstarke, gelang es nicht 
durch Pressen zu gewinnen. 

Es wurde daher folgendes Verf. eingeschlagen. Es wurde mit 
Hilfe geeigneter organischer Bindemittel von starker Klebekraft 
eine mehr oder weniger diinnfliissige Masse, die gie5bare Konsistenz 
besitzen muD, in der Weise hergestellt, daD die Liisungsfliissigkeit 
fur das Bindemittel mit dem feimt gemahlenen Pulver verriihrt und 
gleichzeitig das Bindemittel zugesetzt wurde. Als GieDfliissigkeit 
E i i r  Gipsformen war diese Suspension nicht geeignet. Der Scherben 
wurde nur sehr langsam angesaugt und konnte danach nicht ohne 
Zerstorung von der Form gelost werden. Beim Trocknen ri5 dieser 
an der Form. Einreiben der Form mit Graphit, Zwischenlagen 
outzten bei diesen diinnfliissigen Massen nur sehr wenig. Daher 
wurde diese diinnfliissige Masse auf Formen aufgetragen. so daB die 
Schichtdicke durch Adhasion an der Form erzeugt wurde. In den 
wenigsten Fallen geniigte eine Schicht, besonders dann nicht, wenn 
man gleichrna5ige Wandstarke erzielen wollte. Es war dann zweck- 
niiDig, diinnere Fliissigkeit und eine gro5ere Anzahl Schichten 

27 



154 Podszus : Die Herstellung von keramischen Korpern aus reinen Stoffen, insbesondere aus Borstickstoff. [ a n e ~ ~ ~ ~ d ~ c h ~ d e .  -__ ~ 
~~~ 

anzuwenden. Dabei zeigte sich eine Eigentiimlichkeit aller dieser 
Stoffe, bei denen die Sinterung ohne Schmelzerscheinung vor sich 
geht. Bei den ersten Versuchen blatterten beim Brennen die einzelnen 
Schichten auseinander, trotzdem beim Trocknen und Vorgliihen 
der Korper noch vollkommen einheitlich war. Die Ursache lag in 
der zu groDen KorngroBe. Erst als mit, KorngroOen unter 10 p 
gearbcitet wurde, war dieser obelstand vermieden. Dieses scheint 
an folgendem zu liegen. Da die nachfolgenden Schichten erst auf- 
gebracht werden konnen, wcnn die vorhergehende etwas getrocknet 
ist, so wird zwischen den in den einzelnen Schichten liegenden 
Korncrn infolge ihrer Verteilung eine geringere Zahl von Beriihrungen 
stattfinden. Der Zusammenhang ist dann offenbar innerhalb einer 
Schicht soviel erheblich groBer, so daB die Sinterung nicht mehr einen 
geniigenden Zusammenhalt zweier Schichten erzwingen kann. 

Von den ausprobierten Ma.3sen seien folgende erwiihnt. 
Tho, mit Caramellijsung (4 g Caramel, 15 g Alkohol, G g H,O. 

Man lijst Caramel zweckmaBig erst in Wasser und gibt dann Alkohol 
dazu). 

Celloidin in Amylacetat (10 g Celloidin, 300 g Amylacetat, 1,3 g 
Ricinusol ). 

Beaonders bequem in der Handhabung war Gelatine. Z. B. 
100 g Tho,, 3 g Gelat.ine, 40 g Wasser. Temperatur 30". Bei der 
Herstellung der Rlasse niit Gelatine muBten Zusammenbackungen 
sorgfaltig vermieden werden, da sonst die Korper fehlerhaft wurden. 
Dazu wurde das Pulver unter schnellem Riihren einer kontentrierten 
Lijsung von Gelatine zugegeben. Darauf wird diese Losung ver- 
diinnt. Bei der Operation ist es nicht zweckmaBig, iiber 60" zu er- 
hitzen, da  sonst die Klebkraft nacblaBt und Risse entstehen. 
Es hat sich auf das deutlichste gezeigt, daB das Ausflocken unbedingt 
Fehlstellen erzeugt. Es seheinen dabei Liicken zu cntstehen, welche 
die Sinterung nicht mehr zu iiberbriicken vermag. Aus diesem Grunde 
ist auch die Gegenwart kolloidaler Teilchen zu vermeiden, weil 
sonst das Ausflocken iiberhaupt nicht sicher zu verhindcrn ist. Ein 
sehr reines und sehr gutes Rindemittel ist Bakelitelack. Allerdings 
erfordert dabei das Ausbrennen besondere Vorsicht. Z. B. 100 g Mg 0, 
86 g Bakelitelack (18,s g Trockengewicht), 54 ccm Alkohol-Aceton- 
gemisch (10 Tei!e Alkohol, 4 Teile Aceton). Dau Trockengewicht 
wurde nach 5stiindigem Erhitzen auf 100" bestimmt. Bei der 
Verwendung spezifisch leichterer Pulver bedarf es eines prozentisch 
groleren Bindemittelzusatzes; z. B. 100 g SiO,, 6 g Gelatine, GO g 
Wasser. 

Derartige Massen wurden meist auBen auf Formen aufgetragen. 
Am bequemsten war das Eintauchen der Formen mit nachherigem 
Ablaufenlassen unter Drehen des Korpera. Bei der Anwendung 
mehrcrer Schichten wurde die Ablaufrichtung geandert, um iiberall 
gleichmaDige Dicke zu erzielen. Gelatine hatte den groom Vorzug, 
daB sie sogleich erstarrte und das Aufbringen neuer Schichten er- 
rnog!ichte. Diese Massen reichen fiir Korper bis 6 mni Durchmesser 
aus. Bei groDeren Durchmessern miissen die Bindemittelmengen 
erhoht werden. Die Formen waren zum Teil aus verbrennlichem 
Material hergestellt. Hierfiir waren zwei Verf. angewandt. Ent- 
weder bestanden sie aus Kollodiumhauten oder diinnen Gelatinc- 
korpern oder fur groBere Stiicke aus Paraffinformen. Es war nicht 
moglich, Paraffinkorper voll zu verwenden, da leicht beim Heraus- 
schmelzen infolge der starken Volumausdehhung des Paraffins eine 
Zerstorung des Formlings cintrat. Es wurden daher diinnwandige 
Paraffinkorper verwandt, die durch ein bequemes GieDverfahren 
hergestellt werden konnten. In  eine auseinandernehmbare massive 
Uetallform wurde fliissiges Paraffin gcgossen. Da die Form kalter 
war, erstarrte das Paraffin sofort in dunner Schicht, die infolgc der 
sch!echten Warmeleitfahigkeit das weitere Erstarren verzogerte. 
Es wurde dann sofort das noch fliissige Paraffin abgegossen und die 
Form durch Aufklappen befreit. 

Meistens wurden jedoch Metallformen angewandt, zweckmaBig 
wegen der geringen Ausdehnung &us Nickelstahl. Diese Formen 
wurden mit einer diinnen Schicht von Paraffin oder dgl. iiberzogen. 
Der Paraffiniiberzug lieB sich leicht dadurch herstellen, daB der 
Metallkorper in fliissiges Paraffin getaucht wurde. Die Dicke der 
Schicht hangt von der GroDe des Korpers und der Temperatur des 
Paraffins ab, durch deren Regdierung man jede gewiinschte Stilrke 
erreicht. Beim ersten Eintauchen haftete die Schicht nur mangel- 
haft meist nur in einzelnen Tropfen. Zur Abhilfe wurde die erste 
Schicht trocken eingerieben oder die Form mit Graphit iiberzogen. 
Meist half auch ein Aufrauhen der Oberflache durch Abwaschen 
u. dgl. Wenn die erste Schicht gehaftet hat, so kann man die fol- 
genden glatt iiberziehen, wenn man darauf achtet, daD die Schichten 

Gcht zu trocken werden. Denn sonst bilden sich beim wiederholten 
l'auchen Luftblaschen, die schwer wieder zu entfernen sind. Des- 
gleichen miissen auch Luftblasen in  der Masse sorgfaltig vermieden 
werden. War die Schicht trotzdem zu trocken geworden, so half 
?in schnelles Eintauchen in das Liisungsmittel. Am empfindichsten 
waren dabei Gelatinenlassen. Nach dem Trocknen wurde der Korper 
mit der Form erhitzt, bis das Paraffin weich genug geworden war. 
Die Form lieD sich dann leicht abziehen. War der Korper so gebaut, 
daB dio Form sich nicht ohne weiteres entfernen lieB, so wurde sie 
aus mehreren Teilen hergestellt, die mit Paraffin zusammengekittet 
wurden. In  anderen Fallen wurde auch der Korper aus mehreren 
Teilen hergestellt, die nach dem Trocknen und Entfernen des Paraf- 
fins (Erhitzen auf 180') mit, der Emulsion verkittet werden konnten. 
Auch hierbei spielte die KorngroI3e eine wesentliche Rolle, indem 
nur von einer bestimmten Kleinheit ab ein festes Zusammenbrennen 
erreichbar war. Dann lieBen sich selbst schon gebrannte Stiicke 
zusammenbringen, wcnn das Haften der Emulsion sorgfaltig vor- 
bereitet wurde. Kolloidale Massen waren dazu ganz und gar nicht 
gecignet. Wenn das Liisungsmittel, wie z. B. Amylacetat, das Paraffin 
angriff, wurde dieses mit einer Schutzschicht von Gelatine oder dgl. 
versehen. Durch Verstiirken dieser Schutzschicht konnten selb- 
standige verbrennliche Tragkorper gewonnen werden. 

Die gewonnenen Formstiickc waren infolge ihrer Festigkeit 
bequem zu handhaben. Sie konnten beachnitten, geteilt, gelorht 
werden. 

Besondere Sorgfalt erfordert das Trocknen diinnwandiger K6rper. 
denn manche Bindemittel erweichen zunachst beim Erhitzen. 
IAngere Htiicke, z. B. R.ohrchen, wurden deshalb in besondere 
Hiilsen oder auf Unterlagen gelegt oder eingebettet. Damit keine 
Lockerung des Zusammenhanges eintritt, wurde sehr langsam zu- 
niichs: imTrockenschrankerhitzt und z. B. beim Bakelitelackin3 Stun- 
den auf 300" gegangen. Danach konnen die Korper schneller erhitzt 
und sogar in 3 4  Stunden zum Garbrand gebracht werden. 
Sclbstverstandlich ist ein langsameres Erhitzen zweckmaDig, wenn 
tiuch unregelmaDige Koniverteilungen, Anfliige aus dem' Ofen mehr 
EinfluB haben als einseitige Temperaturschwankungen. Zum Ver- 
zichcn neigten besonders sehr diinnwandige Korpcr, aber auch dick- 
wandige bedurften zum Garbrand einer Stiitze, sobald sie einheitlieh 
waren, und das Sintern nicht hauptsiichlich durch friiheres Schmelzen 
einzelner Bestandteilc eintrat. Die Deformation wurde durch Ein- 
betten der Korper in Korner gleicher Masse innerhalb von Kapseln 
vermieden. Die KorngroOe der Einbettungsmasse war meist 1/4 bis 
l/, mm. Die feineren Bestandteile waren durch Sieben entfernt. 
Korner von kleinerem Durchmesser als l/,o mm wurden zweckmaDig 
nicht verwandt. Die Endsinterung der aus feinstem Material ge- 
wonnenen Korper trat schon vie1 friiher ein, ehe ein Zusammcn- 
backen der Einbettungskorner sich zeigte. Die Entfernuxig der 
feineren Korner ist deshalb wesentlich, weil sonst leicht ein un- 
josbares Zusammenbacken von Korper und Einbettungsmasse ein- 
treten kann. Gefahrlos war es, Korper auf gleicher Unterlage zu 
lagern. Ein Anbacken wurde nur in nachster Nahe des Schmelz- 
punktes beobachtet. Bei Unterlagen aus anderen Stoffen bildeten 
sich meist leicht schmelaende Legierungen. Ganz besonders diinn. 
wandige Korper (Wandstarke mm und darunter; es wurden 
Korper bis zur Wandstiirke von 0,04 mm hergestellt) wurden in 
dickwandigen Formen, die immer wieder benutzt wurden, gebrannt. 
Diinne Rehrchen, die aul3erordentlich zum Verbiegen neigten, 
lagerten wahrend des Brandes in einer dickwandigen Hiilse, die 
solche Verbiegungen in vie1 geringerem Grade zeigten. Die Rohr- 
chen wurden aufrecht stehcnd gebrannt. Kam es dabei auf groI3e 
Genauigkeit an, so daR Lumenschwankungen von mehr als 0,l mm 
oder auch Kriimmungen in der Liinge vermiden werden muBten, 
so wurde ein doppeit oder auch dreistufiger Brand angewandt, 
wobei init. zunehmender Schwindung immer engere Hiilsen benutzt 
wurden. 

Die Wandstarlie war bei sorgfiiltig hergestellten Korpern so 
regelmaDig, daD Abweichungen von mehr als 0,Ol mm fehlten. Die 
Herstcllung solcher Rohrchen war fur spezielle Zwecke unter- 
nommen. Nach dem Garbrande waren die Rohrchen zwar dicht 
und zeigten keine Wasseraufnahme, sie waren aber nur stark durch- 
scheinend und nicht durchsichtig, so daB offenbar noch Hohlraume 
vorhanden waren. Sie zcigten auch unter dem Mikroskop zunachst 
noch keine eigentlich krystallinische Struktur, sondern diese er- 
reichten sie erst nach langerem Erhitzen auf hohere Temperaturen, 
und zwar wachst, wie bei Metallen, mit Zunahme der KorngrijBe 
die Briichigkeit. Auch dann wurde der Korper nicht ganz durch- 
sichtig. 



11 i s s e. -(Sehr diinnwandige Rohrchenkorper mit Ansatzstiicken.) 

Die Bearbeitung mit Wasser war nicht zweckmaBig, da selbst 
das hochgebrannte MgO-Pulver im feinstgemahlenen Zustande in 
kurzer Zeit Wasser aufnahm und sein Volumen erheblich vergrokrte. 
Dadurch wurde die Schwindung schr stark. Sie hetrug bei einer 
Messung dann schon nach dem Erhitzen auf 1400" fast 400/,. 

MgO niit Bakelitelack. 

Mgo. 

Temperatur 150-200'' 1400-1450" 1800" 
Wandstiirke 0,12 0,105 0,on 
Lumen in mni 2,O 1 8  1,fi 
Lange 50 44 36 

Tho, init Gelatine. 
Temperatur 150-200" 1600" 2200" 
Wandstarkc 0,16 0,15 0,12 

Lumen in mni 1,7 133 1,4 
Lilnge 50 48 41 

Stoff Tho, ZrO, 
Dickwandige Korper durch Pressen hergcstellt. 

Temperatur 
Wandstarke 2,2 2,2 2,l 2,2 2.1 3,2 2,Q 
Lumen 2,4 2.4 2,3 2,5 2,4 2,l 1,9 

Die Schwindung ist bei den dickwandigen Korpern geringer. 
Dicse geringere Schwindung ist. aber, wenigstens soweit es die End- 
schwindung bctrifft, darauf zuriickzufiihren, da5 die Ausgangs- 
korper einem starken Druck ausgesetzt waren. Auch die garge- 
brannten Korper dickerer Wandung zeigten praktisch keine Wasser- 
aufnahme, nichtsdestoweniger war die Dichte etwas geringer, was 
auf Einschlusse zuriickzufuhren ist. AuBerdem verlauft die Schwin- 
dung bei diesen Korpern mit steigender Temperatur langsnmer, und 
das Endresultat wurde spater erreicht. Daa Brennen geschah im 
Geblliseofcn, fur hohere Temperaturen wurde Knallgas oder Sauer- 
stoff, Gas, Luftgemisch angewandt. 

Nach diesem Verfahren wurden auch bequeni Korper aus ver- 
achiedenen Stoffen zusammengesetzt, insbesondere aus Tho, mit 
Ansatzen aus ZrO,, wobei durch geeignetc th.m-deckung der 
einzelnen Schichten eine kontinuierliche Ubergangsschicht 
erzeugt werden konnte. Desgleichen wurden Zr0,-Korper rnit 
ciner diinnen Schicht Tho, iiberzogen, die sich, wenn die 
Masse geniigend fein verarbeitet war, wie eine Glasur verhielt 
und vollig abdichtete. Durch die Anwendung solcher Glasuren 
bei ZrOz und AI,O, bei gegenseitiger Uberdeckung konnte 
absolute Abdichtung schon unterhalb der sonst anzuwendenden 
Garhrenntemperaturen erreicht werden. Im Besonderen wurden 
derartige abgestufte Korper zum Einschmclzcn schwer schmelz- 
barer Drahte z. B. im Quarzglas hergestellt. Die verwandten Glaser 
und Quarzpulver wurden schichtweise a d  die Form aufgetragen, 
derart, da5 der Kirselsauregehalt von der Anschmelzstelle nach 
der Einschmelzstelle abnahni, dnfur der Tonerde- und Alkaligehalt 
zunahm. Dazu wurden dic Glasschichten mit immer kiirzer werden- 
den Quarzschichten iibcrdeckt. Wurden die Korper fur Pht in-  
einschmelzungen verwandt, so muBten sie in emei Tcilen gcbrannt 
werden, da der Schmelzpunkt der letzten Schicht nicdriger liegt, 
rhe eine so genugendc Sintcrung der obersten Schichten erreicht 
wid ,  dd3 die weitere Vernrbeitung in der Flamme moglich wird. 
l h r c h  diese feine Aufbereitung der Suhstanz wurden die sinternden 
Krafte vervielfacht. Fur die rneisten Stoffc, z. B. fur allc Oxyde, 
war diescs Verf. vollstandig ausrcichend. Es wurde angewandt auf 
Tho,, ZrO,, AI,O,, LaZOS, Y,O,, SO,, TiO,. Denn alle diese Stoffe 
xeigen die Fahigkeit der Sinterung. 

Eine Reihe von Korpern widerstand jedoch den Versuchen, 
nuf diesem Wege daraus feste Korper zu gewinnen. Zu diesen gehoren 
Knhle, viele Carbide, bis Zuni gewissen Grade Silicium und Bor, 
schliefllich wohl alle Nitride. Fiir die Gewinnung von Kohlekorpern 
sind cine Reihe von Verfahren bekannt goworden, die im wesentlichen 
nicht auf einem Sinterungsvorgang beruhen, sondern bei denen die 
Knhlekorper aus einem schon von vornherein festen Korper gewonnen 
wird, mcist durch Zereetzung. Ob bei diesen Stoffrn die Stanheit 
so groB ist, daB nur in den nl!erkleinsten Dimensionen Verschie- 
bungen moglich sind, bedarf noch eingehenderer Untersuchung. 

4) Vgl. P o d s z u s , Uber Schmelzen von Zirkondioxyd und die 
Herstellung von Gefiikn daraus. (Angew. Chem. 30, I, 177 
119171. 
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Wahrscheinlich sind jedoch andere Griinde mangebend. Denn trotz- 
iem man bei Koh!e auflerordentlich gro5e Oberflachenkriifte ent- 
iprechend der geringen Liislichkeit annehmen mu5, ist keine eigent- 
'iche Sinterung wie bei den Met,allen und vorgenannten Oxyden 
GU beobachten. Man kommt bei allen diesen Stoffen zu festen Kor- 
pern, wenn man einen Ausgangskorper, der an sich schon festist, 
und dessen Volumen sich von dem spater zu gewinnenden Kiirper 
nicht wesentlich unterscheidet, sehr langsam in molekularen Reak- 
tionen in den gewiinschten Stoff unter Beachtung dcr Diffusions- 
Scschwindigkeit iiberfiihrt. 

Die Umwandlung mu5 sehr langsam erfolgen, damit die aus- 
tretenden Gase nur durch Diffusion oder sehr geringen Uberdruck 
entweichen konnen, und eine Lockerung des Zusammenhanges ver- 
mieden wird. Als Beispiel diem die Uewinnung reiner Nitridkorper, 
die fur spezielle Zwecke untemommen wurde. Als Ausgangskorper 
dienen ohne weiteres die Metalle der Nitride oder die entsprechenden 
Oxyde. Die Verwendung der letzteren war ambequemsten. Bei der 
Herstellung von Nitridfaden z. B. aus Borni€rid oder Titannitrid 
oder Gemengen miteinander oder mit Metallen, zeigte sich die Eigen- 
tiimlichkeit, die man bekanntlich auch bei vielen Oxyden findet, 
da5 bei der Anwendung der Korper sich mit eirier sehr diinnen. rd. 
0,Ol-0,02 mm dicken, sehr dichten Schicht. uberzieht, welche dir 
weitere Nitridbildung bis zum volligen Aufhoren hemmt, da die Reak- 
tionsgase nur sehr langsam durchdringen konnen. Infolge voii 
Volumzunahme werden nieist noch die letzten Liicken verstopft. 
Es wurde daher der angewandte Metallkorper sehr fein poros auf- 
gebaut. Die Lucken miissen so bemessen sein, da5 gerade noch eine 
langsame Diffusion eintreten kam. Die KorngroBe darf hochstens 
die doppelte Dicke der bei Metallen gebildeten tfbergangsschicht 
betragen. KorngroI3e und Sinterungskomplexe im Innern des fest 
gebautcn Ausgangskorpcrs von mm waren vollig nusreichend. 
Man erhiilt auf diesem Wege durch langsames Behandeln mit N, 
oder NH, massive Nitridkorper. Schneller und billiger gelangt man 
zum Zicl, wenn man von Oxyden ausgeht. Hochgebranntes oder 
besser geschmolzenes TiO, wurde ouf das feinste gemahlen, und 
wenn man sehr reine Korper erhalten wollte, mit Celloidinkitt zu 
einer Paste geformt und d a m  gespritzt oder gepre0t. Darauf werden 
die Korper faat dichter gesintert. Es zeigte sich, da5 man bei TiO, 
ganz dicht sintern konnte; trotzdem trat, wenn auch langsam, eine 
vollig durchgehende Nitridbildung ein. Das Brennen und Sintern 
konnte, wenn es schnell genug geschah, schon in NH, geschehen, da 
der ProzeD der Nitridbildung vie1 langsamer verlauft. Um TiO, bis auf 
90-92% in TiN iiberzufuhren, geniigte eine 12 stiindige Erhitzung 
bei 1100" in NH,. Zur volligen restlosen 6kerfiihrung in T N be- 
durfte es einer Temperatuwteigerung bis 1600" bei Korpern, 
deren Wandstarke nicht mehr als 1-2 mm betrug, fur die Zeit von 
2 Stunden. Die Korper erlangten dann ein goldglanzendes 
mctallisches Aussehen und waren klingend fest. Bemerkenswert 
war das Verhalten von nicht hoch vorgebranntem TiO,; daraus 
hergestellte Korper zeigten des ofteren Risse, ein Zeichen, daB die 
Bindung in der allerkleinsten Dimension stattfindet. 

Wesentlich schwieriger war die Herstellung von dichten festen 
Korpern aus reinem BN. Als Amgangsmaterial wurde reines B,O, 
angewandt. Die Schwierigkeiten lagen in zwei Uwachen: Einmal 
ist B,O, aul3erorcIentlich fluchtig, wenn es mit Wasser oder alkohol- 
artigen Kohlcnstoffverbindungen bei hoherer Temperatur in Br- 
riihrung kommt. Da davon besonders die feinan Spitzen in Mit- 
leidenschaft gezogen waren, so bedingt dieser Ubclstand eine Locke- 
rung des Zusammenhanges im Brande. Im Zusammenhang steht 
damit die Erweichungskurve des B,O, in ihrer Abhangigkeit vom 
Wassergehalt. Wahrend der Schmelzpunkt dcs reinen B,O, in der 
Gegend von 1400" liegt, sinkt. der Erweichungspunkt zurn zah- 
fliissigen Zustande, den man nicht, eigentlich mehr als Schmelx- 
punkt bezeichnm kann, mit zunehniendem Wassergehalt bis 600". 
RIit steigender Temperatur wird bestandig Wasser abgegeben, und 
bei WeiRglut werden nur noch Spuren festgehalten. Der zwrite 
Ubelstand besteht darin, da5 ein Faden aus reiner geschmolzener 
B,O, selbst nach 100 st.iindiger Erhitzung in NH, auf llOOo nur mit 
einer auDerordentlich diinnen Schicht von BN umgcbcn ist. Sic, 
wurde durchschnit,tlich 0,02 mm dick gefunden. Es kommt also 
eine Reihe Ubelstandc zusammen. Der entweichende Wassergehalt 
oder entweichende Borsaureester fiihren zurn Aufblahen und Auf- 
treiben der Masse, wenn sie nicht poros genug ist, da die Wasser- 
abgabe mit steigender Temperatur vie1 schneller vor sich geht als 
die Nitridbildung im weiteren Stadium. Zu Anfang geht der ProzeB 
in tJbereimtimmung mit den sonst von homogenen Systemen be- 
kannten Reaktionsgeschwindigkeiten fast momentan vor sich. Es 
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gelingt, ein wasserfreies B-0,-Pulver von der KorngroRe 1-2 p ir 
trockencm NH, bei 1200" fast momentan vollstandig in BN iiber 
zufiihren, wenn dafiir gesorgt wird, daO die Diffusion und das' Ab 
stromen der Dissoziationsprodukte schnell z. B. bei verminderten 
Druck [vonstatten gehen kann. Dazu wurde dem Pulvcr bei den 
Venuch eine moglichst grol3e freie Oberflache gegeben; fur groberc 
und porijse Stiicke, bei denen auf eine hohe mechanische Festigkeii 
auch in den feinsten Partien kein groBer Wert gelegt zu werder 
braucht., z. B. bei Ofenrohren, wurde so verfahren, daB reines B F :  
lnit einem geeigneten Bindemittel (Gelatine oder Tragant his So": 
notigen Fallcs in der Warme so lange behandelt und geknetet wurrle, 
bis sich eine bestimmte Menge (9-10%) Borsaure gebildet hatte, 
Es konnte auch von vornherein ein borsaurehaltiges BN benutzi 
werden. Daraus wurden dann die fraglichen Korper hergestellt 
und in der angegebenen Weise nitriert. GroBere Mengen Borsaurc 
wirkten auf die Klebkraft des Bindemittels sehr schadlich ein. Sc 
hergestellte Korper wiesen oft Fehler auf und lieRen in vieler Hin- 
sicht, bcsonders was Festigkeit anbetrifft, zu wiinschen iibrig. 
Nach eiiier groI3eren Zahl von vergeblichen Versuchen fiihrte schlicB- 
lich folgendes Verf., das alle vorher aufgezahlten i;'be!standc! ver- 
meidet, zum vollkommenen Ziel. Es wurden damit klingend harte. 
in diinnen Blattchen elastische Korpcr nus BX gcwonnen ohne 
nennenswerte Por sitat. Der Rest dcr Porositiit konnte durch An- 
aendung cines besonderen Verf. beseitigt wcrdeii. Das Ausgangs- 
material bildete miiglichst wasserfreies B,O,. Dieses wurde durch 
langeres Schmelzen bei rd. 1400-1500° gewonnen und durch Aus- 
gieRen nuf Metallplatten abgekiihlt. Etwa nach langerer Zcit gr- 
bildete wasserhaltige Haute konnten durch Abwaschcn in warmein 
Xlkohol beseitigt werden. Geschieht die Abkiihlung in einem trockc- 
nen GefaR, das z. B. mit trockener CO, gefiillt ist, so findet hierbei 
an der Oberflache keine Masseaufnahme statt. Zum Schmelzen eignen 
sich Schamottetiegel nicht, da daraus his 1',',06 Verunreinigungen 
aufgenommen werden. Besser bewahrten sich mehrmals gebrauchte 
Graphittiegel. Die gcwonnenen Stiicke wurden in einer luftdicht 
abgeschlosseneii Stahlmiihle klein gemahlen, nachdcm sie zuvor 
durch Schiitteln der Miih!e geniigend zerkleinert sind. Gelang dabei 
das Zerschlagen nicht vollstandig, so wurde die Miihle geoffnet und 
schnell in trockener Luft der Inhalt abgesiebt, bis die Stiickr > 1 mm 
entfernt waren. Die Mahlzeit betrug durchschnittlich 70-80 Stundcn. 
Das dann gewonnene Pulver ist auBerst wasserempfindlich und 
vermag schon in wenigcn Sekunden Wasser anzuziehen. Bei vor- 
sichtigem Arbeiten in trockener Atmosphare gclingt es jedoch leicht, 
den Wassergehalt unter l"/b zu ha!ten. Er durfte fur stcts repro- 
duzierbare Resultate nicht mehr a19 1,50; betragen. Beispiel fiir 
diinnere Korper (Wandstarke nicht wesentlich mehr als 0,5 mm): 
Nach dem Vermischcn von 66y0 B,O, mit 34% BN wurdc 
das Pulver noch einmal unter Zusatz des Bindemittels Paraffin 
(35 Teile vom Schmelzpunkt 40-42") vermahlen, wodurch bci 
gleichzeitigem Erwarmen eine innige Mischung cntsteht. Die so 
gewonnene Massc ist so plastisch. daR aus ihr Faden von wenigen 
Zehntelmillirnetcrn gespritzt weiden konnen. Zum Pressen von Plat- 
ten und anderen KBrpern konnte der Paraffingehalt verringert wrr- 
den. Die Porositat der erhaltencn Endkorper hangt nur wenig vom 
Paraffingehalt ab. Diese Massen waren gcgen Feuchtigkeit sehr 
unempfindlich, da das Paraffin sehr lange Zeit schiitzte. Der BN-Ge- 
halt konnte vorteilhaft auch schrittweise durch fein gemahlenc 
Zuckerkohle ersetxt werden. Ein Kohlegehalt bcschleunigt den Pro- 
zeO der h'itridl ildung. Bci sorgfaltiger Verteilung und Verarbeitung 
konnte der BN-Zusatz ganz entbehrt werden. Trotz der relativen 
Unempfindlichkeit war es nicht zweckmaRig, den Korper sehr lange 
an feuchter Luft liegen zu lassen. wenn man Fehlstellen vermeidcn 
wollte. Piir das Herausbrennen des Bindemittcls und das Sintern 
wurde eine stark luftverdiinnte Atmosphiire benutzt. Denn bei der 
Anwendung der nieisten Gase stieB man auf Schwierigkeiten. Sauer- 
stoff muRte \-or alleni verrnieden werden, da  eine Oxydation des 
Paraffins eintrat und damit Wasserbildung, daa ohne weiteres von 
den Korpern aufgenomnien wurde. Daher muI3tc der Sauerstoff 
bis auf geringe Reste entfernt werden. AuBerdem aber de8tillierte 
auch das noch vorhandene Wasser bci friihercn Tempcraturen 
hinaus und konnte bei der noch rorhandenen groBeren Starrheit 
weniger auftrcibend wirkcn. Bei etwa 1 mm Druck wird von B,O, 
unter diescn Bedingunpen meist kein Wasser mehr aufgenommen. 
So wurde mit 0,l mm Druck begonnen, der Druck stieg d a m  bei 
den vorhandenen Ofenbedingungen bei 1000" auf rund 1 mm. Die 

s, Dieses wurde nach dem im D. R. P. 262 701 beschriehencn 
Verf. gewonnen. 

Sinterung wurde durchschnittlich in der Zeit von 2 Stunden durch- 
grfiihrt, wobei die Temperatur j e  nach Feinheit des Ausgangs- 
materials bis auf 900--1000" gesteigert wurde. Bei 600-700" mu13 
die Erhitzung besonders Iangsam geleitet werden, weil dort bei den 
angewandten Drucken das Gebiet der Hauptwasserabgabe liegt. 
Die Hohe der Endtemperatur hiingt wesentlich von der Kornfeinheit 
und dem Wassergchalt ab. Sehr feines Material (ca. 1-2 , it) war schon 
hei 800" zu dicht gesintert. Bevor die Korner aus dem Sinterofen 
genommen wurden, wurden sic bei der Endtemperatur kurze Zejt 
mit KH, behandelt. Sie iiberzogen sich dann mit einer gegen schnelle 
Wasseraufnahmc schiitzenden BK-Schicht und konnten dann un- 
verandert in den Nitrierofen gebracht werden, in dem sie dann bis 
80 Stunden bei 1000" der Einwirkung von NH, aufigesetzt wurden. 
Allcs R20,  war dann his auf ca. 57h in BPU' umgewandelt, wenn die 
Diffusion infolge sehr feiner KorngroRe verlangsamt war. Eine 
3 stiindigc Erhitzung bei etwa 1300--1400" in NH, verwandelte auch 
den Rest in BX um. Ein anderer Versuch ergab z. B. 

nach 12 Stunden noch . . . . . . . . . . . . . .  .50% B,O, 
nach 80 Stunden noch . . . . . . . . . . . . . .  .30, ,  .. 
nach 50 Stunden . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,, .. 
bei 1000". Die Schnelligkeit der Uniwandlung hangt im wesentlichen 
von der Ternpcratur und Dichtigkeit a b  und kann nach kurzer 
?,Annitrierung", die eine weitere Sinterung verhindert, stark gesteigert 
werden. Die vorhandenen ofen gestatten jedoch zuniichst nur eine 
dauerndc Krhitzung bis 1200". Ein derartig detailliertes Verf. 
muBte zur Gewinnung sehr dunner und verhaltnismaflig hoher 
Festigkcit beanspruchendcr Korpcr angewandt werden. Die er-- 
haltenen Stiicke bestanden aus reinstem BN. Eine Analyse ergab 
r l .  O,I-O,Zq{, Gesamtverunreinigungen im fertigen Produkt. Davon 
war der grBRte Teil Eimn, das sich durch starkes Erhitzen noch ent- 
fernen liel3. Eine Analyse wurde u. a. so ausgefiihrt, daI3 1 g BN-KGr- 
per unter Luftzutritt im Platintiegel dauernd gegliiht, und dieser 
dariluf mit Methylalkohol behandelt wurde; bei den1 folgenden Ab- 
brcnnen dcs Alkohols entwich das gebildete Ongd. Der Prozen 
wurde so lange wiedcrholt, his aller BN verbraucht war. 

Es wurden zur Beschleunigung und zur Erzielung groBerer 
Festigkeit Nitrierversuche unter Druck bis 12 Atmospharen in NH, 
gemacht, wahrend mehrerer Stunden bei 1200". Auch abgesehen 
von dem durch die Temperatursteigerung bedingten Effekt girig die 
Nitridbildung an sich schneller vor sich. Sie war schon in weniger 
als der Halfte der Zeit beendet und bot daher erhebliche Vorteile. 

Imnierhin ist zweifelhaft, ob damit direkt dureh den Druck eine 
ErhGhung der Sintcrung bedingt wurde, oder oh nur die Rcaktiom- 
geschwindigkcit gesteigert wird. Oh die Sinterungsfahigkeit bei 
diesen Stoffen mit dem Druck wachst, bedarf deninach noch ein- 
gehenderer Untersuchung. Die Dichte dcr gewonnenen BN-Korpcr 
betragt 1,92. 

Die gewonnenen Korper aus Bh' fanden mannigfache Verwendung. 
Sie wurden u. a. als Ofenrohre fur Kohlekornerheizung benutzt. 
wobei sich brquem und daucrnd Temperaturen his etwa 1800" er- 
zielen IieRen, da diese Korper aus Borstickstoff eine hohe Isolations- 
Fahigkeit besitzen, die, soaeit es sich iibeisehen IaOt, hei hohen Tempe- 
raturen die aller andcrrn Stoffe iibersteigt. So wurde in einem Fallr 
an einern Stabchen der Widerstend cines cm-Wiirfels zu 1900 Ohm 
bei 2000° bcstimmt. Es wurden Rohrc von wenigen Millimetern his 
6 cm Lumen hergestellt. Ferner wuiden diinne Borstickstoffstabchen 
infolge ihrcr hohcn Tsolationsfahigkeit als Trager von Wolfram- 
gpiralen in gasgefiillten Gliihlampen benutzt. Auch als Siedegefak 
fur Leichtmetalle, z. B. Satrium zu Reduktionszwecken, fanden 
Korper Verwendung. 

Bei hoheren Temperaturen beginnt. der Borstickstoff merklicli 
I.U dissoziieren. Jedocli ist der Dissoziationsdruck selbst bei Weill- 
5lut noeh iiunerst gering. Der Dissoziationsdruck wurde bei 1800" 
cu hochstens 2,5. 10, mm gefunden. 

Gegen Teniperaturen ist dcr Borstickstoff auRcrst widerstan&- 
iahig. Bei niaRigen Sticlrstoffdrucken konnte ein Schmelzen nicht 
irreicht werden, sclbst. nicht im Stickstoffbogen. Efi scheint, daR 
:r dann bei sehr hohen Teniperaturen sublimiert, ohne zu schmelzcn. 
Eine sicher begrenztc Bestimmung dcr Feuerfestigkeit konnte nicht 
;emacht werden, weil oft geringe Spuren von zuriickgeblicbenem 
Bortrioxyd tauschen konnen. So wurde einmal beobachtet, daB nach 
tinigen 100 Stunden bei 1900 -2000' sich eine geringe Verdampfung 
:eigte, wahrend andererseits srhmclzfliissige Wolframtropfen ad' 
iem weiRgliihenden Material erstarrend kaum nennenswerte Ver- 
iefungen unter Verdampfungsencheinungen zu erzeugen ver- 
nochten 
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Eigenartig ist das Verhalten gegen Sauerstoff und Wasser, das 
seine Erklarung in den Dissoziationsverhaltnissen findet. Bei maBigen 
Temperaturen findet nur eine gcringe Einwirkung statt. Bei Rot- 
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mit Petrolather und u. U. nachher noch mit Ather. Dazu bemerkte 
J. D a v i d s o h ,207) mit Recht, daB ein Teil der Oxgsauren in Ather 
unliislich sein kann, und schlug an deseen Stelle absoluten Alkohol 
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glut verbrennt ein Borstickstoffkorper nur sehr langsam, am Rande 
der Flamme die bekannten Fluorescenzerscheinungen zeigend, 
die beim Erhitzen im Vakuum nicht vorhanden sind. Ebenso wirkt 
kochendes Wasser nur wenig ein. Dabei ist der hochgegliihte Bor- 
stickstoff widerstandsfahiger, offenbar wegen seines kompakteren 
molekularen Baues, als der niedrig gegliihte. Ein BN-Stabchen, 
das auf 1600" erhitzt war, zeigte, 60 Min. mit kochcndem Wasser 
bchandelt, niir die Bildung von 0,3% Borsaure, wahrend ein bei 
1OOO" gewonnenes Stabchen, aus dem zuvor kalt etwa noch vor- 
handene Borsaure ausgelaugt war, 1,2% Borsiiure ergab. Mit der 
Zeit nimmt die Einwirkung ab. So wurde an einem anderen Stabchen, 
das anscheinend anfangs noch etwas Bortrioxyd enthalten hat, 
folgende Bildung von Borsaure durch Wasser von 100" gefunden: 

Nach 3 Minuten. . . . .  
nach weiteren 15 Minuten 
nach weiteren 60 ,, 
nach weiteren 60 ,, 
nach weiteren 60 ,, 
nach weiteren GO ,, 
nach weiteren 60 ,, 
nach weiteren 60 ,, 

. . . . . . . . . . . . . .  .2.2 % 

. . . . . . . . . . . . .  noch 0,7376 

. . . . . . . . . . .  . . 036% 
. ,, 0,48% 
., 0 3 %  

. ,, 0,36?/, 
. . . . . . . . . . . .  . ,, 0,2404 
. . . . . . . . . .  . . .  ,, 0,120/, 

. . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . .  

Dagegen wirken bei hohen Temperaturen Waaserdampf und 
Sauerstoff energisch ein. Bei Verwenduq von Borstickstoffkorpern 
bei WeiBglut muBte daher Wasserdampf und Sauerstoff sorgfaltig 
fern gehalten werden. 

Die Widcrstandsfkhigkeit gegen Temperaturschwankungen ist 
betrilchtlich (ein Platzen der Ofenrohre tritt selbst bei schnellem 
Anheizen nicht ein), jedoch reicht sie nicht an diejenige des Quarzes 
heran. Dickere Platten halten eine schnelle Abkiihlung nicht aus. 

Zur Analyse konnte auch der hochgegluhte Borstickstoff leicht 
mit der dreifachen Menge Soda aufgeschlossen werden. Auf Metalle 
und Kohle wirkte er erst bei hohen Temperaturen unter Bildung 
von Boriden ein. Dann aber, wenn die Temperatur hoch gcnug 
war, auch innerhalb einer Stickstoffatmosphare. Die Bildung von 
Rorcarbid gelang erst durch Einwirkung von Kohle erheblich uber 
2000". Es sind auf diesem Wege homogene Korpcr aus Borcarbid 
gewonnen worden, die als Heizspiralen und Ofenrohre eine zweck- 
dienliche Verwendung finden konnten, da ihre hohe Feuerfestigkeit 
und ihr groBcr Widerstand (er konnte bis auf den 20facben Wert 
desjenigen der Kohle gebracht werden) gegcniiber Kohle manche 
Vorzuge bietet. 

Die Gewinnung von Korpern aus Siliciumnitrid und Aluminium- 
nitrid I a B t  sich auf ahnliche Weise durchfiihren, wcnn man den etwaa 
abweichenden Eigenschaften, insbesondere der leichten Sublimier- 
barkeit Rechnung tragt. Ahnliche Gesichtspunkte gelten auch fur 
die Gewinnung von Carbidkorprn aus nicht sinternden Carbiden. 

Unter anderem wurden auf diesem Wege auch Korper aus anderen 
Nitriden, z. B. von Zirkonium und Titan, auch in Gemischen mit 
Borstickstoff und metalliscben Elementen, wie Wolfram, gewonnen. 
Die Beschreibung diescr speziellen Versuche durfte den Rahmen dieser 
Arbeit iiberschreiten und ist daher fur spater vorbehalten. 

Neukolln, Mai 1917. [A. 49.1 

Die Fettanalyse und die Fettchemie im Kriegs- 
jahre 1916. 

Von Dr. W. FAHRION. 
[SchluD von 9. 16'1 ) 

In der K. A. - S e i f e  und andcrcn t o n h a l  t i g e n  
S e i f e n erwies sich die Fcttsaurebestimmung als nicht 
ganz einfach, weil der Ton das Ausschiitteln mit L6sungsmitteln 
hindert. C. S t i e p e lZo5)  empfahl Ausschiitteln der Seife mit hei- 
Bem Alkohol (60-65 Volumproz.) und Zersetzung eines aliquoten 
Teils der Reinseife. Es wurde aber von verschiedenen Seiten darauf 
hingewiesen, daB die Methode zu niedrigc Resultate liefern kann. - 
H. S t B d I i n g e rzo8) empfahl Zersetzung der Seife mit Salzsaure, 
Abfiltrieren, Auswaschen, Trocknen des Niederschlags und Aus- 
ziehen desselben im Soxhlet mit Ather. - C. T h i e m elBB) zersetzt 
mit Schwefelsiiure, setzt Natriumsulfat zu, dampft ein und extrahieri 

*06) Seifenfabrikant 36, 493; Angew. Chem. 29, 11, 464 [1916]. 
Io8) Seifenfabrikant 36, 654 [1916]; Angtw. Chem. 30,11,18 [1917]. 
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vor. - H. L o e b e 11 208s) behandelt die tonhaltige Seife in der be- 
kannen G r a e f e schen Extraktionsvorrichtung mit Alkohol odrr 
mit einem Gemisch von 2 Raumteilen Benzol und 1 Raumteil Alko- 
hol. Ferner fand er, daB nach dem Kochen der Seife mit Katron- 
Iauge und Ansauern sich die genannten Fettsauren ausilthern lasscn. 
- G r ii n u n d J a n k 0 2 0 B )  kochen die Seife mit salzsaurehaltigem 
Alkohol, die abgespaltenen Fettsauren gehen in Ester iiber, welchc 
im Alkohol leicht loslich sind uncl sich mit ihm abfiltricren lasscn. - 
Nach €I. D u b o v i t  zelo) wird das Ausschutteln der Fettsauren 
auch durch Wasserglas stark brhindert; er dampft nach dem An- 
sauern mit Salzsaure unter .Zusatz von Sand zur Trockene ein und 
extrahiert im Soxhlet mit Ather. - R o s e n b e r g u n d L e n - 
h c rell) zogen bei der Untersuchung amerikanischen Seifenpulvem 
zuerst das Neutralfett mit Petrolather, alsdann die Reinseife mit 
95Y"igem Alkohol aus. 

Den w i r k s a m e n S a u e r s t o f f in seifenhaltigen Wasch- 
mitteln bcstimnien G r ii n u n d J u n g in a n  n212) jodometrisch, 
nachdeni aus der angesauerten Losung die Fettsaure durch Tetra- 
chlorkohlenstoff entfernt wurde. Bei Gegenwart von Saponin unter- 
l i i R t  man die Entfernung der Fettsauren, sie bedingen nur unwesent- 
liche Fehlrr. 

E. S a 1 k o w s k i2'3) konstatiertr rinc Abschridung von p a 1 - 
m i t i n s a u r e m  K a l k  aus R i n d e r g a l l e .  - W. F a h -  
r i o n214) wies nach, da13 auch 6 1 s a u r e  r K a 1 k und 8 1 s a u r c 
M a  g n e s i a durch das Wasser dissoziiert werdcn, daB es daher nicht 
zul&sig ist, die Menge von in wasseriger Liisung vorhandener Kalk- 
und Magnesiaseife aus dem Gehalt der Losung an Kalk und Mog- 
nesia zu berechnen. Dies ist von Bedeutung fur die Frage des ver- 
mehrten Seifenvrrbrauchs infolgc Versalzung der Fliisse durch 
die Kaliendlaugen (1915). - In der von einer Kupfermiinze nb- 
gekratzten Schmutzschicht wurden 3G76 f e t t s a u r e s K u p f e r 
gefunden. Die Fettsaure stammt wahmcheinlich aus dcm SchwriB 
der Finger2l5). 

E i n z e l n e  F e t t e  u n d  o l e .  
B u t t e r f e t t .  H o l l a n d ,  R e e d  u n d  B u c k l e y  jr.21B) 
finden im Butterfett 6,8 bis 22,0% S t c a r i n s a u re. Das mu13 
auffallen, nachdem S i e g f e I d auf Grund eingehender Versuche 
zu dem SchluB gekoinmen war, daB das Butterfett Stearinsaure iiber- 
haupt nicht oder nur in sehr geringer Menge enthalt. 

M a r g a r i n e. Trotzdem dic Qualitat der ,,K r i e g s m a r g n- 
r i n e" aus naheliegenden Griinden nicht immer hervorragend ist, er- 
hoffen die Margarinefabrikanten vom Krieg eine endgiiltige Bc- 
seitigung der Vorurteile gegen dieses Volksnahrungsmittel. Die 
d e u  t s c  h e  E r z e u g u n g  vor dem Krieg wurde von einer 
Seite auf 200 Mill. kg, ihr Wert von einer andcren auf 300 Mill. M 
jahrlich gcschatzt. und da die Jahreserzeugung von ganz Europa 
600 Mill. k betragen soll, 60 wiirde 'II derselben auf Deutschlnnd 
kommen. f on dem M o n o p o 1 (1915) ist es zienilich still geworden. 
h u t  gerichtlichen Entscheidungen sind Gasthauser u. dgl., in denen 
Margarine als Brotaufstrich verwendet wird, nicht als ,,V e r k a u f Y - 
s t e I I e n" im Sinnc des Margarinegesetzes zu betrachten. Dagegen 
widcrspricht es dern Sinne dieses Gesetzes, wenn Margarine als 
,,P f I a n z e n b u t t e r" angeboten wird. - Der W a s s e r - 
g e h a I t d e r M a r g a r i n e war bei Kriegsausbruch noch nicht 
gesetzlich festgelegt, erst im letzten Jahre entschied der Kriegs- 
ausschuB, daB er hochstens 20Y0 betragen darf. DaO ein hohcrer 
Gehalt als bei der Butter festgelcgt wurde, hat seinen Grund haupt- 
sachlich darin, daB die g e h ii r t e t e n F e t t e mehr Wasser bin- 
den als die in Friedenszeiten vcrwendeten Rohfette?"). 

Alles Wissenswerte iiber dieses 0 1  hat 
M. U f 1 e r b L u m c Pa) in einem Aufsatz zusammengetragen. 

T r a u b e n k e r n 6 1. 
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