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Die Bildungswjirmen einiger mineralischer 
Carbonate 

Von W. A. Roth 
(Eingegangen am 22. Februar 1941) 

Vor kurzem wurden die Bildungswkmen einiger Carbonate 
[Me0 + (CO,) = MeCO,] nach verschiedenen Methoden neu be- 
stimmtl), ferner wurden die Methoden diskutiert und es wurde ver- 
sucht, ,,wahrscheinlichste WerteiL anzugeben. In  der Reihe fehlten 
Xagnesit,Witherit (BaC0,)und Cerussit (PbC 03). Diese Liicke kann 
jetzt geschlossen werden. Der natiirliche Magnesit von Leoben 
(Steiermark) loste sich in der Kalte selbst in konz. Saure nicht 
und gab beim Abbrennen rnit Paraffin01 in der calorimetrischen 
Hombe nach der ,,Pythia-M ethode" kein eindeutiges Resultat. 
Nunmehr wurde reinerer Magnesit (Mercks Praparat pro analysi) 
nach einer neuen Bombenmethode mit mehr Erfolg untersucht. 
Ferner stand durch freundliches Entgegenkommen von Prof. 
S chne ide r  h6  hn -Freiburg reiner Witherit und reiner Cerussit 
zur Verfiigung, die nach der LGsemethode untersucht werden 
konnten (Losen von Carbonat und von Oxyd in der gleichen 
Saure, die nur beim Losen des Carbonates mit Kohlensaure 
gesattigt sein mug). Da die bisher verwandte Salzsaure zum 
Losen des Bleiearbonates nicht anwendbar ist, wurde rnit 
Salpetersaure gearbeitet, was mehrere Vorteile mit sich brachte. 
Um Zeit und namentlich Saure zu sparen, wurde die gleiche 
Saure oftmals hintereinander benutzt. Dadurch steigt der 
Wasserwert des Calorimeters etwas an, ferner andert sich die 
Losungswarme etwas mit der Menge der ,,Losungsgenowen". 
Beide Korrekturen sind bei der Salpetersaure kleiner als bei 
Salzsaure, zum Teil, weil die Verdunnungswarme von Salpeter- 

l) W. A. R o t h ,  H i l d e g .  B e r e n d t  u. G e r h .  Wir ths ,  Z.Elektro- 
chem. ongew. physik. Chem. 47, 185 (1941). 
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saure ganz erheblich kleiner ist als die von Salzsaure. F u r  
eiue verd. Salpetersaure (8,72O/,-ig) fie1 der EinfluB der bereits 
gelijsten Millimole Oxyd oder Carhonat in die Versuchsfehler, 
fur eine etwa doppelt so konz. Saure (17,49O/,-ig) muBte eine 
kleine Korrektur angebracht werden. Ferner nimmt die ent- 
wickelte Kohlensaure vie1 weniger Sauredampf mit sich, wenn 
man in Salpetersiiure statt in Salzsaure lost; die Korrektur 
dafur wird also kleiner und sicherer. 

D ich ten  u n d  Analysen.  Sowohl Witherit wie Cerussit 
losten sich ohne jeden Ruckstand. Die Dichte des Cerussits 
wurde zu 6,463 gefunden; der Wert liegt etwas tiefer als der 
letzte, von Ander son  bestimmtel) (6,553). 

Ein lauwarm gefalltes Bleicarbonat , das etwas basisches 
Salz enthielt, hatte die merklich kleinere Dichte 5,95. Die 
Wagung des Sulfats ergab einen Gehalt an PbO von 86,3 
statt 82,2°/lo. Cerussit und langsam in der Kalte gefalltes 
Bleicarbonat gaben bei der elektrolytischen Abscheidung von 
wasserhaltigem Superoxyd und Wagung als PbO 100,5 bzw. 

Der Witherit hatte die Dichte 4,257, was nach den Literatur- 
angaben ein guter Mittelwert ist. Das Mineral enthielt 
99,4 O/,, BaCO, (Bestimmung als Sulfat). Der Magnesit wurde 
nach Mercks  Angabe als rein angenommen. 

100,l "" PbCO,. 

Loseve r suche  
Beim Bleicarbonat und dem gelben Bleioxyd traten keiner- 

lei Schwierigkeiten auf. Die Losungswarmen von Bleioxyd 
wurden fur die Verdunnung der Saure durch das beim Liisen 
entstehende Wasser korrigiert, die Losungswarmen des Carbonats 
auherdem noch fur die Verdampfungswarme des mit der Kohlen- 
saure entweichenden Wasserdampfes (+ 241 cal pro Millimol 
Carbonat). Die Verdunnungswarme wurde so bestimmt, daB 
in die 450 g 8,72 O/,,-iger Saure im Gold-Silbercalorimeter 
5-ma1 je  0,2 g mTasser einpipettiert wurden: pro g Wasser 
wurden nur 1,17 cal entwickelt, in guter Ubereinstimmung mit 
friiheren, wesentlich genaueren Messungen 2). Die Versuchs- 
temperatur war etwa 2OOC. 
._______ 

l) C. T. A n d e r s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 66, 340 (1934). 
') G.Beckeru.W.  A. R o t h ,  Z.physik.Chem.Abt.A174,104(1935). 
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Schon gelijste 
Millimole 

DaB in der 8,72°/o-igen Saure die schon gelosten Millimole 
Oxyd oder Carbonat die Losungswarme nicht beeinflussen, 
zeigen die folgenden Werte fur PbO, von dem in jedem Ver- 
such 0,4-0,7 g gelost wurden. 

Molare LSsungs- 
wiirme von PbO Der unvermeidliche Ablese- 

_. -~ 

l) A. L. Marshall  u. B. B r u z s ,  J. physic. Chem. 29, 1184 (1925). 

Fur  C e russ i t  und kalt gefalltes B l e i  c a r  b on a t wurde 
in 5 Versuchen mit einer etwas groBeren prozentualen Unsicher- 
heit eine Losungswarme von 0,59 & 0,07 kcal gefunden. Die 
Temperaturerhohung betrug nur wenige Tausendtel Grad, beim 
PbO etwa 0,lo. Da6 die Losungswarme von PbCO, schwach 
positiv ist, steht mit einer alteren Literaturangabe im Wider- 
spruch: 

Marsha l l  und Bruzs l) fanden fur die Lbsungswarme von 
PbCO, in lC).o/o-iger Salpetersaure bei 20° - 1,99 kcal, fur 
PbO in guter Ubereinstimmung mit unseren Werten + 19,4 I kcal. 
Die Differenz von 2,7 kcal pro Mol Carbonat ist etwa die 
Halfte der Losungswarme von (GO,); d. h. wenn die altere Zahl 
richtig ist, mu6te sich die Halfte der in unseren Versuchen 
entstandenen Kohlensgure in der Salpetersaure gelost haben - 
das ist, da sehr lange Kohlensaure eingeleitet worden war und 
sich das Salz in wenigen Minuten lijste, ausgeschlossen. Der 
Unterschied in der Konzentration der Salpetersaure macht sehr 
wenig aus, denn wir fanden in einer 17,49O/,-igen Salpeter- 
sgure die molare Losungsnrarme von PbO zu + 19,76 (* 0,05) + 
0,032. m kcal, wo m die bereits gelosten Millimole bedeutet. 

Urn unsere Werte zu kontrollieren, losten wir auch reinstes 
Bleinitrat in  beiden SBuren und berechneten die Bildungs- 
warmen des Salzes aus den Elementen, wobei fur die Bildungs- 
warme des PbO 52,06 kcal, fur die der Salpetersaure der Wert 
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von Becker  und Roth l ) ,  auf die andere Konzentration um- 
gerechnet, eingesetzt wurde. So ergaben sich fur die Reak- 
tion [Pb] + (N,) + 3 (0,) = [Pb(NO,),] in der verd. &Lure + 106,6, 
in der konz., wo mehr Versuche mit Nitrat gemacht wurden, 
+ 106,9 kcal, wahrend F. R. Bichowsky und F. D. Ross in i  
in ihrer kritischen Zusammenfassunga) + 106,89 kcal als mahr- 
scheinlichsten Wert angeben! 

Aus der Losungswarme des Carbonats und des Oxyds folgt : 
[PbO] gelb (Go,) = (PbCO,] + 18,gn & 0,11 kcal 

bei konst. Druck und etwa 20° C. 
Aus den Fallungsversuchen von Thoms en berechnen sich 

+ 223, aus denen von B e r t h e l o t  + 19,4 kcal, aus Marsha l l  
und Bruzs' Loseversuchen folgen 21,l kcal; letzterer Wert 
ist in den letzten kritischen Zusammenstellungen als der wahr- 
scheinlichste angenommen. Da die thermische Dissoziation 
nicht glatt, sondern uber die Zwischenstufe PbO . PbCO, ver- 
lauft, fallt diese Berechnungsart fort. 

Der W i t h e r i  t machte keinerlei Schwierigkeiten. Aus drei 
Loseversuchen mit sicher an (0,) gesattigter Saure ergibt 
sich die Losungswarme in 8,72 OIo-iger Salpetersaure nach An- 
bringung aller Korrektionen zu + 4,02 & 0,05 kcal; 0,0005* 
Ablesefehler macht t 0,12 kcal aus! 

Es gelang uns nicht, reines BaO zu erhalten. Das ,,reineLL 
Praparat von Merck enthielt mehrere O/,, Carbonat, daneben 
etwas Wasser. Die Losungswarme in Wasser ergab sich, wenn 
man die durch Titration festgestellte titrierte Base als BaO 
einsetzte, nur zu + 25 kcal, wahrend de  Forc rand3)  an einem 
reinen Praparat bei 15O C + 35,64 kcal fand. Die Neutrali- 
sationswarme mit einem UberschuB der Salpetersaure, die zum 
Losen des Witherits gedient hatte, war in binem Versuch 
+ 25,56 kcal. Mit d e  F o r c r a n d s  UTert fur die Losungs- 
warme von BaO in Wasser berechnet sich die molare Losungs- 
warme von BaO in 9O/,-iger Salpetersaure zu + 61,2 kcal, so 
daB fur die Reaktion: 

(Baa] + (CO,) = [BaCO,] _____ 
l) G. Becker  u. W. A. Ruth ,  Z. Elektorchem. angem. physik. Chem. 

%) The thermochemistry of the chemical substances. New York, 1936, 
s, R. de  Forcrand,  Ann. chim. phys. [8] 15, 458 (1902). 

40, 843 (1934). 
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+ 57,2 kcal folgen; mit dem ,,klassischen" Wert fur die Neu- 
tralisationswarme + 59,8, nach Thomsen  s Losungswarme von 
BaO in Saure etwa + 58,5 kcal. Bichowsky und Ross in i  
leiten aus Fallungsversuchen der klassischen Zeit + 63,4 kcal 
ab, Kel ley  und Anderson1) thermodynamisch sogar + 64,6 kcal. 
Aus der Reaktion Ba(OH), , aq + CO,, aq berechnen sich eben- 
falls 63 kcal. Ein Mittelwert von +61 kcal scheint also, trotz 
seiner auffallenden HGhe, gut gesichert zu sein. Nur ist die 
Losungswarme von BaO an einem reinen Praparat nachzu- 
prufen. Auf Carbonat (Witherit) war die Losemethode noch 
niemals angewandt worden; sie scheint aber die sicherste zu 
sein. Wie bei PbCO, scheint die thermische Zersetzung uber 
ein basisches Carbonat zu verlaufen. 

Bombenversuche  mi t  Magnes i t  
Auch der Magnesit von Merck loste sich selbst in konz. 

Saure bei Raumtemperatur SO langsam, daB man mit der 
calorimetrischen Bombe arbeiten mu6te. Im Gegensatz zu 
FeCO,, MnCO, und CoCO,, die nach einer Bombenmethode 
untersucht wurden, liegt bei MgCO, nicht die Gefahr vor, daB 
sich ein hoheres Oxyd bildet; da das entstehende MgO sehr 
hoch erhitzt worden war (bis auf etwa 1600° C), ist auch die 
Gefahr gering, dafi es mit den Verbrennungsprodukten der 
Hilfssubstanz Paraffiuol, namlich Wasser und Kohlensaure, 
reagiert. Nur die bei jeder Verbrennung entstehende Salpeter- 
saure konnte mit dem hochgebrannten MgO in Reaktion treten. 
Um die Korrektur klein zu halten, wurde die Bombe 2-ma1 
mit Sauerstoff ausgespiilt, dadurch wurde die Menge der ent- 
stehenden Salpetersaure auf etwa Millimol reduziert. Zur 
Sicherheit wurde das Magnesiumoxyd nach der Wagung rnit 
Wasser extrahiert, das Filtrat, das Nitrat erhalten konnte, ge- 
fallt. I n  der Tat war bei jedem Versuch im Mittel 0,03 Millimo! 
Nitrat entstanden; dafiir muBte eine doppelte Korrektur an- 
gebracht werden: eine thermische von 66,2 cal pro Millimol 
aus MgO entstandenem Mg(NO,), . 6  H,O und eine gewichts- 
mafiige von 216 mg Gewichtsdiflerenz pro Millimol. Beide 
Korrekturen arbeiten gegeneinander und heben sich weitgehend 

*) K. K. K e l l e y  u. C. T. Anderson,  Contributions to the data 
of theoretical metallurgy. USA. Bureau of Mines, Bull. 384 (1935). 
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auf, so daB die Wirkung, wie das untenstehende Beispiel zeigt, 
fast in die Versuchsfehler €allt. 

Zur Methodik ist folgendes zu bemerken: mischt man 
Paraffinol und Magnesit, so verbrennt das Paraffinol meist 
linter RuBabscheidung und Graufirbung des XgO unvollstandig. 
Um dem nbelstande abzuhelfen, wurde die ,,Pythia-Methode" 
ausgearbeitet, die sich bei exothermen Reaktionen gut bewahrte, 
bei endothermen den Nachteil hat, daB man die Form und 
Hohe der Flamme nicht kennt, also wahrscheinlich die Heiz- 
kraft des Paraffinols nicht voll ausnutxt, die Ballastwarme 
also sehr grog ist. Fur stark exotherme Reaktionen, die 
schnell und vollstandig verlaufen, trat an die Stelle der ,,Pythia- 
Methode'' die Cellophnn-Methode, mo die zu oxydierende Sub- 
stanz in eine kleine Cellophantiite eingeschlagen wird, deren 
Verbrennungswarme die Hauptreaktion einleitet I). Bei Be, 
Zr, Al, auch noch bei Zn gab die Methode gute Resultate, bei 
Cd versagte sie nach unveriiffentlichen Versuchen bereits. Auf 
endotherme Prozesse, wie die Austreibung von Kohlensaure 
aus Carbonaten ist sie selbstverstiindlich nicht anwendbar, 
denn die Verbrennungswkrme der Cellophantiite betriigt nur 
300 -400 cal. Also wurde eine kombinierte Methode aus- 
gearbeitet, bei der die Verbrennungswarme der Hilfssubstanz 
besser auvgenutzt wird. Die Methode setzt voraus, daB man 
die Verbrennungswarmen der beiden Hilfssubstanzen Paraffinol 
und Cellophan genau kennt, bei Eichung und Versuch unter 
genau gleichen Bedingungen und mit groBter Exaktheit arbcitet, 
denn nur etwa 1,7 des gesamten Warmeumsatzes kommen 
auf die zu untersuchende endotherme Reaktion. 

An den Plafindraht, der die Armaturen der Bombe verbindet, wird 
auSer dem Baumwollfadchen, der in das Paraffin01 taucht und dieses 
zundet, ein zweites gekniipft, das die Cellophantute mit Magnesit tragt. 
Das Paraffin61 brennt einen Moment vor dem Cellophan und das Car- 
bonat fillt  durch die wabernde Lohe der Paraffinflsmme, wird dabei 
zu 93-99O/, zersetzt und sammelt sich in dem Quarzschalchen, in dem 
sich das Paraffin01 befand. Das Verbrennungsprodukt wird gewogen; 
nur in einem einzigen Fall muBte ein wenig MgO von dem Boden der 
Bombe gesammelt werden. 

l) W. A. Roth, E r i k a  B S r g e r  u. H. S i e m o n s e n ,  Z. anorg. allg. 
Chem. 239, 321 (1938). 
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Die Verbrennungswlrme des Paraffin& war 10997 & 5 cal, die 
des Cellophans 3893 f. 3 cal, die des Baumwollfadens 3800 f 6 cal, der 
Wasserwert der Bombe (mit Quarzschalchen und Magnesiumoxyd), mit 
Benzoesaure, Bernsteinsaure nnd Naphthelin bestimmt, 3565,2 & 1,1 cal 
pro Grad. Wirken sich alle Unsicherheiten in der gleichen Richtung 
aus, 80 kann der Wert fur die endotherme Realrtion um 4 cal, d. h. 
4a/1, frtlseh sein. 

Zah lenbe i sp ie l  
Einwaage 0,31310 g Magnes i t ,  Gewichtsverlust (unkorri- 

giert) 0,15590 g = 94,3 der Theorie; Temperaturerhohung 
1,4970°, cal gefunden 5337,l cal; berechnet: Verbrennung von 
Paraffin01 5074,0, von Cellophan 308,3, von den Baumwoll- 
faden 39,4 cal, Zundungswarme 5,8, Bildung von verdiinnter 
Salpetersaure 1,0 cal; zusammen 5428,5 cal. Davon gehen ab 
Verdunstungswarme des Wassers, da ohne ,,sentina6' gearbeitet 
wurde und der Sauerstoff trocken war, 3,2 ca1, fur eine Spur 
RUB 1,2 cal; also berechnete WBrmemenge 5424,l cal. Zur Aus- 
treibung von Kohlensaure verbraucht 5424,l- 5337,1= 87,O cal. 
0,023 Millimole Nitrat gebildet; ware kein Nitrat entstanden, 
so ware der Gewichtsverlust 0.16050 mg = 98,O0/, d. Th. 
und es waren nicht 87,0, sondern 88,5 cal verbraucht worden. 
Rechnet man auf ein Mol Kohlensaure urn, so ergeben sich ohne 
die Korrektur fur das Nitrat 24,6, mit der Korrektur 24,3 kcal. 

Sechs Versuche wurden ausgefuhrt, bei denen im Mittel 
97,5 O/,, des Magnesits zersetzt wurden und 1,73 O/,, des Ge- 
samtwarmeumsatzes auf die Zersetzung des Magnesits kamen. 
Unkorrigiert fur Nitratbildung: 

-222,4 -24,'2 -24,6 -22,2 -25,O -22,7 kcal; 
im Mittel - 23,5 5 0,5 kcal; 

mit Korrektur fur Nitratbildung: 
-22,l -24,O -24,3 -21,s -24,6 -22,4 kcal; 

im Mittel: - 23,2 f 8,5 kcal. 

[MgO] + (CO,) = [MgCO,] + 22,6 f 0,5 kcal . 
Der Wert ist genau halb so groB wie fur die Bildung von Calcit. 
Vor Jahren habe ich mit Herren D. Mul l e r -Mango ld  
Magnesit und MgO bei + 90° C i n  konz. Salzsaure gelost und 
fur  die Bildungswarme den etwas hiiheren Wert von %,15 kcal 
gefunden, der auf 200 umgerechnet 26,2 wird. Die Differenz 

Also folgt fur konstanten Druck und etwa 20° C 
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iibersteigt die griiBtmijgliche Fehlergrenze der neuen Versuche 
(4 Ole) erheblich. Ich miichte den neuen Wert trotz der Klein- 
heit des effektiven Warmeumsatzes fur  sicherer halten. Erstens 
ist ein Calorimetrieren bei 90 O, namentlich wenn sich dabei 
Gas entwickelt, manchen Fehlerquellen ausgesetzt, zweitens 
mar das damals in der Saure geloste MgO sicher nicht so stabil 
wie, das in der Bombe auf 1600O erhitzte, seine Losungswarme 
kann also groBer gewesen sein wie die des hocbgegluhten, das 
sich auBerordentlich schwer liiste. - Die damals gefundene 
Bildungswarme von Dolomit aus Magnesit und Calcit + l ,6 kcal 
bleibt unvedndert und geht gut mit einem aus Dissoziations- 
drucken und Losungswarmen abgeleiteten (+ 1,s kcal) zu- 
sammen l). 

Bicbowsky und Rossini nehmen (a. a. 0.) 27,4kcal als 
wahrscheinlichsten Wert an, Ke l l ey  und Ander son  leiten 
fur 25O C sogar 28,27 kcal ab. 

Folgende Werte erachte ich fur die Reaktion [MeO] + (CO,) 
= [MeCO,] bei Z O O  C und konstantem Druck als die wahr- 
schoinlichsten : 
Cu + 7 bis 10 kcal (Malachit + 13,8 Azurit + 20,9) 
Mg + 23; Ca(Cit1cit) +42,5; Aragonit nur wenig hSher; Sri-55 (unsich.) 
Ba + 61; Zn +- 16,9; Cd + 19 (unsicher) 
Pb + 18,9; Mn+15 (nachzupriifen!); Fe+16 (nachaupriifen!); Co+17bis20 
Ni etwa + 10. 

Ich danke allen Stellen, die mein Weiterarbeiten ermoglicht 
haben (der Deutschen Forschungsgemeinschaft, der 1.-G. Farben- 
industrie A.-G., den Verein. Aluminium-Werken; Prof. Dr. 
Bohnenkamp und Prof. Dr. Schneiderhohn) .  Ich danke 
meinen Assistentinnen Frl. W ir  t z und B e re  n d t fur die unermud- 
liche und sorgfaltige Ausfuhruiig der nicht irnmer leichtenversuche. 

Zusammenfassung  
Die Bildungswarmen von BaCO, , PbCO, und MgCO, aus den 

Metalloxyden und (COJ werden nach der Losemethode und mittels 
der calorimetrischen Bombe neu bestimmt. Fur endotherme Re- 
aktionen in der calorimetrischen Bombe wird ein neues Verfahren 
ausgearbeitet. Es wird versucht, fur die Bildungswarmen der 
2-wertigen Carbonate wahrscheinlichste Werte aufzustellen. 

, 

I) H. L. J. BackstrSm,  J. chem. SOC. (London) 125, 430 (1925). 




