Zuerst wurden einfachere Modellgemische und dann ein Phenol-
gemisch, das peben Carbolsiure und 1,3,5-Xylenol alle 3 Kresole
enthielt, untersucht. Dann wurde die Bestimmung auf die Unter-
suchung der Rohphenole aus dem Sumpfphaseabstreifer der Stein-
kohlenextrakthydrierung angewandt.

Bemerkenswert ist die schon bei den Xylolen beobachtete und
besprochene Tatsache, dafl in den auf der Basis Steinkohle her-
gestellten Produkten von den Isomeren die ortho-Verbindungen
stark iiberwiegen. .

Die in Tabelle 6 und 7 zusammengestellten Analysen
zeigen, dall die im theoretischen Teil angegebenen Fehler-
grenzen auch bei der Bestimmung der einzelnen Phenole im
Gemisch miteinander innegehalten werden kénnen.

Eine erfolgversprechende Einsatzmoglichkeit der neuen
Methode auch auf demn analytisch bisher so unvollkommen
erfaflbaren Gebiete der Phenole diirfte somit gegeben sein.

Schluf3.

Die an drei verschiedenen Korperklassen durchgefithrten
Untersuchungen haben gezeigt, dafl die aus rein theoretischen

Fersammlungsberichie

Erwagungen heraus entwickelte Methode in die Praxis iiber-
tragbar ist und so die Moglichkeit gibt, in vielen Fallen die
Bestimmung von Einzelbestandteilen in Gemischen schnell und
zuverlassig vorzunehmen.

Es mufBte im Rahmen der vorliegenden Arbeit darauf ver-
zichtet werden, die Untersuchungen noch auf andere Substanzen
auszudehnen. Vorversuche haben aber gezeigt, dall noch
manche schwierigen analytischen Aufgaben, z. B. die Einzel-
bestimmung von Fettsduren, Alkoholen, Kohlenhydraten,
Paraffinen, Naphthenen usw. durch Anwendung der neuen
Methode gelost werden kénnen. Sehr gute Ergebnisse wurden
auch bei der Bestimmung von Wasser, z. B. in Wasser-Alkohol-
Gemischen, erzielt, und es ist anzunehmen, dal3 auch fiir an-
organische Arbeiten Nutzen aus der Methode gezogen werden

kann. Eingrg. 3. August 1939, [A. 86.)
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A. Schleede: Uber die Beziehungen zwischen den Kalkalkali-
und den Kalksilico-Phosphatent).

Vortr. berichtete iiber weitere Ergebuisse der in seinem La-
boratorium laufenden Untersuchungen auf dein Gebiet der Schmelz-
und Sinterphosphate. Der Schmelz- bzw. Sinteraufschlufl der
Rohphosphate bezweckt die TUberfilhrung der in ihnen ent-
hialtenen Phosphorsdure in eine 15sliche, von der Pflanze auf-
nehmbare Formi, wobei imm Gegensatz zu der Superphosphatfabri-
kation die Schiwefelsdure eingespart wird. Der Aufschiufl erfolgt
dabei unter gleichzeitiger Zugabe von basischen und sauren Zu-
schligen. Der unter dem Namen ,,Rhenanijaphosphat’* in den Handel
kommende Plosphataufschlufl wird unter Zugabe von Soda und
Sand hergestellt, so dall die Zusammensetzung des Calciumnatrium-
phosphats (CaNaPQ,) und des Calciumorthosilicats (Ca,Si0,) er-
reicht wird. Jedoch kann man, wie sich durch neuere Untersuchungen
herausgestellt hat, den Sodazunschlag auch durch Kalk ersetzen, wenn
nan gleichzeitig den Sandzuschlag erh6éht. Es entstehen dann
Caleiunsilicopliosphate, die in ihren Léslichkeitseigenschaften (Ci-
tronensdure und Ammoncitrat) dem Rhenaniapliosphat gleichkommen
und die Lbslichkeit des in der Thomasschlacke enthaltenen
Silicophosphats (5 Ca0-P,0,-S8i0,) iibertreffen, sofern ihr Calcium-
silicat-Gehalt hoher liegt als in der Thomasschlacke. Frithere Unter-
suchungen des Vortr. gemeinsam mit B. Meppen und K.-H. Rattay?)
haben nun ergeben, da8 die hohen, dem Rhenaniaphosphat ent-
sprechenden Ldslichkeiten immer dann auftreten, wenu die ohne
Sodazuschlag hergestellten Silicophosphate die gleiche Xristall-
struktur aufweisen wie der Hauptbestandteil des Rhenaniaphosphats,
das Calciumnatriumphosphat?). Das letztere weist zwei Strukturen
auf, eine hei héherer Temperatur stabile «-Struktur und eine bei
niederer Temperatur stabile B-Struktur. Beide Strukturen treten
auch bei den Calciumsilicophosphbaten auf, die a-Struktur — wie be-
reits friilier mitgeteilt — bei geringerem Gehalt an Calciumsilicat,
dic 5-Struktur bei héherem Gehalt. Bei den friiheren Untersuchungen
war nun eine gewisse Unsicherheit bestehen geblieben bez. der ge-
nauen chemischen Znusanmmensetzung der erbaltenen Kristallisationen,
da sowohl Schimelzen von Triphiosphat mit steigenden Mengen Ortho-
silicat als auch solche von Diphosphat mit Orthosilicat die gleichen
Strukturbilder ergaben. Aus diesem Grunde und uwin zum Zweck
vou rontgenographischen Strukturbestimmungen groBlere Kristalle
zu erhalten, stellte Vortr. gemeinsam mit L. Fourier und W. Vogtherr
Modellversuclie an, indem leichter schmelzbare Verbindungen von
analoger Zusammensetzung und Kristallstruktur miteinander kom-
biniert wurden. In Analogie zur Reihe
Diphosphat (Ca,P,0,;) plus steigender Mengen Orthosilicat (Ca,Si0,)
wurden miteinander kowbiniert:

1. Kaliumdichromat (K,Cr,0,) mit Xaliumchromat (XK,CrOy)

2. Kalinuipyrosulfat (K,8,0;) mit Kaliumsulfat (X,50,),

3. Diphosphat (Ca,P,0;) mit Calciumnatriumphosphat (CaNaPQ,),
ferner in Analogie zur Reihe

Triphosphat (Ca(PO,),) plus steig. Mengen Orthosilicat
4. Triphosphat it Calciumnatriumphosphat.

Obgleich das Kaliumchromat und das Kaliumsulfat in der
B-Struktur des Calcinmnatriumphosphats kristallisieren und in ihrer
11 Yine ausfiihrliche Mitteilung erfolgt demniicbst.

%y A, Schlcede, B. Meppen n. K.-H. Rattay, dicse Ztschr, 50, 613, 009 [1937).
%) Uutersuchungen liber die Kalkalkaliphosphate wurden ausgefiihrt von H. H. Frunck

w. R, Frank, Z. anorg.allg. Chem, 230, 1 [1936). H. HO. Franck u. k. Kancri, ebemlu
237, 1 [1938], R. Klement u. P, Dikn, chenda 240, 40 [19351.
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Zusammensetzung dem Calciumorthosilicat entsprechen, fithrten die
Kombinationen 1 und 2 nicht zum Ziel. Die Kombinationen 3 und 4
ergaben dagegen gleicherweise die den Calciumsilicophosphaten ent-
sprechenden Struktnren. Jedoch zeigte sich beim Tempern der bei
etwa 1400° aus Diphosphat, Soda und Calciumcarbonat syntheti-
sierten und abgeschreckten Priparate ein charakteristischer Unter-
schied: Die Kombination Cay(PO,), + 2 CaNaPQ, blieb auch bei
sehr langsamer Abkiihlung in gleicher Kristallstruktur erhalten,
die Kombination Ca,P,0; 4 2 CaNaPQ, dagegen. erfuhr eine Zer-
setzung. Das Silicophosphat entsprechender Zusammensetzung zeigt
diese Zersetzung nicht. Offenbar liegt dies jedoch nur an dem
wesentlich hoheren Schmelzpunkt und der bei tieferer Temperatur
zu langsamen Umwandlungsgeschwindigkeit, so dall nunmehr fiir
die chemische Zusammensetzung der den Rhenaniaphosphaten ent-
sprechenden Calcinmsilicophosphate angenommen werden muf, daf
es sich um Kristallisationen von Triphosphat mit steigenden Mengen
Orthosilicat handelt. Aus den vorliegenden Versuchsreihen wihlte
der Vortr. drei charakteristische Beispiele aus, derem Rontgen-
diagramme und Photometerkurven die Beziehungen zwischen den
Kalksilico- und den Kalkalkali-Phosphaten besonders deutlich her-
austreten lassen:

1. Cay(POy), + 2Ca,Si0, analog Cay(PO,), + 2 CaNaPQ,.

2. Ca4(POy), + 5CaySi0, analog a-CaNaPO,.

3. Cay(P0y), + 12 Ca,Si0, analog B-CaNaPQ),.

Metall und Erz E. V., Gesellschait fiir Erzbergbau,
Metallhiittenwesen und Metallkunde im NSBDT.

Bezirksgruppe Grof3-Berlin
Sitzung am 13. Dezember 1939 im VDI-Haus.

Dr. phil. habil. G. Wassermann, Frankfurt a. M.: Bedeutuny
wnld Anwendung der Pulvermetallurgie (Metallkeramik).

In den letzten Jahren hat dieses Verfahren immer mehr an
Bedeutung gewonnen, besonders in USA.; in Deutschland dagegen
liegen bisher nur geringe praktisclie Erfahrungen vor.

Das Wesen der Pulvermetallurgie besteht darin, dafl Metall-
pulver, meistens ein Gemisch von sonst nicht legierbaren Metallen,
in eine Form gepreft und bei hohen Temperaturen gesintert wird,
wobei auf die Schmelzpunkte der einzelnem Metalle Riicksicht ge-
nommen werden muf}. Bei zu unterschiedlichen Schmelzpunkten
wird das Metall mit dem niedrigsten Schmelzpunkt zuerst ge-
schmolzen und das schwerer schmelzbare hineingeriihrt. Die Metall-
pulver werden entweder durch Zermahlen von Metallstiicken her-
gestellt (wenig geeignet fiir duktile Metalle, z. B. Aluminium) oder
das Metall wird im H,-Strom als kompakte Masse erschmolzen
und danach zerkleinert oder direkt in Pulverforin hergestellt; hier-
fiir wird auch die Reduktion von Metalloxyden zu pulvrigem Metall
vorgeschlagen. Fiir die Verwendungsmdéglichkeit ist neben der Rein-
lieit der Ausgangsstoffe die Gestalt der einzelnen Metallkérner von
Bedeutung. In den meisten Fillen wird kugelige Gestalt anzu-
streben sein, da die Kiigelchen wegen ihrer kleinen Oberfliche die
Gefahr einer Oxydation der Pulverteilchen verringern oder ilire
magnetische Ausrichtung erleichtern, was besonders fiir die Her-
stellung von Massekernen fiir Spulen von Wichtigkeit ist. Fiir
Metallkérper, die auf Druck beansprucht werden, sind wegen des
besseren Zusammenhaltens Korner ungleichmifiger Beschaffen-
heit vorzuziehen.

Die Pulvermnetallurgie hat ijhre praktische Anwendung vor
allem bei der Herstellung von Dauermagneten gefunden. Um
die mechanisch sehr empfindlichen, spréden Guflmagnete aus Fe-
Ni-Al-Legierungen mechanisch bestindiger und damit vielseitiger
verwendbar zu machen und GuBabfille zu verwerten, ist ein Ver-
fahren entwickelt worden, bei dem gegossene Magnete zu Pulver
gemahlen und dann mit einein Kunstharz oder dgl. als Bindewittel
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