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Zur Entwicklung der Chemie bei hoheren Temperaturen 

Hans von Wartenberg zurn 80. Geburtstag 

Wenn man sich in der Chemie in den Bereich hoherer 
Temperaturen begibt, dann erscheint sie wesentlich gean- 
dert. Die groBe Zahl und Vielfalt der organischen Verbin- 
dungen ist verschwunden und nur noch wenige gasformige 
Kohlenstoff-Verbindungen wie z. B. Acetylen, Kohlen- 
dioxyd, Kohlenoxyd, Cyanwasserstoff u. a. existieren ne- 
ben einigen Carbiden. Auch 
viele anorganische Systeme er- 
leiden rnit steigender Tempe- 
ratur mehr oder weniger starke 
Veranderungen. Bei genugend 
hohen Temperaturen konnen, 
wie neuere Arbeiten zeigen,Ver- 
bindungen rnit oft unerwarteter 
Zusammensetzung oder rnit un- 
gewohnlicher Oxydationsstufe 
auftreten, beispielsweise gas- 
formiges B,O,, A1,0, Lao.  Mit 
weiter steigender Temperatur 
wird bei etwa 5000 "C die Gren- 
ze erreicht, oberhalb der alle 
Stoffe bei Normaldruck gas- 
formig sind und nur  noch aus 
Atomen und Ionen bestehen. 

Die systematische Erfor- 
schung der Eigenschaften und 
Reaktionen von Stoffen bei 
hoheren Temperaturen begann 
am Ende des vorigen Jahr- 
hunderts, als Moissan (1893) 
rnit dem Lichtbogenofen eini- 
ge Metalle durch Reduktion 
der Oxyde rnit Kohlenstoff er- 
schmolz und Boride, Carbide, 
Silicide und Nitride herstellte. 
Fast zur gleichen Zeit erfand 
Nernst den ,,Nernst-Stift", und er und andere Forscher 
fingen an, Gleichgewichte bei hoheren Temperaturen zu 
studieren. 

Als Hans uon Wartenberg 1902 in Berlin promoviert hat te  
und dann nach Gottingen als Mitarbeiter zu Nernst ging, 
geriet e r  rnit seiner ersten Untersuchung iiber die Bestim- 
mung der Dissoziation des Wasserdampfes in dieses Sta- 
dium einer neuen Entwicklung. Die Chemie bei hoheren 
Temperaturen kam seiner Neigung entgegen, experimen- 
tell schwierige Probleme zu bevorzugen. DaB er ein her- 
vorragendes Talent besaB, diese auch zu meistern, wurde 
schon nach den ersten Veroffentlichungen deutlich und 
zeigte sich in den folgenden Jahrzehnten immer wieder 
aufs neue. 

Die vielen von ihrn auf dern Gebiet der Chemie bei hohe- 
ren Temperaturen publizierten Arbeiten sind kennzeich- 
nend fur seine auBerordentlichen Leistungen. Aus der gro- 
Ben Zahl weiterer Untersuchungen seien erwahnt die Bei- 
trage zur Thermochemie, speziell der des Fluors, die erst- 
malige Darstellung neuer Fluor - Verbindungen, z. B. 

PbF,, CeF,, BiF, wie CrF,, CrF, 
und CrF,, die Ozon-Bildung 
durch Wechselstrom-, bzw. 
Hochfrequenzelektrolyse, die 
Verbrennungsvorgange im Die- 
selmotor, uber das Pulvern 
harter Stoffe, die Festigkeit un- 
gebrannter keramischer Mas- 
sen, die regelbare Darstellung 
sehr reinen Sauerstoffs, die Rei- 
nigung des Schwefels von Koh- 
lenstoff, die Priifung von Gasen 
auf Sauerstoff u.v.m. Es ist 
nicht moglich, a n  dieser Stelle 
alle seine Arbeiten - es sind 
insgesamt uber 150 - ausfuhr- 
lich zu wurdigen. Vielmehr sei 
iiber einige Untersuchungen 
aus dern von ihm bevorzugten 
Arbeitsgebiet - der Chemie 
bei hoheren Temperaturen 
berichtet. 

Hans von Wartenberg wurde 
am 24. Marz 1880 in yelling- 
husen /%hieswig- Holstein ge- 
boren. Nach Abschlui3 der 
Schulzeit mit der Reifeprufung 
im Jahre 1899 studierte er 
Naturwissenschaften an der 

vierte 1902 (nach 6 Semestern) mit  dem ,,Beitrag zur 
Kenntnis der Quecksilberoxyhalogenide". Sein lnteresse 
a n  der physikalischen Chemie brachte ihn als wissenschaft- 
lichen Mitarbeiter zu Nernst nach Gottingen, mit dem er 
bald darauf wieder nach Berlin zuriickging. 1908 habili- 
tierte er sich und wurde 1909 zurn Abteilungsleiter a m  
physikalisch-chemischen lnsti tut  der Universitat, 1910 
zurn a. 0. Professor ernannt. Bereits 1913 folgte e r  einem 
Ruf als 0. Professor fur  physikalische Chemie an die Tech- 
nische Hochschule in Danzig und iibernahm dort  1916 das 
Ordinariat fur  anorganische ChGmie. In den Zwanziger- 
jahren lehnte er einen Ruf a n  die Technische Hochschule 
Hannover ab, folgte aber 1932 dem Ruf der Universitat 
Gottingen, als Nachfolger von Tamrnann und Zsigmondy 

Folo-Blank~otn,Goftingen Universitat Berlin und promo- 
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das lnsti tut  fu r  anorganische Chemie zu iibernehmen. An terial hintanzuhalten, wurde die lnnenseite der Birne 
dem rnit Hilfe der Rockefeller-Stiftung renovierten und er- mit einer waBrigen Suspension von Zirkon- und Yttrium- 
weiterten Insti tut  herrschte bald eine intensive wissen- nitrat  bestrichen und dann gegluht. Nach etwa fiinfzig- 
schaftliche Tatigkeit, die 1936 durch seine Zwangspen- maliger Wiederholung war die ,,Glasur" einige zehntel 
sionierung unterbrochen wurde. E r  konnte aber dann mit Millimeter dick und erfullte dann ihren Zweck. 
der Hilfe von R. W .  Pohf iin Physikalischen lnst i tut  weiter ~i~~~~ Untersuchungen folgten ~ ~ ~ ~ f d i ~ h ~ ~ ~ ~ ~ ~ i ~ -  
experimentieren. Und ihm gelang, was niemand erwartet mungen von MgZn, und Na,Hg (1914). Von Wartenberg 
hatte:  trotz der geringen Hilfsmittel, die ihm zur Ver- fand,  daR diese dampffBrmigen ~~~i~~~~~~~ nach thermo- 
fugung standen, erschienen Jahr  f u r  Jahr  schone Arbeiten, dynamischen ijberlegungen i m  a l lgemeinen  bei tiefen 
darunter die praparativ bedeutsamen iiber die Darstellung Temperaturen und kleinen ~~~~k~~ i n  ubereinstimmung 
hoherer Fluoride des Cers, Bleis, Wisniuts und Chroms. mit  dem ~ ~ ~ ~ ~ i ~ ~ ~ t  stabil sind. ~i~ anderes verfahren, 
Nach 1945 wurde er wieder in sein altes Amt eingesetzt und die Mitfuhrungsmethode, diente zu r  Messung der Dampf- 
1948 emeritiert. Seither arbeitet er fast  jeden Tag  im La- drucke einigen M ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ .  ~i~ 
boratorium, und  jedes Jahr  iiberrascht er uns mit neuen Metalle erwiesen sich i n  der N;ihe ihrer siedepunkte als 
bemerkenswerten Veroffentlichungen. Wir wiinschen ihm, einatomig. 
daB er noch lange Zeit seine Gesundheit und Schaffenskraft Nach dern ersten Weltkrieg beschaftigte er sich mit der behalten moge. Bestimmung der Dampfdrucke von Salzen (19211, iiber Als von Wartenberg anfing, bei hoheren Temperaturen zu die bis zu diesem Zeitpunkt noch nichts bekannt war. Von arbeiten, konnte er einige Erfahrungen iibernehmen, die im den dabei ermittelten Siedepunkten sind die meisten un- Nerrisfschen Laboratorium vorlagen. Die experimentellen verandert oder mit n u r  kleinen Abweichungen in der mo- Schwierigkeiten waren damals aber erheblich grol3er als dernen Literatur z u  finden. Vorl Wartenberg meinte zuerst, heute. Man denke nur  a n  die Erzeugung hoherer Tempera- die Fluoride wurden irn Dampfzustand Doppelmolekule turen durch die Konstruktion von Ofen mit temperatur- bilden, widerrief dieses aber ein Jahr  danach. Wir wissen konstanter Zone, die genaue Messung der Ternperatur des jetzt  durch die massenspektrometrischen Arbeiten ver- Ofens und der Reaktionszone, die Wahl oder Herstellung schiedener amerikanischer Forscher (Berkowitz, Chupka, des geeigneten Werkstoffs, der die gewunschten Tempera- Kusch, Porter, Schoonmaker u. a. (1958)), daB er recht turen aushalt und der rnit der Probe nicht reagieren darf. hatte:  beispielsweise treten irn Dampf von Lithiumfluorid Die Untersuchungen y o n  Warteribergs sind voll von originel- oder Natriumfluorid bei 1300 "C monomere und dimere len Einfallen, niit denen und mit Hilfe seines experimen- Molekiile neben wenig trimeren und tetrameren auf. Sogar tellen Geschicks er solche Hindernisse uberwand. komplexe gasformige Molekule wie NaF.BF, sind bei 

1300 "C stabil. In seiner ersten Arbeit nach der Promotion bestimmte er 
die Dissoziation des W a s s e r d a m p f e s  zwischen 1000 und 
2000 "c. Fur die Messungen biS etwa 1300 oc verwendete er Im gleichen Zeitabschnitt setzte er seine Studien iiber 
ein pipettenartiges, glasiertes PorzellangefaD mit einem Gasgleichgewichte mit  der Bestimmung der Di  s s o z i  a -  
elektrisch geheizten Platinrohr, bei hoheren Temperaturen t i o n s e n e r g i e  des Chlors fort (1922). In einer eigens hier- 
cine I r i d i u m - ~ i r n e  in  e inem I r i d i u m - ~ o h r .  Wahrend Pla- fur entwickelten Apparatur f u r  das Arbeiten mit aggressiven 
tinwiderstandsofen i m  besten ~ ~ l l ~  1600 oc erreichen las- Gasen bei niederen Drucken und hohenTemperaturen fand 
sen, kommt mit Iridium wegen des hGheren Schmelz- er fur  die Dissoziationsenergie -54 kcal/Mol; als Bestwert 
punktes bis auf etwa 2 2 0 0 0 ~ .  E~ war e in  glucklicher gilt heute -57,4 kcal/Mol. Fur  die Thermochemie des 
stand, daa  es kurz  davor (1903) H~~~~~~ gelungen war, Chlors war dieser erste experimentell eindeutig gesicherte 
dem schwer zu bearbeitenden iridium ~~h~ und  Birne f a r  Wert von Bedeutung, da  zuvor in der Literatur Disso- 
Nernst herzustellen. In der gleichen apparativen Anord- ziationsenergien von fiber 100 kcal/Mol angegeben wurden. 
nung  studierte Warfenberg anschl ie~end die Dissozia- Von weiteren Arbeiten iiber Gleichgewichte sollen noch 
tion des Kohlendioxyds. angefuhrt werden das  Acetylen-Gleichgewicht, das bei 

Nernst die Bestinlmung des Siedepunktes Silber aus ziation des Sauerstoffs (1938) bei 1100 und 1150 "C. Nach 
den Dampfdichten (1903) und zusammen mit vOn Warten- 02 + 2 0 bilden sich 0-Atome, deren Konzentration durch 
berg die Ermittlung des S c h m e l z p u n k t e s  von Palla- das  nach 0, + 0 + 0 3  entstandene Ozon chemisch mit 
dium und platin (1906). ~i~ gesammelten ~ r f ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  Kaliurnjodid-Starkelosung ermittelt wurde. Die gefundenen 
machten nun den weg f r e i  fiir die untersuchung der Werte st immten mit den thermodynamisch berechneten 
D a m p f d i c h t e n  der verschiedensten Stoffe, z. B. Antimon, gut  iiberein. Damit war eine Erklarung fur  Beobachtungen 
Wismut, Schwefel, Selen, Tellur, Silber, Blei bei hijheren von Fkcher und Marx (1906) sowie Riesenfeld (1923) gege- 
~~~~~~~t~~~~ nach der  ~ ~ f t ~ ~ ~ d ~ a ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ t h ~ d ~  ben, die Ozon beim Vorbeiblasen von Sauerstoff an Nernst- 
Vikfor meyer. wie such crafts, ~ i i ~ ~  u. a., hatten Stiften oder Durchleiten durch Quarzkapillaren festgestellt 
bereits derartige Experimente vergebens versucht, obwohl hatten,  und zwar in Konzentrationen, die millionenfach 
letzterer 1896 mit einem Wassergasofen fiber den Schmelz- haher lagen als dem Gleichgewicht 3 O2 + 2 0, entsprach. 
punkt des Platins kam. Aber keines der von den genannten Ozon entstand also aUS 0-Atomen, die im Gleichgewicht 
Forschern verwendeten GefaBmaterialien hielt der hohen mit 0 2  entsprechend fruheren AuBerungen von von 
Temperatur stand. Selbst mit Platinblech urnwickelte Por- Wartenberg (lg20) und Harteck (1932). 
zellangefaSe schmolzen, und der Versuch Viktor Meyers, Bei den bisher besprochenen Untersuchungen erreichte 
aus Magnesiumoxyd gasdichte GefaSe zu machen, mi& uon Wartenberg Temperaturen bis etwa 2000 "C. Nach der 
lang. Dagegen war eine kleine Iridium-Birne von 3 cm3 In- Bestimmung der Schmelzpunkte von Palladium und Pla- 
halt fiir die Experimente geeignet. Die verdrangte geringe tin ( 1  906) interessierten ihn hochschmelzende Metalle wie 
Gasmenge wurde nicht in einer Burette aufgefangen, son- Wolfram und Thorium. Fur diese waren aber ofen notig, 
dern durch Verschiebung eines rnit Schwefelsaure ge- die auf wesentlich hohere Temperaturen als 2000 "C gehen 
schmierten Quecksilbertropfens in einer geeichten Quarz- muBten. Fur  die erstmalige Schmelzpunktsbestimmung des 
kapillare bestininit. Urn die Verdampfung des lridiums wie Wolframs konstruierte er den ersten E l e k t r o n e n o f e n  
die Reaktion der untersuchten Stoffe mit dem GefaBma- (1907). Fur die Ermitt lung des Schmelzpunktes von 

si1icium (1912) und  

~i~ hehere ~~~~~~~t~~ des ~ ~ i d i ~ ~ ~ f ~ ~ ~  erlaubte 1750 "c untersucht wurde (1937) und die thermische Disso- 
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Thorium entstand ein Ofen rnit einem selbst hergestellten 
Rohr aus gesintertem Wolfram. Hierfiir wurde Wolfram- 
pulver rnit Starkekleister gemischt, das Rohr gepreBt und 
dann mit Wasserstoff auf 1200 "C erhitzt. Die lnnenseite 
des Rohrs erhielt als Schutz einen Uberzug von Thorium- 
dioxyd. Dieser Ofen kam auf 2500 "C und hielt einige Dut- 
zend Erhitzungen aus. Sein in der Literatur vie1 zitierter 
Wolframdrahtofen diente zur Reduktion schwer reduzier- 
barer Metalloxyde rnit Wasserstoff (1923). Bei 1520 "C und 
4 a t  Wasserstoff verwandelte sich Chromoxyd in Chrom, 
bei 1910 "C rnit 7 a t  Wasserstoff Niobpentoxyd in metalli- 
sches Niob. Bei dieser Gelegenheit beantwortete er auch 
die Frage, in welcher Form das Thorium in Wolframgliih- 
drahten enthalten ist. Thorium ist im Wolfram als metalli- 
sches Thorium und nicht als Tho ,  vorhanden, da letzteres - 
wie ZrO, - in Gegenwart von Wolfram zum Metall redu- 
ziert wird, das sich seinerseits in Wolfram lost. 

Sehr originell und besonders einfach in der Ausfiihrung 
der Versuche ist die Messung des Reduktionsgleichgewich- 
tes von Cr,O, (1927). Ein blankes Chromrnetall-Stiickchen 
wurde in i  Wasserstoff-Strom rnit konstantem Wasser- 
dampf-Partialdruck erhitzt. Lief das Metall schwarz an,  
fand Oxydation s ta t t ,  der Wasserdampf-Partialdruck war 
also zu hoch; blieb es blank, t r a t  Reduktion ein, der Was- 
serdampf-Partialdruck war zu klein. Durch Veranderung 
der Ofentemperatur nach oben oder unten konnte die 
Gleichgewichtstemperatur so eingegabelt werden, daB An- 
laufen und Blankwerden nur noch 20 "C auseinanderlagen. 
Aus verschiedenen Gleichgewichtstemperaturen und den 
daraus errechneten Dissoziationsdrucken des Oxyds resul- 
tierte eine Bildungswarme fur  Cr,O,, deren Wert seither 
kaum verbessert wurde. 

Ab 1927 begann von Wartenberg sich mit Schmelz- 
diagrammen hoch- und hochstfeuerfester Oxyde zu be- 
schaftigen. Zu dieser Zeit bestimmte Rufl Schmelzpunkte 
derartiger Oxyde im Kohleofen, wobei er durch Argon- 
Fiillung und rasches Arbeiten in geschickter Weise die un- 
vermeidliche Carburierung mindern konnte. Henning 
schmolz (1925) in Wolframrohrenofen ZrO, und Tho, und 
erreichte Temperaturen von 2800 "C. In Vorversuchen er- 
hitzte von Wartenberg Stabchen aus Oxydgemischen, die an 
Wolframdrahten aufgehangt waren, i m  Vakuum oder 
Stickstoff in seinem Wolframdrahtofen. Die Oxyde wur- 
den jedoch von Wolfram reduziert, was in Einklang rnit 
der oben beschriebenen Reduktion des T h o ,  zu Thorium 
steht. Thermodynamische Berechnungen erwiesen, dab 
diese Reduktion moglich ist: Nach 4 AIO,,, + WOzgas 
2 AI,O,; AH = -632 kcal (spatere Formulierung (1954)) 
treten auf der linken Seite der Gleichung5 gasformige Mole- 
kule auf, so dab das Entropieglied der freien Energie die 
Warmetonung so iiberkompensiert, dal3 die linke Seite der 
Gleichung begiinstigt wird. 

Es lag nahe, einen elektrischen Rohrenofen nach dem 
Prinzip des Nernsf-Stiftes z u  bauen, was von verschiedenen 
Autoren bis in die neuere Zeit hinein (Gelfer 1941) immer 
wieder versucht wurde. Diese ofen werden aber an der 
Stromzuleitung rasch zerstort, auBerdem gliihen die Rohre 
ungleichmahig und springen schlieBlich, d a  sich kleine Un- 
terschiede in der Wandstarke nicht vermeiden lassen. Von 
Wartenberg bezwang auch dieses grobe Hindernis. Wieder 
baute er einen Ofen - dieses Ma1 einen Geblaseofen -, in 
dem er Rohren aus ZrO, von etwa 20 crn Lange und 2 cm 
Weite auf einem Rohrabschnitt von 12 cm gleichmaaig bis 
2600°C heizen konnte. Als Heizgas wurde rnit Sauerstoff 
zerstaubtes Petroleum benutzt. Aus dem kauflichen Zr0,- 
Pulver machte er eigenhandig nicht nur alle Steine ftir den 
Ofen, sondern auch die Zr0,-Rohre. Die zu untersuchenden 
O x y d g e m i s c h e  rollte er z u  1 bis 2 mm dicken und 3 cm 

langen Stabchen, die er an etwas dickere und Iangere 
Zr0,-Stabe rnit einer Mischung von ZrO, + Dextrin klebte. 
Noch nal3 wurden die Probestabchen in Form eines recht- 
winkligen Hakchens gebogen. Das Erweichen wurde durch 
Verbiegen, das Schmelzen durch kugelformige Verdickung 
festgestellt. Auf diese Weise untersuchte er hunderte von 
Oxydgemischen; gelegentliche Kontroversen mit Ruff, der 
auf dern gleichen Gebiet aber rnit dem weniger giinstigen 
Kohleofen arbeitete, konnten bald beigelegt werden. Die 
insgesamt acht Publikationen (erschienen his 1937) sind 
heute keinesfalls iiberholt, so recht t raute  sich seither wohl 
kaum jemand mehr, dieses schwierige Gebiet z u  erforschen. 

Schmilzt man Aluminiumoxyd, Lanthanoxyd oder Be- 
rylliumoxyd in der Knallgasflamme und kiihlt ab,  dann 
s p r a t z e n  diese Oxyde. Nach von Wartenberg nehmen die 
Schmelzen Wasser in Form gasformiger Hydroxyde auf. 
Beim Erstarren zerfallen die Hydroxyde wieder in Oxyd 
und Wasser, das dann, weil es in den festen Oxyden nicht 
loslich ist, unter Spratzen ausgestoaen wird (1933, 1951). 
Versuche von ihm und anderen Autoren niachen die Exi- 
stenz gasformiger Hydroxyde sehr wahrscheinlich. 

Mit  Aluminiumoxyd stellte er weitere einfallsreiche Ex- 
perimente an (1936). Die aus einem Tontiegel in diinnem 
Strahl ausflieBende Thermitmasse zeigte Knoten von der 
in Schwingnng geratenen Masse. E r  errechnete daraus die 
0 b erf I a c  h e n s p  a n n  u n g  des geschmolzenen Aluniinium- 
oxyds - es war die erste Bestimmung der Oberflachen- 
spannung eines geschmolzenen Oxyds - und verglich den 
gefundenen Wert rnit einem genaueren, der nach der Ab- 
tropfmethode erhalten wurde. Beide Werte st immten be- 
friedigend miteinander iiberein. Fur die Ermitt lung der 
Dichte von geschmolzenem Aluminiumoxyd entnahm er 
das Volumen aus der Breitenbestimmung photographischer 
Bildspuren des fallenden Tropfens, der anschlieBend ge- 
wogen wurde. SchlieBlich studierte er die Temperaturab- 
hangigkeit des Platzwechsels bei Aluminiumoxyd durch 
Reaktion mit Cr,O,. Beim Erhitzen von Cr,O, rnit Alumi- 
niumoxyd tri t t ,  wenn Cr,O, in das Gitter eingebaut wird, 
ein Farbumschlag von griin nach rot auf, der den Platz- 
wechsel anzeigt. 

Die Beschaftigung rnit der Thermitreaktion rnul3te 
zwangslaufig zur  Frage nach der T e m p e r a t u r  dieser 
Reaktion fiihren, die von K .  Goldschmidt roh zu 3000°C 
geschatzt wurde. Nach Berechnung und Uberlegungen sind 
Temperaturen iiber 2500 "C nicht moglich, das Experiment 
erbrachte - die den Tiegel verlassende Thermitmasse war 
ein Graustrahler - 2400°C. Wesentlich hoher war dagegen 
die Temperatur der Langmuir-Flanime, bei der ein elektri- 
scher Lichtbogen zwischen Wolframelektroden in einem 
Wasserstoff-Strom brennt. Von Wartenberg benutzte (1934) 
die ~ ~ ~ ~ b a ~ ~ s c h e  Methode der Linienumkehr der gefarb- 
ten Flamme, wobei die von ihm rnit Lithium geiarbte 
Flamme in einem Spektroskop betrachtet wurde, wahrend 
hinter ihr sich ein kontinuierlich strahlender Korper - das 
durch eine Linse erzeugte Bild der Sonne - befand, dessen 
Temperatur mel3bar so geregelt wurde, daR die Linie im 
Spektroskop gerade umgekehrt erschien. Bei kleinsten Ab- 
standen von der Flamme ist man im Bereich des elektri- 
schen Flamrnenbogens von 4700"C, dann fallt mit wach- 
sendem Abstand die Temperatur rapide ab,  bleibt aber in 
betrachtlicher Entfernung (10 cm) rnit 2180 "C noch recht 
hoch. 

Nicht nur  wissenschaftliche, sondern auch knifflige 
Probleme der Technik erregten oft sein Interesse. Als Bei- 
spiele seien angefiihrt die Ozon-Gewinnung durch Wech- 
selstrom- bzw. Hochfrequenzelektrolyse und das Siudiurn 
der Eigenschaften von geschmolzenen Salzen. Bei der 
SchrnelzfluRelektrolyse von Salzen t r i t t  unter Umstanden 
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der sogenannte Anodeneffekt auf. Das Gas entwickelt sich 
nicht mehr ruhig an der Anode, da  durch eine Gashaut die 
Schmelze von der Oberflache der Anode getrennt wird und 
der Strom nunmehr in Form kleiner Lichtbogen durch die 
Haut zwischen Schnielze und Anode hindurchgeht. Bei 
den Versuchen mit Halogensalzen (1927) umhiillten die 
entwickelten Halogene in einer einzigen grol3en Blase ab- 
sperrend die Anodenkohle. Zusatz kleinster Mengen von 
Oxyden zerteilte sofort die Blasen. Schon beim Erhitzen 
an der Luft enthalten Chloride nach kurzer Zeit die notige 
Menge a n  Oxyd, wahrend die Fluoride chemisch bestan- 
diger sind und daher leicht den Anodeneffekt geben. Er 
erklarte den Oxyd-Effekt durch Ladungsumkehr der Bla- 
sen, indem diese anfanglich negativ geladen, durch Oxyd- 
zusatz p k t i v  und dann von der Anode abgestol3en werden. 
I n  waRrigen Losungen konnten aber Frumkin und Kaba- 
now (1933) zeigen, daR die Ladung der Blasen keine Rolle 
spielt, sondern die Oberflachenspannung entscheidend ist. 
In  weiteren Experimenten klarte von Wartenberg (1935) 
dieses Problem; tatsachlich hat  eine oxydhaltige Schmelze 
eine andere Oberflachenspannung zwischen Schmelze und 
Elektrode als eine oxydfreie. Eine Erweiterung unserer 
Kenntnisse auf diesem Gebiet brachte seine Untersuchung 
iiber die Benetzung durch geschmolzene Salze (1957), die 
neben der eben erwahnten Schmelzflul3elektrolyse auch in 
der Blechemaillefabrikation, bei Metall-Glas-Einschmel- 
zungen, metallurgischen Schlacken u. a. wichtig ist und 
bei diesen Systemen ebenfalls von der Anwesenheit von 
Sauerstoff abhangig ist. Aus Messungen der Oberflachen- 
spannung (Bestimmung des Randwinkels) von Schmelzen 
auf verschiedenartiger Unterlage und gegen verschiedene 
Gase folgerte er, dal3 dann Benetzung eintritt, wenn die 
mit 02--Ionen bedeckten Unterlagen mit den im Salz vor- 
handenen 02--Ionen in Austausch treten. Es geniigen 
auRerst kleine 02--Konzentrationen - monomolekulare 
Schichten -, da die Grenzflache Wand/Schmelze entschei- 
dend ist. Die Benetzung ist daher eine empfindliche Reak- 
tion auf das Vorhandensein von O,--Ionen in Grenzflachen. 
Von den untersuchten Unterlagen war nur  Graphit sauer- 
stoff-frei zu erhalten, wahrend Gold ganz unerwartet noch 
bei 900 "C eine Oxydschicht besitzt. 

Einige Arbeiten sind der Reduktion der Kieselsaure 
(1912) bzw. dem Siliciumnionoxyd (1949) gewidmet, des- 
sen Bildungsenthalpie er kalorimetrisch bestimmte. Be- 
sonders schon sind die Untersuchungen iiber S i l i c i u m .  
In einer ersten Publikation (1951) berichtete er iiber ver- 
schiedene Verfahren zur Darstellung von reinem Silicium, 
wie Auskristallisieren aus Metallen, Reduktion von SiCI, 
mit Zinkdampf und SchmelzfluRelektrolyse von K,SiF,. 
Zur Kennzeichnung der Reinheit des Siliciums wahlte er 
die Messung des spezifischen Widerstandes, der aul3eror- 
dentlich stark auf Verunreinigungen anspricht. Diese Me- 
thode ist seither international iiblich geworden. Einige 
Jahre danach (1956) gewann er Silicium nach dem Schwe- 
fel-Thermit-Verfahren. Aus Schwefel, reinem Quarzsand 
und Aluminiumgries entstand eine siliciumreiche SiAI-Le- 
gierung, die rnit Wasser aufgearbeitet und mit Salzsaure 
gekocht wurde. Das iibriggebliebene, rohe Silicium wurde 
hierauf im Argon-Chlor-Strom geschmolzen, wobei Rein- 
silicium mit einem spezifischen Widerstand von 15-17 
Ohmicm anfiel. Noch 1954 ware dieses Silicium auf dem 
Weltmarkt konkurrenzfahig gewesen. Fur  dieses Ergebnis 
benotigte der Einmannbetrieb von Wartenberg etwa ein 
Jahr:  Eine einmalige experimentelle Leistung! In  der Zwi- 
schenzeit sind die Anspriiche a n  die Reinheit des Siliciums 
dauernd gestiegen. Das gegenwartig im Handel befindliche 
T r a n s  is t o r e n s i  I i c i  u m ,  zumeist durch thermische Zer- 
setzung von Chlorsilanen erhalten, hat  einen spezifischen 

Widerstand von etwa 600 Ohrnlcrn. Noch reineres Silicium 
entsteht bei der thermischen Zersetzung von SiH,. 

Ende vergangenen Jahres veroffentlichte er eine Unter- 
suchung iiber die Verfliichtigung von Eisen(1 1 , I  I I)-oxyd, 
Mangan(l1,l I I)-oxyd und Chrom(l1,I 1 I)-oxyd. Angeregt 
durch eine Mitteilung, dal3 man noch nicht wisse, woher 
der beim Sauerstoff-Blasen in Konvertern auftretende 
braune O x y d r a u c h  stamme, kam er auf Grund von Li- 
teraturdaten und eigenen friiheren Beobachtungen zu der 
Ansicht, dal3 bei der beim Blasen herrschenden Temperatur 
von 1800 bis 1900 "C Fe,O, verdampfen miisse. Da er aber 
Fe,O, ais gasformiges Molekiil fu r  nicht stabil halt, vermu- 
t e t  er  eine Dissoziation dieses Oxyds in FeO und Sauer- 
stoff, was thermodynamisch moglich erscheint. Der relativ 
niedere Dampfdruck des FeO ist durch Versuche von 
Haufle und Mitarbeitern (1956) a n  geschmolzenem Wiistit 
gesichert. Versuche iiber die Messung von FeO-Dampf- 
drucken bereitet er z. Zt. vor. 

Die Chemie bei hoheren Temperaturen entwickelt sich 
stiirmisch weiter. Die Verwendung des Massenspektrome- 
ters hat  uns gezeigt, daR unsere Anschauungen iiber den 
Molekiilzustand vieler gasformiger anorganischer Verbin- 
dungen griindlich zu revidieren sind. Es sei an die oben 
beschriebenen polymeren Alkalihalogenidmolekiile erin- 
nert;  von Oxyden sind so anomale Molekiile wie z. B. 
Mo,O,, Mo,O,, Mo,Ol, (die gleichen mit Wolfram) oder 
Be20,, Be,O,, Be,O, u. a. existent. Es gibt gasformige Ni- 
tride, Carbide wie z. B. AI,C,, Ga,C,, Sic,, si&, ja  im Dampf 
sind iiber Silicium bzw. Kohlenstoff polymere Silicium- 
Molekiile dei Zusammensetzung Si, bis Si, und Kohlenstoff- 
Molekiile von C, bis C, nachgewiesen worden. Es ist noch 
nicht moglich, Voraussagen zu machen, welche Molekiile 
gegebenenfalls auftreten konnen, wie folgende Beispiele 
zeigen: Am Siedepunkt des Molybdantrioxyds wird im 
Dampf die hochste Konzentration an Mo,O,, gefunden; 
iiber 3000 O K  scheinen noch groRere Molekiile als C, a n  Be- 
deutung zu gewinnen. Beide Resultate stehen ganz im Ge- 
gensatz zu einer weitverbreiteten Meinung, die Molekiile 
miifiten bei erhohter Temperatur einfacher zusammenge- 
setzt sein. Binare und tertiare kondensierte Systeme, ins- 
besondere Oxyde, Nitride und Carbide, werden weiter un- 
tersucht und die bei den Ubergangsmetallen oft kompli- 
zierten nichtstochiometrischen Phasen studiert. Besondere 
Aufmerksamkeit finden neuerdings Salzschmelzen, deren 
Struktur  ermittelt und deren Eignung als Solvens fur che- 
mische Reaktionen gepriift wird. 

Die moderne Hochtemperaturchemie hat  sich den Fort- 
schritt der Technik zunutze gemacht und Apparaturen 
entwickelt, die hohe Temperaturen und gleichzeitig auch 
hohe Drucke anzuwenden gestatten, so daR beispielsweise 
bei 100000 kg/cm2 und 2300 "I( stundenlang gearbeitet 
werden kann. Unter derartigen oder ahnlfchen Versuchs- 
bedingungen ist die Synthese kiinstlicher Diamanten ge- 
gliickt und konnten polymorphe Modifikationen von be- 
kannten Verbindungen mit ungewohnlichen Eigenschaften 
gewonnen werden, z. B. kubisches Bornitrid oder flul3saure- 
unlosliches Siliciumdioxyd. SchlieRlich werden jetzt durch 
Verbrennung von Dicyan mit Sauerstoff 4800 OK, von Ace- 
tylen-dicarbonsaure-dinitril C,N, rnit Ozon 6100 OK, d. h. 
die hochsten durch chemische Reaktionen erreichbaren 
Temperaturen erzeugt. 

Die skizzierten Fortschritte sind bedeutend. Sie lassen 
uns ahnen, daB die Chemie bei hoheren Temperaturen noch 
viele aufregende Ergebnisse bringen kann. Am Anfang und 
bei der Entwicklung dieses neuen Teilgebietes der Chemie 
steht aber als einer der Pioniere Hans  von Wartenberg. 

0. Glemser 
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