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Im Zusammenhang mit dem von mir abgefaliten analytischen Handbuch
wurden in unserem Institut die klassischen gravimetrischen Bestimmungs-
verfahren systematisch iiberpriift. Um die Versuchsverhiltnisse der optimalen
thermischen Behandlung zu kldren, wurde das thermische Verhalten von zahl-
reichen Niederschligen und Reaktionsgemischen bei hohen Temperaturen

untersucht.

' Die von Duvar und Mitarbeitern durchgefithrten thermogravimetrischen
Untersuchungen wiederholten wir mit Hilfe einer Thermowaage, die nach den
Prinzipien von T. Damoxos [1] in unserem Institut zusammengestellt wurde.
Diese Untersuchungen wurden auch durch die von den Mineralogen neuerdings
oft angewandte differential-thermoanalytische (DTA) Untersuchungsmethode
erginzt [2]. Unterdessen wurde unsere Thermowaage mit einer einfachen
magnetischen Deriviereinrichtung ergiinzt, mit deren Hilfe wir imstande waren,
die Methode der derivativen Thermogravimetrie (DTG) auszuarbeiten und
zahlreiche Stoffe auch auf diesem Weg zu untersuchen [3]. Nach mithevollen
Versuchen gelang es meinem Mitarbeiter F. PAULIK eine universale Thermo-
waage zu konstruieren, mit deren Hilfe die drei thermoanalytischen Unter-
suchungen bei Anwendung einer einzigen Probe gleichzeitig durchgefiithrt
werden konnen [5]. In einem aus Platin bzw. Silber in spezifischer Form be-
reiteten Tiegel wurde die Untersuchung sinternder oder schmelzender Stoffe
ebenfalls ermoglicht. Die Einrichtung wurde zur Untersuchung von zahlreichen,
technisch wichtigen Stoffen mit gutem Erfolg herangezogen [5].

" An dieser Stelle méochte ich tber einige Versuchsergebnisse berichten.
die vom theoretischen Gesichtspunkt aus auf dem Gebiete der klassischen gravi-
metrischen Analyse von Interesse sind.

Von den bei hoher Temperatur vor sich gehenden Reaktionen werden vor
allem solche Beispiele vorgefithrt, bei denen die Reaktion ohne Anderung der
Oxydationszahl verlduft, wo man also nur mit der Anderung der Koordinations-
verhéltnisse der Atome und Ionen rechnen kann. Obwohl sich diese Reaktionen
sowohl durch Einfithrung der Ionisationspotentiale als auch mit der Elektronen-
affinitit, Ionenpotentiale und mit dem Begriff der Elektronegativitdt oder
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mit der Polaritdt der chemischen Bindungen, demnach mit der Deformierbarkeit
und Polarisierbarkeit, weiterhin mit Hilfe der komplexchemischen Verhandlungs-
weise gleichfalls erkliren lassen, ist in der Praxis die Lisung eines konkreten
Problems, welche auch immer die angewandte Anschauung sein mége, iiberaus
kompliziert. Die Temperaturintervalle der Energie- und Gewichtsverluste, die
die bei hohen Temperaturen verlaufenden Reaktionen begleiten, kénnen mit
verschiedenen Methoden der Thermoanalyse verhiltnismiBig einfach gemessen
werden. Unseren Beobachtungen gemidl wird die Festigkeit der im Laufe der
Reaktion zustandekommenden oder sich auflssenden Bindungen durch die
Maxima der differential-thermoanalytischen und derivativ-thermogravime-
trischen Kurven gut charakterisiert. Es liegt daher auf der Hand, die Maxima
der thermoanalytischen Kurven zur Charakterisierung der Reaktionsfihigkeit
der Teilnehmer der bei hohen Temperaturen verlaufenden Reaktionen zu ge-
brauchen. Dies 148t sich theoretisch dadurch begriinden, dal auf Grund des
Aquipartition-Prinzipes — neben dem Freiheitsgrad der Translation und Rota-
_tion — das auf den Freiheitsgrad der Oscillation fallende, vom Gesichtspunkt
der chemischen Bindungen so wichtige Energieglied mit der Temperatur pro-
portional ist. Die Temperatur, bei der sich die chemische Bindung auflést oder
eine neue Bindung zustande kommt, ist daher mit der Festigkeit der Bindung
proportional bzw. kann mit derselben in Zusammenhang gebracht werden.
Jede einzelne der angefithrten Reaktionen ist mit der Anderung der Koordi-
nationsverhiltnisse verbunden, unabhingig davon, ob es sich um Verdampfung,
Niederschlagbildung, Auflésung, Protonenaustausch, Komplexbildung oder
Zersetzung einer Komplexverbindung handelt. Unserer Meinung nach kénnten
auch diese Reaktionen im allgemeinen durch die gleichfalls auf Hochtemperatur-
systeme anwendbare LEWISsche S#ure—Basentheorie bzw. Elektronentheorie
erklidrt werden. Es ist iberraschend, dafl wihrend auf dem Gebiete der orga-
nischen Chemie mit Hilfe dieser Theorie die Kldrung zablreicher Vorgiénge
ermoglicht wurde, dieselbe bei anorganischen und hauptsichlich bei Hoch-
temperatursystemen kaum Anwendung findet. Der Hauptgrund fiir diese Tat-
sache ist darin zu suchen, dafl die Theorien von BrRONSTED, LOWRY, FRANKLIN
und UssaxoviTs eine geniigend anschauliche Schilderung der in Liésungen vor
sich gehenden Reaktionen geben und die Erscheinungen infolge der Nivellations-
bzw. Differenzierwirkung der Losungsmittel viel einfacher behandelt werden
kionnen. Bei den Hochtemperatursystemen fehlt aber meistens die protolytische
bzw. solvolytische Wirkung des Mediums und daher ist es viel schwieriger, eine
MaBzabhl zur Messung der relativen Stiirke der S#uren und Basen zu finden.
Es ist zu erwarten, daBl die Elektronentheorie auch iiber den Verlauf der unter
hohem Druck vor sich gehenden Reaktionen wertvolle Aufschliisse liefert und
bauptsichlich die Klirung geochemischer Vorginge ermdoglicht.

Im Sinne der Elektronentheorie werden solche Atome, Ionen oder Molekeln Basen genannt,
die als Donore ein Elektronenpaar abzugeben fihig sind: Siuren dagegen solche Partikeln,
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die als Acceptore zur Aufnahme dieses Elektronenpaares geeignet sind. Das Wesen einer Sdure—
Basenreaktion liegt daher in der Ausbildung von koordinativen kovalenten (dativen) Bindungen.
Das Produkt der Reaktion ist ein Komplex, der tiber weitere Siure—Baseneigenschaften verfiigen
kann, d. h. die Reaktion ist nicht in jedem Fall durch das Entstehen von einem sogenannten
neutralen salzartigen Produkt abgeschlossen. Theoretisch sind die Kationen im allgemeinen
Siuren. Sie kinnen um so festere koordinative kovalente Bindungen zustande bringen, d. h. als
desto stiirkere Sduren betrachtet werden, je stirkere Polarisierwirkung sie besitzen. Ein Kation
ist demnach als Séure um so stiirker, je kleiner sein Durchmesser und je grofler seine Ladung ist.
Das Proton gehért dementsprechend zu den stirksten Siduren. Demgemil sind Kationen mit
maximaler positiver Ladungszahl der im langen periodischen System befindlichen Atome von
links nach rechts fortschreitend als immer mehr und mehr starke Siuren zu betrachten. Sehr
wesentlich ist die Erkenntnis von SIDGWICK, dal} die Ionen der Ubergangsmetalle unter Bildung
einer koordinativen kovalenten Bindung zur Aufnahme eines Elektronenpaares fihig sind,
wihrend sie ihre unvollstandige Elektronenschale stabilisieren. Die Ionen der Ubergangsmetalle
sind demgemiB starke Siuren. Da die koordinative kovalente Bindung um so fester ist, je stiirker
die Base polarisiert werden kann. ist die Stiirke der Siuren auch von der Stiirke der mit jhnen
verbundenen Basen abhingig. Von den Elementaranionen sind die Haloid-Ionen und die negati-
ven Jonen der amphiden Elemente die stiirksten Basen, unter denen die stirksten die Fluorid-
und Sauerstoff-Ionen sind. Die Basenstiirke der stiirker polarisierbaren Ionen (mit grofiem
Durchmesser) erhoht sich mit steigender Temperatur besser als die der weniger polarisierbaren.
Beim Erhitzen von Kationensiiuren werden die in ihrer dufleren Elektronenschale befindlichen
Elektronen angeregt, wodurch die Elektronenschale zur Aufnahme eines Elektronenpaares fihig
wird. Dies bedeutet, dafl die Sidurestirke von Kationen stabiler Elektronenkonfiguration s?p$
auch wichst, d. h. das Ton zur Bildung einer koordinativen kovalenten Bindung fihig wird.
Damit wire eigentlich die Verfliichtigung von Salzen ioniger Struktur erkliirbar. So spielt sich
beispielsweise bei der Verdampfimg von Natriumchlorid folgende Reaktion ab :

Na¥ + 017 == Na« (I,

wodurch dieser Vorgang als eine chemische Reaktion betrachtet werden kann. Diese Annahme
wird durch die Tatsache unterstiitzt, dall der Kernabstand im Natrivunchloriddampf wesentlich
kleiner ist als derjenige im Kochsalzkristall (2,5 < 2,8 A), was Uberdeckungen der Elektronen-
bahnen, also der Bildung von Bindungen stark kovalenter Natur entspricht. Dementsprechend
kann man aus den DTG-Kurven der Alkalimetallchloride auf die Reihenfolge der Sdurestiirke
der Alkalimetall-Tonen folgern. Die DTG-Kurven der Haloide von demselben Alkalimetall geben
dagegen die Reihenfolge der Basenstiirke der Halogen-Ionen an. In Verbindungen, die zwischen
denselben Kationensduren und verschiedenen Anionenbasen zustande kommen, kann die Reihen-
folge der Sdurestiirke auch verschieden sein (z. B. Reihenfolge der Erdalkalimetallchloride und
Oxvde), was darauf hinweist, dall die thermischen Zersetzungskurven die Festigkeit der Siure-
Basenbindung und nicht die Stirke der Kationensiduren bzw. Anionenbasen messen. Das ist jener
Erscheinung dhnlich, bei der die Stirkenreihenfolge der Protonensiuren sich abhingig von dem
Lgsungsmittel verindern kann.

Von den protonhaltigen Systemen ist die Untersuchung der Zersetzung
der Ammoniumsalze mittels der DTG-Methode besonders aufschluBireich (Abb. 1).
Die Zersetzung der Ammoniumsalze erklirt sich dadurch, daf} sich die Basen-
stirke des Anions bei steigender Temperatur bis Erreichung der Basenstirke
der NH;-Molekel erhsht. Bei dieser Temperatur entzieht das Basenanion dem
Ammonium-Ion das Proton. Es ist offensichtlich, daB je schwicher die Anionen-
base ist bei desto hoherer Temperatur die Zersetzung erfolgt. Die Zersetzung
des Ammoniumfluorids und Ammoniumsulfats geht in zwei Stufen unter vor-
ithergehender Bildung von sauren Salzen vor sich. Das Jodid-Ion ist unter den
gegebenen Umstdnden eine stirkere Base als das Bromid, was mit seiner grofleren
Deformierbarkeit im Zusammenhang steht. An den DTA-Kurven der Ammo-
niumhalogenide zeigen sich auch diejenigen Temperaturen, bei denen die ver-
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schiedenen Kristallmodifikationen zustande kommen. Im Laufe dieser Trans-
formationen entsteht bei der hoheren Temperatur immer eine solche Modi-
fikation, deren Packung weniger dicht ist, was denjenigen Beobachtungen ent-
spricht, dafl im allgemeinen die Koordinationszahl bei hoheren Temperaturen
geringer wird. Der stark basische Charakter des Sauerstoff-Ions wird dadurch
bewiesen, dafl (NH,),O wegen seiner Instabilitdt nicht erzeugt werden kann
und daB falls seine Basenstirke mit Kohlendioxyd als Séure geschwiicht wird,
sich das gewonnene Ammonjumecarbonat bei niedrigerer Temperatur als das
Ammoniumfluorid zersetzt.
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Die stark basischen Eigenschaften des Sauerstoff-Ions bzw. seine grofle
Protonenaffinitit kénnen wir bei dem mit Ammoniumsalzen durchgefithrten
AufschluB} der Metalloxyde mit gutem Erfolg ausniitzen. Bei solchen Reaktionen
bewerben sich ndhmlich sowohl das Basenanion des Ammoniumsalzes als auch
das Sauerstoff-Ion um das Proton. Es ist daher offensichtlich, daff die Durch-
fithrung des Aufschlusses bei geringer Baseénstirke des Anions einfacher ist,
d. h. die AufschluBwirkung der in Abb. 1 angefithrten Ammoniumsalze nimmt
in der Reihenfolge (NH,),S0, > NH,Br > NH,J > NH,Cl > NH,F ab. Der Auf-
schluBl von Metalloxyden ist um so sehwieriger je stdrker das Metall als Kationen-
sdure ist. Unter den Versuchsumstidnden der derivativen Thermogravimetrie
laft sich weder das «-AL,O; noch das y-AlLO; mit Ammeoniumchlorid bzw.
Ammoniumbromid aufschlieBen, wihrend das Eisen{I1I)oxyd unter Entweichung
des entstehenden Eisen(III)chlorids aufgeschlossen wird.

Das Aluminijum(III)-Ton ist némlich eine stirkere Kationensiure als das
Eisen(ITI)-Ton, wie dies auch aus seiner Stellung im langen periodischen System
hervorgeht. Mit Hilfe von Ammoniumsulfat konnen dagegen sowohl das Alu-
miniumoxyd als auch das Eisen(III)oxyd aufgeschlossen werden. Ahnlich lassen
sich die entsprechenden Hyvdroxyde [A1(OH);, Fe(OH); aufschlieBen. Die auf
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Abb. 2 dargestellten Kurven der derivativen Thermogravimetrie sind sehr auf-
schluBreich und lassen sich samt den Kurven der Thermogravimetrie und
Differential-Thermoanalyse mit Hilfe der Siure—Basentheorie gut erklidren.
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Diagramm 1 stellt die DTG-Kurve eines Hydrargillit- und Ammoniumsulfat-
gemisches dar. Das bei 310° C beobachtbare charakteristische Maximum zeigt
die Wasserentweichung des Hydrargillits an. Zwischen 320° und 450° C beginnt
die Aufschliefung des Hydrargillits unter Zersetzung des Ammoniumsulfat-
“iiberschusses. Die Entweichung des Ammoniumsulfats ist durch das bei 390° C
sichtbare Maximum angezeigt ; zu gleicher Zeit entsteht Aluminiumalaun. Im
Aluminiumalaun ist aber das NH,*-Kation an ein solches Sulfat-Ion gebunden,
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dessen Basenstiirke durch die anschlieflende Al(III)-Kationensdure schon zum
Teil neutralisiert wurde. Das sich an das NH; -Ion bindende Al{SO,)s -Anjon ist
daher eine schwichere Base, als es die SOi_ -Anionenbase war. Dementsprechend
wird die Al(SO,)s-Anionenbase erst bel hoherer Temperatur so stark, daB sie
das Proton vom NH-Ton zu sich zu ziehen f#hig ist. Das im Ammoniumalaun
gebundene Ammoninmsulfat zersetzte sich demgemdfl erst bei héherer Tempe-
rator mit einem bei 520° C liegenden Maximum, wihrend die Zersetzung des
reinen Ammoniumsulfats mit heobachtbarem Maximum schon bei 390° C er-
folgte. Das zuriickgebliebene AlL,(S0,), kann als eine Schwefelsdure betrachtet
werden, in welcher das Proton durch die schwichere Al(ITI)-Kationensdure
ersetzt wird. Deshalb ist das Aluminium-Ion erst bei wesentlich hsherer Tempe-
ratur fihig, aus dem Sulfat-Ion das Sauerstoff-Jon zu sich zu ziehen. Die bei
810° C erfolgende Spitzentemperatur entspricht dieser Reaktion. Im Laufe dieser
Reaktion entweicht Schwefeltrioxyd aus der Substanz und der Riickstand besteht’
aus Aluminiumoxyd. Die bei dem AufschluB von Korund aufgenommene DTG-
Kurve ist der des Hydrargillitaufschlusses dhnlich, es fehlt nur das bei 310° C
sich zeigende, der Wasserentweichung entsprechende Maximum. Das kleine,
fast an dieser Stelle bei 320° C ersichtliche Maximum entspricht hier dem Uber-
gang in Hydrosulfat. Die gleichzeitige Aufnahme der analogen TG-Kurven
ermbglicht die direkte und nebeneinander erfolgende Bestimmung der zwei
Bestandteile des aus Aluminiumsulfat und Ammoniumalaun bestehenden Ge-
misches. Diagramm 2/a zeigt die DTA-Kurven des Korundaufschlusses. Diese
Kurve folgt im groBen und ganzen der DTG-Kurve, jedoch mit dem Unterschied,
daf} an Stelle der meisten Maxima doppelte Spitzen erscheinen. Dies 1dBt sich
durch die Superposition zweier an jener Stelle erfolgender Vorginge erkliren.
Einer der Vorginge — die Verdampfung — ist ein endothermer ProzeB. Die
gleichzeitig verlaufende Siure—Basenreaktion ist dagegen ein exothermer Vor-
gang, der sich auf den ersten Vorgang superponiert. Von der Geschwindigkeit
beider Vorginge abhingig zeigt die Kurve ein exothermes bzw. endothermes
Maximum. Die sich superponierenden exothermen Spitzen beweisen auch,
dafl die angefithrten Zerfallsvorgéinge als Sdure—Basenreaktionen aufgefafit
werden diirfen. Den Diagrammen 3 und 4 gemiB erfolgt der AufschluB} des
gefillten Eisen(III)hydroxyds und des ausgeglihten Eisen(IIl)oxyds &hnlich
wie der des Aluminiumhydroxyds und Aluminiumoxyds. Auf Diagramm 3
zeigt das bei 100° C ersichtliche Maximum die Verdampfung der anhaftenden
Feuchtigkeit an, wihrend das bei 340° C befindliche der Entweichung des
Strukturwassers entspricht. Nach Zersetzung des iiberschiissigen Ammonium-
sulfats (bei 400° C) zersetst sich bei 480° C das im Ammoniumeisenalaun gebun-
dene Ammoniumsulfat mit einem beobachtbaren Maximum. Den Zerfall des
zuriickgebliebenen Eisen(ITI)sulfats zeigt das bei 720° C erkennbare Maximum
an. Auf Diagramm 4 entspricht die sich bei 350° C zeigende Spitzentemperatur
dem Ubergang von Ammoniumsulfat in Hydrogensulfat. Das im Ammoniumeisen-
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alaun gebundene Ammoniumsulfat zersetzt sich daher ebenfalls bei hoherer
Temperatur als das reine Ammoniumsulfat, was auf die teilweise Sittigung der
Sulfatanionenbase mit Eisen(III)-Kation zuriickgefithrt werden kann. Das Zer-
fallsmaximum des Ammoniumeisenalauns liegt bei einer niedrigeren Temperatur
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Abb. 3

als jenes des analogen Aluminiumsalzes. Das beweist, dafl die Eisen(III)-Katio-
nensiure den Sulfat-Anionenbasen gegeniiber schwicher ist als die Aluminium-
Kationensidure. Diese Reihenfolge der Sduren konnte auch im Laufe der mit
Ammoniumhalogeniden durchgefithrten Aufschliisse festgestellt werden. Die bei
niedrigerer Temperatur erfolgende Zersetzung des Eisen(III)sulfats 1aft sich
dagegen damit erkliren, daB das entstehende Eisen(IIljoxyd den Zerfall des
Schwefelirioxyds zu SO, -+ 0, katalysiert.
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Von den protonhaltigen Hochtemperatursystemen sind die Ammonium-
phosphate des Zinks, Magnesiums, Cadmijums und Mangans die wichtigsten.
Abb. 3 stellt die DTG-Kurven dieser Niederschlige dar. Die Niederschlige
wurden vorher bei niedriger Temperatur getrocknet. Auf Grund der Zerfalls-
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kurven kann festgestellt werden, daf} aus den Niederschldgen zuerst das Kristall-
wasser entweicht und erst bei hoherer Temperatur der Ammoniakverlust er-
folgt. In diesem Fall entstehen immer Hydrogenphosphate. die unter Bildung von
entsprechenden Pyrophosphaten das Strukturwasser erst bei hoheren Tempera-
turen abgeben. Das dem Ammoniakverlust entsprechende Maximum steht mit
der Stérke der Kationensidure im Zusammenhang, wodurch sich folgende Reihen-
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folge ergibt: Zn > Mg > Cd > Mn. Es ist auffallend, dafl in diesem Fall die
Saurestiirke des Magnesiums wesentlich grofler ist, als dies aus seiner Stellung
im periodischen System zu erwarten wire. Die Wirkung der Kationensiuren
offenbart sich auch hier dadurch, daf sie die Basenstirke der Phosphat-Ionen
vermindern und dementsprechend die Temperatur der Ammoniakentweichung
erhdhen. Die Dimerisation der Phosphate geht in Anwesenheit von Ionen der
Ubergangsmetalle bei niedrigerer Temperatur vor sich als in Gegenwart von
Magnesiom-Jonen. In dieser Reaktion verhilt sich also das Magnesium-Ion als
eine schwache Saure. .

Das Wasser ist auch laut der Elektronentheorie ein. Molekil typischen
amphoteren Charakters, weil es unter Bildung von Wasserstoffbriicken sowohl
zur Aufnahme eines Elektronenpaares als auch zur Abgabe eines am Sauerstoff
befindlichen Elektronenpaares fihig ist. In kristallwasserhaltigen Substanzen
verhilt sich das Wasser oft als Sure und Base zugleich. Das gewshnliche Alaun
ist dafiir ein anschauliches Beispiel (Abb. 4, Kurve 1). Das Kalium-Ion ist eine
sehr schwache Kationensdure und gibt als sclche schon bel 70° C die basisch
gebundenen 4 Wassermolekeln ab. Als eine stérkere Kationensdure gibt das
Aluminium-Ion erst bei hoherer Temperatur die weiteren 6 Wassermolekeln ab.
Das durch Wasserstoffbindung an die Sulfat-Anionenbase gebundene Wasser
entweicht bei noch hoherer Temperatur, wodurch bewiesen wird. dafl diese
Sdure—Basenbindung kriftiger ist als die vorher erwdhnten. Die Stirke der
A1’ .Kationensiure zeigt sich auch darin,daf sie bei 760° C mit einem beobacht-
baren Maximum das Sauerstoff-Ton aus dem Sulfat-Ion zu sich zieht, wihrend
ein Teil des Schwefeltrioxyds entweicht. Die schwichere K7 -Kationensiure ist
dazu nicht einmal bei 1000° C fghig. ,

Kurve 2 des Ammoniumalauns ist der vorigen #hnlich, jedoch mit dem
Unterschied, dafl sich hier zuerst das Ammoniumsulfat zersetzt und das Alu-
miniumsulfat aus den oben ausfithrlich besprochenen Griinden nur spiter
zerfallt.

Die protonfreien Svsteme kénnen mit Hilfe der Elektronentheorie ebenso
gut wie die angefiihrten Systeme behandelt werden. Besonders auf Initiative
von Lux [6] ist es iiblich, die am Vorgang beteiligte Anionenbase auf Analogie
des Protonenaustausches der BronstEDschen Theorie mit einem Zeichen zu
versehen. Bei sauerstoffhaltigen Systemen werden demgemif3 die zur Aufnahme
von einem Sauerstoff-Ton befidhigten Substanzen Siuren und diejenigen, die
zur Abspaltung von Sauerstoff-Ton geneigt sind, Basen genannt :

2
Sdure — O = Base.
Das gilt fur fluorhaltige Systeme in folgender Form :

Saure 4+~ F— = Base.
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Ahnlich bezeichnet man auch Sulfid-, Chlorid- und andere Systeme. Diese
Systeme werden durch folgende Eigenschaften charakterisiert :

1. Die starken Sdiuren sind bestrebt, sich in Molekeln oder Ionen von
maximaler Koordinationszahl und kovalenter Bindung umzusetzen, z. B.:

S5 £ 4 0% =80% S° = 6 F~ = SF,

b

SO, - 0> =80}~ PO; +S*” = PO,S*".

2. Die Koordination der Sduren mittelmdifliger Stiirke dndert sich im Laufe
der O -Aufnahme nicht ; da sich aber die mittelmiflig starken Sduren meistens
in polarisiertem Zustand befinden, erfolgt unter Bildung einer stark polaren
kovalenten Bindung eine Depolimerisation :

(SiOp)m + 2 0% = mSi0}~  Si—0"" —8i - 0°” =28 — 0~
B,0, - 20°" =2 B0}~ Si0, -~ 2 F~ = [0, Sif]*™.

Bei den ‘Siuren mittelméBiger Stirke (Si*7) ist ebenfalls ein Bestreben
nach einer koordinativen S#ttigung vorhanden, das kann aber in diesem Fall
auch so zustande kommen, indem ein O>-Ion gleichzeitig zu zwei Kationen-
siduren (Si*7) gehort. Auf diese Weise entstehen Sauerstoffbindungen, die die
Bildung von Kettenmolekeln oder Raumgitterstrukturen bewirken. Die Poli-
merisation hidngt daher bei diesen Siuren mit der schwicheren Siurestirke,
d. h. mit der schwicheren Polarisationswirkung zusammen. Diese Erscheinung
ist der in sauren w#Brigen Losungen beobachtbaren Polimerisation der Chromat-,
Phosphat-, Vanadat- und Molybdat-Ionen dhnlich. Wie bei letzteren die Alkali-
sierung zu einer Depolimerisation fithrt. erfolgt beim Zusammenschmelzen der
Silicate oder Borate mit Basen (Na,O. Na,CO;, NaF) ebenfalls eine Depolimeri-
sation. Damit liBt sich die viscosititsvermindernde Wirkung der Fluoride bzw.
die Wasserloslichkeit der Schmelze erkliren. In diese Reaktionsgruppe ist auch
die zwischen den Oxyden von stark sauren Metallionen und Silicaten, Boraten
bzw. Metaphosphaten zustandekommende Glasbildung einzureihen. Im Laufe
der zwischen Metaboraten und Sulfaten vor sich gehenden Reaktion entweicht
Schwefeltrioxyd.

3. Im Falle von schwachen Siuren entsteht gewdhnlich eine feste Oxyd-
phase :

[

Ca® +2F~ = CaFyg

In diese Gruppe gehéren auch die Sodaaufschliisse. So z. B. tritt bei der
Reaktion zwischen Natriumcarbonat und Bariumsulfat das Barium-Ion als
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stirkere Kationensiure mit der stidrkeren Carbonat-Anionenbase in eine koordi-
native Verbindung, wodurch sich in der Schmelze unldsliches Bariumcarbonat
ausscheidet. Die Bildung einer Bindung stark kovalenten Charakters bewirkt
nimlich in der Ionenschmelze die Verminderung der ILéslichkeit. Deswegen
lésen sich in Ionenschmelzen die Erdalkalisulfate (z. B. NaCl -+~ BaSO,), wihrend
sich die Carbonate ausscheiden, was aus technologischen Gesichtspunkten von
grofler Wichtigkeit ist.

Bei den von uns untersuchten Systemen ldBt sich die thermische Zer-
setzung des Dolomits durch die bei hoheren Temperaturen erfolgende Erhshung
der Saurestédrke gut erkldren. Das im Dolomit gegenwirtige Magnesiumearbonat
und Calciumcarbonat zersetzen sich némlich voneinander unabhingig., Es ist
aber eigentiimlich, daf} die Zersetzung des Magnesiumcarbonats bei einer hoheren
Temperatur erfolgt als die des Magnesits. Diagramm 3 der Abb. 4 stellt die
DTG-Kurve eines aus Magnesit und Dolomit bestehenden Gemisches dar. Wie
ersichtlich, scheidet sich die, sich bei 660° C zeigende, dem Magnesitzerfall ent-
sprechende Spitze von dem der Zersetzung des im Dolomit gebundenen Magne-
siumcarbonats entsprechenden, bei 720° C auftretenden Maximum scharf ab.
Die im Dolomit vorhandene Mgg;-Kationensﬁure trifft bier namlich auf solche
Carbonatbasen. deren Basizitit durch Ca®”-Kationen schon zum Teil gesittigt
wurde. Das Mg”"-Ton ist daher in Anwesenheit von Ca”® -Tonen erst bei hoheren
Temperaturen befdhigt, Sauerstoff-Jon vom Carbonat-Ion zu sich zu ziehen.
Der Dolomitzerfallist daher ebenfalls eine typische gestufte Sdure —Basenreaktion,
wie dies auch im Fall des Alauns beobachtet wurde. Es ist bekannt, dafl dieser
Zerfall durch Halogenid-Ionen katalysiert werden kann. In Ungarn befafBite
sich M. FOLDVARY [7] mit dieser Frage. Die Wirkungsfihigkeit der Katalyse
hingt von der Basenstiirke der Halogenid-Ionen ab. Wie aus Kurve 3 der Abb. 4
ersichtlich, besitzen die Fluorid-Ionen eine besonders kriiftige Katalysator-
wirkung. Unter den bei hohen Temperaturen verlaufenden Siure-Basenreaktio-
nen gibt es hiufig solche, bei denen auch eine Protonenkatalyse eine Rolle spielt.
Hiermit hingt wohl die Empfindlichkeit auf Luftfeuchte zahlreicher bei hohen
Temperaturen vor sich gehender Reaktionen zusammen.

Zur Schilderung sauerstoffhaltiger Hochtemperatursysteme ist der mit
Soda durchgefihrte Aufschluff von Kieselsiure bzw. Silicaten sehr geeignet.
Da die Sauerstoff-Ionen in der Soda iiber eine aullerordentlich grofle Aktivitit
verfiigen, ist das Natriumcarbonat ein ausgezeichnetes, alkalisches Aufschluf-
mittel. Die mit Nr. 1 bezeichneten Kurven der Abb. 5 stellen die DTA-, DTG-
und TG-Kurven des reinen Natriumcarbonats dar, wihrend die mit Nr, 2 be-
zeichneten die mit den drei thermoanalytischen Verfahren erhaltenen Kurven
eines aus Siliciumdioxyd und Natriumcarbonat im Verhilinis 1 :4 bestehenden
Gemisches zeigen. Die reine Soda erleidet bei Temperaturen iiber ihren Schmelz-
punkt bedeutende Gewichtsveriuste, was auf ihre Zersetzung deutet. Im Laufe
des Siliciumdioxydaufschlusses beginnt die Reaktion in fester Phase schon bei
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ungefihr 700° C. Nach Schmelzen des Natriumecarbonats nimmt die Reaktion
einen heftigen Aufschwung und hért bei ungefihr 900° C auf. Der weitere
Gewichtsverlust stammt aus der Zersetzung der Soda. Die DTA-Kurve zeigt
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Abb. 5

die Reaktion mit einer dreifachen Spitze an, was auf die Superposition der endo-
thermen Reaktion des Schmelzens und der zwischen der Kieselsdure und Soda
verlaufenden exothermen Reaktion zuriickzufithren ist.

Von den technologisch wichtigen Hochtemperatursystemen geben hin-
sichtlich der Sdure-Basenreaktionen die bei der Elektrolyse des Aluminiums an-
gewendeten Kryolitbdder ein sehr interessantes Beispiel. In der Schmelze sind
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- L 3— . e .
Na” und AlF; -Ionen zugegen, von denen die ersteren schwache Sduren, die
letzteren starke Basen sind. Beim Auflésen der Tonerde geht folgende Reaktion
vor sich:

ALO, - 2 AIFS™ = 4 AlF, 4 3 0%

Demgemil entstehen im Laufe der Reaktion wasserdhnliche AlF;-Mole-
keln kovalenter Bindung und amphoteren Charakters sowie O -Anionen.
Letztere solvatisieren zum Teil nach folgender Gleichung:

AlF, - 0~ = AlOF; .

Das wasserdhnliche Losungsmittel des Systems ist das AlF;, welches
wahrscheinlich zu einer schwachen Autosolvolyse fahig ist:

AlF, + AIF, = AI>" = AIF; .

Infolge des Anodeneffektes nimmt in der Ndhe der Anode die Konzentration
der Sauerstoff-Ionen ab. Der Anodeneffekt 1dft sich durch Zugabe von ALO,
beseitigen. weil dadurch die Sauerstoffionenkonzentration in der Schmelze er-
hoht wird. Diese Annahme wird auch durch die Beobachtung unterstiitzt, daf§
beim Zusammenschmelzen von Kryolit und Tonerde auf der DTA-Kurve eine
doppelte iibereinanderlagernde endo- bzw. exotherme Spitze gewonnen wird.
‘Wihrend der Sdure —Basenreaktion eine exotherme, entspricht dem Schmelzen
eine endotherme Spitze. .

Anhand der angefiihrten Beispiele versuchten wir, unsere Behauptung
zu beweisen, dal} einerseits die bei hohen Temperaturen verlaufenden, von analy-
tischen Gesichtspunkten wichtigen Reaktionen mit Hilfe der LEwrsschen Sdure—
Basentheorie gut erkldrt werden kénnen, andererseits dafl durch thermoanaly-
tische Untersuchungen dieser Systeme auf die relative Sdure- bzw. Basenstirke
der einzelnen Reaktionsteilnehmer gefolgert werden kann. Die Hochtemperatur-
reaktionen kénnen daher durch verhiltnism#Big einfach meflbare Zahlen chemi-
schen Charakters, wie die relative Sdure— Basenstirke, leicht erklirt werden.

_An dieser Stelle mochte ich F. PAULIK, der in der Ausarbeitung der Methode mein Mit-
arbeiter war, und Gy. Lipray fiir die Ausfithrung der Versuche meinen Dank aussprechen.
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Zusammenfassung

Es wurde festgestellt, daBl die thermoanalytischen Kurven zur Erklirung pyrogener Hoch-
temperaturreaktionen gut geeignet sind. Der Verfasser fand, dafl die Hochtemperaturreaktionen
am geeignetsten durch Anwendung der Lewisschen Elektronentheorie erklirt werden kénnen.
Die Grenzwerte der Kurven sowohl der derivativen Thermogravimetrie als auch der Differential~
Thermoanalyse kinnen mit der Stiure- bzw. Basenstiirke der Reaktionsteilnehmer in Zusammen-
hang gebracht werden. Es ergab sich, daf} zahlreiche thermische Dissoziationsvorginge mit der
anf Temperaturwirkung erfolgenden Anderung der Siure- bzw. Basenstirke in Beziehung
gebracht werden kénnen.
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