sein ditrfte. Bei der Reaktion kann auch ein Imido-amido-salz resul-
tieren von der Formel HNCr(NH,),K, das durch NH,-Abspal-
tung aus dem Amidosalz hervorgehen diirfte. In anderen Fillen
geht die bei Raumtemperatur verlaufende NH ;-Abspaltung noch
weiter. So fithrt die Einwirkung von KNH, auf das ebenfalls
hochaggregierte Titan(II1)-amid zu einem unldslichen Imi-
dosalz Ti(NH),K3?), ebenso wie die Reaktion mit dem nicht
rein isolierbaren und nur als Zwischenprodukt anzunehmenden
Vanadin(I1I)-amid: V(NH),K?¥). Kobalt(Ill)-amid
reagiert mit KNH, sogar zu einem Nitridosalz Co,N K %),
d. h. es findet nach der primiren Bildung eines Amidosalzes die
maximal mégliche NH ;-Abspaltung statt.

Austausch von Aquomolekeln gegen Ammoniak

Wir sahen, daB in flissigem Ammoniak die Bildung von ka-
tionischen Amminkomplexen durch Austausch von Acido-Resten
gegen eine entspr. Anzahl von NH ;-Molekeln erfolgen kann, eine
komplexchemische Reaktion, die wir als Ammonisierung bezeich-
neten. Amminkomplexe konnen sich aber auch durch Aus-
tausch von elektroneutralen Liganden wie H,O gegen
NH, bilden. Die analoge Reaktion im Aquosystem wire der Er-
satz von komplex gebundenen NH ;-Molekeln durch H,0. Lést
man z. B. [Cd(NH,)¢] Cl, in Wasser auf, so vollzieht sich eine
spontane Austauschreaktion, die aber nicht auf der Stufe des
Aquopentammin-lons [CAd(NH;),OH,]2+ stehen bleibt3s),
Vielmehr bilden sich sdamfliche Zwischenstufen bis zum Hexa-
quo-lon [Cd(OH,)¢**, die miteinander im Gleichgewicht
stehen. ‘Der umgekehrte Vorgang erfolgt naturgemi ebenfalls
in wiBriger Losung, und zwar beim Zufiigen von wiBrigem Am-
moniak zur Losung eines Cadmiumsalzes. In manchen Fillen,
bei denen die Aquo-Gruppen stark komplex gebunden sind, er-
folgt der Austausch gegen NH, nicht in wiBriger Losung. Da-
gegen kann in fliilssigem NH, ein glatter Ersatz der Aquogruppen
durch NH, vorsichgehen. Z. B. sei die Uberfithrung des Nitrato-
aquo-oktammin-g-amino-dikobalt(11I)-nitrats in Dekammin-p-
amino-dikobalt(Ill)-nitrat genannt:

(NHg), €0/ “Co(NHy), | (NO,), + 2 NH, —>
OH NO,

2
[(NH,;);Co—NH ;—Co(NH,)g] (NO,);

Der Mechanismus dieser Reaktion ist in seinen Einzelheiten
noch nicht aufgekldrt. Die Nifrato-aquo-Verbindung reagiert
in wiBriger Losung sauer, was auf die Sdurefunktion der
Aquo-Gruppe zuriickzufithren ist. Diese Saurefunktion diirfte in
32y Schmitz-Dumont, Simons u. Breja, 1. ¢. 8. 310.

33) Schmitz- Dumont u. Broja, Z. anorg. Chem 255, 299 [1948]

34} Schmitz-Dumont, Pilzecker 1. Piepenbrink, 1. c. S
35) Schwarzenbach, diese Ztschr., 62, 218 [1950].

fliissigem NH, in verstdrktem MaBe infolge der im Vergleich
zu H,O groBeren Protonenaffinitdt des NH, zitage treten. Es
ist also zu vermuten, daB beim Lgsen in fliissigem NH, primar
von der Aquo-Gruppe ein Proton abgegeben wird und sekundér
eine Ammonisierung unter Ersatz der entstandenen Hydroxo-
Gruppe durch NH, stattfindet. Ein analoger Aquotisierungsvor-
gang ist bisher nicht beobachtet worden. In einigen Fdillen ge-
lingt es auch, reine Metallsalzhydrate durch Behandeln mit
fliissigem NH, unter Austausch der H,0-Molekeln in Ammo-
niakate umzuwandeln, wobei die Reaktion mit dem krystallisier-
ten Hydrat erfolgt. Das Hydratwasser wird sozusagen durch
das fliissige NH, aus dem Krystallgifter herausgewaschen und
durch NH; ersetzt. Auf diese Weise gelang es, Galliumfluorid-
trihydrat in das Triammoniakat zu diberfithren?).” Durch
direkte Einwirkung von NH, auf das wasserfreie Fluorid 148t es
sich nicht gewinnen. Der Anwendungsbereich dieser Methode
wurde noch nicht erforscht.

Zusammenfassung

Es wurde gezeigt, daB eine weitgehende Parallele zwischen
den komplexchemischen Reaktionen des Aquo- und Ammono-
systems besteht, so zwischen Hydratation und Ammonia-
kat-Bildung, Aquotisierung und Ammonisierung, Hy-
drolyse und Ammonolyse, Hydroxosalz- und Amido-
salzbildung, und auch Acidierung und additive Salz-
bitdung verlaufen in den beiden Reaktionsmedien ganz analog.
Diese Analogien sind klar erkennbar, obwohl sich die Unter-
suchung komplexchemischer Reaktionen in fliissigem Ammoniak
erst im Anfangsstadium befindet. Vor allem fehlt es an exakten
physikalischen Messungen, die allerdings zum Teil hohe Anfor-
derungen an die Experimentierkunst stellen. So sind wir z. B.
noch in keinem Falle iiber Aciditdtskonstantenvon Ammin-
komplexen in flissigem Ammoniak unterrichtet ebensowenig
wie iiber Gleichgewichtslagen bei Ammonisierungsvorgdngen
oder Ammonolysen. Die Komplexchemie der widBrigen Lésungen
verfolgte zundchst prdparative Zwecke und erst als hier unter
dem Leitgedanken der Wernerschen Koordinationslehre das
Grundlegende erforscht war, wandte man sich der ndheren, auch
quantitativen Untersuchung komplexchemischer Reaktionen un-
ter Verwendung physikalischer Methoden zu. Einen analogen
Weg geht die Komplexchemie des Ammonosystems. Nur er-
scheint hier die grundlegende Seite der prdparativen Forschung
noch nicht abgeschlossen. Z. B. stellt die prdparative Gewinnung
und Strukturaufkldrung definierter ammonobasischer Salze noch
eine lohnende Aufgabe dar, die wir in Angriff genommen haben.
Eingeg. am 31. Mai 1950. [A 292]

3%y W. Klemm u. H. Kilian, Z. anorg. Chem. 241, 93 {1939].

Uber den halbgebrannten Dolomit

Von Dr. habil. W. NOLL, Anorg.-wiss. Laboratorium der Farbenfabriken Bayer, Leverkusen

Es wird berichtet iiber Untersuchungen der thermischen Dissoziation des Dolomites mit Hilfe einer Thermo-

waage und Uber Eigenschaften der Dissoziationsprodukte, die u.a. durch das elektronenmikroskopische Bild

charakterisiert werden. Einige Eigentimlichkeiten des Gitterzerfalles werden zu deuten versucht. Der halbge-

brannte Dolomit [4Bt sich vorziiglich statt kaustisch gebrannten Magnesites zur Herstellung von Baustoffen
(z. B. Leichtbauplatten) verwenden. Er ist auch fiir Zwecke der Wasserreinigung geeignet (Akdolit).

Magnesite, die wichtigsten Rohstoffe der auf Mg-reiche Aus-
gangsmaterialien angewieseénen Industrien, gehoren zu den mehr
intensiv als extensiv verbreiteten Rohstoffen. Auch Deutsch-
land mangelt es an technisch nutzbaren Magnesitvorkommen.
So sind zahlreich die Versuche und Bestrebungen, auch andere
Magnesium enthaltende Rohstoffe technisch nutzbar zu machen.
Unter diesen steht wegen seiner allgemeineren Verbreitung und
leichten AufschlieBbarkeit Dolomit an erster Stelle, Dolomit
ist nicht nur zur Gewinnung von Magnesiumoxyden, basischen
Magnesiumcarbonaten usf, geeignet, sondern hat auch in total
gebrannter Form (Gemisch von MgO + CaO) sowie in Form des
sog. halbgebrannten Dolomites (Gemisch von MgO + CaCO,)
technische Bedeutung gewonnen.

In der letzteren Form, mit der sich die folgenden Ausfithrun-
gen befassen, entwickelt dieser Rohstoff ganz besondere, denen
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des gebrannten Magnesites teilweise iiberlegene Eigenschaften,
die, wie zu zeigen sein wird, mit der Form, insbes. dem Zertei-
fungsgrad zusammenhdngen, in dem sich MgO und CaCO, beim
,,Halbbrennen* entwickeln.

Die Untersuchungen zeigen dies am Beispiel eines Zechstein-
dolomites der am Siidrand des Harzes gelegenen Vorkommen.
Dieser Dolomit wird von den Harzer Dolomitwerken,
Scharzfeld (Sitdharz), verarbeitet und derzeit sowohl in halb-
gebrannter wie in kaustisch gebrannter Form, ferner als ,,Dolo-
mithydrat* hergestellt und vertrieben.

Die Zusammensetzung des Dolomites entspricht — ab-
gesehen von Verunreinigungen an SiO, und Sesquioxyden — sehr
nahe der Idealzusammensetzung des Dolomites CaMg[CO,],.
Eine von uns verwendete Probe hatte die folgende Zusammen-
setzung mit einem Atomverhdltnis Mg/Ca = 0,95 (1), der die
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theoretischen Zahlen fiir halbgebrannten (2) und totalgebrann-
ten (3) Dolomit an die Seite gestellt sind:

halbgebrannter Totalgebrannter

Rohdolomit

(1) Dolomit H Dolomit
@) : 3)
$io, 0,299, 0,38%, ‘ 0,55%
R,0; 0,299, 0,389, 0,559
Ca0 31,20%, 40,40, 59,009,
MgO 21,029, 27,209, 39,809,
co, 41,50%, 31,709% —

Zur thermischen Dissoziation des Dolomits

Die Untersuchung der thermischen Dissoziation des Dolo-
mites ist bereits Gegenstand verschiedener Arbeiten gewesen, die
teils der rein wissenschaftlichen Erkenntnis dienten, teils auch
im Hinblick auf die technische Verwendung halb- oder total-
gebrannten Dolomites ausgefiihrt wurden. Es seien hier genannt
die Arbeiten von K. Friedrich®), K. Griinberg?), G. A. Bole3),
Bole und Shaw*), Ralston, Pike und Duschak®), H. Saito®), S.
W. Potapenko™), A. F. Gill®), 1. A. Hedvall®), 1. E. Conleyt?),
Yvan Schwob'') sowie eine wdhrend der Niederschrift vorliegen-
der Arbeit erschienene Verffentlichung von F. Bischoff'?). Die
Untersuchungsmethodik war bei den verschiedenen Autoren ver-
schieden. Teils wurden die thermischen Effekte auf Erhitzungs-
kurven gemessen?s % 10, 11} tejls wurden in einer Viktor-Meyer-
Apparatur statisch die bei verschiedenen Temperaturen abge-
spaltenen Gasmengen volumetrisch bestimmt3, %), teils wurde die
Kohlensdureabgabe bzw. der Gewichtsverlust im stromenden
Gas gemessen? 4 8 12)

- Jlas-
Kasten
[=: =
. —]
~=Dermoeiement Maltogren-Dl
OB -Diafte
WU 3 Diatomitsteine 4
S bas
o ojs— Varwirmschiznge
. o elettr tren
ke = Pt-Sieb
(A30e1)
Bild 1
Thermowaage

Im einzelnen zeigen alle diese Messungen quantitative Un-
terschiede, die auf Verschiedenheit der Methodik und auf Unter-
schiede im Dolomit, die mdglicherweise in seiner Kristallstruktur
begritndet sind (s. u.), zuriickgefihrt werden dirften. Zudem
wurde in einem Teil der Arbeiten der erhebliche Einflu8, den die
Gasatmosphdre auf den Zersetzungsvorgang hat, nicht erkannt.

Wir selbst arbeiteten bei unseren Untersuchungen, die u. a.
insbes. darauf abzielten, MeBdaten {iber die thermische Disso-
ziation zu bestimmten Eigenschaften der Zerfalisprodukte koor-
dinieren zu kdnnen, unter dynamischen Bedingungen (Gasstrom)
in einer Thermowaage, die sich nach verschiedenen Vorver-
suchen als die exakteste Anordnung erwies (Bild 1).

1y Cbl. Mineralog. 1912, 1741f,, 6841f.

) Dissert, Jena 1913, nach Hintze, Handb. d. Mineralog. I, 111, Abt./I.
Halfte, S. 327. Z. anorg. Chem, 80, 337 [1913].

3y J. Amer. Ceram. Soc. 2, 410 [1919].

4y J. Amer. Ceram. Soc. &, 817 [1922].

%) Bull. Bur. Mines Nr. 236, 18 [1925).

°) Proc. Imp. Acad., Tokio 2, 58; Chem. Zbl. 1927, 11, 1457.

7} Chem. ]J. Ser. B, J. angew. Chem, (russ,) &, 693 [1932]; Chem. Zbl.
1933, 1, 3271,

Canad. ]. Research 10, 705 ;1934] nach Gmelin, System Nr. 27, Teil

B/4, 8. 510 (Original stand nicht Zur Verfiigung).

®) Reaktions{ahigkeit fester Stoffe, Leipzig 1938, g 196.

10) Techn. Publ. Amer, Inst, Mining Metallurgical Engineers, Nr. 1037 [1939].

1) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 224, 47 [1947].

13) Z. anorg. Chem. 262, 288 [1950].
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Die Apparatur besteht im wesentlichen aus einer Waage, an deren
einem Waagebalken statt ciner Waagsohale ein an cinem langen Platin-
draht aufgehingtes Platinnetz befestigt ist, das In einen elektrisch be-
heizten, unter der Waage aufgestellten Tiegelofen hineinhangt. Das
Platinnetz tragt die Substanzprobe, die in Form von Kornchen von
1-2 mm Durchmesser verwendet wurde, Der Tiegelofen wurde stindig
von einem bestimmten Gas (Luft, CO,, C0,—N,-Gemischen usf.) in einer
Menge von 50 l/h durchepiilt. Die Temperatur des Ofens wurde mit
einem Regler konstant gehalten und mit einem Schreiber kontrolliert.
Zur Abdammung der gegen die Waage vom Tiegelofen aufsteigenden
Warme wurden die Bohrungen fiir die Durchfithrung des Platindrahtes
moglichst eng gehalten. Der Tiegelofen war mit 2 Diatomitsteinen be-
deckt. AuBerdem war als Wirmeschutz eine Moltoprenplatte unter der
Waage aufgehingt. Die Temperatur im Waagekasten stieg so nioht tiber
30° hinaus. Um ein rasches Arbeiten zu ermdglichen, wurde vorwiegend
mit Reitern verschiedener Grofe gearbeitet.

Prinzipicll wird in einer derartigen Anordnung der Gewichtsverlust
der Substanzprobe bei erhshten Temperaturen gemessen, der im vor-
liegenden Falle praktisch gleich dem CQ,-Verlust gesetzt werden kann.
Gegeniiber der iiblichen primitiveren Arbeitsweise, wobei die Substanz
im Schiffchen in einem gasdurchspiilten Rohr erhitzt, jeweils zur Fest-
stellung des Gewichtsverlustes herausgenommen, abgekiihlt, wieder ein-
gesetzt usf. wird, hat die geschilderte Mothode den Vorteil, nicht nur
wesentlich geschwinder zu arbeiten, sondern wegen des Wegfallens aller
Unsicherheitsfaktoren, dic durch das dauernde Manipulieren mit der
Substanz und die Gefahr der CO,- und Wasscraufnahme dabei ent-
stehen, auch wesentlich genauer zu sein. Die miihelos erreichbare groSe
Zahl von Einzelmessungen erméglieht zudem eine sehr genauc Festlegung
der Dissoziationskurven.

Nach den uns vorliegenden eigenen Messungen stellt sich im
Zusammenhang mit einer kritischen Auswertung bekannter
Beobachtungen der Dissoziationsverlauf des Dolomites
wie folgt dar.

Sowohl der Ablauf der Dissoziation wie die erreichte End-
stufe sind entscheidend abhidngig von der Art und Zusammen-
setzung der Atmosphdére, in der die Zersetzung ablduft, insbes.
von deren CO,-Partialdruck,

Bild 2 zeigt dies an Hand von Versuchen, bei denen Dolomit
bei 750° einmal im Luftstrom, sodann im COg-Strom erhitzt
wurde. Im ersten Falle fithrt die Zersetzung rasch in glatter
Kurve zu einem CO,-Endwert, der vollstdndigem Zerfall des
Dolomites in MgO und CaO entspricht. Beim Erhitzen in 100 proz.
CO, kommt die Dissoziation zum Stillstand bei einem CO ,-Ver-
lust, der dem Zerfall in ein Gemisch von MgO und CaCO; zuzu-
ordnen ist. Dieses Verhalten in CO, 1468t sich bei einem CO,-
Druck von etwa 760 Torr bis etwa 900° verfolgen (vgl. Bild 6).
Oberhalb etwa 900° zerfillt Dolomit auch bei diesem Druck in
ein Gemisch von MgO und CaO (Bild 2).
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Bild 2

Dissoziation des Dolomites bei 750° in Gasen verschiedenen
CO,-Partialdruckes sowie bei 950%in CO,

Bei Herabsetzung der CO,-Partialdrucke bei gegebener Tem-
peratur (Verwendung von CO,—N ,-Gemischen) beobachtet man
ebenfalls, daB nach Unterschreitung bestimmter Partialdrucke
statt des Zerfalles in MgO + CaCO, der Zerfall in MgO + CaO
eintritt, Gemd#B Bild 2 liegt die Grenze daftir etwa zwischen
16,5% CO, und 109, CO, bei 7509,

Durch derartige Eingabelung 148t sich feststeilen, daB die
Grenzdrucke flir den Zerfall in der einen oder anderen Richtung
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recht genau bestimmt sind durch die Kurve der Dissoziations-
drucke des Calciumcarbonates, wie sie durch die Werte nach
Tamaru, Siomi und Adati*®) und Andrussow'®) dargestellt wird.
Das besagt, daB die p-t-Werte fir den Ablauf der Dissoziation
entweder nach

MgCa[CO,], —» MgO - CaCO, + COU,
MgCalCO,;], —>» MgO = CaO ! 2CO,

(1) oder nach

(2}

bestimmt werden durch die Lage der Dissoziationsdruckkurve
des Calciumcarbonates, die danach die Existenzfelder von MgQ

und CaCO, einerseits, MgO + CaO andererseits voneinander
scheidet.

Bei Wiederbe-
gasung der Zer-
fallsprodukte mit
Kohlensdure ergibt
sich folgendes (Bild
3). Wird Dolomit
bei 750° in Luft voli-
stindig dissoziiert,
sodann mit CO, bei
der gleichen Tem-
peratur, dann bei
bis 300° fallenden
Temperaturen be-
gast, so wird bei
750° zunichst sehr
rasch ein CO,-Wert
erreicht, der der
Zusammensetzung
MgO 4 CaCOj ent-
spricht. An diesem
Wert dndert sich
aber auch bei 48-
sttindiger Begasung bei von 500 — 300° fallenden Temperaturen
nichts mehr. Unter den genannten Bedingungen wird also nur
Ca0, nicht MgO wieder in Carbonat iibergefiihrt, was fibrigens
zu den Befunden an den Zersetzungsprodukten von Magnesit in
Parallele steht!4). Die Herstellung halbgebrannten Dolomites
wird damit auBer durch direkte partielle Dissoziation auch
durch ,,Uberbrennen’ und Recarbonisierung ermoglicht.

Die Geschwindigkeit des thermischen Zerfalls des Dolomites
ist stark abhingig von der Temperatur, iiberdies deutlich ab-
hiingig von der Zusammensetzungider Gasatmosphdre (Bild 4
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Bild 4
Zersetzungsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen in Luft
(———) und CO, (:

und 2). In Kohlensdure ist sie geringer als in Luft; bei nied-
rigeren Temperaturen (550%) verwischen sich die Unterschiede.
In einem CO,~N,-Gemisch, dessen CQ,-Partialdruck unter dem
%) Nach Lar?Jolt-Bt)‘msfein, vgl. ferner Ulich: Lehrbuch der physikalischen

Chemie 1942, Dresden u, Leipzig, S. 123.
") G. F. Hiottig. W. Frankenstein, Z. anorg, Chem. 185, 413 [1930].
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Dissoziationsdruck des Calciumcarbonates bei der betreffenden
Temperatur liegt, ist sie kleiner als in Luft, aber gréBer als in
reinem CO,, andererseits in CO,~N,-Gemischen, deren CO,-Par-
tialdrucke tiber dem des CaCOyj liegen, Kleiner als in CO,. Zu-
sitze von Wasserdampf haben einen geringen, geschwindigkeits-
erhhenden EinfluB auf die Zersetzung (Bild 5). Sein Einflu8
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Bild 5

Zersetzungsgeschwindigkeit in CO ,-haltigen Qasen

ist bei geringen Konzentrationen vergleichsweise kleiner als bei
Maguesit!?). Hingegen hat bei Dolomit reiner Wasserdampf
-einen fast ebenso starken Beschleunigungseffekt wie bei Magnesit
und fihrt offenbar bei niederen Temperaturen recht sauber zum
halbgebrannten Dolomit MgO + CaCO, (Bischoff'?)).

Werden die in Bild 4 dargestellten Ergebnisse in der Weise
ausgewertet, daB die zu konstanten Werten der Erhitzungsdauer
< koordinierten Wertepaare von prozentualer Kohlensdureabgabe
und Temperatur zu Kurven vereinigt werden, so ergibt sich
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Bild 6
Verlauf der Zersetzung bei Temperatursteigerung in 50%Intervallen in
Luft (———) und CO, (—) fiir die Erhitzungsdauer r = 20 und 60 min

bel Jeder Temperaturstufe

Bild 6 fiir = 20 und 60 min. Diese Darstellung 148t den stufen-
weisen Abbau des Dolomits in CO, im Gegensatz zur kon-
tinuierlichen Zersetzung in Luft klar erkennen.

Unsere Messungen zeigen, daB Scharzfelder Dolomit — unter
den hier eingestellten Bedingungen — sowohl in CO, wie in Luft
ab etwa 550° mit gut meBbarer Geschwindigkeit beginnt, CO,
abzuspalten. Diese Angabe hat selbstverstindlich wie alle 4hn-
lichen Angaben der Literatur rein kinetische Bedeutung und ist
durch die jeweiligen Versuchsbedingungen bestimmt. Auf jeden
Fall liegen aber nach den Literaturangaben die Temperaturen
eines meBbaren , Beginnes*“ der Kohlensdure-Abspaltung bej
Dolomit hdher als bei Magnesit. Letzterer beginnt bereits in
Luft bei etwa 400° und in CQ, bei etwa 500° die Kohlensdure
mit meBbarer Geschwindigkeit abzugeben!®)., Fiir die Gleich-

15) F. Bischoff, Radex-Rundschau 3, 141 [1950].
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gewichtsdrucke des Magnesites sind vor kurzem die derzeit genau-
esten Daten von Cremer'®) thermodynamisch errechnet und ex-
perimentell gepriift worden., Diese Daten liegen tiefer als alle
frither gemessenen Werte. Magnesit erreicht danach einen CO,-
Druck von 1 ata schon bei rund 350° C.

Zur Kennzeichnung der Dissoziationsprodukte

Es wurden zunichst die bei verschiedenartiger Disso-
ziation erhaltenen Endprodukte réntgenographisch unter-
sucht. Wihrend ein in Luft bei 750° vollstindig dissoziierter
Dolomit nur die Interferenzen von CaO und Periklas erkennen
l14aBt, zeigt der ,,halbgebrannte*, in CO, oder CO ,—~N,-Gemischen
von geniigend hohem CO,-Partialdruck dissoziierte sowie der
gemdB Bild 3 ,,recarbonisierte’* Dolomit lediglich die Interferen-
zen von Periklas und Calcit (Bild 7). DafB die halbgebrannten
Dolomite tatsiachlich recht scharf der Zusammensetzung MgO-
CaCO, entsprechen, zeigt auch die Bestimmung des freien CaO,
die nach der in der Zementindustrie iiblichen Arbeitsweise durch
Extraktion der gebrannten Proben mit Athylenglykol und Ti-
tration mit HC! in Gegenwart von Phenolphthalein und a-
Naphtholphthalein als Indikator vorgenommen wurde. Die halb-
gebrannten Dolomite enthalten hochstens 0,1 bis 0,29 freies
Ca0, wihrend der totalgebrannte Dolomit den theoretisch der
Zusammensetzung Ca0-MgO entsprechenden Kalkgehalt besitzt.

P

Der Rohdolomit zeigt kom-
pakte Kdrner mit glatten Rand-
konturen (Bild 8). Auffillig sind
die meist gerundeten Formen,
nur selten zeigen sich Flichen,
die nach Spaltflichen aussehen.
Die Spaltbarkeit scheint sich bis
in feinste Dimensionen nicht
mehr bemerkbar zu machen -
eine Beobachtung, die mit Be-
funden von Strunz und Meldau
an Calcit!'”) in Parallele zu
bringen ist.

Im Gegensatz zum Rohdolo-
mit hesitzen sowohl der halb-
wie der totalgebrannte und der
,,recarbonisierte’ Dolomit eine
aufgelockerte Struktur (Bild 9
und 10). Die elektronenmikro-
skopisch sichtbaren Teilchen sind
zwar im allgemeinen auch noch
recht kompakt (vgl. Bild 10),
erweisen sich aber bei n#herer
Untersuchung als Sekundar-
aggregate sehr fei-
ner Primadrteilchen.

Bild 8

Rohdolomit, elektronenmikro-
skopisch. Vergr. 36500 3
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Bild 7. Debye-Scherrer-Diagramme

Als besonders aufschluBreich fiir den Dissoziationsvorgang er-
wies sich die Untersuchung von Dissoziationsprodukten,
die durch Zersetzung in Luft bei verschiedenen Temperaturen
gewonnen worden waren, wobei jedoch jedesmal die Zersetzung
dann abgebrochen wurde, wenn ein CO,-Gehalt erreicht war, der
der Zusammensetzung des halbgebrannten Dolomites entsprach.
Es zeigte sich, daB diese Prdparate nicht nur unzersetzten Dolo-
mit, Periklas und CaO, sondern auch — wegen des Interferenz-
reichtumes und verschiedener Koinzidenzen nur durch wenige
Interferenzen belegbar — Calcit enthielten. Letzterer liegt zu-
dem moglicherweise in stark gestdrtem Gitterzustand vor, da
die Interferenzintensitdt nach héheren Glanzwinkeln rasch ab-
zufallen scheint. Diese Ergebnisse sind unabhingig davon, ob
die Zersetzung bei 650, 700 oder 750° vorgenommen wurde.

Bei dem Zerfall in Luft scheinen sich also mehrere Teilprozesse
zu iiberlagern. Das Auftreten von CaO neben Periklas spricht
zundchst fir einen gleichmdBigen Zerfall des Dolomitgitters in
MgO und CaO; andererseits ist das Auftreten von Calcit vielleicht
darauf zuriickzufithren, da3 aus den Poren der Dolomitkérner
CO, nicht gleichméBig rasch entfernt und damit lokal CaO re-
carbonisiert wird oder dal nach Hedvall®) freier Kalk mit Dolo-
mit nach einer Art Platzwechselreaktion geméB

Ca0O + CaMg[CO,], —> 2 CaCO, : MgO 3)
aus noch unverbrauchtem Dolomit Calcit und MgO freimacht.
Immerhin wire diese Reaktion hier nur teilweise, keineswegs
quantitativ abgelaufen.

Eine recht eindrucksvolle Vorstellung von den Veranderun-
gen, die sich beim Brennen des Dolomites abspielen, ergeben die
elektronenmikroskopischen Untersuchungen.

18y E, Cremer, Z. anorg., Chem. 258, 123 [1949].

570

das Gefiige, wenn der Dolomit
in Form von millimetergrofien
Kornern thermisch dissoziiert
und dann zur elektronenmikro-
skopischen Untersuchung pul-
verisiert und dispergiert wur-
del®). Am lockersten erscheint
das Gefuge, wenn die Proben in
Pulverform thermisch zersetzt
wurden. In diesemn Fall konnten
die Primdrteilchen nicht nur am
Rande der Sekunddrteilchen be-
obachtet werden, sondern traten
auch stellenweise in verzweig-
ten, oft schnurartig aufgereihten
Aggregaten (Bild 9) auf. In je-
dem Falle konnte die Gefiigedn-
derung sehr itherzeugend durch
Behandlung mit Ultraschall
nachgewiesen werden. Wihrend
ndmlich Rohdolomit durch 10
min lange Einwirkung von Ultra-
schall von 800 KHz nicht beein-
fluBt wird, wurden die gebrann-
ten Dolomite, und zwar der total-
gebrannte noch leichter als der
halbgebrannte, durch Einwirkung des Ultraschalls weitgehend in
feinste Teilchen dispergiert.

Die Formen der durch Ultraschall erzeugten Teilchenbruch-
stiicke sind unregelméBig flockig und wolkig und offenbar durch

Elektronen-

(MgO -+ CaCOy).
Vergr. 16000

mikroskopisch.

A J0&0]

Bild 10

Halbgebrannter Dolomit
(MgO = CaCOy). Die Pfeile weisen
auf Wiirfelchen von MgO hin.

Elektronenmikroskopisch.
Vergr. 35600

17y H. Strunz, R. Meldau, diese Ztschr. 61, 156 [1949].
18) Zur Dispergierung des Rohdolomites wurde n/100 Annmvoniak-Lésung,
zur Dispergierung der gebrannten Proben wasser-freies Benzol verwandt.
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regellose Zerreilung der Primdrteilchenaggregate bedingt. Da-
gegen deuten die Erscheinungen in den elektronenmikroskopi-
schen Bildern der in Pulverfotm dissoziierten, nicht ultraschall-
behandelten Dolomite darauf hin, dal hier tatsdchblich die Pri-
maérteilchenformen erhalten und wiedergegeben wurden. Es han-
delt sich bei diesen Primirteilchen meist um einige 100 4, vor-
wiegend zwischen 400-800 A im Durchmesser messende, im all-
gemeinen auffallend rundliche, isometrische Teilchen. In sel-
teneren Fillen konnte beobachtet werden, daB ein Teil dieser
Primirteilchen aus Wiirfelchen besteht, wie sie Abb. 10 am
Rande der Primirteilchenaggregate zeigt.

Gitterzerfall und -neubildung

Es soll im folgenden versucht werden, einige Eigentiimlich-
keiten des Zerfalles des Dolomitgitters und der Neubildung der
Zerfallsprodukte (Ca0O, MgO, CaCO;) anhand der vorstehend ge-
schilderten und bereits bekannter Befunde zu deuten.

Werden die experimentellen Ergebnisse iiber den Zerfall des
Dolomites bei verschiedenen Temperaturen kinetisch ausgewer-
tet, so ergibt sich, daB der Zerfall im wesentlichen nach einer
Reaktion der 2/4-Ordnung verlduft. Nur die Austreibung der
letzten Reste CO, scheint dieser Reaktionsordnung nicht zu fol-
gen. Die Giiltigkeit der 2/,-Ordnung bedeutet, daB der Zerfall
der (isometrischen) Einzelkristdllchen im groBen und ganzen
linear von der Oberfliche ausgehend in Richtung auf das Kri-
stallzentrum verlauft, und daB geschwindigkeitsbestimmend die
Verschiebung der Phasengrenzfliche des Dolomites gegen die
Phasengrenzflichen der neugebildeten Produkte ist. Die mit
dem Abtransport des CO, zusammenhdngenden Vorgédnge ver-
laufen schneller als der eigentliche ZerfallsprozeB. Die 2/,-Ord-
nung gilt sowohl fir den Zerfall des Dolomites in Luft wie fiir
den Zerfall in CO,. Reaktionen der gleichen Ordnung sind bei
der Untersuchung des Zerfalles von Carbonaten bereits verschie-
dentlich festgestellt worden; so fiir Magnesit von F. Bischoff®),
fiir Zinkcarbonat von Hiittig, Meller und Lehmann*®) und fir
Cadmiumcarbonat von Roginski und Schulz??).

Aus den Geschwindigkeitskonstanten k fur verschiedene Tem-
peraturen, die sich nach

k= 2 (noua _ n”s)
errechnén (v = Erhitzungsdauer in sec., n, = Gesamt-CO,-Ge-
halt, gleich 100 gesetzt, n = noch zur Zeit r vorhandener CO,-
Gehalt in 9,), ergeben sich iiber das Arrheniussche Diagramm
die Aktivierungswdarmen fir die in der Oberfliche sich abspie-
lenden Reaktionen.

Danach liegt die-Aktivierungswarme (mit einer Unsicher-
heit von einigen kcal) fiir den Zerfall von Dolomit in CO, (rund
55 kcal) hoher als diejenige von Dolomit in Luft (rund 45 kcal,
Bischoff 44,2 kcal'?)). Andererseits wird nach Bischoff die Ak-
tivierungswarme des Dolomites unter dem katalytischen Ein-
fluB von Wasserdampf stark, und zwar auf etwa 27 kcal'?) er-
niedrigt. Diese Verhéltnisse kommen in der Lage der die CO,-
Abgabe mit steigender Temperatur kennzeichnenden Kurven
deutlich zum Ausdruck, indem sich diese Kurven nach um so
héheren Temperaturen verschieben, je hoher die Aktivierungs-
wirmen sind (vgl. Bild 6 und Bischoff2)).

Die Aktivierungswiarme des Zerfalles von Dolomit in Luft
scheint etwa in der Mitte zwischen derjenigen von Magnesit und
Kalkstein in Luft zu liegen. Jedenfalls ist die des Kalksteines
(rund 48 kcal'?)) deutlich groBer als die des Magnesites (rund
42 kcal'®)). Dies im Zusammenhang mit den geometrischen Ver-
hiltnissen in der Dolomitstruktur tragt vielleicht zum Verstind-
nis des Gitterzerfalles bei.

Die Dolomitstruktur ist in Bezug auf die Anordnung der
Kationen und der [COgl-Anionenkomplexe der Calcit- und Ma-
gnesit-Struktur analog. Gemif den bekannten Strukturvorschla-
gen2l) verteilen sich die Mg- und die Ca-lonen derartig, daf je-
weils eine Ca-Ionenlage mit einer Mg-lonen-Lage abwechselt
(Bild 11). Ob allein diese Verteilungsweise der beiden Kationen-
arten oder auch andere mit der Symmetrie vertragliche Anord-

19y @G. F. Hilttig, A. Meller u. E. Lehmann, Z. physik. Chem. B, 19, 1 [1932].
20) S, Roginski, F. Schulz, Z. physik. Chem. A, 138, 21 [1928].
¥) Strukturbericht 1, 303 u. 292 [1913-1926].
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nungsmoglichkeiten realisiert sind, mag in Frage gestellt werden.
Niggli hat auf Moglichkeiten der Verteilung der Mg- und Ca-
lonen auch auf jeweils derselben Ebene hingewiesen??).

Bild 11

Kristallstruktur des Dolomites (ohne Riicksicht auf die
GriBenverhaltnisse der lonen)

e=C,0=0,0=2Ca @ = Mg
Die Dissoziation kann gedeutet werden als der Vorgang der

Ablosung je eines Sauerstoff-Ions aus dem [CO;]-Komplex der
Carbonatstruktur durch entweder je ein Mg- oder ein Ca-Jon. Sie
tritt dann ein, wenn in den Oberflachenschichten die zugefiihrte
thermische Energie groB genug geworden ist, um die kontra-
polarisierende Wirkung der Kationen auf die [CO4]-Anionen im
Verein mit der zunehmenden Wirmeschwingung der Gitter-
bausteine zur Geltung kommen zu lassen. GemdB dem Ver-
héltnis der Aktivierungsenergien kommt die Spaltung des [CO,]-
lons durch Mg?+;

Mgt + [CO,I2— —> MgO + CO, ()
eher in Gang als die Spaltung durch Ca2t:

Ca?t 4 [CO,12- —> CaO + CO, (5).

Mit dem Beginn der Reaktion (4) mufi der Zerfall des Dolo-
mitgitters einsetzen. Denn bei einer periodisch lagenweisen Folge
von Mg- und Ca-lonen wird zur Freilegung einer jeden Mg-Lage
auch zugleich eine Ca-Lage mit abgehoben und zerstdrt; auch
bei einer Verteilung der Mg- und Ca-Ionen auf denselben Ebenen
miissen die Mg-lonen aus dem Verband mit den Ca-lonen heraus-
gerissen werden, Das Eintreten der Reaktion (4) fithrt also in
jedem Falle zu einem volistdndigen Zerfall des Gitters. Das gilt
sowohl fiir die Zersetzung in Luft wie in CO,, '

Aber diese beiden Prozesse sind verschieden, nicht nur beziig-
lich der erreichten Endzustdnde, sondern auch beziiglich der erfor-
derlichen Aktivierungswarmen. In Luft kann wegen des unter dem
Zersetzungsdruck von CaCO; liegenden CO,-Partialdruckes der
Umgebung die Umsetzung (5) neben (4) mitlaufen, wenngleich
die letztere der Schrittmacher sein wird. Dies kommt in der ge-
ringeren Aktivierungswirme des Magnesit- und des Dolomitzer-
falles gegentiber dem Zerfall des Calcites zum Ausdruck. Die
neugebildeten Phasen sind letztlich MgO und CaO.

In CO, bzw. in Gasen mit einem CO,-Partialdruck, der iiber
dem Zersetzungsdruck des CaCO, bei der eingestellten Tempera-
tur liegt, kann die Spaltung (5) nicht ablaufen. Infolgedessen
unterliegt auch der Vorgang (4) starken Hemmungen, was zur
Folge hat, daB die Aktivierungs &arme fiir den Zerfall (4) hoch
ist. Auch in diesem Falle ist der Zusammenbruch des Gitters,
veranlaBt durch die Reaktion (4), vollstindig; neben MgO ent-
steht aber durch unmittelbare Vereinigung der Ca- und [CO,}-
lonen zu neuen Kristallkeimen sofort Calcit.

Es ist denkbar, daB die Zerfalls-,, Hemmungen*, die im Dolo-
mitgitter den Mg-lonen durch ihre Stellung im Verband mit den
trageren Ca-lonen auferlegt werden, verschieden groB sind, je
nach dem Verhiltnis, der Anordnung und Verteilungsweise der
Mg- und Ca-lonen. Vielleicht konnen feinere Unterschiede im
thermischen Verhalten verschiedener Dolomite damit in Zu-
sammenhang gebracht werden.

%) P, Niggli, Vortrag, Colloquium Bonn, Mai 1950,
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Aus der Anwendungstechnik
des halbgebrannten Dolomites

Die Kornfeinheit der Zerfallsprodukte ist als Grund anzu-
sehen, weshalb der gebrannte Dolomit, insbes. das halbgebrannte
Produkt, eine so auBerordentlich reaktionsfihige MgO-Kom-
ponente enthilt, deren Reaktionsfahigkeit wiederum der Grund
fir die technische Brauchbarkeit des Materials tiberhaupt und
seine besonderen Eigenschaften ist.

Als Beleg hierfiir sei aus der Anwendungstechnik des halb-
gebrannten Dolomites nur das folgende Beispiel herausgegriffen.

Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete fiir MgO ist be-
kanntlich die Herstellung von Magnesiazementen auf der
Basis von Magnesiumoxysulfat oder Magnesiumoxychlorid, wo-
fir im wesentlichen bisher kaustisch gebrannter Magnesit ver-
wendet wurde. Es zeigte sich nun, daB hierfiir auch der halb-
gebrannte Scharzfelder Dolomit ausgezeichnet geeignet ist.

Beispielsweise lassen sich durch Durchfeuchtung von Holz-
wolle mit einer Magnesiumsulfat-Lésung, Einpudern der 16sungs-
getriankten Holzwolle mit feingemahlenem halbgebranntem
Scharzfelder Dolomit und Hirten der in eine Form gepreBten
Masse bei etwa 200° mit Magnesiumoxysulfatzement gebundene
Holzfaserplatten von der Art der bekannten ,,Heraklith-
platten‘‘ herstellen. Die Ansdtze konnen in gleicher Weise wie
bei Verwendung von kaustisch gebranntem Magnesit hergestelit
werden; es wird also insbes. die gleiche Menge an halbgebrann-
tem Dolomit wie an kaustisch gebranntem Magnesit bendtigt.

Das besagt, da der MgO-Gehalt des kaustisch gebrannten Ma-

gnesits bei rund 90%,, der des halbgebrannten Dolomites aber nur
bei ca. 279, liegt, daB das Magnesiumoxyd des halbgebrannten
Dolomites die gleiche Wirkung wie die 3- bis 4-fache Menge von
kaustisch gebranntem Magnesit hat!

Die Daten solcher mit halbgebranntem Dolomit hergestell-
ten ,, Leichtbauplatten* sind ausgezeichnet und erfiillen die Norm
bei weitem, wie aus folgender Gegeniiberstellung hervorgeht:

mit halbgebranntem j

Scharztelder Dolomit Norm nach
hergestellte P(;L(:te ‘ DIN 1101
Raumgewicht .......... 0,45 0,46
Biegefestigkeit ......... . ca. 30 (—40)!) kg/cm? 10 kg/cm?
Zusammendriickbarkeit
bei 3 kg/fcm?® ......... 5—129, 159,
Warmeleitzahl ......... 0,07 kcal/m/h  max. 0,08 kcal/m/h

1) Spitzenwerte!

Auch die Herstellung von Sorelzement-artigen Massen
auf der Basis von Magnesiumoxychlorid als Binder ist mit gu-
tem Erfolge gelungen. Allerdings ist es hier erforderlich, einen
Prozentsatz von ungefdhr 309, des Dolomites durch kaustisch
gebrannten Magnesit zu ersetzen.

Von den interessanten Anwendungsgebieten des halbgebrann-
ten Dolomites sei schlieBlich zum SchluB noch auf seine Eignung
als Wasserreinigungsmittel, insbes. zur Entsiuerung, hin-
gewiesen, die ebenfalls wiederum auf die groBe Reaktivitidt des
halbgebrannten Dolomites zuriickzufiihren ist. Der Scharzfelder
halbgebrannte Dolomit hat sich — offenbar auf Grund seiner be-
sonderen Struktur - hierfiir besonders bewahrt und wird in ge-
kornter Form unter dem Namen , Akdolit” in den Handel ge-
bracht.

Verfasser dankt auch an dieser Stelle Herrn Dr, H. Kircher, unter

dessen Leitung in der Physikalischen Abteilung die Roinlgen- und elek-
tronenmikroskopischen Aufnahmen hergestellt wurden.

Eingeg. am 4. September 1950. [A 304)

Uber die Lipoide der PreBhefe

Von Proj.Dr. F. REINARTZ*)und Dr. H. LAFO0S. Aus dem Chemisch-Pharmazeutischen Laboratorium Ravensburg

Die Menge der von der PreBhefe gebildeten Lipoide kann durch Ziichtungsbedingungen wesentlich beeinflufit

werden. Entsprechende Versuche fiir die Hefesterine wurden von verschiedenen Autoren') angestellt. Weniger

geklirt ist die Abhingigkeit der Phosphatid-Ausbeute von den Ziichtungsbedingungen. Diese Zusammenhinge

werden niher untersucht, wobei wir uns auf die Abhiangigkeit der einzelnen Lipoide von den dargebotenen Stick-

stoffgaben beschrinken. Unter Lipoiden verstehen wir Hefekomponenten, die in Methanol-Benzol 1: 4 Isslich sind,
Neutralfett, Phosphatide und Unseifbares (Sterine).

Analysenmethodik

Unt die Lipoide aus der Hefe quantitativ extrahieren zu kon-
nen, muB das Zellmaterial weitgehend aufgeschlossen werden.
Verschiedene Verfahren sind bekannt?). Wir wihlten die Autoly-
se, wobei wir von den in der Literatur®) empfohlenen Agenzien
dem Toluol4) den Vorzug gaben. Vorsicht ist geboten, da u. U.
durch in der Hefe vorhandene Enzyme Spaltung des Neutral-
fettes und evtl. der Phosphatide erfolgen kann; auch EiweiB
wird abgebaut und gibt zu Komplikationen AnlaB.

Um die Phosphatide als solche freizulegen, wird eine Metha-
nol-Behandlung angeschlossen, bei der die lockere Verbindung
der Lipoproteide gespalten wird. Bei der folgenden erschdpfen-
den Extraktion mit Methanol-Benzol 1:4 kdnnen groBere Mengen
N-haltiger Produkte mitgeldst werden. Z. B. ergab eine Kjel-
dahl-Bestimmung als Gehalt der ,,Gesamt-Lipoide** 7,649 N,
wahrend 0,119 N dem vorhandenen, aus dem P-Gehalt berech-

*) Prof. Dr. F. Reinartz, jetzt Karlsruhe, Techn. Hochschule.

1) Heiduschka u. Lindner, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem, 181, 15 [1929];
Bills, Massengale u. Prickett, J. biol. Chemlstrg 87, 259 [1930]; Halden,
Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 225, 249 [1034]; Sobotka, Halden u.
Bilger, ebenda 234, 1 [1935]; Bilger, Halden, Mayer-Pitsch u. Pestemer,
Mh. Chem. 70, 259 [1937]; International Yeast Company Ltd., E. P.
396206 vom 10.,6. 1932, Ausg. 24. 8, 1933; Gschwindt-Féle, Szesz-,
Eleszto-, Likor-Es Rum-Gyar Reszvenytarsasag, Budapest, D.R.P.
720007 KI, 6a vom 25. 4, 1939 Ausg. 3. 7. 1942; Castille u. Ruppol;
Bull. Acad. Roy. Méd. Belgique (5) 13, 48 &1933]; Smedley- Maclean,
E.P. 295757 vom 23, 5, 1927 Ausg. 13. 9, 1928,

%) Dirr u. v. Soden, Blochem, Z. 312, 263 [1942]); Lynen, Liebigs Ann.
Chem. 539, 1 [1939]; Ges. chem. Ind. Basel, Oe, P. 117621 vom 8, 4,
1929 Ausg. 10. 5, 1930, Zus. zu Oe. P. 112425; D.R.P. 549110 KI, 120
Gr. 25 vom 17. 6. 1927 Ausg. 23. 4. 1932; Standard Brands Inc. Dover,
U.S.P. 1941097 vom 26. 12, 1933; Hoffmann-La Roche u. Co. A.G.
Basel, D.R.P. 553915 KI. 120 vom 1, 9, 1928, Ausg. 2. 7. 1932,

3) 1.G.-Farbenindustrie A.GQ. Frankfurt a. Main, D.R.P. 520853 KI, 120
vom 3.1, 1928 Ausg, 16. 3, 1931,

*) Biliger, Halden u. Zacherl, Mikrochem. 15 (n, F, 9), 119 [1934].
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neten Phosphatid entsprochen hitte. Es muB daher stets eine
gleichzeitige Bestimmung der einzelnen Bestandteile erfolgen.

Die ,,Gesamtlipoide‘ werden mit einer 7proz. methyl-
alkoholischen Kalilauge verseift, das Methano! abdestilliert und
der Riickstand nach Ansduern mit Schwefelsdure in Ather auf-
genommen. Im Ather sind das Unverseifbare und die Fettsauren,
in der sauren Losung bleiben die Glycerinphosphorsdure und die
N-haltigen Verbindungen. Die Fettsduren konnen aus dem Ather
mit Natronlauge vom Unverseifbaren getrennt werden. Es er-
geben sich:

Fraktion 1: Die_Fettsduren

Fraktion 2: Das Unverseifbare

Fraktion 3: Die P- und N-haltige wiBrige Losung.
Fraktion 1

Die alkalische Seifenlosung wird nach Ansduern mit H,SO,
ausgedthert und der Riickstand nach Trocknung im Vakuum bei
50° gewogen®). Die gewogenen Fettsjuren entstammen sowohl
dem Neutralfett als auch den Phosphatiden. Um das Neutralfett
berechnen zu kdnnen, mufl man die in den Phosphatiden enthal-
tenen Fettsiuren mengenmiBig kennen und abziehen. Kennt
man dann den Umrechnungsfaktor Fettsiuren: Neutralfett, so
ist die Berechnung gegeben.
Fraktion 2

Der von den Fettsduren befreite Ather enthilt das Unverseif-
bare, wie Sterine und Kohlenwasserstoffe. Zur Sterin-Bestim-
mung wurde die Liebermann-Burchardsche Reaktion®) im Pulf-
rich-Stufenphotometer benutzt. Aus der Extinktion 148t sich bei

8) Tdufel, Thaler u, Schreyegg, Z. Unters. Lebensmittel 72, 394 [1936].
¢) Heiduschka u. Lindner, Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 181, 15 [1929];
Bilger, Halden u. Zacherl, Mikrochem. 15, (n. F, 9), 119[1934].
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