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Der Prozefl des Kalkbrennens. 
Ein Beitrag rur Keantnie heterogener Qleiahgewiehte. 

lnstitut flir anorganische und analytieche Chemie der Deutschen Technischen Hochschub Prag. 
(Vorgetragen von G. F. H ii t t i g auf der Hauptversammlung des Vereins deutscher Chemiker am 1. Juni  1928 in Dresden.) 

(Ehgeg. 1. Jllnl 19%) 

Von GUSTAV F. HUTTIC und MATHIM LEWINTER. 

1. Problemstellung. 
Das Kalkbrennen ist kein so einfacher Vor- 

gang, wie fast allgemein angenommen wird. Es 
wird fur den hier zugrunde liegenden ProzeB der 
therrnischen Dissoziation des Calciumcarbonates in 
Calciiirnoxyd und Kohlendioxyd fast stets die An- 
nohme geniacht, daB die festen Phasen nur in singu- 
larer Zusammensetzung auftreten. Eine solche sche- 
rnatische Unterstellung steht aber mit den einfachsten 
experimentellen Beobachtungen im Widerspruch und 
liihrt zu irrigen Fragestellungen. Diese flihren dann zum 
Reispiel zu der  Tatsache, daB die Dissoziationsdrucke 
des Calciumcarbonates von vielen Forschern zum Teil mit 
grbBter Prazision und Umsicht bestimmt wurden, und 
die Ekgebtiisse der vkrschiedenen Autoren dennoch in 
vollkomrnen unzulassiger Weise voneinander abweichen. 
Fur den Dissoziationsdruck von 760 mm wurden von den 
einzelneii Autoren folgende Zersetzungstemperaturen 
nngepeben. L e  C h a t e l i e r ' ) :  8120, B r i l l ' ) :  825: 
A n d r u s s o w 8 ) :  882O, F r a n c k  und H e i m a n n ' ) :  
8 W ,  R i n n e O ) :  893", P o t t @ ) :  etwa 8950, A d a m s  
und S m i t h ' ) :  8979 H e r z f e l d 8 ) :  Kalkstein 9OOO, 
Marnior 1030°, 3 o h n s t o n O): oberhalb W, B ll c k - 
R t r ii m lo) : 9020 bis W0, F r i e d r i c h I*) : 9100 bis 9200, 
H e (1 v a 1 1 l a )  : 910° bis 926O, Z a w r i e f f la) : etwa 910e, 
R i e s e n l e l d l ' ) :  etwa 9120, D e b r a y " ) :  ll!20e. - 
Beachtenswert ist, daf3 D e  F o r c r a n d i e )  und 
R a o u I t s lo) glaubten, aui3er der Verbindung CaCO, 
nuch noch die Existenz einer Verbindung CaCO, . CaO 
annehmen zu rnussen, und dai3 sich Z a w r i e f f la) tiber 
die mangelhafte Reproduzierbarkeit der gemessenen 
Drucke eingehende Gedanken gemacht hat. 

Im nachfolgenden werden zunachst (Abschnitt 2) die 
verschiedenen mgglichen Arten des Verlaufes von ther- 
Inischen Dissoziationen heterogener Systeme nach Typen 
geo~~dnet.  Hierauf werden nach kurzer Besprechung 
unserer Versuchsanordnungen (Abschnitt 3) die Ergeb- 
nisse einer g r b h r e n  Anznhl von Versuchsreihen fiber 
den therrnischen Zerfall des Calciumcarbonates mitge- 
teilt (Abschnitt 4). Die Beobachtungen beziehen sich 
vor allem nut die Reaktionsgeschwindigkeiten, die 
Gleichgewichtseinstellungen und auf rdntgenspektrosko- 

1 )  Compt. rend. Acad. Sciences 102, 1243 [1883]. 
2) Ztschr. anorg. Chem. 46, 275 [1905]. 
3) Ztschr. phyeikal. Chem. 118, 81 [1925]. 
4)  Ztschr. Elektrochem. 33, 469 [1927]. 
6 )  Victor Goldschmidt-Festschrift, S. 213. C. Wintere Uni- 

versitlitsbuchhandlung, Heidelberg 1928. 
6) Dissert. Freiburg i. B. 1905. 
7) Journ Amer. chem. Soc. 45, 1167 [1923]. 
8 )  Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 1897, 820. 
0 )  Journ. Amer. chem. SOC. 30, 1357 [1808]; 82, 938 [1910]. 

Ztschr. physikal. Chem. 65, 737 [1909]. 
1 0 )  Journ. Amer. chem. Soc. 47, 2432 [1925]. 
11) Ztrbl. Mineralogie 1912, 654. 
1 ) )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 98, 47 [1916]. 
18) Journ. Ruse. phys.-chem. Ges. 41, 34 (19091. 
1 4 )  Journ. Chim. physique 7, 561 (19091. 
16) Compt. rend. Acad. Sciences 64, 603 [1867]. 
1.) Ann. Chim. et Phye. 28, 412 (19031. 
17) Compt. rend. Acad. Sciences 92, 189 [1881]. 

pische Aufnahmen. Hierbei war es uns wichtig, alle 
diejenigen Umstllnde, die auf das Ergebnis irgendwie von 
EinfluD sein konnten, dem Experiment als b e k a n n t e 
Griifien entnehmen zu konnen und mit denselben unter 
Konstanthaltung der Ubrigen Umstande Einzelvaria- 
tionen durchzuftihren. Zum Schlub (Abschnitt 6) wird 
versucht, auf Grund dieser experimentellen Ergebnisse 
ein Bild Uber die bei dem Zerfall stattfindenden Einzel- 
vorgange und deren Gesetzrnafiigkeiten zu gewinnenl0). 

2. Vorgiinge und Cfesetre, die bei der Deutung einer 
thermischen Diseoriation Feet 3 Fest + Gas ruetiindig 

eein konnen. 
Es sollen in diesem Abschnitt diejenigen Vorgilnge 

bzw. deren GesetzmaDigkeiten umschrieben werden, 
die hier zur Erklarung des Gesarntverlaufes heran- 
gezogen werden k 6 n n t e n. Es sei hierzu ausdrilcklicb 
betont, daf3 die Darlegungen dieses Abschnittea 2 die 
Gultigkeit fUr alle Systeme beanspruchen, deren feste 
Phasen insgesamt aus zwei Komponenten aufgebaut 
sind, wovon die eine Komponente auch die Iiber den 
festen Phasen liegende Oasphase bildet; im Interesse 
einer konkreten Erlauterung wird aber stets auf den 
uns hier interessierenden ProzeD des Zerfalles des 
CnCOs zuruckgegriffen werden. 

A: Der Vorgang geht vor sich nach dem Schema 
CaCOa (kristallisiert) -* CaO (kristallisiert) + CO, (Gas). 
Die bildliche Darstellung einer Isotherme (= p/N-Dia- 
gramrn)18), die diesem Verhalten entsprechen wiirde, 

ist in Abb. 1 nls A einge- 
n l  zeichnet. Dieses Schema wtirde 

ferner verlangen, dafi mit fort- 
schreitender Zersetzung des 
Calciumcarbonates die Druck- 
einstellungszeiten (=TI)standig 
gr613er und die in ihrer 
Stellung stets unverandert auf- 

I. . 
tretenden Rontgeninterferenzen Abb. 1. des Calciumcarbonates immer 

schwiicher und die des Calciumoxqdes immer starker 
werden. 

Weitaus die meisten Untersuchungen dieaer Reaktion 
nehmen dieses Schema A ohne niihere Uberprufung als kompli- 
kationslos giiltig anto). 

B: 'Der Vorgang des Zerfalles geht stufenweise unter 
Bildung stkhiometrisch konstituierter Zwischenverbin- 

18) Eine ausfiihrlichere Darstellung, namentlich auch in 
bezug auf die zahlenmslf3ige Wiedergabe der Versuchsergebnisse 
und die Kritik der bisher zu diesem Thema verSffentlichteii 
Arbeiten, ist niedergelegt in M. L e w i n t e r s Dissertation ,,Zw 
Kenntnis des Prozesses des Kalkbrennens", Deutsche Technische 
Hochschule Prag 1928. (Nur als Schreibmaechinenexemplar vor- 
handen.) 

I.) In dieser Abhandlung ist die folgende Bezeichnungs- 
weise eingehalten: p = der  Druck, der  sich endgUltig ein- 
gestellt hat in Millimetern Quecksilber, N = Anzahl Mole CO,, 
die aut  1 Mol CaO im festen BodenkSrper nach der  Druck- 
einstellung vorhanden waren. 

m) Vgl. die  Fuenoten 1 bis 15 des Abschnittes 1, ferner 
Z. B. F. P o l l i t z e r ,  Pammlung chem. u. chem.-tech. Vor- 
triige 17, 74L [1912], u. a. 0. 

. 
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dungen vor sich, also z. B.: CaCO, (kristallisiert) --L 

CaO . nCOa (kristallisiert) + (l-n)CO, (Qas), und erst 
wenn das gesamte CaCOJ in dieser Weise umgewandelt 
ist, setzt a19 zweite Reaktion der Zerfall CaO . nCOI 
(kristallisiert) --t CaO (kristallisiert) + nCO, ein. Na- 
tiirlich ware es auch denkbar, dab nicht nur zwei, son- 
dern mehrere Zwischenverbindungen und dementspre- 

Ochend auch niehrere Zwischenreaktionen auftreten. Far 
einen durch die obigen schematischen Gleichungen dar- 
gestellten Fall mu5 natiirlieh n -C 1 sein; das verhiiltnis- 
mafiig einfachste Verhalten wiirde vorliegen, wenn 
11 .- 0,5 ware. Eine Isotherme, die diesem Ver- 
halten entsprechen wiirde, ist in Abb. 1 als Kurve B 
eingetragen. Im iibrigen wiirde ein solches Ver- 
halten dem Prinzipe nmh als die zwei- (bzw. 
mehr-) malige Aufeinanderfolge des in Schema A um- 
schriebenen Vorganges in Erscheinung treten, wobei im 
koniplikationsfreiesten Fall die Zwischenverbindung 
CaO . nCO, rnit eigenen charakteristiscben Rontgeninter- 
ferenzen auftreten wurde. 

D e  F o r c r a n d  und auch R a o u l t s ~ 1 )  haben, da eie das 
Schema A fur das Verhalten des CaCO, nicht ausreichend 
fanden, die Existenz einer Verbindung CaO .0,5 CO, an- 
genommen. 

C: Die im Bodenkbrper aufiretenden Phasen ver- 
mbgen mehr oder minder weitgehend miteinander 
feste Lasungen zu bilden. Fur dieses Verhalten wlire 
das zustiindige Reaktionschema gegeben durch CaCOI 
(kristallisiert) - + CaO . xC0, (kristallisiert) -I- (1-x)CO, 
(Gas). Liegt unbegrenztes gegenseitigea LUsungsver- 
magen vor (= ,,unbegrenzte Mischbarkeit"), so kann x 
kontinuierlich simtliche zwischen 0 und 1 liegenden 
Werte annehmen. Liegt begrenztes LUsungsvermUgen 
vor, so besagt dies, daf3 die Grenzwerte fiir x naher zu- 
sammenliegen; ein Bodenkorper, dessen ff esamtzusam- 
mensetzting innerhalb der beiden Grenzwerte des x fallt, 
kann hier nur in Form von zwei festen Phasen stabil vor- 
liegen. In Abb. 1 entspricht Kurve C, einer Isotherme, 
wenn unbegrenztes Losungsvermogen, c1 einer Isotherme, 
wenn hegreiiztes Losungsvermogen vorliegt. Da sich die 
GroDe des Losungsvermogens mit der Temperatur 
iiiidert, so werden such die beiden Grenzwerte (in der 
Kurve C:, als Begrenzungspunkte der Horizontalen rnit 
g und g' bezeichnet) bei verschiedenen Temperaturen 
kerschiedene Werte aul der Abszissenachse kenn- 
zeichnen. Ilsrin ist aucli ein Unterschied gegentiber 
einern Verhalten nnch Sclicma B gegeben, wo der Ver- 
tikalabfall der Treppenkurve such bei verschiedenen 
'I'emperaturen stets die gleiche sttichiometrische Zu- 
saniniensetzung bezeichneii wird. Unserer Kenntnis 
nach sind fur feste Losungen bis jetzt nur FZllle bekannt, 
bei deiien niit steigender 'I'emperatur das Lbsungsver- 
niogen an Umfang zuniiiimt. Die Verringerung deu 
Losungsvermogens bei sirikender Temperatur ftihrt zti 
einer als ,,Entmischung" hezeichneten Teilung in zwei 
Phasen. 

In den in Abb. 1 gezeichneten Diagrammen ist das 
Auftreten einer Horizontalen stets das Kriterium ftir 
das Vorliegen zweier Phasen. Umgekehrt muD sich das 
Vorhandensein zweier Phasen durch eine Horizontale 
im Zustnndsdiagrnmm liusdriicken. An das rechte Ende 
einer Horizoiitalen muB sich stets ein VertikaIabfall an- 
schlieaen, gleichgiiltig, ob das hier noch vorhandene 
cinphnsige Ahbauprodukt eine stbchiometrische Verbin- 
dung oder eine gesiittigte Losung darstellt. Die An- 
gaben uber einen horizontalen Verlauf gelten ganz 
gennu. Anders verhalt es sich mit den Angaben iiber 

Vgl. FuOnoten 16 und 17 des Abschnittee 1. 

die Vertikalen. Voraussetzung Mr die Offltigkeit d i h e r  
Angaben iat e8, daB die eine durch Abbau erhaltene 
Phase innerhalb dea Druckintervalls, in welchem sie 
allein als einzige Phase bestlindig ist, ihre Zusammen- 
setzung nicht andert. 'Da aber in diesem Sinne eine 
absolut exakte singulare Zusammensetzung nicht 
existiert, indem eine von der GroSe des Druckes 
abhangige Loslichkeit der Qasphase in dem Roden- 
korper immer vorhanden sein mu8 (bei stbchiome- 
trisch konstituierten festen Phasen ist dies formal 
gleichbedeutend mit einer nicht strengen aiiltigkeit des 
Qesetzes von den konstanten Proportionen), so wird diese 
Tatsache als eine mehr oder minder deutlich beobacht- 
bare, in manchen Fallen aber dominierende Abweichung 
von einem exakten Vertikalverlauf in Erscheinung treten. 
Die in diesen Absatz aufgenommenen Darlegungen 
setzen voraus, dal3 Vorgiinge, wie sie i n  den Ab- 
schnitten D und E (vgl. weiter unten) beschrieben sind, 
nicht mit hereinspielen. 

1st der Dampfdruck einer bestimmten festen Lasung 
CaO . aCOa bei der absoluten Temperatur T gleich n1 und 
der (fiktive) Druck der CaCOI bei der Zersetzung in 
CaO + COa unter den gleichen Bedingungen gleich na, so 
ist fiir die AufiBsungsreaktion CaO + aCOz + CaO . aCO, 
die AffinitiIt gleich 

bezogen auf 1 Mol CO,, von einem solchen Druck, der 
dem jeweiligen Siittigungsdruck gleich ist. Da auch die 
latenten Wiirmen der durch die Druckgrofien nl und n2 
charakterisierten Reaktionen nach dem N e r n s t schen 
Wiirmesatz (bei Vorliegen von Druckmessung bei zwei 
oder mehreren Temperaturen allenfalls auch nach der 
V a n 't H o f f schen Reaktionsisochore) berechenbar 
sind, so ist ihre Differenz Qa-Ql=Q=der  latenten 
Wtlrme des Auflbsungsvorganges innerhalb der festen 
Phasen. Durch A und Q ist dann auch die gesamte 
Energietonung des Prozesses = U gegeben. 

Erfahrungsgemilfi sind die Geschwindigkeiten der 
Druckeinstellungen sehr verschieden, wenn sich ' der 
Druck Iiber einer einzigen Phase, als wenn e r  aich tiber 
zwei Phasen einstellt. 

Fitr die obigen statischen Uberlegungen ist es 
gleichgiiltig, ob man annimmt, dai3 die festen Lasungen 
aufzufassen sind als Losungen zwischen CaO und CO, 
oder zwischen CaO und CaCOs. Aber auch die rantgen- 
spektroskopischen Untersuchungen werden durch gene- 
relIere und vollstandigere Angaben - ipdem sie direkt 
iiber die gittermiiBige Struktur der festen Lbsung Aus- 
kunft geben kannen - diese Fragestellung gegenstands- 
10s machen. Diese Frage bleibt lediglich fur solche 
Beobachtungen und Schluflfolgerungen bestehen, die 
sich mit der zeitlichen Aufeinanderfolge der zur Bil- 
dung der festen Losung fiihrenden Vorgange befassen. 

In dieser Beziehung mul3 das folgende, in letzter 
Zeit hiiufig beobachtete Verhalten hier besonders be- 
rticksichtigt werden: Die bei der thermischen Disso- 
ziation gasformig entweichende Komponente hinterlaBt 
die feste Phase in Kristnllen mit der gleichen gitter- 
mal3igen Anordnung, die auch schon vor der Disso- 
ziation vorhanden war. Die nicht fliichtige Komponente 
bildet auf diese Weise ein Gittergerlist, iiber das sich 
die in der festen Phase noch verbliebenen Anteile der 
flitchtigen Komponente gleichmaaig verteilen. Eine 
solche Anordnung kann stabil sein. Sinkt der Gehalt 
der in dem ff ittergeriist enthaltenen abdissoziierbaren 
Komponente unter einen bestimmten Wert, so kann 
diese Anordnung instabil werden, aber als solche immer 
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iioch lange Zeit fortbeatehen. Es sind sogar Falle be- 
kannt, wo bei praktisch vollstandiger Entfernung der 
;ibdissoziierbaren Komponente noch das Gittergerust 
der urspritnglichen Verbindung vorliegt, trotzdem der 
xuruckbleibenden festen Phase in1 stabilen Zustand eine 
ganz andere Gitteranordnung zukommt. Ein solches Ver- 
halten darf nicht mit einer Pseudomorphose identifiziert 
werden, die lediglich Obereinstiinmung in der auBeren 
Form mit dem Stoffe zeigt, :\us dem sie entstanden ist, 
im iibrigen aber ihre eigene individuelle feinbauliche 
Struktur hat und somit cheniisch und thermodynamisch 
auch mit diesem Charakter in Erscheinung tritt. Jni 
Gegensatze zur Pseudomorphose wollen wir das Vor- 
kommen instabiler Kristalle, deren Feinbaubestandteile 
(nbgesehen von etwaigen Abweichungen in den Atom- 
abstanden) die gleiche Anordnung haben, wie sie sie in 
dem Kristall hatten, aus dem sie durch chemische Ver- 
Pnderungen entstanden sind, als P s e u d o s t r u k - 
t 11 r e n bezeichireti. 

Wenn die zu Beginn des vorigen Absatzes gekenn- 
xeichneto gleichmaDige Verteilung der gasfbrmig abdisso- 
ziierbaren Komponente nicht iiber ein g e o r d n e t e s 
Gittergeriist der nicht fliichtigen Komponente erfolgt. 
sondern wenn die letztere einen r e  g e 11 o s ungeord- 
neten Haufen von Molektilen oder Molekiilaggregaten 
darstellt, so liegt der d s  ein K o 11 o i d bzw. als fliissige 
1,bsung hezeichnete Zustand vor. 

UnReres Wissens hnt lediglich Z a w r i e f f 12) mit einem 
kurzen Satz die MUglichkeit ausgesprochen, daO bei der ther- 
mischen Dinsoziation des Calciumcarbonates feste LUsungen auf- 
treten kannten. FUr sonstige Systeme (nicht aber ftlr die Car- 
bonate) befinden sich in den Arbeiten etwa der letzten 15 Jahre 
von W. B i l t z ,  A.  S i m o n ,  G .  F. H U t t i g  bzw. deren Mit- 
arbeitern u. a. for die unter A, B und C angegebenen Schemata 
zahlreiche, gut untersuchte Belegbeispiele. 

D: Wesentlich neuartige Merkmale werden beob- 
achtet, wenn die festen Stoffe nicht nur in den stabilen 
kristallisierten Formen (wie dies ftir die vorigen Ver- 
hnltungsschemata A, B und C stets Voraussetzung war), 
sondern wenn sie auch im amorphen Zustande auf- 
treten. 

Wenn sich auch ein amorpher Zustand hlufig sehr 
lange und unter den verschiedenartigsten Umstlnden 
erhalten kann, so ist e r  doch aut alle Fiille gegentiber 
dem stabilen Kristall ein instabiler Zustand, in welch 
letzteren e r  durch eine kontinuierliche Reihe von 
Zwischenbildungen ubergeht. Es ist auch denkbar, dafj 
diese Reihe von Zwischenbildungen unter verschiedenen 
Umstanden vecschieden geartet ist. Demnach ist auch 
die Bezeichnung ,,amorph" aus mehrfachen Gritnden 
keine eindeutige Charakteristik des Zustandes. Wir 
werden den gedachten Zustand mit einem Maximum 
an Dispersitat und einem Minimum an Ordnung der 
Molekitle als ,,ideal amorph" hezeichnen, wahrend die 
kurze Bezeichnung ,,amorph" allgemein zur Charakteri- 
sierung eines zwischen ,,ideal amorph" und ,,kristalli- 
siert" liegenden Zustandes henntzt werden 9011. Der 
Gehalt des ,,amorphen" Stoffes an freier Energie wird 
demnach stets kleiner sein als der des ,,ideal amorphen" 
Stoffes und gr813er als der des stnbil ,,kristallisierten" 
Stoffes. GemlB der obigen Definition glauben wir den 
,,ideal amorphen" Stoff identifizieren zu kbnnen mit dern 
Zustand, den der Stoff als eine auf die Beobachtungs- 
temperaturen unterkiihlte flitssige Schmelze haben 
wlirde'a). Damit wilrde diese Bezeichnung einen ganz 

") Dies setzt allerdings voraus, daB der betrachtete amorphe 
Stoff aich vom kristallisierten nicht auch durch Merkmale unter- 
ncheidet, die bereits dem Dampfzustand zukommen. Dies dUrfte 
nber h u m  jemals in B&racht m ziebeo aeio, 

bestimmten eindeutig definierten Zustand kennzeichnen. 
1st die Dampfdruckkurve des betreffenden Stoffes im 
fliissigen Zustand bekannt (Dampfdruck/Temperatur- 
Kurve), so sind auch durch eine recht genau durchfilhr- 
bare Extrapolation dieser Kurve iiber den Schmelzpunkt 
hinaus in das Gebiet der tieferen Temperaturen auch 
die Daten fur die freie und gebundene Energie des Ver- 
dampfungsvorganges bei irgendeiner unterhalb des 
Schmelzpunktes liegenden Temperatur gegeben. 1st aueh 
die Sublimationskurve des betreffenden festen, kristalli- 
sierten Stoffes bekannt, so sind damit auch ohne weiteres 
die analogen Daten fur den Sublimationsvorgang ge- 
geben. Die Differenz der freien (bzw. gebundenen) 
Energien dieser beiden Vorgiinge bei der gleichen Tem- 
peratur geben die freie (bzw. gebundene) Energie des 
Vorganges : Stoff (,,ideal amorph") .-+ Stoff (stabil ,,kri- 
stallisiert") bei dieser Temperatur. Selbst wenn aber die 
dieser Berechnung zugrunde liegenden Kurven nicht be- 
kannt sind (wie dies z. B. bei den Stoffen CaCO, oder 
CaO der Fall ist), so kann man unter der sicher recht 
weitgehend zutreffenden Annahme, dafj sich die latente 
Schmelzwlrme mit der Temperatur nur sehr wenig 
andert, sagen, dai3 die latente Wlrme des Oberganges 
Stoff (,,amorph") -+ Stoff (stabil ,,kristallisiert") kleiner 
oder hUchstens gleich der Schmelzwllrme des kristalli- 
sierten Stoffes bei seinem Schmelzpunkt sein kann. 

Jedenfalls muS man damit rechnen, daD, sobald die 
innerhalb eines Systems auftretenden amorphen Zustiinde 
gegenuber dem zugehtrrigen kristallisierten Zustande 
einen nachweisbar hbheren Betrag an freier Eiiergie be- 
sitzen, auch die chemischen, thermochemischen und 
thermodynamischen Eigenschaften und GrblBen - unter 
denen uns hier wieder besonders der Gleichgewichts- 
druck interessiert - gegeniiber dem gleichen, aber 
durchweg in stabilen Kristallen auftretenden Systeme 
entsprechende Abweichungen erfahren. 

Bei Reaktionstypen, wie sie die thermische Dissozia- 
tion des Calciumcarbonates darstellt, sind folgende vier 
typische Grenzfiille zu unterscheiden: 

1 .  CaCO, (amorph) +CaO (kristallisiert) t CO, 

2. C'aCO, (amorph) -t CaO (arnorph) + C02 

3. CnCO, (kristallisiert) --t ('a0 (kristallisiert) + ('0, 

4. ('aCO, (kristallisiert) -* ( 'a0 (amorph) + CO, 

(Gas vom Druck p l )  -L A ,  

(Gas vom Druck pz) + A, 

(Gas vom Druck ps) + A, 

(Gas vom Drurk p4) + A, 
Denkt man sich alle diese Reaktionen bei der gleicherr 
Temperatur T ausgefuhrt, so werden die maximalen 
Arbeitsfiihigkeiten Al, A?, As und A, untereinander ver- 
schieden groi3 sein mussen, und es werden dem- 
entsprechend auch die Gleichgewichtsdrucke pl, p2, ps 
und p4 untereinander verschieden sein. 

Wollen wir ferner die maximalen Arbeitsfahigkei- 
ten bei dem Ubergaiig aus dem amorphen in den kri- 
stallisierten Zustand rnit A' bzw. A" bezeichnen, namlich 

3 CaCO, (aniorph) - +CaCO, (kristallisierl) -1- A '  und 
6 CaO (amorph) -+ CaO (kristallisiert) + A", 

so ergibt sich durch Obertragung einer hiiufig herangeiio- 
genen therniodynamischen Oberlegunp) aiif den vor- 
liegenden Fall 

A '  = RT 111 P I  = RT ~n 

A"= RT 111 P4 = RT In 

ull(i 
P3 PJ 

Pz 
P J  P1 

oder Iibereinstimmend aus beiden Gleichungen 
PlPl = P3P2. 

23) Vgl. z. B. A. E u c k e n  , GrundriB dcr pliysikaliscbeo 
Cbemie, 2. Auil., S. 164 ff., Leipzig 1W. 
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Im Hinblick auf den Umstand, daD A' und A" not- 
wendigerweise positive Werte darstellen mussen, muD 
A l  > A, > A4, und A1 > AB > A4 sein, und dementspre- 
chend inuB auch pl> p?> p ~ ,  und pl >p.Jp4 seiii 
Was die vergleichsweise GrbDe voii A, und Af anbe- 
langt, so regelt sie sich so, dab, wenn A' > A" ist, SO ist 
As < A,, und dementsprechend pa < p,. Ansonsten ist 
es uingekehrt. Da fur die Temperatur des Schnielz- 
punktes des CaCOs A'-O, fur die Temperatur des 
Schmelzpunktes des CaO A " - 0  ist, so wird mail an- 
nehnien miissen, da9 sowohl die Einzelbetrage a1s auch 
die Differenz dieser Werte und somit auch die Unter- 
schiede zwischen p3 und po um so grbDer werden, je 
5veiter die Beobaclitungstemperatur von den Schmelz- 
punkten entfernt liegt. Ahnliche Oberlegungen lassen 
sich fur die gebundenen Warmen (Q) durchfuhren, die 
ja aus den Druckwerten (p) mit Hilfe des N e r n s t -  
scheii Wiirinesatzes berechenbar sind. Entsprechend 
fruheren Ausfuhrungen setzen wir die latente Kristalli- 
sationswaroie (Q' bzw. Q" fur die obigen Reaktionen 5 
bzw. G )  irn Maximum (d. h. bei der Kristallisation ,,ideal 
amorpher" Stoffe) gleich der latenten Schmelzwiirme des 
kristallisierten Stoffes. 

Allen bisher hier unter D. angestellten thermodynn- 
inischen Oberlegungeii war der Gesichtspunkt geniein- 
sun, daD als Ieste Phasen nicht iiur die stabilen kristalli- 
sierten Formen auftreten mussen, sondern daD auch uii- 
st.abile (wenn auch manchiiial sehr bestiindige), im Ver- 
gleich zum stabilen Gebilde an freier Energie reichere 
Formen auftreten komeii. Denientsprechend werden 
dicso therrnodynamischen Uberlegungsschemata nicht nut- 
ihre Giiltigkeit haben, wenn diese instabilen, energie- 
reicheren Forinen die amorphen Zustlnde sind. Sinn- 
gemai3 niussen solche Qleichuugen auch anwendbar sein: 
wenn als energiereichere Formen irgendwelche instabile, 
kristallisierte Modifikation (2. B. bei dem CaC03 
der Aragonit) auftritt oder auch wenn die stabile Modi- 
fikation sich unter einern tneclianischen Zwangszustand 
(Zug, Verdrillung, Pressung) entweder noch befindet 
oder aber die Auswirkungen inzwischen beseitigter 
Zwangszustande sich noch nicht w i d e r  ausgeglichen 
haben. Auch die Wirkung von Fremdbestandteilen (Ver- 
unreinigungen), die in das Kristallgitter eingebaut sind, 
kann manchinal - insofern nicht die Merkmale einer 
Losung vorliegen - energetisch einer mechanischen 
Dehnung gleichgesetzt werden, u d  es ist daher auch 
dieser Fall hier zu nennen. 

Umgekehrt muD darauf hingewiesen werden, dai3 die 
obigen Schemata nur dann fur aniorphe Stoffe anwendbar 
sind, weiin die verschiedenen in1 BodenkiSrper amorph 
mftretenden Stofft! uigeinischt als getrennte Phasen vor- 
liaiiden sind. l'rilt hingegen eine feiner disperse 
Mischung ein, so wird ein Verhaltungsechema, wie es 
linter C. angegebeii ist, im wesentlichen zustandig. 

Die praktisch wichtigsten Merkmale eines sich diesem 
Schema fugenden Verhaltens in bezug auf Druckein- 
stellung und Einstellungsgeschwindigkeit wiiren hier die 
folgenden : Auch wenn die Stoffe als amorphe Zwischen- 
bildungen auftreten, so miissen sie schlieDlich in stabil 
kristallisierende Formen iibergehen und als endgiiltiger 
Gleichgewichtsdruck mu0 sich p3 einstellen. Priift man 
den Dissoziationsdruck einer kristallisierten Phase (wie 
dies bei fast allen unseren Versuchsreihen der Fall war), 
so kann doch wohl nur das Abbauprodukt amorph auf- 
treten. Der hier zustindige Druck p4 ist also kleiner als 
der Gleichgewichtsdruck pa. Gelingt es - etwa durch 
ganz uiigewoliiiiich lange Versuchsdauern - das Abbau- 
produkt zutii Kristallisieren in nicht zu fein disgersen 

Aggregaten EU bringen, so wird sich dementsprechend 
langsam pa aut ps erhahen. Der niedrigere Druck p4 
kann wohl niemals reversibel sein, weil durch Wieder- 
aufnahme von CO, durch das amorphe Abbauprodukt 
wohl nicht innerhalb verfolgbarer Zeit k r i s t a 1 1 i - 
s i e r t e s CaCO, entstehen kann. Es kann sich wohl nur 
eiii Druck pa einstellen, der grSDer ist als p4 und im allge- 
iiieiiien von p3 etwas verschieden ist. Der hgchste in Be- 
tracht kommende Einsteilungsdruck pl dUrfte nur so zu 
erreichen sein, daD man auf kristallisiertes CaO Cot ein- 
wirketi IaDt. 

Bei der rhtgenspektroskopischen Diagnose werden 
die ,,ideal amorphen" Stoffe (vgl. oben) und solche 
Stoffe, die sich von diesem Zustand nicht sehr entfernen, 
uberhaupt nicht mit Interferenzstreifen vertreten sein. 
Die ,,amorphen" Stoffe werden, je nachdem, ob sie von 
dem kristallisierten Zustand mehr oder minder weit ent- 
fernt sind, die Interferenzen des kristallisierten Zustandes 
verschwommener oder schiirfer geben. 

V. W e i m a r n sowie H a g i w a r a 2') haben Versucbe 
verbffentlicht, die den durchaus entscheidenden EinfluD dea 
Dispersitiltsgrades auf das Zustandsdiagramni dartun sollen. - 
13isher haben sich Uberall dort, wo Zustandsdiagramme gleich- 
zeitig mit Rontgenaufnahmen ausgefllhrt wurden, dieee Ergeb- 
nisse auf das glltcklichste ergilnzt. Aus den Untersuchungen 
von F. K r n u D (Braunsrhweig) und H e i d e 1 b e r g'8) fiber 
die Bindung des Wassers in Alaunen echeint hervonugehen, 
daa die heutige Technik der Rontgenaufnahmen auf eine be- 
giiinende Kristallisation weniger empfindlich aiispricht ala die 
Zustandsdiagramrne. 

E: Unter den Vorgangen, die zur Einstellung auf 
das Gleichgewicht ftihren, kann es solche geben, 
die derartig langsam verlaufen, daD auf diesem Wege das 
endgllltige Gleichgewicht praktisch allenfalls iiberhaupt 
nicht erreicht werden kann. Hierbei ist es aber nicht aus- 
geschlossen, daD der praktisch erreichbare, nicht endgill- 
tige Gleichgewichtszustand sich gegeniiber den Ausgangs- 
produkten reversibel leiten liiBt und sich soniit die auf 
den drei Hauptsiitzen der Thermodynamik fuBenden Be- 
ziehungen anwendetr lassen. 

Solche langsam verlaufende Vorgiinge, die einen 
s c h e i n b a r e n Endpunkt der Reaktion bedingen, sind 
\'or allem die folgenden: 

a) Der Obergang aus dem amorphen Zustand in den 
kristallisierten Zustand, wie in Abschnitt D besprochen 
wurde. 

b) Die Bildung e i n e r homogenen Phase (festen 
Losung) aus z w e i festen Phasen. (Vgl. Abschnitt C.) 

c) Die Entmischung e i n e r  homogenen Phase in 
zwei feste Phasen. (Vgl. Abschnitt C.) 

d) Bei groaeren Kristallen die Diffusion des abdisso- 
ziierenden Gases aus dem Inneren des Kristalles gegen 
die Oberflache. Dieser Diffusionsdruck kann zu einem 
Zerspringen des Kristalles fiihren. 

e) Bei der Resorption von Gaseii die Ausbildung voii 
oberflachlichen Schutzschichten, die einen noch nicht in 
Heaktion getretenen Kern mechanisch umhullen. Das ist 
:iiicli vielfach die Ursache der Erscbeinung, da9 die Eiq- 
stellung eines Druckes ,,von oben" (d. h. durch A u f - 
iiahnie des Gases) in der Regel langsamer verlluft, als 
die Einstellung ,,von unten" und ein gegenleiliges Ver- 
halten auf Anonialien schlieDen labt. 

f )  In der letzten Zeit hat sich die Kenntnis der Fiille 
geinehrt, wo der B e g i n n der thermischen Dissoziation 
eines Kristalles ausbleibt, wenn der Kristall nicht in 
grofierem Mafie aus seinem Existenzgebiet heraus- 
gerilckt wird. 

Vgl. z. B. Kolloid-Ztschr. 38, 129, 
oh)  Privatmitteilung. 
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g) Umgekehrt ist namentlich bei den Oxyden - 
aber auch bei anderen Stoffklassen - beobachtet worden, 
da3 die stabilen Kristallformen mit meBbarer Oeschwin- 
digkeit nicht wieder Gase resorbieren oder sonst reagie- 
ren, auch wenn die huf3eren Umstilnde so liegen, dab das 
Reaktionsprodukt das stabile System sein wiirde. Korund 
und Wasser oder ,,totgebrannter" Kalk und Wasser sind 
Beispieie hierfiir. 

Andererseits werden Umstiinde vorhanden -sein 
kUnnen, die beschleunigend auf die Einstellung wirken. 
AuDer den im Abschnitt D genannten Einfliissen, die 
auch direkt auf die Lage des Gleichgewichtes veriindernd 
wirken, gibt es sicher bestimmte Arten der Verunreini- 
gungen und der Verteilung, die rein katalytisch wirken. 
Auch auf die katalytischen Fiihigkeiten der entstehenden 
Abbauprodukte wird man ein Augenmerk richten 
milssen. - - 

Zusammenfassend muD man zu diesem Abschnitt 
sagen, daD eine gro6e Vielheit und Mannigfaltigkeit von 
Vorghngen einer thermischen Dissoziation Zugrunde 
liegen kbnnen. Eine sehr kritische, unvoreingenommene 
Sichtung und Wdgung eines umfassenden, planm86ig ge- 
wonnenen experimentellen Materials ist in jedem ein- 
zelnen Fall notwendig, um die daselbst zutreffenden 
Bilder und GesetzmiiBigkeiten festlegen zu kbnnen. 

Ofen muBte die  Sicherheit bieten, daf3 eine ununterbrochene 
Erhitzung auf mindestens 8oOo auch selbst ohne einmalige Unter- 
brechung auf die Dauer von Monaten erfolgen konnte. Es 
konnte innerhalb unserer Meogenauigkeit ein Durchdiffundieren 
von Luft in das QuarzgefBB hierbei nicht festgestellt werden. 
Das Aussehen und das Gewicht des QunrzgeflIDes blieben 
nuch nach mehrmonatlicher Benutzung vbllig unverandert. 

Die Druckeinstellung wurde dann als endgiiltig angesehen, 
wenn eine Erniedrigung der Temperatur der Substanz urn 2 
bis 30 eine entsprechende Resorption von CO, durch den Boden- 
korper bewirkte. In diesem Sinne sind s ii ni t 1 i c h e von uns 
angegebenen endgultigen D r u c k e i n s t e 1 1 u n g e n - inso- 
weit ein gegenteiliges Verhalten nicht besonders vermerkt ist 
- als reversibel anzusehen. 

Bei den nachfolgenden Mitteilungen der Versuchsergebnisse 
ist unter ,,Volumen der Gasphaee" lediglich das Appnratvolunien 
(bei der Manometerstellung filr den Druck gleich Null), ohne 
Hinzurechnung des relativ kleinen ,,Reaktionsraumes" zu ver- 
stehen. (Bez. der Ubrigen Bezeichnungen vgl. FuBnote 19.) 

4. Die Versuchsergebnisse. 
V e r s u c h s r e i h e I. Ausgangspriiparat: ('alcit, fein 

gepulvert. - Einwage: 1,9OOO g. - Volumen der Gasphase: 
488 ccm. 

Dieser Versuch wurde so geleitet, daB die Substanz ins- 
gesanit 18 Tage ununterbrochen auf der Temperatur von 8o0° 

1 
t 49 g8 47 Cls as 44 a3 qz 4, ' 

Abb. 2. 

3. Die Ansgangsprlparate and die experimentellen An- 
ordnungen. 

Samtliche in] nachfolgenden als ,,Calcit" ange- 
gebenen Ausgangspraparate waren Bestandteile ein 
und desselben Kristalles aus islandischem Doppel- 
spat. Die Angabe ,,fein gepulvert" bezieht sich 
stets auf das gleiche durch Zerkleinern und Sieben 
hergestellte Pulver, dessen mikroskopische Unter- 
suchung ergab, daD der Durchmesser von etwa'70 bis 
80% aller Teilchen die QrbBenordnung von lp und der 
Durchmesser der ubrigen Teilchen die QrbBetiordnung 
von 10 hat. Zwecks Entfernung einer etwaigen Wasser- 
schicht an der Oberflilche wutde dieses Praparat vor Aus- 
fiihrung des eigentlichen Versuches zwei bis drei Stun- 
den im Vakuum auf etwa 3oOo erhitzt. 

Diese Priiparate wurden in ein einseitig geschlossenes Rohr 
aus Quanglas (Durchmesser = 3 cm, Hohe = 30cm) eingewogen. 
Das olfene Ende dieses Quarzrohres war zu einem Konus aus- 
gestnltet, der vermbge eines a n  den Ubrigen Apparaten befind- 
lichen glhernen Mantelschliffes an diese in vertikaler Auf- 
stellung vakuumdicht angeschlossen werden konnteaa). 

Bei Temperaturen von 8ooo sind unsere nachfolgenden 
Temperaturangaben auf + P  genau. Der von uns verwendete 

'a) Bezilglich des Prinzips der Anordnung vgl. Zteehr. 
anorgan. allg. Chem. 114, 162 [1920] ; bezUglieh der Einzelheiten 
der Anordnung, der Eichungen, der Korrektionsrechnungen u. a. 
mu9 auf M. L e w i n t e r s Dissertation 1. .c. verwiesen werden. 

?OO - 

60 - 

20 - 

I 

1 I +z 
2 4 6 6 m r 2 1 4  

Abb. 3. 

verblieb. Ee soilten auf diese Weise alle Veriinderungen, die 
e in  AbkUhlen und nochmaliges Erhitzen der Substanz allenfalls 
mit sich bringen kiinnten, peinlichst vermieden werden. 

Die gemessene Abhangigkeit der p/N-Werte ist in 
Abb. '2 als Kurve I graphisch dargestellt. Abnehmende 
N-Werte bedingen auch ein stetiges Abnehmen der 
p-Werte. Etwa bei N = 0,25 bzw. p = 87 mm tritt ein 
vorubergehendes Einbiegen in die Horizontale ein. 

In der Abb. 3 ist fur jeden (niit der ubereinstimmen- 
den arabischen Ziffer bezeichneten) Einzelversuch auf der 
Abszisse die Zeit z (in Stunden) und auf der Ordinate der 
in den einzelnen Zeitpunkten abgelesene Druck p ( in  
Millimeter) aufgetragen. Die Zeitpunkte, in denen bei 
den einzelnen Versuchen der konstant bleibende 
Druckwert eben erreicht wurde, sind unterein- 
ander gestrichelt verbunden. Die rascheste Ein- 
stellung weist der erste Versuch auf, wie dies nuch in 
einem komplikationsfreien Fall zu erwarten ist. Sehr 
auffallend ist jedoch das Maximum der Einstellungs- 
geschwindigkeit, das bei den Versuchen mit einem 
zwischen 0,25 und 0,5 liegenden N-Wert auftritt, was 
einem zwischen 87 mm und 102 mm liegenden Druck 
entspricht. Charakteristisch far die Zeit/Druck-Kurven 
sind die vielen kleineren, regellosen Abweichungen von 
einem glatten Verlauf der Einstellung. 
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V e r B u c h B r e i h e 11. Ausgangsprllparat : CalCit, fein 
gepulvert. - Einwage: 0,2440 g. - Volumen der Geepheee: 
*7 m. 

Diese Vemuchsreihe wurde genau so wie die vorangehende 
geleitet. Die Substanz wurde wllhrend 7 Tagen ununterbrochen 
auf Boo0 gehalten. Die Ergebnisse der Einzelversuche dieser 
Versuchsreihe sind in Abb. 2 aufgenommen. 

Trotzdem Prlparat, Versuchstemperatur und aonstige 
Umstilnde genau die gleichen wie bei der Versuchs- 
reihe I sind, hat die Isotherme hier durchwegs merklich 
niedere Druckwerte. 

Der Vergleich dieser beiden ersten Venuchsreihen 
ist ein deutlicher Hinweis, dai3 der praktisch erreichbare 
Endzustand auch von der arbfie der Einwage bzw. von 
dem Volumen der Gasphase und allenfalls auch anderen, 
zunachst unerwarteten Einfliissen abhiingig sein muO. 

V e r s u c h s r e i h e 111. Ausgangsprilparat: Calcit, fein 
gepulvert. - Volumen der Gasphase 54,7 ccm. 

Dime Versuchsreihe wurde so geleitet, daB zu j e d e r  
Druckeimtellung eine gesonderte Einwage verwendet wurde. 
Dadurch, dal3 jeder dieser Einzelversuche bei stets dem gleichen 
Volumen der Gasphase, jedoch bei verschieden groaen Ein- 
wagen durchgeftihrt wurde, war die gesamte Zusammensetzung 
des Bodenkorpers nach Einstellung auf den Gleichgewichtsdruck 
untereinander verschieden. 

Die Ergebnisse sind als Kurve 111 in Abb. 2 aufgenommen. 
Diese Kurve 111 zeigt weitgehende Obereinstimmung 

. mit der friiheren Kurve I, immerhin wird man nicht 
ubersehen diirfen, dab namentlich bei den ersten drei 
Punkten der Kurve I11 Abweichungen vorhanden sind, 
die erheblich gr6Der sind als der experimentelle Fehler. 

Ausgangsprllparat: Ein einziges 
ganzes Stack Calcit irn Gewichte von 0,2805 g und von pris- 
matischer Form mit den Kanteiililngen etwa €6,5 und 3 mm. - 
Volumen der Gasphase: 39,3 ccm. 

Diese Versuchsreihe wurde genau so wie I und I1 ge- 
leitet. Sie dauerte insgesamt 17 Tage, wllhrend welcher Zeit 
die Substanz ununlerbrochen auf 8ooo gehalten wurde. Beim 
ersten Anheizen zereplittert der Kristall in immerhin noch recht 
groDe Teile. Es wurde hier so begonnen, daI3 der Kristall rasch 
auf 9QCP erhitzt, dann die Temperatur auf 8000 gesenkt und 
alle Einstellungen bei dieser Temperatur vorgenornmen wurden. 
Als die  Substanz etwa bie zur Hillfte abgebaut war, wurde sie 
wahrend etwa 12 Stunden auf Zimmertemperatur gebracht, wo- 
bei das gesamte Kohlendioxyd vollstilndig vom Bodenkorper 
wieder aufgenommen wurde. Eine solche vollstllndige Absorp- 
tion konnte bisher in anderen FtIllen (vgl. die spilteren Ver- 
suchsreihen) nicht beobachtet werden. 

Die Ergebnisse der Einzelversuche sind in Abb. 2 a l s  
Kurve IV aufgenommen. 

V e r s u c h s r e i h e V. Ausgangepraparat: Zwei Sttickchen 
Calcit von zusammen 0,3927 g. Das eine Teilchen hatte etwa 
die Dimensionen (13 X 4 X 2 )  cmni, das andere etwa 
(8 X 2.5 X 2) cmm. - Volumen der Gasphase 39,3 ccnl. 

Dime Versuchsreihe wurde genau so wie I und I1 geleitel. 
Um ein Zersplittern der Kristalle moglichst zu vermeiden, 
wurde sehr langsarn angeheizt, etwa 50 Temperaturanstieg in 
10 Minuten. Wenn man nach eingestelltem Gleichgewicht die 
Temperatur um etwa 10 bis 200 fallen lie& so trat s o f  o r  t 
Resorption des Kohlendioxyds durch den Bodenkorper ein. 
Dime r a s c h e RevereibilitlIt ist bei den pulverfhnigen Pr#- 
paraten nicht beobachtet worden. Das Endprodukt, den1 
n a h e z u  das gesamte Kohlendioxyd entzogen war, bestand 
aus einzelnen kleineren, gut unterscheidbaren Kristilllchen, die 
fast durchwegs matt und brilchig waren. Nur noch einige 
wenige KrieMllchen zeigten den Glanz der urspriinglichen Sub- 
stanz. Die Analyse eines solchen glilnzenden Kristilllchens, die 
wegen der kleinen Einwage (0,085 g) notwendigerweise nicht 
sehr genau sein kano, ergab die Zusammensetzung etwa ent- 
sprechend CaO .0,48 CO,. 

Die Ergebnisse der Einzelversuche sind in Abb. 2 als 
Kurve V aufgenommen. 

Bei den Ergebnisaen der Versuchsreihen IV und V 
unterstreichen wir folgende Eigentiimlichkeiten: Der iao- 

V e r s u c h s r e i h e IV. 

therme Abbau grbl3erer Krietallaggregate liefert vUllig 
unreproduzierbare Werte. Das ist e r u r l i c h ,  wenn man 
bedenkt, daf) die vielen weit von der Oberfllche entfernt 
liegenden Molektile ihr Kohlendioxyd nur auf dem Wege 
eines relativ sehr langsamen Diffusionsvorganges in die 
Gasphase abgeben konnen. (Vgl. Abschnitt 2 E d.) Dies 
kann zu einem vollig unreproduzierbaren Zerspringen der 
Kristalle fuhren. - Bei fortschreitendem Abbau erfolgt 
stets dann ein neues Ansteigen des Druckes, wenn sich 
der vorangehende Ast auf etwa 90 mm gesenkt hat. 
(Bez. der Erkllrung vgl. hierzu Versuchsreihe XI11 und 
auOerdem Abschnitt 5.) - Es gibt Kristalle, die immer 
noch unverandert den auberen Habitus des Calcits habell! 
trotzdem ihr CO,-aehalt bis etwa auf die Halfte desjenigen 
des Calcits gesunken ist. - Bei Prlparaten, die das Aul- 
treten solcher C0,-armer Kristalle begiinstigen, erfolgt 
die Resorption von CO, am raschesten und vollstlndigsten. 

V e r s u c h s r e i h e VI. Das Ausgangsprilparat wurde 
nach einem Patent von A. C. B a t h e 11 e s7) hergestellt, das 
zu ,,arnorphern" Calciurncarbonat fiihren 6011. Unter dem Mikro- 
skop sind - im Gegensatz zu den frtiheren Prilparaten - in 
der Tat keine kristallisierten Aggregate feststellbar, jedoch 
geben die Debyeograrnrne sehr scharfe Linien des Calcite. Diese 
prilparative Arbeitsvorschrift fllhrt also nicht, wie bisher an- 
gegeben ist, zu ,,arnorphen" Aggregaten, wohl aber zu eineni 
relativ sehr fein dispersen, kristallisierten Calcit. - Einwage 
0,382 g. - Volurnen der Gasphase 79,4 ccm. 

Dieseo frisch hergestellte Prilparat gab bei 8ooo einen kon- 
stanten Druck von 96 mm. Infolge der C0,-Abgabe entsprach 
die Zusammensetzung des zurilckgebliebenen Bodenkorpers 
einer Formel CaO 0,288 CO,. Die Einstellung auf diesen kon- 
stanten Druck beanspruchte 4 Stunden. 

Der gemessene Druck von 96 mm liegt hoher als die 
bei den bisher besprochenen Versuchsreihen gemesse- 
rien Drucke bei der gleichen Zusammensetzung des 
Bodenkorpers. Es liegt hier ein Praparat vor, das feiner 
dispers ist, als die bisher besprochenen Praparate, was 
nach Abschnitt 2 D auch hahere Drucke bedingt. AuDer- 
dem dlirften die Bedingungen hier so liegen, daO die An- 
teile a,, (vgl. Abschnitt 5) relativ recht groO sind, im Ge- 
gensatz zu den bei den Versuchsreihen IV und V ver- 
wendeten Praparaten, wo diese Anteile relativ sehr klein 
sein diirften. 

V o r s u c h s r e  i h e VII. Ausgnngspriipnrnt war hier ge- 
pulverter natiirlicher Aragonit. - Einwage 0,5385 g. - Volumen 
der Gasphase 83,i cni. - Diese Versuchsreihe wurde gleich der 
Versuchsreihe I geleitet. (Isotherme bei so00.) Die Versuchs- 
ergebnisse sind in Abb. 2 als Kurve VTI aufgenonimen. 

Nach den iibereinstimmenden Angaben der Li te- 
ratur und im Einklnng mit unseren Beohachtungen muD 
sich der Aragonit bei der Erwarmung auf die obige Ver- 
suchstemperatur vollstandig in Calcit umgewandelt 
haben. Eine rontgenspektroskopische Untersuchung 
cines solchen Umwandlungsproduktes ist von unserer 
Seite nicht durchgefuhrt worden. Immerhin erscheint 
es unzweifelhaft, dai3 der sich so bildende Calcit nur als 
ein relativ sehr fein disperses System entstehen kann, 
was (vgl. Versuchsreihe VI) zu relntiv hochliegenden 
Druckwerten ftihren muft. In der Tat liegt in Abb. 2 
diese Kurve gr8Dtenteils hoher als alle iibrigen Kurveii. 

V e r s u c h s r e i h e VIII. Ausgangspraparat Calcit von der 
KorngraDe 1 bis lop. - Einwage 1,413 g. - Volumen der Qas- 
phase 43 ccm. - Ausftihrung wie bei Versuchsreihe I, jedoch 
wurde hier dauernd die konstante Temperatur von 8 8 0 O einge- 
halten. Die Versuchsergebnisse sind in der Abb. 4 aufgenornnlen. 

Der hoheren Temperatur dieser Isotherme entspricht durch- 
wega eine raschere Druckeinstellung. 

_- .. 

2 7 )  Amer. Pat. 1552 024 vom 21. 10. 1919. Vgl. Chem. Ztrbl. 
I, 203 [1926]. 
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V e r s u c h s r e i h e IX. Prtiparat und AuefIlhrung wie bei 
der vorangehenden Versuchsreihe, jedoch unter Einhaltung 
einer konstanten Teniperatur von 7 2 5 0. - Einwage 0,587 g. - 
Volunien der Gasphase 72 ccin. - Die Versuchsergebnisse sind 
is der Abb. 4 aufgenommen. 

Ein Vergleich der Isothermen bei verschiedenen 
Temperaturen (Abb. 4) zeigt, dab - welches Vergleichs- 
ma@ man auch immer wahlen mtlge - die Isotherme 
bei 8800 auch nicht in entferntester Naherung einen hori- 
zontalen Verlauf aufweist (vgl. Abschnitt 2A), sondern 
geradezu den Typus eines Verhaltens nach Ab- 
schnitt 2C1 darstellt. Die Isotherme bei 7260 nlhert sich 
hingegen innerhalb weiter Gebiete einem horizontalen 
Verlauf. Die Isotherme bei 800° nimmt diesbeztiglich eine 
Mittelstellung zwischen den Isothermen bei 880° und 725" 
ein. Da zwei feste Phasen urn so mehr befahigt 
sind, miteinander homogene Phasen variabler Zu- 
samrnensetzung (,,feste Lbsungen") zu bilden, je hUher 
die Temperatur ist, so wird es verstandlich, daB die Cha- 
rakteristika, die dem Aufpeten homogener Phasen 

Abb. 4. 

variabler Zusammensetzung eigen sind, mit ateigender 
Temperatur immer dominierender werden. Damit ist 
auch (im Einklang mit zahlreichen Beobachtungen inner- 
halb anderer Versuchsreihen) als wesentlicher Bestand- 
teil der Erklarung fur das Abweichen des beobachteten 
Zustandsdiagrammes vom schematischen Typus A 
(Abschnitt 2) die Annahme der Bildung homogener Pha- 
sen variabler Zusammensetzung gegeben. 

DaS solche Abweichungen von einem horizontalen 
Verlauf auch bedingt sein konnen durch Variationen 
im Grade der Dispersitat und der Amorphie, ist in Ab- 
schnitt 2D dargelegt worden. Einfltisse dieser Art wer- 
den auch bei uns kenntlich, etwa wenn man zum Beispiel 
die Ergebnisse der Versuchsreihen 11 und V I  mitein- 
ander vergleicht. Diese Einflusse sind aber relativ ge- 
ring und k6nnen fur sich allein nicht die Ursache des 
beobachteten kontinuierlichen Sinkens des Druckes bei 
fallendem Kohlendioxydgehalt des festen Bodenkorpers 
sein. Da bei htlheren Temperaturen die amorphen und 
fein dispersen Zustiinde rascher in die grtlber kristal- 
linen Zustande tibergehen mussen als bei niederen Teni- 
peraturen, so wlirde dies bei haheren Temperaturen die 
grUBte und bei niederen Temperatwen die geringste 
Annaherung an die Horizontale bewirken. Aber gerade 
das Qegenteil ist hier beobachtet worden. 

Ausgangsprllparat: Calcit, Korn- 
g r b k  1 bb 1Opp. Von dieser Subsbnz befanden eich 2,300 g 

V e r s u c h 8 r 8 i h e X. 

in einem evakuierten Raum von 320 ccm. Die Substanz wurde 
auf eine bestimmte Temperatur (= 1) erhitzt, wobei sich ein 
Druck (= p) einstellte, dessen Konstanz jedesmal wihrend 
mehrerer Stunden IlberprUt .wurde. Hierauf wurde die Sub- 
stanz in gleicher Weiee auf hBhere Temperaturlagen gebracht 
und die gleichen Beobachtungen angestellt. Die Anzahl Mole 
CO,, die nach jeder Druckeinstenung auf je 1 Mol CaO im 
Bodenkbrper enthalten waren, bezeichnen wir wieder mit N. 
Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind aufgenommen in der 
Abb. 5 als Kurve A und in der nachfolgenden Tabelle. 

Nr. 1 2 3 4 6 
1 . . . . 6 5 0  700 700 800 890 
p . .  . . 16 22,5 133 160 701 
N . . . . 0,080 0,083 0,899 0,878 0,438 

Als man nach Beindigung dieser Versuchsreihe die Tempe- 
ratur 1 a n g s a m sinken lieu, wurde eine Zusammengehbrig- 
keit der t/p/N-Werte beobachtet, wie sie in der Abb. 5 als 
Kurve B eingetragen ist. Wurde abermals langsam erhitzt, 60 
bewegten sich diese Wert-Triplets wieder auf der Kurve B in  
aufsteigender Richtung, um sich bei eineni abermaligen lang- 
stlmen Abktihlen lblngs der gleichen Kurve B zu bewegen. Wird 

Abb. 5. 

die Temperatur von 890, sehr raech (etwa innerhalb zwei 
Minuten) auf 200 gebracht, so sinkt der ursprtingliche Druek 
von 701 mm lediglich auf 501 inm und behtllt diesen Wert dann 
tagelang unverllndert bei. 

Das hier als Kurve A bezeichnete experimentelle 
Ergebnis entspricht dem, was in der Literatur als Ten- 
bionskurve des Calciumcarbonates angegeben wird. Da 
aber die Druckwerte nicht nur von der Temperatur, son- 
dern auch von den N-Werten abhangig sind, letztere aber 
wiederum durch das Verhlltnis von Einwage und Vo- 
lumen der Oasphase bedingt sind, so stellen Mitteilun- 
gen ohne gleichzeitige Angabe der N-Werte sicher unre- 
produzierbare Ergebnisse dar (vgl. Abschnitt 1). Einer 
besser fundierten Bedeutung nahern sich Angaben tiber 
die Abhiingigkeit von p und t dann, wenn man diese 
Variablen stets auf den gleichen konstanten N-Wert be- 
zieht. In diesem Sinne sind in der Abb. 6 die Tensions- 
kurven fur N = 0,8, 0,7, 0,6 und 0,3 eingetragen. Diese 
Kurvenztige sind erhalten worden, indem die durch die 
Kurve A dargestellten Ergebnisse mit den Ergebnissen 
der Isothermen bei 725O, 8ooo und 8800 (vgl. die Ver- 
suchsreihen IX, I1 und VIII) kombiniert wurden. Der 
Charakter von Naturkonstanten kbnnte diesen Kurven 
aber auch erst dann zugesprochen werden, wenn man 
sicher ist, dal3 die insbesondere bei der Versuchs- 
reihe XI11 (u. a. 0.) deutlich auftretenden Effekte die 
Resultate nicht verflilschen. 
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Die bei den Resorptionen des CO, angestellten Beob 
achtungen zeigen eindeutig, daB es sich um die im Ab- 
schnitt 2 (E,e) angegebenen Verz6gerungseffekte han- 
delt. Eine diesbezugliche eingehende Begrhdung 
durfte iiberflussig sein. 

Die V e r s u c h s r e  i h e n XI und XI1 bestanden in der 
Aufnahnie von Isothermen des Aragonits bei 7500 bzw. 7900. 
Aus diesen lieBen sich prinzipiell die gleichen SchlUsse ziehen 
wie aus den Ergebnissen der Versuchsreihe VII. 

V e r s u c h s r e i h e  XIII. Priiparat: Calcit, fein gepulvert. 
- Einwage 0,165 g. - Volumen der Gasphase: 48 ccm. 

In den ilber dem Priiparat befindlichen evakuierten Raum 
wurde Kohlendioxyd von einem Druck von 200 mm gebracht 
und der Praparatraum auf die konstante Temperatur von 8OOO 
erwiirmt. Infolge der thermischen Ausdehnung dee Gases stieg 
hierbei der Druck auf 210 mm. Unter diesen Umstllnden gibt 
der BodenkBrper kein CO, an die Gasphase ab. Es wurde nun 
der Druck des ilber dem Prlparate lastenden Kohlendioxyds 
der Reihe nsch auf 180, 170, 150, 135 und 120 mm gebracht 
und jedesmal drei bis ftinf Stunden gewartet, o h n e  d a 9  - 
selbst bei den1 niedrigsten Druck von 120 mml - d e r C a 1 c i t 
a u c h  n u r  d i e  g e r i n g e t e  C 0 , - M e n g e  a b g e g e b e n  
h 1 t t e. Erst als der Druck der Gasphase auf 1 0 8  mm ver- 
ringert wurde, begann die Dissoziation des BodenkBrpers, die 
aber bereits zu einem Stillstand kam, als sich der Druck auf 
112 mm einstellte. 

Rei einem Parallelversuch (Einwage 0,7431 g, ansonsten die 
gleichen Umstiinde wie frliher) muDte der Uber den Boden- 
kbrper gelegte Anfangsgasdruck von 150 mm bis auf 11 0 mm 
verringert werden, damit ein B e g i n n  der Dimoziation des 
Hodenk6rpera eintritt. Die dann einsetzende Dissoziation flihrte 
zu einem Druck vop 114 mm. 

Aus samtlichen bisherigen Versuchen mub man 
folgern, daD der zugehbrige, erstmalig sich einstellende 
Gleichgewichtsdruck bei dieser Anordnung oberhalb 
160 mm liegt. Ein vorgelegter Druck von 110 mm ge- 
niigt aber bereits, um die Dissoziationsgeschwindigkeit 
praktisch auf Null herabzusetzen. Es handelt sich hier 
um die im Abschnitt '2 (E, 1) gekennzeichnete Verzage- 
rungserscheinung. Sie ist fur die Deutung aller Beob- 
achtungen von groBer Wichtigkeit. Sehr anschaulich 
treten diese Effekte insbesondere bei den Versuchs- 
reihen I V  und V auf. Eine eingehendere Darstellung 
dieser Erscheinungen gibt der Abschnitt 6. 

Fur die Beurteilung des, Wesens dieser Erscheinung 
ist es wichtig, auch zu bedenken, da9, selbst wenn 
man den vorgelegten Druck ein wenig u n t e r h a 1 b 
110 mm einstellt, die dann daraufhin einsetzende Disso- 
ziation doch nicht angenahert zur Ausbildung der zu er- 
wartenden hohen Druckwerte ftihrt. Sobald niimlich der 
Druck iiber 110 mm gestiegen ist, werden keine neuen 
Kristalle mehr dissoziieren, und die Ausbildung des 
Druckes bleibt ausschliefilich dem relativ geringen An- 
lei1 uberlassen, dessen Dissoziation bereits unterhalb 
110 mm begonnen hat. 

Formal ist nichts dagegen einzuwenden, diese Er- 
scheinung unter den Begriff der Auto-Katalyse zu 
bringen, wobei das Abbauprodukt als Katalysator zu be- 
zeichnen ware. Dementsprechend ist auch der Scbwellen- 
wert (hier etwa 110 mm) nicht als eine streng definierte 
Naturkonstante auzuseben. Insbesondere wird dieser 
Wert auch von geringftigigen Verunreinigungen, Span- 
nungen im Kristall und ahnlichem abhllngen. Er dtirfte 
niiherungsweise mit dem Druckwert tibereinstimmen, 
den die homogene Phase variabler Zusammensetzung 
hat, wenn bei fortschreitendem Kohlendioxydentzug g e  
rade die Entmischung in zwei teste Phasen einsetzt. 

V e r s u c h e  r e i h e  XIV. Der von F. R i  n n e  bmhriebene 
Versuch*a) wurde von urn mit fein gepulvertem Calcit wieder- 
holt. Die Ergebniese sind in der Fig. 6 als Kurve B ein- 
gezeichnet. Urn wenigstens in erster Nitherung einen Vergleich 
mit einem Vorgang zu erhalten, bei dem keinerlei thermiache 
Dissoziation eintroten kann, wurde dieser Versuch in ganz der 
gleichen Weise wiederholt, jedoch an Stelle von Calcit die 
gleiche Gewichtsmenge reinen Sandes zur Einwage gebracht. 
Die diesmal beobachteten Zusammenhlnge von Zeit (r) / Tem- 
peratur (1) sind in der Abb. 6 als Kurve A eingezeichnet. 

Abb. 6. 

Die Diskussion dieser Kurven bringt in mehrfacher 
Richtung eine Bestatigung unserer bisherigen Ergebnisse. 

Die V e r s u c h s r e i h e XV wurde genau so geleitet wie 
Versuchsreihe X, jedoch wurde innerhalb der ganzen Apparatur 
wiihrend der gesamten Versuchsdauer durch Einschaltung eines 
GeflDes rnit sehr verdbnter Schwefelslure ein komtanter 
Wasserdampfdruck von etwa 12 mm erzeugt. EB wurden nur 
die Dissoziationsversuche (Kurve A der Abb. 6), nicht aber die 
Resorptionsversuche (Kurve B) ausgefllhrt. Das Ergebnis war 
das gleiche wie bei Versuchsreihe X. 

Demnach kann nicht angenommen werden, dab die 
homogenen Phasen variabler Zusammensetzung unter 
den eingehaltenen Umstanden (hohe Temperaturen des 
Bodenkorpers) in zwei Phasen zerlegt werden. Auch 
dieser Umstand spricht ebenso wie die frUher betonte 
Reversibilitlt daftir, da9 diese Phasen s t a b i 1 e Gebilde 
sind. Jm Einklang mit anderen Beobachtungen wird man 
auch nicht annehmen kbnnen, daD eine Einwirkung des 
Wasserdampfes auf bereits durch thermischen Zerfall ' 
des CaCOI gebildetes CaO etwa infolge intermedillrer 
Bildung von Ca(OH), zu einer neuen Modifikation des 
CaO oder zu einer Beschleunigung eines Kristallisations- 
vorganges ftbrt. 

Oesonderte Versuchsreihen wurden auch tiber ,,tot- 
gebrannten" Kalk ausgeftihrt. Es konnte Calciumoxyd 
hergestellt werden, das gegenuber verdunnter Salzlure 
nahezu unangreifbar war. Eine gesonderte Modifikation 
(vgl. die nachsten Absiitze) stellt der ,,totgebrannte" 
(= inaktive) Kalk gegenilber dem technisch wichtigeren 
aktiven Vorkommen nicht dar. , Die Aktivitat dilrfte viel- 
mehr mit geringen, letzten, besonders fest gebundeneu 
Resten von Kohlendioxyd, die sich noch innerhalb des 
Oitters des Calciumoxyds befinden, parallel gehen. 

R Bn t g e n  s p e k t r o s k o p i s  c h e  U n t e r s u c h u n g e n. 
Wir sind Herrn J. B 6 h m , Freiburg, zu grof3em Danke ver- 
pflichtet, daf3 er eine Reihe der von uns hergestellten Prllparate 
nach der Methode von D e b  y e  und S c h e r r e r  untersucht 
hat. Die Prilparate und die Ergebnisse sind die folgenden: 
a) ,,Calcit, fein gepulvert": Intederenzen des Calcits, Linien 

stark gesprenkelt. 
b) ,,Amorphea Calciumcarbonat", identiech mit Ausgangs- 

prllparat zu Versuchsreihe VI (vgl. dieebezllgl.) : Calcit; 
wharf, kontinuierlich geschwhte Linien. 

9 8 )  F. R i n n e , ,,Krietallographisches zum Kalkbrennen"; 
Victor G o 1 d B c h m i d t - Feetachrift, Seite 213 u. 214. Verlag 
C. Winter, Heidelberg 1828. 

_ _  .-- . 
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Die nachfownden Prllparate c) bis j) wurden durch teil- 
weisee Entziehen von CO, am ,,fein gepulverten Calcit" in der 
bei der Versuchereihe 111 angegebenen Anordnung erhalten. 

c) CaO .0,9 CO, 
d) CaO .0,88 CO, 1 

Calcit-Diagramm o h n e Calciumoxyd- 
Diagramm 

, !Neben den gesprenkelten Calcitlinien er- 
scheinen gleichmliDig geachwarzte Calcium- 

* ''' 1 oxydlinien, deren Reihenfolge in bezug 
* 0'77 auf Intensitlit e t w a die folgende ist: 

g, Ca0.0960Cos e, f, h, g. - Bei g sind mUglicherweise 
h, ' OVM sowohl die Linien des Calcits ale auch 

Calciumoxyds etwas verbreitert. 
i) CaO .0,05 CO, I \ 
j) CaO . 0,OO CO, 
k) CaO, dargestellt durch Er- 

hitzen von fein gepulvertem 
Calcit a d  11W. 

I) CaO, dargestellt durch Er- 
hitzen von Ca(OH), a d  lo500 

ni) dargestellt wie j, jedoch 
aus einem einzigen Krislall ) 

Calciumoxyd-Diagramme, die 
unlereinander keine nach- 
weisbaren Unterschiede auf- 
weisen. 

Bei m schwache Andeutung 
von Faserstruktur. 

Diem Messungen erheben keinen Anspruch auf hohe 
Prilzision, so daD allenfalls vorhandene kleinere Unterschiede 
der einzelnen Prilparate in der Gitterkonslanten hier der Fest- 
stellung entgehen wtirden. 

Sicher tritt auf3er dem Calcit und dem Calciumoxyd 
keine weitere Moleklilanordnung mit eigenem Oitter- 
typus auf. Ebenso ist auch aus obigen Ergebnissen zu 
folgern, dab bei dem Calciumoxyd (etwa im Oegensatz 
zu Also,) unabhiingig von der Darstellungsart stets nur 
ein und dieselbe Modifikation entsteht. Der Vorgang 
des ,,Totbrennens" des Kalkes beruht n i c h t auf einer 
Verlnderung des Oittertyps. 

Ferner mub darauf hingewiesen werden, dab bei 
den Priipargten c und d, die entsprechend dem bisheri- 
gen konventionellen Schema 10 bis 12% CaO enthalten 
mUten, dieses CaO nicht gefunden wurde. Die nachst- 
liegende Erklarung hierftir ist die, daD hier homogene 
Calcitgitter vorliegen, die einen geringeren Oehalt an 
CO; haben, als dies dem Calcit selbst entsprechen wlirde. 
Zu der Eindeutigkeit dieser SchluDfolgerung wtirden die 
Rbntgenaufnahmen allein allerdings nicht ausreichen, da 
ein Auftreten von a m o r p h e m CaO oder aber eine ge- 
ringe Empfindlichkeit der rbntgenspektroskopischen 
Methode das gleiche Ergebnis zeitigen wiirde. (Vgl. als 
Erganzung hierzu jedoch die Versuchsreihen IV und V 
und die mineralogischen Befunde von F. R i n n e , 1 c.) 

Schlieblich sei darauf aufmerksam gemacht, daD 
nirgends eine Verbreiterung der CaO-Linien auftritt, die 
auch nur auf Obergangsstadien des CaO zwischen 
amorph und kristallin deuten wlirde. Dort, wo das CaO 
nachgewiesen werden konnte, befand es sich stets auch 
in vollkommen kristallisierter Form. Die einzige dies- 
beztiglich entgegengesetzte Andeutung bei dem Pra- 
parat g ist insofern nicht sehr schwerwiegend, als auch 
das CaCOI gerade hier als unerklarliche Ausnahme mit 
etwas verbreiterten Linien gemessen wurde, und somit 
die Vermutung naheliegt, dai3 die Ursache in einer 
Apparatverschiebung liegen kdnnte. 

Auf Orund der Oesamtheit der in diesem Abschnitt 
dargelegten Experimentalergebnisse und der im Ab- 
schnitt 2 entwickelten theoretischen Anschauungen ge- 
langen wir zur 

5. Zusammenfassenden Dorstellung der Einrelvorgiinge 
bei dern themiwhen Zerfall des Calaiumearbondes. 

Der thermische Zerfall des Calciumcarbonates voll- 
zieht sich n i c h t  nach dem einfachen Schema: CaCa 
(kristallisiert) + CaO (kristallisiert + CO; (Gas). 
(Vgl. Abchnitt 2, Schema A.) Dies folgt ein- 

deutig nahezu a m  jeder Versuchsreihe, die ge- 
macht wurde. Ebensowenig ftihrt ein Kohlendioxyd- 
abbau des Calciumcarbonates zu irgendeiner kristallieier- 
ten, sttkhiometrisch konstituierten Zwischenverbindung. 
(Vgl. Abschnitt 2, Schema B.) Ebensowenig sind dte 
H a u p t merkmale dieser Reaktion bedingt durch das 
Auftreten amorpher Stoffe. (Vgl. Abschnitt 2, Schema D). 

Unsere Beobachtungen f u r e n  uns dazu, folgende 
Vorgiinge bei dem thermischen Zerfall des Calciumcar- 
bonats anzunehmen: 

Wir denken uns eine bestimmte Menge Calcit ein- 
geflihrt in einen evakuierten Raum bei hdherer Tempe- 
ratur, z. B. 8ooo. Die eingetragene Menge Calcit sei im 
Vergleich zum evakuierten R a m  recht grof3, so daB nach 
der ersten Druckeinstellung die Oesamtzusammensetzung 
des Bodenkbrpers sich nur wenig von der Zusammen- 
setzung CaCOJ unterscheiden mbge. Man kann unseren 
Isothermen (vgl. Abb. 4) entnehmen, daf3 sich der Druck 
unter diesen Umstlnden Uber 160 mm einstellen mub. 
Andererseits m a  man (vgl. Versuchsreihe XIII) sich 
vor Augen halten, dab kein gesundes Kristallaggregat bei 
8OOO CO, abspaltet, wenn es nicht bereits einen unterhalb 
etwa 110 mm liegenden C0,-Druck antrifft. Da nun zu 
Beginn Unserer Beobachtungen der COrDruck tiber dem 
Calcit gleich Null ist, so wird ein kleiner Anteil des 
Calcits= a1 CO, abgeben; im allgemeinen werden zu 
einer solchen ersten COrAbgabe die kleineren Partikel- 
chen gegeniiber den grSl3eren bevorzugt werden. 1st 
durch diese CO,-Abgabe der Druck von etwa 110 mm er- 
reicht, so kann derjenige Anteil, der bis dahin zu der 
COrAbgabe nicht herangezogen wurde, auch wiihrend 
der spiiteren Druckeinstellung kein CO, abspalten. Es 
wird also der an der Ausbildung des Druckes beteiligte 
Anteil a1 bei dem Oberschreiten des Druckes von etwa 
110 mm nicht mehr durch neu zerfallendes CaCO, ver- 
mehrt werden. 

Welche Menge dieses a1 umfabt, wird von den 
Raum- und Formverhiiltnissen der Versuchsanordnung, 
der Erhitzungsgeschwindigkeit u. a. m. abhllngen. An- 
dererseits ist aber diese Menge al durchaus ftir die 
Grbf3e des sich einstellenden Druckes maf3gebend. Die 
gemessenen Druckwerte werden also bis zu einem ge- 
wissen Grade von der individuellen experimentellen An- 
ordnung abhangig sein und nicht den Charakter einer 
Naturkonstante besitzen. . 

Den Zerfall der einzelnen CaCOI-Partikelchen mull 
man in folgender Weise annehmen: Solange der COY 
Oehalt im Verhiiltnis zum CaO einen bestimmten 
Schwellenwert nicht unterschreitet, kommt es zur Aus- 
bildung fester homogener Aggregate variabler Zusam- 
mensetzung. Aus kristallographischen Beobachtungen 
von F. R i n n e und uns sowie mit Rilcksicht auf einige 
statische und dynamische Merkmale kann so gut wie 
sicher ausgesagt werden, dafl es sich hierbei um 
k r i s t a 11 i s i e r t e Aggregate handelt. Der ein- 
fachste Fall ist der, daD hier das ursprUngliche 
Calcitgitter mit geringerem C0,-Oehalt vorliegt. Unter 
dem Vorbehalte, daf3 kleinere Mengen dem Rbntgen- 
nachweis entgehen kSnnen, sei in diesem Zusammen- 
hang auch darauf hingewiesen, daf3 die ersten Abbau- 
produkte nur die unverlnderten CaC0,-Interferemen 
zeigen. Die Annahme, daB diem Phaeen variabler Zu- 
sammensetzung kristallisiert sind, verdient gegentiber 
der Annahme, dab es sich um amorphe Miechungen 
handelt, entschieden den Vonug. Ausgeechlossen ist 
die Annahme ungemischter amorpher Stoffe. (Vgl. 
Abschnitt 2, Schema D.) Angesichts der ausgeprilgten 
Reversibilitllt dieser Druckeinstellung mull ang8nommen 
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werden, daD siimtliche Partikelchen des Anteiles a1 un- 
tereinander unabhiingig von ihrer individuellen Vor- 
geschichte den gleichen Zustand besitzen und sich alle 
im Gleichgewichtbmit der Gasphase befinden. 

Sinkt der C0,-Gehalt dieser festen Phase variabler 
Zusanimensetzung unter einen bestimmten Schwellen- 
wert, so tritt Abscheidung von CaO (das allenfalls in 
seinem Gitter noch etwas CO, beherbergt) ein. Diese 
Ausscheidung einer neuen festen Phase vollzieht sich 
zunachst amorph und geht stetig und relativ rasch in 
kristallisiertes CaO uber. Die auf den verschiedensten 
Wegen hergestellten CaO-Praparate zeigten stets die 
gleiche Gitterstruktur, insbesondere ist bis jetzt die Her- 
stellung einer Pseudostruktur des CaO nach CaCO, nicht 
gelungen. . 

Es ist sehr wahrscheinlich, daD diese Entmischung 
dann einsetzt, wenn die Phase variabler Zusammen- 
setzung so CO,-arm geworden ist, daD ihr C0,-Gleich- 
gewichtsdruck unterhalb etwa 110 mm sinkt. Das wurde 
bedeuten, daD ein gesunder Kristall ohne Mithilfe von 
Katalysatoren oder Zwangszustanden nur dann rnit 
inerklicher Geschwindigkeit seine Zersetzung begifint, 
wenn die Zersetzung zu einem zweiphasigen Boden- 
korper fiihrt. 

1st die erste Druckeinstellung beendet, und pumpt 
man das uber dem Bodenkorper befindliche CO, ab und 
l l D t  die nachste Einstellung vor sich gehen, so wieder- 
holt sich prinzipiell das gleiche wie bei der ersten Ein- 
stellung: Der Anteil a1 wird zunachst wieder zur Cod-  
Bildung herangezogen, und solange sich der Druck unter- 
halb etwa 110 mm halt, wird auch ein weiterer Anteil a, 
der Kristalle, die das erstemal an der Reaktion nicht 
teilgenommen haben, an der COa-Abscheidung . teil- 
nehmen. Solange der Anteil a l  noch geniigend COa zur 
Ausbildung eines Druckes besitzt, wird - angesichts der 
geringen Reaktionsfreudigkeit der noch gesunden 
Kristalle - dieser die Hauptmenge CO, liefern. Da also 
al > a, ist, wird bei der zweiten Einstellung die Phase 
variabler Zusanimensetzung (das ist diesmal al -I- a,) 
gegeniiber der Zusammensetzung bei der ersten Ein- 
stellung prozentual einen geringeren C0,-Oehalt und somit 

auch einen kleineren Druck haben. Es ist aber nicht aus- 
geschlossen, d a D  Zufiilligkeiten in der experimentellen 
Anordnung den Anteil as recht groi3 werden lassen, was 
sogar dazu fiihren kann, dal3 eine spiiter gemessene 
Druckeinstellung hoher ausfiillt wie eine vorangehende. 
Dies wurde gelegentlich selbst auch an gut gepulverten 
Praparaten beobachtet. 

Zusammenfassend muD man sagen, dai3 wahrend des 
groaten Teiles des Cot-Abbaues im Bodenkorper drei 
Phasen zu unterscheiden sind: a) Vollig unverandertes 
CaCO,; /?) eine Phase variabler Zusanimensetzung; 
y )  amorph bis kristallisiertes CaO, das in seinem Gitter 
wahrscheinlich kleine wechselnde Mengen CO, beher- 
bergen kann. Phasentheoretisch k6nnen diese drei Phasen 
unter den gegebenen Verhiiltnissen nicht nebeneinander 
stabil existenzfahig sein. Die instabile Phase ist hierbei 
das unverlnderte CaCO, mit seiner extrem langsamen 
Zersetzungsgeschwindigkeit bei den herrschenden C0,- 
Drucken. Die beiden anderen festen Phasen und das auf 
konstanten Druck eingestellte CO, sind untereinander 
Bestandteile eines Gleichgewichtssystems, in welcheni 
die aus unverandertem CaCO, bestehende Phase nicht 
die Rolle eines Systembestandteiles hat. 

Xhnliche Gesichtspunkte, wie sie hier beschrieben 
wurden, werden sinngemad ihre Oeltung erlangen, wenii 
der Zerfall in irgendeiner anderen als der hier an- 
genommenen Weise vollzogen wird. Eine detaillierte und 
vollstandige Begrundung der in diesem Abschnitt vor- 
gebrachten Anschauungen durch nochmalige Verweisung 
auf die entsprechenden Beobachtungen und Messungen 
diirfte unnUtig sein, ebenso wie auch eine eingehende 
Auseinandersetzung mit den bisherigen Verdffentlichun- 
gen in diesem Rahmen nicht m6glich ist. Wir glauben 
hier nach eingehenden Priifungen und Erwagungen ein 
zutreffendes Bild der Einzelvorgange 'gegeben zu haben, 
wenn wir auch nicht zweifeln, dal3 angesichts der relativ 
groi3en Kompliziertheit der Vorgange und der tech- 
nischen Bedeutung des Prozesses hier das letzte Wort 
noch lange nicht gesprochen ist. Auch in unserem 
Laboratorium wird an diesen Fragen weitergearbeitet. 

[A. 141.1 

Zur Kenntnis der Phenole des Steinkohlenteers+). 
Von Dr.dng. HORST BR~CKNER.  

Institut fur organische Chemie der Techniachen Hochschule zu Dresden. 
Vorgetrngen in der Fachgruppe fUr Brennstoff- und Mineralolchemie auf der 41. Hauptversammlung des Vereins deutscher 

Chemiker am 1. Juni 1928 in Dresden. 
(ELnpeg. 18. Junl 1928.) 

a) E i n l e i t u n g .  
Als stiindiger Begleiter der Neutralole findet sich in 

jedem Teer ein mehr oder minder groDer Prozentsatz 
alkaliloslicher Bestandteile, die mit dem Sammelnamen 
,,Phenole" bezeichnet werden. Dieser Gehalt an Phe- 
nolen ist sehr verschieden, bei Kokerei- und Oasanstalts- 
teeren betragt e r  0,5 bis 2%, im Tieftemperaturteer von 
Gasflammkohle sogar bis 50% des Gesamtteers. 

Es ist daher von wirtschaftlicher und wissenschaft- 
licher Bedeutung, tiber die einzelnen Bestandteile und 
die Hohe ihres Vorhandenseins in den Teeren Klarheit 
zu schaffen, und, wenn maglich, eine chemische Tren- 

*) Von den Vortrdgen, die in der Fachgruppe fur Brenn- 
stoff- und Mineralolchemie gehalten wurden, ist in dieser Zeit- 
schrift auaer den Referaten (S. 623/29) noch der Vortrag 
Dr. F u c h s erschienen (S. 851). Smtliche Vortriige werden im 
Wortlaut mit den Diskussionen gesammelt in einem ,,Jahrbuch 
der Brennstoff- und Mineralblchemie" veroffentlicht, das im 
Oktober beim Verlag Chemie herauekommt. 
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nungsmethode auszuarbeiten, die die Phenole nicht in 
Form von Derivaten, sondern unverlndert zurtickliefert. 

Durch partielles U s e n  des Phenols in Natronlaugel), 
Ammoniak oder benzolsulfonsaurem Natriuma) und wiederholte 
fraktionierte Destillation kann aus einem Phenol- und Kresol- 
gemisch Phenol und o-Kresol in der Technik v6llig abgesehieden 
werden. Als Ruckstand bleibt dann ein Gemisch von etwa 
60% m- und 40% p-Kresol, die sich nicht durch Fraktimierung 
trennen lassen, da ihre Siedepunkte einander fast gleich sind'). 
Die Trennung der letzteren erfolgt daher auf chemischem Wege 
Uber die Kalksalze'), fraktionierte Kristallisation der Salze der 
Monosulfoduren6) sowie Behandlung der Sulfoslluren mit Uber- 
hitztem WasserdampP). 

Literaturangaben zur technischen Trennung der 
Xylenole und Athylphenole fehlen bis auf ein Verfahren 

1) D a v i s ,  Journ. Soc. chem. Ind. 12, 233. 
2) D. R. P. 181 288 (Chem. Ztrbl. 1907, I, 1660). 
3, P. R a s c h i g ,  Ztschr. angew. Chem. 13, 759 [1900]. 
4) D. R.  P. 152652 (Chem. Ztrbl. IW, 11, 168). 
6) D. R. P. 112546 (Chem. Ztrbl. ls00, 11, 463). 
a) D. R. P. 114976 (Chem. ZtrbL lo00, 11, 1141). 




