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An m e r e  Leser! 
er Umfang auch unserer Zeitschrij muflte in den letzten Jahren aus bekannten Griinden ein- D geschrankt werden, so daj3 die Schrzjileitung leider gezwungen war, viele wertvolle Arbeiten ihres 

Umjangs wegen abzuweisen, andere stark zu kurzen. Wir . versuchen deshalb, aus dieser Notlage etwas 
anderes und vielleicht Besseres in Form von Beiheffen zu den Zeitsdzriffen des Vereins 
deutsdzer Chemiker erstehen zu lassen. Wertvolle aber umfangreixhe Arbeiten, insbesondere solde 
iechnologischen Inhalies, die sonst nicht batten aukenommen werden konnen, sollen in diesen Beihefien 
erscheinen. In einem iibersichtlichen Auszug in der Hauptzeitschrift selbst werden allen Lesern die wesent- 
lichen Ergebnisse bekanntgegeben; wer die ausfiihrliche Arbeit zu erhalten wiinstht, kann sie gesondert 
beziehen. Das vorliegende Heft enthalt die ersten Beitrage dieser Art. 

DIE SCHRIFTLEITUNG 

Die Chemie der hohen Temperaturen'). 
(E-eg. 4. Oklober 1932.) Von Prof. Dr. OTTO RUFF, 

Anorgnnischdemisches Institut der Technischen Hochgchule Breslau. 
Bei hoher und tiefer Temperatur sind die Gesetze, 

welche die Abhhgigkeit des physikalischen und chemi- 
schen Geschehens von der Temperatur beschreiben, die 
gleichen. Schmelzen und Vergasen, chemische Verbin- 
dung und Spaltung erfolgen hier wie dort grundsatzlich 
in derselben Weise. Die Unterschiede des Geschehens 
sind quantitativer, nicht qualitativer Art. Eine durch die 
stiirkere Wdrmebewegung geminderte Wirkung der 
Affinitiit, einfacher gebaute Molekiile, grbBere Reaktions- 
geschwindigkeiten und kiinerwellige Strahlung der 
Weii3strahler sind die Kennzeichen der hbheren Tempe- 
ratur. Nur a d e r e  Umstide rechtfertigen die getrennte 
Behandlung einer Chemie der hohen Temperaturen: Die 
Besonderheiten der Gertite und Arbeitsverfahren und 
die Bediirfnisse, aus denen sie erwuchsen. 

Die Bediirfnisse, aus denen der Antrieb zur Forde- 
rung der Chemie hoher Temperaturen gekommen ist, 
sind vor allem: Erstens das Streben nach rein wissen- 
schaftlicher Erkenntnis von dem Verhalten der Stoffwelt 
bei immer hBheren Temperaturen. Zweitens die Not- 
wendigkeit einer Steigerung des Nutzeffektes der Warme- 
kraftmaschine. Dem zweiten Hauptsatze der Warmelehre 
folgend, erscheint die Steigerung vor allem durch eine 
Erhbhung der Ausgangstemperatur der die Arbeit leisten- 
den Gase erreichbar. Eine solche Erh6hung ist ohne die 
gleichzeitige Verbesserung der Temperaturbestiindigkeit 
der die Verbrennungsrllume, besonders am Ziindungsort 
umschlieBenden Stoffe nicht mbglich. Drittens die Be- 

1) In llhnlicher Form vorgetragen in Madrid vor der Spa& 
echen Geeelkchaft far Physik und Chemie am 25. April. 1932. - 
FBr die Oberlassung von Prgparaten und Lichtbildern bin ich 
den Leilern der wissenschaftlichen Laboratorien der Osram- 
und Philip-Gesellschaft sowie der Deutschen Gold- und Silber- 
echeideanetalt zu Dank verpflichtet. 
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miihungen der Beleuchtungsindustrie, die Temperatur 
ihrer festen Weil3strahler (z. B. des Nernststiftes und dsr 
Metalldrahte) so weit zu steigern, daf3 die Ausbeute an 
nutzbarem Licht entsprechend den Gesetzen der Tempe- 
raturstrahlung ein Maximum erreiche. Viertens der 
Wunsch, die elektrothermischen Verfahren der chemi- 
schen Industrie zu vermehren oder zu grol3erem Nutz- 
effekt weiter zu entwickeln. 

Die staatlichen und privaten wissenschaftlichen In- 
stitute arbeiten Hand in Hand, eine Erweiterung des 
Wissens und Kbnnens in dem Gebiet bestmbglich zu 
fordern. Besonders ist bei dieser Gelegenheit der wissen- 
schaftlichen Laboratorien der Beleuchtungsindustrie, vor 
allem derjenigen des Osram- und Philips-Konzerns und 
der General Electric Compagnie zu gedenken, welche 
eine gewaltige Arbeit in Hochtemperaturchemie geleistet 
haben. Nur weniges davon kann hier zur Sprache ge- 
bracht werden. 

I. V e r h a l t e n  d e r  S t o f f e  b e i  T e m p e r a t u r -  
e r  h 5 h u n  g. 

Schon in f e s t e m  Zustand wird der Ausgleich 
kleinerer Affinittitsbetrage - z. B. durch die Bildung von 
Anlagerungsverbindungen - durch eine stiirkere Wiirme- 
bewegung erschwert. Bei Kristallisationen wird die 
hbhere Symmetrie bevorzugt. Die Bildung von Misch- 
kristallen gewinnt unter vergleichbaren Bedingungeii 
gegeniiber derjenigen von chemischen Verbindungen an 
Bedeutung. Im f l i i s s i g e n  Zustand sind die Ver- 
hiiltnisse, je nachdem er von einem Molekiil-, Metall- oder 
Ionengitter aus erreicht wird, verschieden. Aus dem 
Molekiilgitter werden Einzelmolekiile, aus dem Ionen- 
gitter entstehen Schmelzen, deren Ionenkonzentration und 
Leitvermagen mit steigender Temperatur, friiher oder 
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spater, langeamer oder schneller, kleiner wird, indein 
sich Molekule aus den Ionen bilden. Das Leitvermogen 
wird auch bei den flussigen Metallen allmiihlich kleiner, 
wenn nicht gerade eine Zerstorung metallischer Verbin- 
dungen durch die Warmebewegung voriibergehend gegen- 
sziklich wirkt. Interessant ist in bezug au.f das Leit- 
vermogen von Fliissigkeiten, daD es, wie P. W a 1 d e II 
bewiesen hat, von d e m s e 1 b e n  Gesetz bei tiefen wis 
hohen Temperaturen, demselben in Losungen wie in 
Salzschmelzen beherrscht wird') : 1 . 7 .  VX = K ,  ent- 
sprechend unserer einleitenden Bemerkung, daD ein 
grundsatzlicher Unterschied im Verhalten der Stoffwelt 
bei tiefen wie bei hohen Temperaturen nicht besteht. 

Der Verstiirkung der Warmebewegung geht eine 
Anderung der Verteilung der Elektronen in den Stoffen 
parallel, welche die AtomfUmpfe enger verbindet, und 
wahncheinlich die Bildung einer den Atomen im Molekiil 
gemeinsamen Elektronenhulle zur Folge hat. Der Vorgang 
ist deutlich erkennbar z. B. beim Obergang vom Ionengitter 
zum Salzdampf, der aus normalen Gasmolekiilen besteht. 

Weiter zunehmende Warmebewegung fuhrt zur Auf- 
spaltung der Molekiile in Atome. Ionen und Elektronen 
entstehen bei der r e i n  t h e r m i s c h e n  D i s s o -  
z i a  t i  o n erst bei einer sehr viel hoheren Temperatur 
- im Gegensatz zu der Wirkung chemischer oder 
elektrischer Anregung, die unter Umstiinden schon bei 
verhiiltnismU3ig niederen Temperaturen, aber naturlich 
entsprechenden Spannungen, z. B. in Kathodenrohren 
Elektronen abzulasen vermag. 

D i e A t  o m  e sind - wieder rein tliermisch be- 
trachtet - noch viel bestllndigere Gebilde als die Mole- 
kiile. Schon beim Obergang e i n e s Elektrons im Atom 
von einer Quantenbahn in eine andere handelt es sich 
um verhiiltnismUig groi3e Energiedifferenzen. Deren 
thermische Bedeutung wird nur deshalb leicht zu niedrig 
eingeschiltzt, weil es bei den tieferen Temperaturen 
beginnender Strahlung ein nur kleiner Prozentsatz 
der erhitzten Atome ist, welcher zahlenmUig, dem 
M a x w e 1 1 schen Verteilungssatz entsprechend, zur 
Emission sichtbaren Lichtes befiihigt ist. Stirkere ther- 
mische Anregung l U t  das Elektron auch hbhere 
Quantenbahnen erreichen; die Folge ist eine vom Atom- 
bau abhangige Anderung des Spektrums. Bei einem nach 
statistischen Gesetzen strahlenden (,,schwarzen") Kbrper 
verschiebt sich zugleich die Intensitiltsverteilung der 
Strahlung nach der Seite der kiirzeren Wellenllngen. 

Die v 6 11 i g e A b s p a 1 t u n  g e i n  e s 
E 1 e k t r o n s aus dem Atom (Ionisation) 
verlangt sehr hohe Temperaturen. Beim 
Calciumatom z. B. wird die Ionisation 
Ca : Ca+ erst gegen 4oooO (abs.) bemerkbar 
und gegen 130000 vollstitndig. Bis d a b  
ist an der Strahlung im wesentlichen nur 
e i n Elektron beteiligt. Die zweite Ioni- 
sation Ca : Ca++ tritt ein, nachdem das 
erste Elektron das Atom verlassen hat, und 
wird gegen 20 oo00 vollstiindig. Pihnliche 
Verhaltnisse bestehen fur alle Atome; nur 
die Temperaturen sind verschieden'). 

Unvorstellbar hohe Temperaturen sind 
natig, urn den giinzlichen Abbau der Elek- 
tronenhulle eines Atoms wie des Calciums 
herbeizufiihren und eine Mischung von 
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experimentell und theoretisch nur teilweise gut gesichert. 
Dem Zusammenhang von Temperatur, Gleichgewichts- 
lage und Warmetihung wird das N e r n s t sche Warme- 
theorem weithin gerecht. Seine chemischen Konstanten 
und die Werte der spezifischen Warmen sind fur die 
meisten Berechnungen ausreichend bestimmt. Im Gebiet 
der diskreten Strahlung ist es das Quantengesetz und 
seine Anwendung auf die Deutung der Spektren und zur 
Berechnung der Ionisationsspannungen, dem wir den 
groBen Fortschritt verdanken. Trotzdem bedarf das Bild 
in Einzelheiten der Verfeinerung. NaturgemZif) wird dns 
verfeinerte Bild fur jeden Stoff ein anderes. Es sei nur 
in einigen Punkten erganzt. 

In erster Linie interessiert das Zahlenmaterial, welches 
die Begrenzung des festen Zustandes kennzeichnet. 

11. B e g r e n z u n g  d e s  f e s t e n  Z u s t a n d e s .  
Ober 20000 schmelzen nur Elemente der IV. bis 

VIII. Gruppe des periodischen Systems, sowie Ver- 
bindungen des 0, N, C und B. 

0 x y d e : Die Schmelztemperaturen der hochst- 
schmelzenden Oxyde sind in T a b  el  1 e 1 {zusammengestellt. 

T a b e 1 1  e 1. Schmelztemperaturen einiger Oxyde in 0 C. 
(Fehlergr6Be bis zu k Up.) 

Tho, . . . . 3O5004) Al,O~.MgO . . 21350 
MgO . . . . 2 8 o o b  A1201 . . . e m  

Hf02 . . . . 27800 Al,Si06 . . . 18150 (Sillimanit) 
ZrOa . . . . 268705) AI,Si,O, . . . 17500 (Kaolin) 
CaO . . . . . 2 5 8 5 O  SiO, . . . . 17100 
Be0 . . . . . 25700 CaO. Al,Si,O, . 15520 (Anorthit) 

T a b e l l e  2. 
Schrnelzpunkte einiger Elemente, Carbide, Nitride und Boride. 
(Nach Messungend. OsramStudiengesellschaft.) Temp. in Grad aba. 

E 1 e m e  n t 8. 
W C Re 

36700 37600 34400 
Car  b i d e u n d C a r  b i d  g e  m i e  c h e. 

ZrC NbC Mo,C MoC Tic HfC TaC W,C 
38050 3770 29600 26950 34100 41600 4 1 W  3130. 

wc 4TaC + lZrC 4TaC + 1HfC 
31400 42050 42150 

N i l f i i d e .  
TiN ZrN HfN TaN TaC+TaN TiC+TiN 

32200 32550 35800 33600 3645, 36ov 
B o r i d 8. 

ZrB HfB WB 
32650 33350 31950 

Abb. 1. Atomkernen und Elektronen zu bilden. 

heim Obergang vom Jonengitter zum leuchtenden Gas ist 
8 )  P. W a 1 d e n, Ztscbr. physikal. Chem. (A) 167, 589 [1931]. 
3) E g g e r t , Lehrbuch d. phm. Chem, 3. Autl. 1931, S. 341 11. 

Das grab gezeichnete Bild thermischen Geschehens 
a) 0. R u f f, F. E b e t u. H. W i t i k , Zbchr. anorgan. 

dig. Chem, Iso, 252 [19291. 

Zbchr. Phyeik 3E, 799 [ la] .  
*) F. H e n n i n g  u. E. L a x ,  Naturwise. 18, 661 [1926]; 
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Tabelle 2 bringt eine Ubersicht uber die Schnielz- 
temperaturen der bestandigsten Elemente, Carbide, 
Nitride und Boride. Wie man sieht, ist der z. Zt. hochst- 
schmelzende bekannte Stoff die Mischung aus 4TaC und 
1HfC. 

Allerlei G e r a t e  a u s  d e n  f e u e r b e s t a n -  
d i g s  t e n  0 x y d e  n zeig! die Abb. 1. Einzelne VOiI 

ihnen sind brauchbar bis etwa 2500O. Gegenstande 

Abb 2 

aus Carbiden und Nitriden: Bugel, eiiie Wendel und 
Drahte sowie ein Rolirchen (TaC) bringen Abb. 2 und 3. 

Zur H e r s t e l l u n g  d e r  O x y d g e r a t e  werden 
die Oxyde moglichst stark vorgesintert und darin ge- 
pulvert. Das Pulver wird meist in angefeuchteteni Zu- 
stand durch Pressen in die gewunschte Form gebracht; 
statt dessen kann man es auch rnit verdiinnter Saure an- 
ruhren und in geeignete Gipsformen gief3en oder durch 
Zugabe passender Bindemittel zu plastischen Massen 
verarbeiten. Die Drahte, Bugel und Wendel aus den in 
Tab. 2 erwahnten Stoffen werden durch Carburieren der 

Metalle oder nach dexn 
sogenannten Spritzver- 
fahren oder auch dem 

Aufwachsverfahren 
hergestellt. Beim Car -  
b u r i e r e n  wird z. E. 
Ta-Draht in einer Me- 
than - Wasserstoff - At- 
niosphare oberhalb 
2500° gegluht. Es bildet 
sich weifigraues, aufien 

Abb 3. osydisch-gelb ange- 
laufenes Carbid. Beini 

s p r i t z v e r f a h r e 11 wird eine plastische Masse, 
Z. R. aus Melallpulver, Acethylcellulose wid Amylacetat, 
durch eine Duse geprefit und der dadurch gebildete 
Draht durch Giiihen verfestigt. Beim A u f w a c h s v e r - 
f a h r e n geht man von einer sogenannten Metallsee!e, 
z. B. Wolframdraht, aus, die als Gluhdraht in einer Glas- 
glocke bis nahe an die Schmelztemperatur des nieder- 
zuschlagenden Metalls erhitzt wird. Der Glasglocke 
werden, wenn ein Metall abgeschieden werden soll, die 
Dampfe einer f l u c h t i g e n  V e r b i n d u n g  d e s  
M e t a 11 s (evtl. zugleich mit Wasserstoff) zugefiihrt. 
Sol1 auf dem Gluhdraht nicht ein Metall, sondern ein 
Carbid, Nitrid oder Borid niedergeschlagen werden, so 
wird neben Wasserstoff auch noch Kohlenstoff bzw. 
Stickstoff oder Bor in irgendeiner geeigneten Form, z. B. 
als CHI, NHs oder BBrs, an den Draht herangebracht"). 
Die Wechselwirkung zwischen der Metallverbindung und 

L 

e, Ztschr. anorgan. allg- Chem. 198. 233, 243 [1931]. 

den1 Wasserstoff mwie dem auf dern Gluhdraht sich 
niederschlagenden Metall rnit der Metalloidverbindung 
bildet bei richtiger Wahl der Temperatur und der Kon- 
zentrationsverhaltnisse sehr gleichmafiige Niederschlage 
auf dem Gluhdraht, z. B. nach den folgenden Schemata: 

(1) 

(2) 

(3) 

Das im Grunde Iangst bekannte Verfahren ist bei 
Philips in Eindhoven und bei der Osram in Berlin rnit 
grol3em Erfolg benutzt und weiterentwickelt worden. 
Einige fur dessen Durchfuhrung geeignete A p p a r a t e 
zeigen die Abbildungen der diesbezuglichen Veroffent- 
lichungen?). 

In Abb. 4 ist ein H a  f n i urns t a b  abgebildet, der 
infolge rein thermischer Dissoziation von HfJI bei etwa 
2000° abs. auf einen Wolframdraht aufgewachsen ist. 

ZrClp + CHI (+ Ha) + ZrC + 4HC1 (+ H2) 

2TiCI. + N i  + 4H2 -+ 2TiN + 8HC1 

HfCI, + 2BBrs + 5Hs -> HfB2 + 4HCl-t 6HBr 

Carbid 

Nitrid 

Borid 

Abb. 4. 

Ein ahnlich liergestellter Z i r k o n s t a b besteht aus einer 
Reihe hexagonal-prismatischer Einkristalle; er ist von d e 
B o e r a )  in einer Pyrexlampe mit eingeschmolzenen 
W-Drahten, wieder durch rein thermische Dissoziation, 
aus ZrJ, bzw. Zr [(aus Zr02 + Ca(Na)] + J am W-Draht 
bei etwa 18000 abs. (scheinbar 1400O) abgeschieden 
worden. Das frei werdende Jod setzt sich rnit metal- 
lischem Zirkonpulver in der auf 600° erhitzten Lampe 
erneut zu ZrJ4 um (etwa 200 Amp. Stromstarke fur 5mm 
Stabdicke). Nur so hergestelltes Zirkon ist so weit frei 
von Hydrid, Nitrid, Carbid, dafi es duktil wie Kupfer ist 
und zu Blech ausgewalzt werden kann. 

Verwendet man fur das Aufwachsen z. B. von 
Wolfram dickere Kerne, z. B. von Mo oder Cu, so lassen 
sich diese, wenn die Schichtdicke grofi genug gewordeii 
ist, rnit Saure ails dem fertigen Stab wieder herauslosen 
(fur Mo: 85 Vo1.-75 HNO, von 1.41 und 15 Vo1.-% H2SO4 
von 1,84), und es hinterbleibt ein Rohr, das evtl. selbst 
aus einem EinkristalP) besteht. 

Interessant ist es, wie die S t r u k t u r d e s G 1 u h - 
d r a h t e s fur die Struktur der aufgewachsenen Metallo 
und Verbindungen mafigebend wird. Besteht der Gliih- 
draht z. B. aus Wolfram-Einkristall, so wird die Auf- 
wachsung, wenn richtig geleitet, 
gleichfalls einkristallin. Einen 
Molybdan-Einkristall, aufge- 
wachsen auf einen Wolfrarn- 
Einkristall, zeigt Abb. 5. 

Zur B e o b a c h t u n g d e s  
S c h m e 1 z v o r g a  n g e s und 
der Temperaturen beginnenden 
Schmelzens gibt es eine grofiere 
Zahl von Ofen, die meist einein 
Sonderzweck angepafit sind. 
Fur Oxyde benutzt man am 
besten ein Acetylensauerstoff- Abb. 5. 

geblase, dessen Konstruktion sich beispielsweise aus 
Abb. 6 ergibt. Der Ofen besteht aus Zirkondioxyd mit 
einem Zusatz von einigen Prozent Magnesiumoxyd. Das 

. _. ~~ 

7, Ztschr. anorgan. allg. Chem. 153, 4 [1926]. 
8) Z.B. Ebenda 153, 1 [1926]; 187, 177, 193 119301. 
9) Metallwirtwhaft 11, 357 [1932]. 
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Schauloch S wird durch einen von A nach B geblaserieri Lochs infolge des Auftretens von Schmelzen nicht mehr 
Luftstrom von Nebeln frei gehalten. Die Strahlungs- schwarz strahlt. Die kurz zuvor gemessene Temperatur 
verluste an den Schrnelzkuppen miissen durch Schmelzen ist die Schmelztemperatur. Bei Stoffgemischen liegen die 
von Oxyden bekannter Schmelztemperatur e m p i r i s c h so festgestellten Temperaturen als solche beginnenden 
a 11 s g  e g  1 i c h e n  werden. Schmelzens auf der Soliduskurve. Die Messung geschieht 

HOch)ernpemtur@n ffm, 
gasgeheizt. langsxhnilt 

Abb. 6. A bb.3 .  Abb. 8. 

Z u m  B r  e n n  e n  v o n  O x y d g e r a t e n  eignen mit einem Mikropyrometer von Siemens & Halske. 
sich am besten Gassauerstoffofen, deren verschiedene von Die U m w a n d l u n g  d e s  m o n o k l i n e n  Z i r -  
uns und anderen beschrieben worden sind. Abb. 7 u. 8 k o n d i o x y d s  oberhalb etwa 600° in das voluminosere 
zeigen einen solchen Ofen der Deutschen Gold- und t e t  r a g  o n a l e  veranldt  das ReiBen von reinen Zir- 
Silber-Scheideanstalt. Solange eine etwas reduzierend kondioxydgeraten bei Temperaturwechsel. Man kann 
wirkende Ofenatmosphare nichts schadet und Tempe- die Umwandlung verhindern durch einen Z u s a t z b e - 
raturen bis etwa 22000 ausreichen, lassen sich auch s t i m m t e r  F r e m d o x y d e ,  vor allem von Ma- 
Wolframwendel- und Wolframrohrofen, entsprechend gnesiumoxydlz). Mit einem solchen Zusatz sind heute 
Abb. 9, mit einer Ar-Atmosphare verwendenlo). Auch alle zirkondioxydhaltigen Gerate fertiggestellt. 
diese (ifen sind fur Dauerversuche geeignet. Der Zur Aufkliirung dieser Ver- 
von uns vie1 benutzte Wendelofen kann in verhaltnis- . haltnisse haben wir den Einflufi 
miii3ig groDen Dimensionen hergestellt werden. verschiedener Oxydzusatze zu 

Zur E r m i t t l u n g  d e r  S c h m e l z t e m p e -  .:, - Zirkondioxyd in der Weise ver- 
r a t  u r e n  reiner Carbide, Boride, Nitride und Me- & folgt, daD wir von den verschie- 
talle eignet sich am besten P i  r a n i s  B o h  r 1 o c h - ' . denen, uber 1800O C noch festen, 
v e r f a h r e n  ll). Die pulverformigen Stoffe werden binaren Oxydgemischen das Zr02- 
-7 Schmelzdiagramm anfertigten 

und von den geschmolzenen 
Mischungen nach dem Erstarren 
Rontgenaufnahmen machten-). 
Abb. 11 und 12 zeigen zwei 

z 

fi 
I -  

I 
f 

4 i  

1- - 
I: 

1 - * u - !  
I 
L -- --L_ . - 

Abb. 9. 

zu Stabchen geprefit, dann durch Erhitzen verfestigt, mil 
einem Bohrloch von 0,3 mm B und 3 mm Tiefe versehen 
und, entsprechend Abb. 10, zwischen Wolframbacken in 
einem Stativ befestigt. Durch einen elektrischen Strom 
werden sie in einem evakuierten oder mit Argon ge- 
fiillten Glasrezipienten erhitzt, bis der Hohlraum des 

lo) Z. B. nach M. P i r a n i , Elektrothermie, Verlag Springer 
1930, S. 197. Ztschr. techn. Physik 5, 473 [1924]; 11, 182 [1930]. 

11) Ztschr. Elektrochem. 29, 5 119231. 

Abb. 10. 

solcher Diagramme, und zwar in Abb. 11 dasjenige der 
Mischungsreihe .Zr02 . CaO, in der eine,Verbindung auftritt, 
und in Abb. 12 das Diagramm des ternaren Systems 
Zr00,.  Thol. CaO; in diesem ist durch A das Oebiet des 
monoklinen ZrOt, durch B das des kubischen Misch- 
kristalls, durch C das des kubischen Mischkristalls u n d  

1') 0. Ruff  u. F. E b e r t ,  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 
180, 19 [1929]. 

la) Z.B. Ebenda 180, 215 [lsZsJ; u)7, 308 [1932]. 

-- 



Ruff: Die Cbemie der hohen Temperaturen 5 

der Verbindung CaZrOJ und durch D das zweier findet bei diesen, entsprechend Abb. 15, gelegentlich 
kubischer Mischkristalle (Mischungsliicke) gekenn- Maxima und Minima der Temperaturen beginnenden 
zeichnet. Ob Mischkristalle oder eine Verbindung ge- Schmelzens. Erstere deuten gewohnlich a d  die Gegen- 
bildet werden, laBt sich zumeist nur durch die A u f - wart von Verbindungen, letztere verraten Eutektika. Die 

metallographischen und rontgenographischen Unter- 
suchungen lassen trotzdem nur Mischkristalle, und zwar 
meist in kontinuierlichem Ubergang von der einen 
Komponente zu der andern erkennen. Dabei ist die Ein- 
heitlichkeit der Mischkristalle, wie Abb. 16 zeigt, o[t 
iiberraschend. 

Anmwandte Chemie 
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Abb. 11. Abb. 12. Abb. 13. 

n a h  m e v o n R o n  t g  e n  o g r  a m m e n  entscheiden. Versucht man K o h 1 e n  s t o f  f z u s c h m e l  z e n ,  
Die Rbntgenogramme des Systems ZrOz/CaO sind in so stellt man fest, dai3 dessen Verdampfungsgeschwindig- 
Abb. 13 nebeneinandergestellt. Sie lassen die Bildung keit nahe der Schmelztemperatur sehr groB ist. Im 
der Verbindung CaZrOs deutlich erkennen. Vakuum laBt er sich deshalb ilberhaupt nicht schmelzen. 

Bei einigen ter- In Argon von einer Atmosphire erreicht man dns 
.,. , , . . .  .-.? naren Systemen mii Schmelzen nur ober- 

ZrOt ist uxis die 
Herstellung oberhalb 
2500O schmelzender 
Glaser gegliickt, z. B. 
aus Zr02, Tho, und 
CaO; ihr Lichtbre- 
chungsvermogen mit 
2,21 und ihre Harte 
rnit 9 bis 10 kommen 
denjenigen des Dia- 
mants nahe. 

Die Feststellung 
von U m w a n d -  

l u n g s  t e m p  e r a -  
t u r e n .  die B e o b -  

flachlich und etwa so, 
wie es Abb. 17 zeigt. 
Auf der Oberflache er- 
scheinen Schmelzku- 
geln and Drusen mit 
randfbrmiger Schmelz- 
zone. Erhitzt ,man Gra- 
phit in g e s c h l o s -  
s e n e n  G e f a B e n  
bei hoherem Druck, so 
kann man auch im 
ganzen geschniolzene 
Graphitpartien bekom- 
men. A,bb. 18 zeigt 
einen in der Mitte ver- 

Abb. 14. a c h t u 6 g von S i n - jiingten Graphitzylin- Abb. 16. 
t 0 r u n g e n auf ront- der, dessen Inneres 

genographischem Wege wird durch eine H e i z - mit Graphit so dicht als m6glich gefiillt ist. Man er- 
k a m e r a ,  entsprechend Abb. 14, sehr erleichtert. Ihr hitzte diesen Zylinder durch Hindurchleiten eines elek- 
wesentlichster Bestandteil ist eine Heizspirale aus 
Wolframdraht, innerhalb welcher der zu untersuchendc 

System W, C - ra C Systsm HfC -To C 

uoimroc- Mol 4 lac - 
F- -.__ Abb. 15. 

Stoff unter Umstanden bis a d  3O0O0 C erhitzt werden 
kann, wahrend die Rontgenstrahlung hindurchgeht. 

Die Bevorzugung der B i l d u n g  v o n  M i s c h -  
k r i s t a 11 e n gegeniiber derjenigen von Verbindungen 
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schmolzener Form ein, wie man an dem durchgebroche- 
nen Zylinder sehen kann15) (Abb. 18). 

Auch i n  der M e s s u n g  v o n  D a m p f -  u n d  
D i s s o z i a t i o n s d r u c k e n  im Gebiet hoher Tempe- 
raturenie) sind in letzter Zeit, vor allem durch eine Ver- 
i'einerung der Apparate, solche Fortschritte gemacht 
worden, dafi es sich lohnt, die alteren Messungeii durch 
neue zu verbessern. An dem Grundsatzlichen der  bis- 
herigen Feststellungen wird sich dabei kaum etwas an- 
dern. Wohl aber werden sie, wie wir hoffen, eine Ent- 
scheidung daruber bringen, ob der Wert der T r o u t o n - 
schen Konstante "6 mit etwa 23 einen Grenzwert erreicht. 
Wahrscheinlich ist dies nicht der Fall, vielmehr scheiiit 
die d e F o r c r a n d sche Dampfdruckformel dem Be- 
obachtungsniaterial am besten gerecht zu werden. 

Auch das Zahlenmaterial uber die Zusammensetzung 
von Carbiddampfen wird sich etwas verschieben, und 
zwar, soweit sich bis jetzt iibersehen lafit, in der Rich- 
t u g  einer besseren Ubereinstimmung mit den theoreti- 
schen Grundlageii. 

Bei der Besprechung b e n i e r k  e n s w e r t e r 
c h e m i s c h e r  R e a k t i o n e n  i m  G e b i e t  h o h e r  

Ts 

dessen Umgebung eine Wasserstoffatmosphare aufrecht- 
erhalten wird. Im Lichtbogen erfolgt eine weitgehende 
Zerlegung der Wasserstoffmolekule in Atome usw, dereii 
Wiedervereinigung mit etwa 350 Cal an der Metallober- 
flache die fur das SchweiBen erforderliche Warme liefert. 
Aufierdem hat die groi3e Reaktionsfahigkeit des ato- 
maren Wasserstoffs in der Flanime zur Folge, dafi z. R. 
beim Schweifien von Aluminium Osydhautchen auf dem 
Aluminium sofort reduziert werden und das Zusammeii- 
fliefien der metallischen Grenzfliichen ermoglichen. 

Die T e m p e r a t u r  d e r  F l a m m e  ist so hoch, 
dafi sie selbst das S c h w e i f i e n  v o n  W o l f r a m  u n d  
M o I y b d a n ermoglicht. An Stelle von reinem Wasser- 
stoff lai3t sich auch ein Gemisch von 80% Stickstoff und 
20% Wasserstoff benutzen. 

Die i n t e r e s s a n t e s t e n  R e a k t i o n e n  im Ge- 
biet experimentell zuganglicher hoher Temperatur sind 
naturgemafi die der h e t e r o g e n e n  S y s t e m e ,  weil 
sie an der fur dieses Gebiet besonders wichtigen GrenL- 
linie fest-gasformig bzw. flussig-gasformig liegen. Zu 
diesen Reaktionen gehoren z. B. die bereits erwahnten 
des Aufwachsverfahrens, die B i 1 d u n g v o n C a r - 
b i d e 11 BUS Metalldampf und festem Graphit, die L 8 s - 

Abb. 18. Abb. 19. 

'I' e 111 p e r a t u r e i i  wenden wir unsere Aufnierksainkeit 
zunachst den zur Bildung von NO, CHN und CaHz fuhren- 
den G a s r e a k t i o n e n  zu .  Man benutzt fur ihre 
Ilurchfiihrung deli elektrischen Flammenbogen. In 
solchem Flanimenbogen treten neben Atomen auch Ionen 
und Elektronen auf, deren Energieinhalt rechnerisch 
einer wesentlich hoheren Temperatur entspricht als der- 
jenigen, welche wir mit unseren optischen Instrumenteii 
an einem strahlenden schwarzen KBrper der Umgebung 
messen. Die Ausbeute an den Reaktionsprodukten ist 
trotzdem keine grofiere als die der schwarzen Tempe- 
Iatur der Umgebung entsprechende. Die Ursache dafur ist 
die a u 13 e r o r d e ii t 1 i c h r a s c h e E i n s t e 1 1 u n g d e s 
W B r m e g  1 e i c h g e w i c h t s , s o b  a 1 d d i e G a s e 
den Bereich der elektrischen Entladung verlassen haben. 

Welche Bedeutung der e l e k t r i s c h e n  W i r -  
k u n g des Flammenbogens trotzdem zukommen kanii. 
zeigt das L a n g m u i r s c h e  Geblase (Abb. 19) zuin 
Schweifien rnit a t o m a r d m Wasserstoff. 

Zwischen zwei Wolframelektroden a und b wird ein 
Lichtbogen gaogen, durch den vermittelst der Drusen C 
ein scharfer Wasserstoffstrahl hindurchgeblasen und ii i  

15) M. P i  r a n i , Elektrotherinie 1930, S. 222. 
le) An Systemen jeder Art: 0. R u t f , z. B. Ztschr. angew. 

Cheniie 42, 807 [1929]. An Systeiiieii init hei Zimrnertempe- 
ratur bestandiger Gasphase nach P r e  s c  o t 1 ,  z. B. L. Reed 
R r a n t l e y  u. A. 0. B e c k m a n n ,  .'ourn. Amer. chern. Soc. 
52, 111, 3 9 5  119301. 

__ .~ 

1 i c h k e i t v o xi 0 r a p 11 i t in fliissigen Metallen, die 
R e a k t i o n s f a h i g k e i t der verschiedenen Kohlen- 
stofformen niit  Metallen und Metalloxyden und auch 
allerlei S i n t e r u 11 g s v o r g a n g e. Nur den letzteren 
wenden wir fur einen Augenblick noch unsere Aufmerk- 
samkeit zu. Sie spielen eine ganz erhebliche Rolle, 
wenn es sich um die Verfestigung hochfeuerfester, ge- 
formter Gegenstande handelt. 

Das S i n t e r v e r f a  h r e n hat eine besonders grofic 
Bedeutung in der F a b r i k a t i o n  d e r  s o g e n a n n -  
t e n H a r t m e t a 1 1  e bekommen, die sich in kurzester 
Frist den Weltmarkt erobert haben. Die Hartmetalle 
enthalten alle Wolframcarbid. Z. B. setzt man dem WC 
bei der Herstellung des Widiametalls 10% Co zu und 
erhitzt den daraus hergestellten Prefikorper in einer 
Wasserstoffatmosphare auf etwa 14500. Ein Bild von der 
Manriigfaltigkeit der Formen dieser Metalle zeigt Abb. 20, 
welche ich der Firrna Krupp verda~ke '~ ) .  

Der Einflufi der r e l a t i v e n  F l u c h t i g k e i t  dcr 
Reaktionsteilnehmer a u f d i e Re  a k  t i o n  s r i c h t u n  g 
ist im Hochtemperaturgebiet manchmal besonders auf- 
fallend, obwohl er im Nernstschen Warmetheorem 
naturlich auch rechnerisch zumeist vorausbestimmbar 
ist. Die relative Fluchtigkeit ist es, welche z. B. beiin 
Erhitzen von Calciumoxyd mit Wolfram nach der 
Gleichung 3Ca0 i- W = Wo, -I- 3Ca Wolframtrioxpd und 

17) Vgl. dnzu auch A g t e ,  Widianietall in der Hand des 
C'heniikers, ('hem. Fabrik 6, 5 [19331. 

- -  
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Abb. 20. 

Ca-Dampf liefert. Ahnlich gibt AL03 mit Si fliichtiges 
SiO, und Al, welch letzteres mit Si Silicid bildet, so- 
lange Si im OberschuD da ist. 

Auch das schwer fluchtige Eisen eignet sich zum 
Freimachen von allerlei unedleren, fluchtigeren Elemen- 
ten aus ihren Verbindungen. 

S c h l u D .  
Im vorstehenden wwde zwar nur ein U b e r b 1 i c k 

uber die Mannigfaltigkeiten des Geschehens im Gebict 

hoher Temperaturen gegeben, aber er diirfte genugen als 
Reweis fur die Behauptung, daD die Reaktionen in hoherer 
l'emperatur von denjenigen in tieferer p r i n z i p i e 1 1  
n i c h t  v e r s c h i e d e n  sind, und daD die G r u n d -  
g e s e t z e , welche fur tiefere Temperaturen gelten, ihre 
G e l t u n g  a u c h  b e i  d e n  h o h e r e n  behalten. 

Der Formenreichtum der Stoffwelt wird zwar all- 
mahlich geringer, aber der Ersatz der Molekiile durch 
Atome, Ionen und Elektronen bringt als neue inter- 
essante Fragen die nach der Art und Bestandigkeit der 
1 e t z t e n Molekulformen. DaD wir von diesen zurzeit 
erst wenig wissen, hat uns z. B. A s t o n s Kanalstrahlen- 
analyst? gelehrt, die das Erscheinen von Gruppen wie 
CH,, OH, CH2, CII in elektrischen Entladungsrohren bei 
niedrigen Drucken erwiesen hat. Auch die reaktionr- 
kinetischen Arbeiten der jiingsten Zeit rechnen mit der- 
artigen Radikalen als rasch verganglichen Zwischen- 
produkten. Der SchluD liegt nahe, daD solche und ahn- 
liche Einheiten auch im Gebiet hoher Temperaturen eine 
Rol1.e spielen und die d i e m  Gebiet kennzeichnende 
Armut an Formen etwas verbessern. Die Bruchstiicke dcr 
Molekiile, die Atome, Ionen und Elektronen werden i n  
d e m  i h n e n  e i g e n e n  T e m p e r a t u r g e b i e t  
n e u e s t a b i 1 e F o r m e n bilden, entsprechend der 
Forderung des Grundgesetzes, d a 13 j e d e s S t o f f - 
s y s t e m  d e m j e n i g e n  G l e i c h g e w i c h t s z u -  
E t a n d z u s t r e b t , der seiner Umgebung gegenuber 
ein Minimum an freier Energie aufweist. [A .  92.1 

Die wichtigsten Neuerungen auf dem Gebiete der anorganisch-chemischen Industrie 
in den Jahren 1927-1931. Ill*). (E'ngeg. 29. Oklober 1932.) 

Von Ing.Chem. ADOLF BRAUER, Patentanwalt Dr. JOSEF REITSTOTTER und Dr. Htxsz SIEBENEICHER. Berlin. 
I n h a 1 t : Ammoniaksynthese (Wirtschaftliches, Charakterisierung neuer Verfahren. Gasreinigung, Katalysatoren, Apparaturen), 

Nebenproduktenammoniak. - Cyan, Cyanwasserstoff, Alkali- und Erdalkalicyanide. 
Die relativ junge Industrie des synthetischen Ammoniaks, 

die in so kurzer Zeit einen aukrgewohnlichen, weltbeherrschen- 
den Aufschwung genommen hat, bietet in vieler Hinsicht wirt- 
schaftlicli interessante Tatsachen, und es sol1 daher in Erweite- 
rung zu unseren friiheren Veroffentlichungenl) diesnial auch 
auf wirtschaftliche Fragen mehr ais bisher eingegangen werden. 
Fa ist interessant, daB wir uber die einzelnen Verfahren in 
technischer Ifinsicht recht gut unterrichtet sindz), und zwar 
durch Veroffentlichungen in der in- und ausllndischen Lite- 
ratur, es fehlen aber uberraschenderweise in Deutschland oh- 
jektive Veroffentlichungen iiber wirtschaftliche Fragen, ab- 
gesehen von einigen Ausnahmt?n3), fast vollstandigsa). Die aus- 
landische Literatur, vor allem die britische wie auch die 
amerikanische, bringt, ganz abgesehen von den Berichten im 
Wirtschaftsteil der Tageszeitungen, die  wir natiirlich auch iiii 
Inland finden, vor allem auch speziclle Rerichte in den Fach- 
zeitschriften. Um so mufiten auch wir vor allem auf diese 
Quellen zuruckgreifen, was wir zu bemerken fur wichtig halten. 
damit der Leser die  von uns angegebenen Tatsachen nicht ohne 
wei te ra  auf Verhaltnisse im Inlande ubertrage. 

Mit dem Anwacheen der  Industrie des synthetischen Ammo- 
niaks wurde die chilenische Industrie des natiirlichen Salpeters 

*) Bericht I1 (Salzsiiure, Schwefelsaure, Salpebrsaure) vgl. 
Angew. Chem. 45, 727 [1932]. 

1) Ztschr. angew. Chem. 44, 406 [1931]; Angew. Chem. 45, 

2) G.  Claude, Ztschr. angew. Chem. 43, 417 [1930]. Anonym, 
Amer. Fertilizer 74, 24 [1931}. D. Epslein,  Journ. chem. Ind. 8, 
929 [1931]. G. Fauser, Giorn. Chim. ind. appl. 13, 361 []931]. 
Anonym, Chem. Age 16, 330 [1927]. F. Miiller, Gliickauf 64, 

*) Siehe insbesondere H. Gropmnnn u. P .  Weicksel, Die 
Sticketoffindustrie der Welt (Berlin 1930). 

31) Hingewiesen sei auf die wirtschaftlichen Betrachtungen 
in B. Waesers: ,,Die Luftstickstoffindustrie" (2. Auflage), die 
erst nach Drucklegung des vorliegenden Berichtes erschien. 

-___ 

m [lrn]. 

105 [1928]. 

auf das starkste bedroht, und es sind daher die verschiedeneu 
Bemiihungen der diese Industrie finanzierenden Unternehmer- 
gruppen (Guggenheim) urn eine Verstandigung mit den Wirt- 
schaftsmachten der synthetischen Stickstoffindustrie nur zu gut 
verstandlich. Durch mehrfache Kontingentierungen ist ver- 
sucht worden, der Schwierigkeiten Herr zu werden, ohne da9 
jedoch durch diese Maonahme, \vie uns scheint, diese Frage 
gelost ist. 

Fast alle Lander suchten sich nach dem Kriege eine unab- 
hangige Stickstoffwirtschaft zu schaffen. Dieses Bestreben leg! 
den auBereuroplischen Landern wegen ihrer groi3en Haumnus- 
dehnung (Amerika) oder wegen ihrer abgelegeneren Lage 
(Japan) und einer gewissen Rewegungsfreiheit gegeniiber den 
Nachbarliindern trotz der Einfliisse auf die Weltwirtschaft 
weniger Bindungen auf, wahrend in Europa gewissc Schwierig- 
keiten durch das enge Beieinander zahlreicher GroBmachte be- 
dingt sind. Zudeni sind die einzelnen G n d e r  mehr und mehr 
bestrebt, nicht nur eiue eigene Stickstoffindustrie aufzubauen, 
sondern auch sich frei zu inachen von anderen Landern im Bail 
der Apparaturen usw. Die Bemiihungen um eine rein eur+ 
paische Stickstoffvereinigung sind als gescheitert zu betrachten.). 

So konnte z. B. Groflbritannien, friiher GroDproduzent von 
nur Nebenprodukfenammoniak, durch die Errichtung eigener 
synthetischer Ammoniakfabriken seine Auefuhr an Ammon- 
sulfat von 265325 tons (1927) auf 393422 tons (1928) und 
weiterhin in den ersten zehn Monaten 1929 auf 426730 tons 
steigern. Was die Verkaufspreise von Produkten der  anorga- 
nisch-chemischen Industrie selbst anlangt, sei auf die auBerst 
interwanten Ausfuhrungen von E. M. Allena) verwiesen, nach 
denen der Verkaufspreis fur wasserfreies Ammoniak, Schwefel- 
saure nach dem Kammerverfahren und von Soda nach dem 
Folvay-ProzelJ 2%- bis 3mal so hoch liegt wie der Gestehungs- 

. .- 

4) Timw, July 17 [1931]. 
5 )  Ind. Engin. Chern. 20, 1131 [1928]. 




