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Im Zusammenhang mit dem von mir abgefaßten analytischen Handbuch 
v'-l.Irden in unserem Institut die klassischen gravimetrischen Bestimmungs
verfahren systematisch überprüft. Um die Ver8uchsverhältnisse der optimalen 
thermi8chen Behandlung zu klären, wurde das thermische Verhalten von zahl
reichen Niederschlägen und Reaktionsgemischen bei hohen Temperaturen 
untersucht. 

Die von Dt::YAL und :Mitarbeitern durchgcführten thermo gravimetrischen 
Untersuchungen wiederholten wir mit Hilfe einer Thermowaage, die nach den 
Prinzipien von T. DA2IlOKOS [1] in unserem In8titut zusammengestellt wurde. 
Diese Untersuchungen 'wurden auch durch die von den 11ineralogen neuerdings 
oft an gewandte differential-thermoanalytische (DTA) Untersuchung8methode 
ergänzt [2]. Unterde~sen "w1.11'de un8ere Thermowaage mit einer einfachen 
magnetischen DeriviereinTichtung ergänzt, mit deren Hilfe wir imstande waren, 
die Methode der df:'rivativen Thermogravimetrie (DTG) auszuarbeiten und 
zahlreiche Stoffe auch auf diesem Weg zu untersuchen [3]. l'Iach mühevollen 
Versuchen gelang es meinem :lIIitarbeiter F. P .. HcLIK eine universale Thermo
waage zu konstruieren, mit deren Hilfe die drei thermoanalyti8chen Unter
suchungen bei Anwendung einer einzigen Probe gleichzeitig durchgeführt 
werden können [5]. In einem aus Platin bzw. Silber in spezifischer Form be
reiteten Tiegel wurde die Untersuchung 8internder oder schmelzender Stoffe 
ebenfalls ermöglicht. Die Einrichtung wurde zur Untersuchung von zahlreichen, 
technisch ,\ichtigen Stoffen mit gutem Erfolg herangezogen [5]. 

. An dieser Stelle möchte ich über einige Versuch8ergebnisse berichten, 
die vom theoretischen Gesichtspunkt aus auf dem Gebiete der klassischen graYi
metrischen Analvse von Interesse sind. 

Von den bei hoher Temperatur vor sich gehenden Reaktionen werden vor 
allem solche Beispiele vorgeführt, bei denen die Reaktion ohne Anderung der 
Oxydationszahl verläuft, wo man also nur mit der Anderung der Koordinations
verhältnisse der Atome und Ionen rechnen kann. Obwohl sich diese Reaktionen 
sowohl durch Einführung der Ionisationspotentiale als auch mit der Elektronen
affinität, Ionenpotentiale und mit dem Begriff der Elektronegati-dtät oder 

1 Periodica Polytcchnica eh 1.2. 
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mit der Polarität der chemischen Bindungen, demnach mit der Deformierbarkeit 
und Polarisierbarkeit, weiterhin mit Hilfe der komplexchemischen Verhandlungs
weise gleichfalls erklären lassen, ist in der Praxis die Lösung eines konkreten 
Problems, welche auch immer die angewandte Anschauung sein möge, überaus 
kompliziert. Die Temperaturintervalle der Energie- und Gewichtsverluste, die 
die bei hohen Temperaturen verlaufenden Reaktionen begleiten, können mit 
yersehiedenen Methoden der Thermoanalyse verhältnismäßig einfach gemessen 
werden. Unseren Beobachtungen gemäß , .. ird die Festigkeit der im Laufe der 
Reaktion zustandekommenden oder sich auflösenden Bindungen durch die 
Maxima der differential-thermo analytischen und deriyatiy-thermogravime
trischen Kuryen gut charakterisiert. Es liegt daher auf der Hand, die Maxima 
der thermoanalytischen Kurven zur Charakterisierung der Reaktionsfähigkeit 
der Teilnehmer der bei hohen Temperaturen verlaufenden Reaktionen zu ge
brauchen. Dies läßt sich theoretisch dadurch begründen. daß auf Grund de;;; 
Aquipartition-Prinzipes - neben dem Freiheitsgrad der Tramlation und Rota-

. t10n - das auf den Freiheitsgrad der Oscil1ation fallende, vom Gesichtspunkt 
der chemischen Bindungen so ,vichtige Energieglied mit der Temperatur pro
portional ist. Die Temperatur, bei der sich die chemische Bindung auflöi3t oder 
eine neue Bindung zmtande kommt, ist dahcr mit der Festigkeit der Bindung 
proportional bzw. kann mit derselben in Zusammenhang gebracht werden. 
Jede einzelne der angeführten Reaktionen ist mit der Anderung der KOOl'(li
nationsverhältnisse verbunden, unabhängig davon, ob es i3ich um Verdampfung, 
Nieder;;;chlagbildung, Auflösung, Protonenaui3taui3ch, Komplexbildung oder 
Zeri3etzung einer Komplex'verbindung handelt, Unserer l\Ieinung nach könnten 
auch (liese Reaktionen im allgemeinen durch die gleichfalli3 auf Hochtemperatur
i3ysteme anwelldbare LE'YISSche Säure-Basentheorie bzw, Elektronentheorie 
erklärt werden. Ei3 ist überraschend, daß während auf dem Gebiete der orga
nischen Chemie mit Hilfe dieser Theorie die Klärung zahlreicher Vorgänge 
ermöglicht wl.ll'de, dieselbe bei anorganii3chen und hauptsächlich bei Hoch
temperatursYi3temel1 kaum Anwendung findet. Der Hauptgrund für diei3e Tat
sache ii3t darin zu sucheIl, daß die Theorien von BRö::-;sTED, LOWRY, FRA.NKLIN 
und U SSANOYITS eine genügend amchauliche Schilderung der in Lösungen vor 
sich gehenden Reaktionen geben und die Erscheinungen infolge der Niyellat\ons
bzw. Differenzierwükung der Lösungsmittel viel einfacher behandelt werden 
können. Bei den Hochtemperaturi3ystemen fehlt aber meii3tens die protolytii3che 
bzw. solvolytische Wirkung des ~Iediums und daher ist es yiel schwieriger, eine 
l\1aßzahl zur Messung der relativen Stärke der Säuren und Basen zu finden. 
Es ist zu erwarten, daß die Elektronentheorie auch über den Verlauf der unter 
hohem Druck yor sich gehenden Reaktionen wertvolle Aufschlüsse liefert und 
hauptsächlich die Klärung geochemischer Vorgänge ermöglicht. 

Im Sinne der Elektronentheorie werden soIPhe Atome, Ionen oder :\Iolekeln Basen genannt, 
die als Donore ein Elektronenpaar abzugehen fähig sind: Säuren dagegen solche Partikeln, 
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die als Acceptore zur Aufnahme dieses Elektronenpaares geeignet sind. Das \\'esen einer Sänre
Basenreaktion liegt daher in der Ausbildung von koordinatiyen kovalenten (dativen) Bindungen. 
Das Produkt der Reaktion ist ein Komplex, der über weitere Säure-Baseneigenschaften verfügen 
kann, d. h. die Reaktion ist nicht in jedem Fall durch das Entstehen yon einem sogenannten 
neutralen salzartigen Produkt abgeschlossen. Theoretisch sind die Kationen im allgemeinen 
Säuren. Sie kiSnnen um so festere koordinatiye kovalente Bindungen zustande bringen, d. h. als 
desto stärkere Säuren hetrachtet werden, je stärkere Polarisierwirkung sie besitzen. Ein Kation 
ist demnach als Säure um so stärker, je kleiner sein Durchmesser und je größer seine Ladung ist. 
Das Proton gehört dementsprechend zu den stärksten Säuren. Demgemäß sind Kationen mit 
maximaler posith'cr Ladungszahl der im langen periodischen System hefindlichen Atome von 
links nach rechts fortschreitend als immer mehr und mehr starke Säuren zu betrachten. Sehr 
wesentlich ist die Erkenntnis von SIDGWICK. daß die Ionen der Ühergangsmetalle unter Bildung 
einer koordinativen kovalenten Bindung ~ur Aufnahme eines El~kt;onenpa.ares fähig sine!', 
während sie ihre unvollständige Elektronenschale stahilisieren. Die Ionen der Ubergangsmetalle 
sind demgemäß starke Säuren:Da die koordinative kovalente Bindung um so fester i;t, Te stärker 
die Base polarisiert werden kann. ist die Stärke der Säuren auch von der Stärke der mit ihnen 
verbundenen Basen abhängig. Yon den Elemelltaranionen sind die Haloid-Ionen und die negati
yen Ionen der amnhiden Elemente die stärksten Basen. unter denen die stärksten die Fluorid
und Sauerstoff-Io~en sind. Die Basenstärke der stärker polarisierharen Ionen (mit großem 
Durchmesser) erhöht sich mit steigender Temperatur he!'ser als die der weniger polarisierbarell. 
Beim Erhitzen von Kationensäuren werden die üi ihrer äußeren Elektronenschale hefindlichen 
Elektronen angeregt, wodurch die Elektronenschale zur Aufnahme eines Elektronenpaares fähig 
wird. Dies bedeutet. daß die Säurestärke von Kationen stahiler Elektronenkonfiguration S2pG 

auch wächst. d. h. das Ion zur Bildung einer koordinatiyen koyalenten Bindung fähig wird. 
Damit wäre eigentlich die Yerflüchtigu~g yon Salzen ionigel' Struktur erklärhar. So spi~lt sich 
beispielsweise bei der Yerdampfllng von :'Iatriumchlorid folgende Reaktion ab: 

wodnrch dieser Y Or[;,,11i' als eine chemische Reaktion betrachtet werden kann. Diese Annahme 
wird durch die Tatsache unterstützt. daß der Kernahst~nd im X atriumchloriddampf wesentlich 
kleiner ist als derjenige im Kochsalzkristall (2.5 < 2.8 A). was Üherdeckungen der ElektroneIl
hahnen, also der Bildung von Bindungen stark kovalenter :'I atur entspricht. Dementsprechend 
kann man aus den DTG-Kurven der Alkalimetallchloride auf die Reihenfolge der Säurestärke 
der Alkalimetall-Ionen folgern. Die DTG-KUlTen der Haloide von demseIhen Alkalimetall gehen 
dagegen die Reihenfolge der Basenstärke der Halogen-Ionen an. In Yerhindungen. die zwisclwn 
de~s~lhen Kationensät;rell und verschiedenen AniOI;enhascn zustande kommen. ka~n die Reihen
folge der Säurestärke auch verschieden sein (z. B. Reihenfolge der Erdalkal~etallchloride und 
Oxyde). was darauf hinweist. daß die thermischen Zersetzungskurven die Festigkeit der Säure
Basenhindung und nicht die Stärke der Kationensäuren hzw. Anionenhasen messen. Das ist jener 
Erscheinung ähnlich. hei der die Stärkenreihenfolge der ProtonemUuren sich abhängig von dem 
Lösungsmittel verändern kann. 

Von den protonhaltigen SY8temen i8t die Unter8uchung der Zersetzung 
der Ammoniumsalze mittels der DTG-~Iethode besollders aufschlußreich (Abb. 1). 
Die Zer8etzung der Ammoniumsalze erklärt sich dachu'ch, daß ",ich die Basen
stärke des Anions bei steigender Temperatur bis Erreichung der Basenstärke 
der NH3-~Iolekel erhöht. Bei dieser Temperatur entzieht das Basenanion dem 
Ammonium-Ion das Proton. Es ist offensichtlich, daß je schwächer die Anionen
base ist bei desto höherer Temperatur die Zersetzung erfolgt. Die Zersetzung 
des Ammoniumfluorids und Ammoniumsulfats geht in .zwei Stufen unter vor
übergehender Bildung von sam'en Salzen \'01' sich. Das Jodid-Ion ist unter den 
gegebenen Umständen eine stärkere Base als das Bromid, was mit seiner größeren 
Deformierbarkeit im Zusammenhang steht. An den DTA-Kurven der Ammo
niumhalogenide zeigen sich auch diejenigen Temperaturen, bei denen die ver-

1* 
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schiedenen Kristallmodifikationen zustande kommel1- Im Laufe dieser Trans
formationen entsteht bei der höheren Temperatur immer eine solche :Modi
fikation, deren Packung weniger dicht ist, was denjenigen Beobachtungen ent
spricht, daß im allgemeinen die Koordinationszahl bei höheren Temperaturen 
geringer wird. Der stark basische Charakter des Sauerstoff-Ions \,-ird dadurch 
be\viesen, daß (NH4hO wegen seiner Instabilität nicht erzeugt werden kann 
und daß falls seine Basenstärke mit Kohlendioxyd als Säure geschwächt wird, 
sich das gewonnene Ammoniumcarbonat bei niedrigerer Temperatur als das 
Ammoniumfluoricl zersetzt. 

!/H;,HFZ 
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Die stark basischen Eigenschaften des Sauerstoff-Ions bzw. 'felll(> große 
Protonenaffinität können wir bei dem mit Ammoniumsalzen durchgeführten 
Aufschluß der Metalloxyde mit gutem Erfolg ausnützen. Bei solchen Reaktionen 
bewerben sich nähmlich sowohl das Basenanion des Ammoniumsalzes als auch 
das Sauerstoff-Ion um das Proton. Es ist daher offensichtlich, daß die Durch
führung des Aufschlusses bei geringer Basenstärke des Anions einfacher ist, 
d. h. die Aufschluß\,irkung der in Ahb. 1 angeführten Ammoniumsalze nimmt 

in der Reihenfolge (NH .. )zSO.. NH .. Br> NH1J :> NH .. Cl NH .. F ab. Der Auf
schluß von Metalloxyden ist um so schwieriger je stärker das :Metall als Kationen
säm"e ist. Unter den Versuchsumständen der derivativen Thermogravimetrie 
läßt sich weder das a-AJ.20 3 noch das y-Aiz0 3 mit Ammoniumchlorid bzw. 
Ammoniumbromid aufschließen, während das Eisen(III)ox-yd unter Entweichung 
des entstehenden Eisen(III)chlorids aufgeschlossen wird. 

Das Aluminium(III)-Ion ist nämlich eine stärkere Kationensäure als das 
Eisen(III)-Ion. "ie dies auch aus seiner Stellung im langen periodi~chen System 
hervorgeht. Mit Hilfe von Ammoniumsulfat können dagegen sowohl das Alu
miniumoxyd als auch das Eisen(III)oxyd aufgeschlossen werden. Ahnlich lassen 
sich die entsprechenden Hydroxyde [AI(OHb Ff'(OH)s aufschließen. Die auf 
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Abb. 2 dargestPllten Kmyen der deriyatiyen Thermogravimetrie sind sehr auf
schlußreich und lassen sich samt den Kuryen der Thermogra,imetrie und 
Differential-Thel'moanah-se mit Hilfe der Säure - Basentheorie gut erkläl'en. 
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Abb. 2 

Diagramm 1 stellt die DTG-Kurve eUles Hydral'gillit- und Ammoniumsulfat
gemisches dar. Das bei 310:: C beobachtbare charaktel'istische Maximum zeigt 
die \Vas~erentweichu:ng des Hydrargillits an. Zwischen 3200 und 4.50° C beginnt 
die Aufschließung des Hydrargillits unter Zersetzung des Ammoniumsulfat
übel'schusses. Die Entweichung des Ammoniumsulfats ist dm'ch das bei 390 0 C 
sichtbare ~Iaximum angezeigt; zu gleicher Zeit entsteht Aluminiumalaun. Im 
Aluminiumalaun ist aber das NH-l + -Kation an ein solches Sulfat-Ion gebunden, 
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dessen Basenstärke durch die anschließende AI(III)-Kationensäure schon zum 
Teil neutralisiert wurde. Das sich all das NH; -Ion bindende AI(SOJ)z-Anion ü't 
daher eine schwächere Base, als es die SO~- -Anionenbase war. Dementsprechend 
wird die Al(SOJ)z-Anionenbase erst bei höherer Temperatur so stark, daß sie 
das Proton vom NHJ-Ion zu sich zu ziehen fähig ist. Das im Ammoniumalaun 
gebundene Ammoniumsulfat zersetzte sieh demgemäß erst bei höherer Tempe
ratur mit einem hei 520 0 C liegenden :Nlaximum, während die Zersetzung des 
reinen Ammoniumsulfats mit heobachtharem Maximum schon bei 390c C er
folgte. Das zurückgehliehene Al2(S04)3 kann als eine Schwefelsäure hetrachtet 
werden, in welcher das Proton durch die schwächere AI(III)-Kationensäure 
ersetzt wird. Deshalb ist das Aluminium-Ion erst bei wesentlich höherer Tempe
ratur fähig, aus dem Sulfat-Ion das Sauerstoff-Ion zu sich zu ziehel!. Die hei 
810: Cerfolgende Spitzentemperatur entspricht dieser Reaktion. Im Laufe dieser 
Reaktion entweicht Schwefeltrioxyd aus der Substanz und der Rückstand hesteht' 
aus Aluminiumoxyci. Die bei dem Aufschluß von Korund aufgenommene DTG
Kurve ist der des HydrargilIitaufschlusses ähnlich, es fehlt nur das bei 310 c C 
sich zeigende, der \Vasserentweichung entsprechende Maximum. Das kleine, 
fast an dieser Stelle bei 320: C ersichtliche Maximum entspricht hier dem Über
gang in Hydrosulfat. Die gleichzeitige Aufnahme der analogen TG-Kurvpn 
ermöglicht 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 großen und ganzen' der DTG-Kurve, jedoch mit dem Unterschied, 
daß an Stelle der meisten :Nlaxima doppelte Spitzen erscheinen. Dies läßt sich 
durch die Superposition zweier an jener Stelle erfolgender Vorgänge erklären. 
Einer der Vorgänge - die Verdampfung - ist ein endothermer Prozeß. Die 
gleichzeitig verlaufende Säure-Basenreaktion ist dagegen ein exothermer Vor
gang, der sich auf den ersten Vorgang superponiert. Von der Geseh'lindigkeit 
beider Vorgänge abhängig zeigt die Kurve ein exothermes hzw. endothermes 
Maximum. Die sich superponierenden exothermen Spitzen beweisen auch, 
daß die angeführten Zerfallsyorgänge als Säure - Basenreaktionen aufgefaßt 
werden dürfen. Den Diagrammen 3 und 4 gemäß erfolgt der Aufschluß des 
gefällten Eisen(III)hydroxyds und des ausgeglühten Eisen(III)oJ>.-yds ähnlich 
wie der des Aluminiumhydroxyds und Aluminiumoxyds. Auf Diagramm 3 
zeigt das bei 100e Cersichtliche lVlaximum die Verdampfung der anhaftenden 
Feuchtigkeit an, während das hei 340 0 C befindliche der Entweichung des 
Strukturwassers entspricht. Nach Zersetzung des überschüssigen Ammonium
sulfats (bei 400 0 C) zersetzt sich hei 480 0 C das im Ammoniumeisenalalill gebun
dene Ammoniumsulfat mit einem beobachtbaren :Maximum. Den Zerfall des 
zurückgehliebenen Eisen(III)sulfats zeigt das bei 7200 C erkennbare Maximum 
an. Auf Diagramm 4 entspricht die sich bei 3500 C zeigende Spitzentemperatur 
dem Übergang von Ammoniumsulfat in Hydrogensulfat. Das im Ammoniumeisen-
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alaun gebundene Ammoniumsulfat zersetzt sich daher ebenfalls bei höherer 
Temperatur als das reine Ammoniumsulfat, was auf die teilweise Sättigung der 
Sulfatanionenbase mit Eisen(III)-Kation zurückgeführt , ... ·erden kann. Das Zer
fallsmaximum des Ammoniumeisenalauns liegt bei einer niedrigeren Temperatur 

1 

MgNhi,PO".H20 

o 200 400 600 800 1000 Co 

Abb. 3 

als jenes des analogen Aluminiumsalzes. Das beweist, daß die Eisen(III)-Katio
nensäure den 5ulfat-Anionenbasen gegenüber schv{ächer ist als die Aluminium
Kationensäure. Diese Reihenfolge der Säuren konnte auch im Laufe der mit 
Ammoniumhalogeniden durchgeführten Aufschlüsse festgestellt werden. Die bei 
niedrigerer Temperatur erfolgende Zersetzung des Eisen(III)sulfats läßt sich 
dagegen damit erklären, daß das entstehende Eisen(III)o:X'yd den Zerfall des 
Schwefehrio:x-yds zu 502 + O2 katalysiert. 
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Yon den protonhaltigen Hochtemperatursystemen ~ind die Ammonium
phosphate cle8 Zinks, 1Iagne8iums. Cadmiums und Mangans die wichtigsten. 
Abb. 3 stellt die DTG-Kurnn dieser ~ieclerschläge dar. Die Niederschläge 
wurden yorher bei niedriger Temperatur getrocknet. Auf Grund der Zerfalls-
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kuryen kann festgestellt werden, daß aus den Niederschlägen zuerst das Kristall
wasser ent,,-eicht und erst bei höherer Temperatur der Ammoniakyerlust er
folgt. In diesem Fall entstehen immer Hydrogenphosphate, die unter Bildung \"on 
entsprechenden Pyrophosphaten das Strukturwasscr erst bei höheren Tempera
turen abgeben. Das dem Ammoniab-erlust entsprechende Maximum steht mit 
der Stärke der Kationensäure im Zusammenhang, wodurch sich folgende Reihen-
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folge ergibt: Zn - - :\Ig :: - Cd > :\ln. E" ist auffallend, daß in diesem Fall die 
Säurestärke de" ::\Iagne5iums wesentlich größer ist, als dies aus 5einer Stellung 
im periodischen System zu erwarten ·wärf'. Die Wirkung der Kationensäuren 
offenhal"t sich auch hier dadul"ch, daß 5ie die Basen"täd\:e der Phosphat-Ionen 
vermindern und dementsprechend die Temperatul" del" Ammoniakentweichung 
erhöhel1. Die Dimerisation der Phosphate geht in Anwesenheit yon Ionen der 
Ühergangsmetalle bei niedrigerel" Temperatur vor sich als in GegelTWal"t ,"on 
Magnesium-Ionen. In diesel" Reaktion verhält "ich also das :Magne"ium-Ioll als 
eine 5chwache Säure. 

Das \Vasser ist auch laut der Elf'ktronentheOl"ie ein- :\Iolekül typischen 
amphotel"en Chal"akters, weil es unter Bildung yon Wa88el"8toffhrücken sowohl 
zur Aufnahme eines Elektronenp::tares als auch zur Abgabe eines am Sauer8toff 
befindlichen Elektrollenpaares fähig ist. In kristallwasserhaltigen SubstanzeIl 
verhält sich das \Va"ser oft a18 Säure und Base zugleich. Da8 gewöhnliche Alaun 
i5t dafür ein al15chauliches Beispiel (Abh. ,1, Kurye 1). Das Kalium-Ion ist eine 
sehr schwache Kationensäure und gibt als solche schon bei 70:' C die basisch 
gebundenen 4· \Vassermolekeln ab. Als eine stärkere Katiollel15äure gibt das 
Aluminium-Ion erst bei höherer Temperatur die weiteren 6 \Vassermolekelll ab. 
Das durch \Vas"erstoffbindung an die Sulfat-Allionenbase gebundene \Vasser 
entweicht hei noch höherer Temperatur, wodurch hewiesen winL daß diese 
Säure-Basellbindung kräftiger i"t a18 die yorher erwähnten. Die Stärke der 
Afl

- -Kationensäure zeigt sich auch darin, daß "ie hei 760 c C mit einem beohacht
haren ~Iaximum das Sauerstoff-Ion aus dem Sulfat-Ion zu sich zieht, während 
ein Teil des Schwefeltrioxyd5 entweicht. Die schwächere K -Kationel1säure ist 
dazu nicht einmal lwi 1000e C fähig. 

Kurye 2 des Ammoniumalaulls ist der yorigen ähnlich, jedoch mit dem 
Unterschied, daß sich hier zuerst da" Ammoniumsulfat zersetzt und das Alu
miniumsulfat aus den ohen ausführlich besprochenen Gründen nur später 
zerfällt. 

Die protonfreiell Systeme können mit Hilfe der Elektronentheorie ehenso 
gut wie die angefühl·ten Systeme hehandelt werden. Besollder5 auf Initiative 
yon Lux [6] ist es üblich, die am Vorgang heteiligte Anionenba;::e auf Analogie 
des Protonenaustausches der BRÖ:-;STEDschell Theorie mit einem Zeichen zu 
yer;;ehen. Bei sauerstoffhaltigen Systemen werden demgemäß die zur Aufnahme 
yon einem Sauerstoff-Ion befähigten Suhstanzen Säuren und diejenigen, die 
zur Ahspaltung yon Sauerstoff-Ion geneigt sind, Ba5en genannt: 

Säure + 0 2
- = Base. 

Das gilt für fluorhaltige SYEteme in folgender Form: 

Säure = Base. 
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Ahnlich bezeichnet man auch Sulfid-, Chlorid- und andel'e SYi3teme. Diei3e 
SYi3teme werden dmch folgende Eigenschaften charakterisiert: 

1. Die starken Säuren sind bestrebt, sich in Molekeln oder Ionen YOll 
maximaler Koordinationszahl und koyalenter Bindung umzusetzen, z. B.: 

S6- + 4 0 2
-- =SO~

S03 -;- 0 2
- = SO~ -

S6-'- + 6 F- = SFs 

PO;- S2- = P03S
3
-. 

2. Die Koordination der Säuren mittelmäßiger Stärke ändert i3ich im Laufe 
der OZ--Aufnahme nicht; da sich aber die mittelmäßig starken Säuren meistens 
in polarisiertem Zustand befinden, erfolgt unter Bildung einer stark polaren 
koyalenten Bindung eine Depolimerisation: 

(Si02) m + 2 0 2
- = mSiO~

Bz0 3 + 2 0 2
- = 2 BO~-

S· 02- S' I 0 2- - " S' 0 2-1- - 1, -..;: 1-

Bei den 'Säuren mittelmäßiger Stärke (Si4
-) ist ebenfalls ein Bestreben 

nach einer koordinatiyen Sättigung yorhanden, das kann aber in diesem Fall 
auch so zustande kommen. indem ein 02--Ioll gleichzeitig zu zwei Kationen
säuren (Si~-) gehört. Auf ~liese Weii3e entstehe; Sauerstoffhindungen, die die 
Bildung von Kettenmolekeln oder Raumgittersnukturen be'lirken. Die Poli
merisation hängt daher bei diesen Säuren mit der i3chwächeren Säurestärke, 
d. h. mit der schwächeren Polarisationswirkung zusammen. Diese Erscheinung 
ii3t der in sauren wäßrigen Lösungen beobachtbaren Polimerisation der Chromat-, 
Phosphat-, Vanadat- und Molybdat-Ionen ähnlich. Wie bei letzteren die Alkali
sierung zu einer Depolimerisation fühTt, erfolgt beim Zusammenschmelzen der 
Silicate oder Borate mit Basen (N azO, Na\?C03, N aF) ebenfalls eine Depolimeri
sation. Damit läßt sich die yiscositätsyermindernde Wirkung der Fluoride bzw. 
die \Vasserlöslichkeit der Schmelze erklären. In diese Reaktionsgruppe ist auch 
die zwischen den OA)'-den yon stark sauren Metallionen und Silicaten, Boraten 
bzw. Metaphosphaten zustandekommende Glasbildung einzureihen. Im Laufe 
der z'lischen lVIetaboraten und Sulfaten yor 'sich gehenden Reaktion entweicht 
SchwefeltrioA)'cd. 

3. Im Falle von sc/machen Säuren entsteht gewöhnlich eine feste Oxyd
phase: 

Mg2 + 0 2
-

Ca27 + 2 F-

= MgO(s) 

= CaFz(s) 

In diese Gruppe gehören auch die Sodaaufschlüsse. So z. B. tritt bei der 
Rpaktion zwischen NatriUlllcarbonat und Bariumsulfat das Barium-Ion als 
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stärkere Kationensäm'e mit der stärkeren Carhonat-Anionenhase in eine koordi
native Verbindung, "wodurch sich in der Schmelze unlösliches Bariumcarhonat 
..ausscheidet. Die Bildung einer Bindung stark koyalenten Charakters bewirkt 
nämlich in der Ionenschmelze die Verminderung der Löslichkeit. Deswegen 
lösen sich in Ionenschmelzen die Erdalkalisulfate (z. B. NaCI BaSOJ), während 
sich die Carbonate ausscheiden, was aus technologischen Gesichtspunkten yon 
.großer Wichtigkeit ist. 

Bei den yon uns untersuchten Systemen läßt sich die thermische Zer
setzung des Dolomits durch die bei höheren Temperaturen erfolgende Erhöhung 
der Säurestärke gut erklären. Das im Dolomit gegen'wärtige Magnesiumcarbonat 
und Calciumcarbonat zersetzen sich nämlich voneinander unahhängig. Es ist 
aber eigentümlich, daß die Zersetzung des Magnesiumcarbonats hei einer höheren 
Temperatur erfolgt als die des Magnesits. Diagramm 3 der Ahh. 4 stellt die 
DTG-Kurve eines aus }lagnesit und Dolomit hestehenden Gemisches dar. Wie 
ersichtlich, scheidet sich die, sich bei 660" C zeigende, dem :\lagnesitzerfall ent
sprechende Spitze yon dem ller Zersetzung des im Dolomit gehundenen Magne
siumcarbonats entsprechenden, bei 720 0 C auftretenden Maximum scharf ab. 
Die im Dolomit vorhandene Ml- -Kationensäm'e trifft llier nämlich auf solche 
Carbonatbasen, deren Basizität~ durch Ca2

-'- -Kationen schon zum Teil gesättigt 
wurde. Das J\lg 2

":" -Ion ist daher in Anwesenheit von Ca 2 -Ionen erst bei höheren 
Temperaturen befähigt, Sauerstoff-Ion vom Carbonat-Ion zu sich zu ziehel}' 
Der Dolomitzerfall ist daher ebenfalls eine typische gestufte Säure - Basenreaktion, 
,vie dies auch im Fall des Alauns beobachtet wurde. Es ist bekannt, daß dieser 
Zerfall durch Halogenid-Ionen katalysiert werden kann. In Ungarn befaßte 
sich 11. FÖLDv .. .\.RY [7] mit dieser Frage. Die Wirkungsfähigkeit der Katalyse 
hängt von der Basenstärke der Halogenid-Ionen ah. Wie aus Kurve 3 der Ahb. 4 
ersichtlich, besitzen die Fluorid-Ionen eine hesonders kräftige Katalysator
wirkung. Unter den bei hohen Temperaturen verlaufenden Säure-Basenreaktio
nen gibt es häufig solche, bei denen auch eine Protonenkatalyse eine Rolle spielt. 
Hiermit hängt wohl die Empfindlichkeit auf Luftfeuchte zahlreicher bei hohen 
Temperaturen vor sich gehender Reaktionen zusammen. 

Zur Schilderung sauerstoffhaltigel' Hochtemperatursysteme ist der mit 
Soda durchgeführte Aufschluß von Kieselsäure bzw. Silicaten sehr geeignet. 
Da die Sauerstoff-Ionen in der Soda über eine außerordentlich große Akth'ität 
verfügen, ist das Natriumcarbonat ein ausgezeichnetes, alkalisches Aufschluß
mittel. Die mit Nr. 1 bezeichneten Kurven der Abb. 5 stellen die DTA-, DTG
und TG-Kurven des reinen Natriumcarbonats dar, während die mit NI'. 2 be
zeichneten die mit den drei thermo analytischen Verfahren erhaltenen Kurven 
eines aus Siliciumdioxyd und Natriumcarbonat im Verhältnis 1 : 4 bestehenden 
Gemisches zeigen. Die reine Soda erleidet bei Temperaturen über ihren Schmelz
punkt bedeutende Ge,dchtsverluste, was auf ihre Zersetzung deutet. Im Laufe 
des Siliciumdioxydaufschlusses beginnt die Reaktion in fester Phase schon bei 
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ungefähr'iOO::: C. J\"ach Schmelzen des Natriumcarbonats nimmt die Reaktion 
einen heftigen Aufschwung und hört bei ungefähr 900::' C auf. Der 'weitere 
Gewichtr;:yerlust stammt aus der Zersetzung der Soda. Die DTA-Kurye 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 z\vischen der Kieselsäure und Soda 
verlaufenden exothermen Reaktion zurückzuführen ist. 

Von den technologisch \\ichtigen Hochtemperatursystemen geben hin
sichtlich der Säure-Basenreaktionen die bei der Elektrolyse des Aluminiums an
gewendeten Kryolitbäder ein sehr interessanter;: Beir;:piel. In der Schmelze sincl 



DERlf· . .f'rlf·. THER.IIOGRA nJIETRISCIIE C.YTEIiSCC!1r:SG 103 

Na·
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und AIF~--Ionen zugegen, yon denen die ersteren schwache Säuren, die 
letzteren starke Basen sind. Beim Auflösen der Tonerde geht folgende Reaktion 
yor sich: 

Demgemäß entstehen im Laufe der Reaktion wasserähnliche AIF 3-:\101e
keln koyalenter Bindung und amphoteren Charakters smvie 02--Anionen. 
Letztere solyatisieren zum Teil nach folgender Gleichung: 

AIFs = AIOF;-. 

Das wasserähnliche Lösungsmittel des Systems ist das AIF3, welches 
wahrscheinlich zu einer schwachen Autosoh'olyse fähig ist: 

Infolge des Anodeneffektes nimmt in der Nähe der Anode die Konzentration 
der Sauerstoff-Ionen ab. Der Anodeneffekt läßt sich durch Zugabe von Al20 3 
beseitigen. weil (la durch die Sauerstoffionenkonzentration in der Schmelze er
höht wird. Diese Annahme wird auch (11,lrch die Beobachtung unterstützt, daß 
beim Zusammenschmelzen yon Kryolit und Tonerde auf der DTA-Kurve eine 
doppelte übereinanderlagernde endo- hzw. exotherme Spitze gewonnen wird. 
Während der Säure - Basenreaktion eine exotherme, entspricht dem Schmelzen 
eine endotherme Spitze. 

Anhand der angeführten Beispiele yersuchten wir, unsere Behauptung 
zu heweisen, daß einerseits die bei hohen Temperaturen yerlaufenden, von analy
tischen Gesichtspunkten wichtigen Reaktionen mit Hilfe der LE'YISschen Säure
Basentheorie gut erklärt werden können, andererseits daß durch thermoanaly
tische" Untersuchungen dieser Systeme auf die relatiye Säure- bz,,"" Basenstärke 
der einzelnen Reaktionsteilnehmer gefolgert werden kann. Die Hochtemperatur
reaktionen können daher durch yerhältnismäßig einfach meßbare Zahlen chemi
schen Charakter", wie die relative Säure - Basenstärke, leicht erklärt werden. 

* * * 
An dieser Stelle möchte ich F. P . .\.1:LIK. der in der Ausarbeitung der :'.lethode mein :'.lit

arbeiter war, und Gy. LIPTAY für die Ausführung der Versuchem;inen Dank aussprechen. 
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Zusammenfassung 

Es wurde festgestellt, daß die thermo analytischen Kurven zur Erklärung pyrogener Hoch
temperaturreaktionen gut geeignet sind. Der Verfasser fand, daß die Hochtemperaturreaktionen 
am geeignetsten durch Anwendung der Lezcisschen Elektronentheorie erklärt werden können. 
Die Grenzwerte der Kurven sowohl der derivativen Thermogravimetrie als auch der Differential
Thermoanalvse können mit der Säure- bzw. Basenstärke de; ReaktionsteiInehmer in Zusammen
hang gebracht werden. Es ergab sich, daß zahlreiche thermische Dissoziationsvorgänge mit der 
auf Temperatllrl\irkung erfolgenden Anderung der Säure- bzw. Basenstärke in Beziehung 
gebracht werden können. 
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