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78. Zur Thermodynamik der Metallcarbonate 

Loslichkeitskonstanten und Freie Bildungsenthalpie 
von Cadmiumcarbonat, 

ein Beitrag zur Thermodynamik des ternaren Systems Cdf~-H,O(,,-COz(,, 
von H. Gamsjagerl) , H. U. Stuber und P. Schindler 

(12. 111. 65) 

1, Mitteilung 

Einleitung . - Die Freie Bildungsenthalpie eines Metallcarbonates MeCO, i ass t  
sich aus den Freien Enthalpien folgender Reaktionen berechnen : 

c, + 0k-k) = COZ(,) dG1 (1) 

Me(,) + 'iz oB(g) = Me%, G, (2)  

MeO(,) + CO,(,, = MeC03(,) A G ,  (3) 

Me(,) + C($) + % = MeCO3(,) d G 4  (4) 

Das Ergebnis der eleganten Rechnung, die in der grundlegenden Arbeit von KELLEY & 
ANDERSON [l] vorwiegend zur Anwendung kam, kann meist njcht befriedigen, weil 
die Basiswerte nicht hinreichend genau bekarint sind. So bereitet die Selektion zuver- 

1) Institut fur physikalische Chemie der Montanistischen Hochschule Leoben, hterreich. 
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lassiger Werte von AG, meist Schwierigkeiten. In Tab. 1 sind die bisher ermittelten 
thermodynamischen Daten des Cadmiumoxids und die sich daraus mit AG, = 

- 94,2598 [2] und AG, = - 12,145 111 Ikcal, 25") ergebenden Werte fur die Freie 
Bildungsenthalpie des Cadmiumcarbonates zusammengestellt. 

Tabelle 1. Thermodynamische Daten von Cadmiurnoxid wnd fveie Bildungsenthalpie 
des Cadmiumcavbonates (kcal, 25') 

- AG, - A H 2  - T * A S 2  Methode - AG, 

58,ll  65,19 [3] 7.08 [2] [4] Verbrennungswarme, Cfi,  EMK 164,52 
- - - Literatur [l] 163,41 
5528 62,36 [5Ia) 7,08 Verbrennungswarme 161,69 
55,06 [6] [4] - - EMK: Cd, CdO/Ba(OH),/H2, Pt 161,47 

160,6 
160,36 

542 [71 62.0 
53,96 61,04 [S]") 7.08 Msungswarme 
- - EMK [S] 159,925 

7,s cP 

a) Fur 20". 

Bei der Wahl des zuverlZssigsten Wertes von AG, muss beriicksichtigt werden, 
dass die Berechnung einen systematischen Fehler enthalt, der darauf beruht, dass die 
thermodynamischen Grossen fester Stoffe oft von den Herstellungsbedingungen ab- 
hangig sind. Daher sind cMeO(,;)) in G1. (2) und (3)  thermodynamisch meist nicht 
identisch. Die experimentellen Werte fur AG, gelten fast durchwegs fur grobkristalline 
(inaktive) Oxide. Dagegen entstehen bei der Thermolyse von Carbonaten (AG,) aus- 
gesprochen aktive Produkte, die sich durch eine grosse spezifische Oberflache aus- 
zeichnen. Der systematische Fehler entspricht demnach der Freien Enthalpie einer 
Keaktion 

Meo(s)inaktiv = Meo[s) aktiv G5 * (5) 

Man ist iiber die Grosse dG5  meist nicht genau informiert ; nach neueren Erfahrungen 
[9] kann sie Werte bis zu 0,5 kcal erreichen. Damit ergibt sich als bisher wahrschein- 
lichster Wert fur die Freie Bildungsenthalpie von CdCO, 

A G, = - 161,O f 1 (kcal, 25') . 
Zu einem etwas genaueren Ergebnis gelangt man mit folgendem Kreisprozess : 

c,,, + 0 2 ,  = C02, A GI = - 94,2598 [2] (1) 

H2(d + ' i z  02(d = H,O,,, d G, = - 54,635 [Z] (6) 

H,O(&?) = HZO(J) AG, = -2,13 [lo] (7) 

Cd(,) + 2H(+,, = Cd?; + HZ(<) dG, - 18,98 [ll] (8) 

Cd?; + C02(,) + H,O(J) = CdCO,,,, + 2H& dG, = 1,364 lOg*K#s, (9) 
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Mit dem Index (1) bezeichnen wir eine wasserige Losung, deren IonenstSrke zur 
Kontrolle der Aktivitatskoeffizienten durch Zusatz von Inertsalz konstant gehalten 
wird. Die Freien Enthalpien AG, , AG, und AG, gelten fur J = 3 M (Na)C10,. 

Zur Bestimmung der Lijslichkeitskonstante 

*K+s, = [Cd2+] * Pco2 * [H+]-2 

wurden Losungen L ([H+] = H M ;  "a+] = (3,000 - H)M; [ClO,-] = 3,Oo~)  mit 
festem CdCO, umgesetzt. Der C0,-Partialdruck wurde durch Einleiten von reinem 
CO, oder einer definierten C02-N2-Mischung festgelegt. Die gesattigten Losungen S 
wiesen folgende Zusammensetzung auf : 

[H+] = h M  ; [Cd2+] = b M  ; 

[HCO,] = Ke1 - Pc, - h - l =  I M  ; 

[co,, H,CO,] = Ke12 - PcozM ; 

[ co i - ]  = K?, * Pcoz * h-' = t M  ; 
2 

"a+] = (3,000 + I + 2 t  - h - 2 b ) ~  ; 
wo 

K$l2 = KO,, HZCO,! * P<& 9 

K+l = [H+] [HCO;] * P;& , 

K$, = [H+]2 [CO:-] * P;& . 

(10) 

(11) 

(12) 

k wurde aus EMK-Messungen ermittelt ; b wurde analytisch ermittelt und kontroll- 
halber nach der Gleichung (13) berechnet. Dabei konnte t im untersuchten pH-Bereich 
vernachlassigt werden. Rechnung und Analyse stimmten meist innerhalb einer Fehler- 
grenze von 1% iiberein (Tab. 2). 

b = ' 1 2  (H - h + I )  + t (13) 
Einzelheiten zur Versuchsmethodik. - 1. Reagenzien und Apparate. Losungen von NaClO,, 

HClO, und NaCl wurden wie fruher [12] hergestellt und analysiert. C0,-N,-Mischungen wurden 
in Stahlflaschen bezogen; der C0,-Gehalt wurde gasvolumetrisch iiberpriift. Bei der Berechnung 
von PCO, wurde der Wasserdampfdruck der Losung zu 21,O Torr eingesetzt [lo]. 

CdCO, wurde nach LEHRMANN & SPEAR [13] hergestellt (Prap. 1). Ein Teil der Laslichkeits- 
bestimmungen wurde mit u Cadmiumcarbonat puriss. MERCKP (Prap. 2) durchgefiihrt. B i d e  
Praparate zeigten rontgenographisch nur die Reflexe des CdC0,-Gitters. Die qualitative Analyse 
ergab bei Prap. 1 Abwesenheit von C1-, NO;, SO:- und NH:. Prap. 2 enthielt Spuren von C1-. 
Die spezifischen Oberflachen nach B.E.T. ergaben sich zu 4.62 f 0,30 m2.  g-1 (Prap. 1) und 
4,13 f 0.42 m" g-l (Prap. 2). 

Die EMK-Messungen wurden mit einem METROHM-Potentiographen E 364 (Ablesegenauigkeit 
1 mV) und einem Radiometer-Kompensator PHM 4 (Ablesegenauigkeit 0,2 mv) durchgefiihrt. 
Die Loslichkeitsbestimmungen erfolgten mit einer kiirzlich beschriebenen Apparatur [14] im 
Paraffinolthermostaten bei 25,O" f 0,l". 

2. Bestimmung der Wasserstoffionenkonzen~~a~~on. Zu dieser Bestimmung wurden METROHIM- 
Glaselektroden (Typ X) benutzt. Als Referenzelektrode diente eine Ag, AgC1-Elektrode nach 
BROWN [ls], die iiber eine WILHmM-Salzbrucke [16] mit der Losung verbunden war. Die EMK 
dcr Kette (mV, 25") 

- Ag, AgCl/i:i;i: ~$~04/3,000 M NaClO,/L oder S/Glaselektrode + 
entspricht fur [H+] I 0 , 6 ~  der Gleichung [17] 

E = Eo+ 59,16 log [H+] - 16,7 [H+). (14) 
Eo wurdc durch Eichen in Losungen L bestimmt. 
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3. Loslichkeitsbestimmungen. 1-2 g CdCO, wurden im Aufloseapparat rnit ca. 80 ml Losungs- 
mittel versetzt, das mit Hilfe eines Gasstromes (CO, oder CO,-N,-Mischungen) laufend umgewalzt 
wurde. Die Abnahme der Wasserstoffionenkonzentration wurde durch den METROHM-Potentio- 
graphen registriert. Der Auflosevorgang benotigte meist 24-36 Std. In  der gesattigten Msung 
wurde h mit dem (genaueren) Radiometer-Kompensator bestimmt. Anschliessend wurde die 
Apparatur gedffnet und b komplexometrisch ermittelt. Schliesslich wurde E, durch erneutes 
Eichen uberpruft. 

Ergebnisse. - 1. Die Loslichkeitskonstante *Kps,. Zur Ermittlung von *KPs, wur- 
den 11 Bestimmungen rnit Prap. 1 und 18 Bestimmungen rnit Prap. 2 ausgefiihrt. 
Dabei variierte H zwischen 0,005 und O , ~ M ,  PCO2 zwischen 0,17 und 0,92 atm. Eine 
reprasentative Versuchsreihe ist in Tab. 2 angefuhrt. Fig. 1 enthalt samtliche Werte. 

Tabelle 2. Loslichkeitsbestimmungen mit H = 9,833 . loe2 M 

Prap. -log h Pcoz b * lo2 (gef.) b . 102 (ber.) log *Kps, 

0,169, 
0,169, 
0,340, 
0,341, 
0,917, 
0,921, 
0,921, 
0,921, 

6,46 
6,41 
6,46 
6,45 
6,38 
6,43 
6,59 
6,54 

- log 

I I 

',O 1,5 -f[l~g[Cd'+]+log Pcod 

Fig. 1. Loslichkeit uon CdCO,: 0 Rap. 1, Prap. 2 
Die eingezeichnete Gerade entspricht log *Kps, = 6,47 
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Als Mittelwert aller Bestimmungen erhalt man log*Kps, = 6,46, mit einem mitt- 
leren quadratischen Fehler von s = 0,064. Fur die einzelnen Praparate ergibt die 
Statistik: log*Kps, = 6,42, & 0,025 (Prap. 1) und 6,49, f 0,068 (Prap. 2). Die 
Differenz zwischen den beiden Praparaten ist etwas grosser als die zulassige Streuung. 
Dieser Unterschied lasst sich auf Grund der vorangegangenen analytischen und physi- 
kalischen Untersuchung der Praparate nicht erklaren. Es ist deshalb anwnehmen, 
dass es einen loslichkeitsbestimmten Faktor gibt, der bei der Herstellung und Aus- 
wahl der Praparate nicht beriicksichtigt wurde. Wir tragen dieser Unsicherheit 
Rechnung, indem wir als Mass fiir die Reproduzierbarkeit anstelle des niittleren 
quadratischen Fehlers die beobachtete Maximalabweichung angeben : 

hg*KfiS, = 6,47 0,15 (25', = 3M (Na)C10,) . 
2. Die Freie Bildungsenthalpie AG, . Aus *Kps, ergibt sich AG, = 8,83 f 0,20 und 

somit 
AG, = - 161,17 f 0,20 (kcal, 25') . 

Dieser Wert ist in guter Ubereinstimmung mit den aus Daten von MAKOLKIN [4] und 
MAIER [6] berechneten Zahlen. Er unterscheidet sich damit deutlich von dem von 
LATIMER [18] und ROSSINI und Mit. [2] bevorzugten Wert von - 160,2 kcal. 

Diskussion. - 1. Weitere Loslichkeitskonstanten. Kombiniert man *Kps, und AG, 
mit den Saurekonstanten der Kohlensaure [19] und der Freien Enthalpie von Cdz,f 
[2] [ l l ] ,  so erhalt man die weiteren interessierenden Loslichkeitskonstanten (Tab. 3). 

Tabelle 3. Liislichkeitskonstanten von CdCO, (25") 

k log k (J  = 0) log k ( J  = 3u (Na)C10,) 

[Cda+] [CO:-] - 12,OO f 0.15 - 11.18 f 0.15 
[Cda+] [HCO;l2. P& - 9,57 f 0.15 
[Cd2+] . Pcoz [H+]-2 6,14 0,15 6,47 f 0,15 

- 9.50 f 0,15 

2. Pradominanzdiagramm des ternaren Systems Cd:; - H20,,, - CO,(,,. Aus den 
Freien Bildungsenthalpien von ,!l-Cd(OH),,,, [ll],  CdCO,,,, und Cd:: [2] lasst sich das 
Pradominanzdiagramm des ternSren Systems Cd:; - H,O,,, - COz(g, (J = 0; 2 5 O )  
konstruieren. Dabei konnen die nur in geringen Konzentrationen auftretenden 
Cadmium(I1)-hydroxokomplexe vernachlassigt werden. Die Geraden in Fig. 2 wurden 
wie folgt berechnet : 

a) Koexistenz Cd:; - ,!l-Cd(OH),(,, . Aus log [Cdz+] [H+]-2 = 13,614 folgt 

pH = 6,82 - ' i 2  log [CGz+] 
oder mit 

log [Cd2+] = 0 

log [Cd2+] = -2 

log [Cd2+] = -4 

pH = 6,82 

pH = 7,82 

pH = 8,82 

b) Koexistemz Cd:; - CdCO,,,,. Aus log [Cd2+] * Pco2 [H+]p2 = 6,14 folgt 

pH = 3,07 - '/2 10gP~oz - '/2 log [Cd2+] 

I 

Ia 

I b  

I c  

I1 
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oder mit 
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log [Cd'+] = 0 

log [Cd2+] = - 2 

pH = 3,07 - '/2 log Pco 

pH = 4,07 - '1, log Pco2 

I1 a 

IIb 

I1 c 

c) Koe.xistenz ,&Cd(OH),,,, - CdCO,,,, . Aus log [Cd2+] [H+]-2 = 13,64 und 

111 

Dem Diagramm ist zu entnehmen, dass @-Cd(OH), in Gegenwart von feuchter 
Luft instabil ist. Die Erfahrung lehrt, dass sich Cd(OH),-Praparate unter Einwirkung 
der Laboratoriumsatmosphare in CdCO, umwandeln. 

2 

log [Cd2+] = - 4  pH = 5,07 - '/, 10gPco 

log [Cd'+] . Pco2. [H+]-' = 6,14 folgt 

log Pco = - 7,50 . 

5 PH 10 

Fig. 2. Pradominanzdiagramm des ternaren Systems Cd:i-H,O(j)-CO, (g) (J = 0; 2.5') 

Die -4rbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSEN- 

SCH.4FTLICHEN FORSCHUNG UllterStUtZt (Projekt 2905). 

SUMMARY 

The equilibrium constant of the reaction CdCO,,,, + 2 H+ = Cd2+ + H20 + CO,,,, 
has been determined at 25" in solutions of the constant ionic strength 3N1 (Na)ClO,. 
With log*Kps, = 6,47 & 0,15 the free enthalpies of H,O, CO,,,, and Cd;: yield 
- 161,17 & 0,20 kcal for the free enthalpy of the reaction Cd,,, + C,,, + 3 / 2  O,(,, = 

CdCO,,,,. A predominance diagram of the ternary system Cdi; - H,O,,, - CO,,,, 
is given. 

Institut fur anorganische, analytische und physikalische Chemie 
der Universitat Bern 
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79. Structure chimique des aspergillomarasmines A et B 
par A. L. Haenni, M. Robert, W. Vetter, L. ROUX, M. Barbier et E. Lederer 

(10 I11 65) 

En 1927, MORIZAWA [l] montrait la prCsence dans le muscle d’0ctopus vulgaris d’un 
nouvel amino-acide: Z’octo$ine (I), dont la structure a Ct6 Ctablie par MOORE & 
WILSON [2]. Depuis, une serie de composCs prCsentant le m&me caractbre structural a 
pu Ctre identifiCe. La lysofiine fut dCcouverte en 1956 par LIORET [3] dans les tissus de 
((crown gall)), et sa structure chimique (11), Ctablie en 1960 par BIEMANN et coll. [4]. 
DARLING & LARSEN [5] ont isolC et identifiC la saccharopine (111) partir de la levure, 
en 1961. Cette substance a C t C  synthCtisCe en 1961 par KJAER & LARSEN [6]. RCcem- 
ment, TRUPIN & BROQUIST [7] ont is016 la saccharopine de Neurospora cyassa, et ont 
montrC qu’elle Ctait un intermkdiaire de la biosynthhse de la lysine. M ~ N A G E R  & 
MOREL [S] ont identifib l’octopine dans des tissus de tcrown galls. 

En 1944, CLAUSON-KAAS, PLATTNER & GAUMANN [9] publiaient les premiers 
rksultats de leurs recherches sur la lyconzarasmine, substance isolCe de Fusarium 
lycopersici Sacc. et provoquant le flCtrissement des feuilles de certaines plantes. 

En 1963, HARDEGGER et coll. [lo] montraient que 19 lycomarasmine posshde la 
structure IV. La lycomarasmine (IV) se lactamise avec perte d‘ammoniaque en une 
substance V (acide anhydrolycomarasmique, ou u Substance J ))) dont la synthhse vient 
d’Ctre dCcrite par HARDEGGER et coll. [ll].  

En 1956, la SociCtC d’Etude et d’Applications Biologiques (S.E.A.B., Jouy-en- 
Josas, S.-et-0.) isolait du milieu de culture d’une souche d’As$ergillus flavus oryzae 
trois substances cristallisCes. Nous avons proposC pour ces substances les noms d’as- 




