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Professor Wolfgang Langenbeck zurn 65. Geburtstage gewidmet 

Inhaltsubersicht 
Von gemeinsam gefgllten basischen Ni-Mg-Carbonatep und von aus diesen durch C0,- 

Druck-Hitze-Behandlung hergestellten Mischcarbonaten wurden thermogravimetrische 
Zersetzungskurven in Wasserstoffatmosphire aufgenommen; auBerdem wurden DEBYE - 
ScHERRER-Diagramme und mikroskopische Untersuchungen der beschriebenen Substanzen 
durchgefuhrt. Bei den carbonisierten Substanzen anderten sich bei etwa 50 Mol-% Ni die 
Rontgenlinien und die Zersetzungskurven, was auf eine h d e r u n g  der Zusammensetzung 
der Mischcarbonate zuriickzufuhren ist. Unterhalb 50 Mol-% Ni liegen reine, neutrale 
Mischcarbonate vor, wghrend oberhalb 50 Mol-% Ni die Bildung von Mischkristallen infolge 
Auftreten basischer Nickelcarbonate noch fraglich ist. 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Darstellung von Mischcarbonaten so- 
wie iiber die Herstellung hochaktiver Katalysatoren aus Mischcarbonaten 
berichtet 2, 3, 4). Diese Mischcarbonatkontakte verhalten sich in manchen 
Eigenschaften anders als die aus Mischformiaten oder Mischoxalaten her- 
stellbaren Kontakte. Das ist einerseits auf die fur die Carbonatzersetzung 
notwendigen hoheren Temperaturen zuriickzufiihren, zum anderen aber 
sicher auch darauf, da13 das Anion hier keine reduzierenden Eigenschaften 
besitzt. WSihrend man aus Mischformiaten und Mischoxalaten auch im Va- 

1) XIX. Mitt. W. LANGENBECK u. H. DREYER, Z. anorg. allg. Chem. 319,179 (1963). 
2)  H. DREYER u. D. NEHRING, Z. anorg. allg. Chem. 300,113 (1959). 
3) D. NEHRING u. H. DREYER, Z. anorg. allg. Chem. 300, 122 (1959). 
4) W. LANGENBECK, R. BEYMANN, H. DREYER u. D. NEHRING, DWP 16853 v. 14.4.  

1957. 
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kuum 5 ,  oder in inerten Gasatmospharen 6, aktive Katalysatoren herstellen 
kann, mu13 die Zersetzung von Mischcarbonaten im Wasserstoffstrom vor- 
genommen werden. 

Um die bei dieser Zersetzung ablaufenden Vorgange naher kennenzuler- 
nen, haben wir die Zersetzungskurven in Wasserstoffatmosphare thermo- 
gravimetrisch aufgenommen und aul3erdem DEBYE-SCHERRER-Diagramme 
der basischen bzw. neutralen Mischcarbonate sowie Mikroaufnahmen der 
Kristalle hergestellt. 

1. Die Zersetzung yon basischen Ni-Mg-Carbonaten 
Die basischen Carbonate wurden in der bereits beschriebenen Weise2) 

durch Eintropfen der vereinigten Nitratlosungen in iiberschiissige Soda- 
losung hergestellt. Die Zusammensetzung der Carbonate ist aus Tab. 1 er- 

Tabelle 1 
Basische Ni-Mg-Carbonate - 

Nr . 
- 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10  

Ni 
% 

3,lO 
6,73 

14,14 
20, l l  
26,03 
38,82 
42,89 
46,15 
47,69 
49,30 

22,96 
22,34 
17,99 
15,68 
12,11 

6,62 
5,15 
3,79 
2,36 
0,oo 

Ni 
M01-x 

593 
11,l 
24,5 
34,7 
47,l 
70,7 
76,5 
83,8 
89,3 

100,o 

Ctheor. 
% 

12,oo 
12,40 
11,78 
11,88 
11,30 
11,21 
11,35 
11,29 
10,95 
10,09 

Cexp. 
% 

10,71 
9,70 
9,18 
7,73 
6,34 
5,50 
4,77 
4,74 
5,04 
4,03 

AC 
% 

1,29 
2,70 
2,60 
4,15 
4,96 
5,71 
6,58 
6,55 
5,91 
6,06 

Hex, 
% 

2,78 
2,33 
2,19 
2,02 
2,41 
2,38 
2,41 
2,11 
2,09 
2,56 

Die Werte Ctheor. wurden fur neutrale Carbonate berechnet. 

sichtlich. Man erkennt, daB mit zunehmendem Nickelgehalt das Kohlen- 
stoffdefizit immer grol3er wird, es werden also in steigendem MaISe basische 
Gruppen in die Molekiile eingebaut. Der Wasserstoffgehalt, der sowohl von 
den basischen Gruppen als auch von gebundenem Kristallwasser herriihrt, 
bleibt annahernd konstant. Es ist anzunehmen, dal3 der Wasserstoff in den 
magnesiumreichen Carbonaten grol3tenteils in Form von Kristallwasser vor- 
liegt, wahrend er in den nickelreichen Carbonaten in Form von OH-Gruppen 
gebunden ist. In Ubereinstimmung daniit steht die Tatsache, daB beim 

5 )  V. DANEB u. P. J f ~ 6 ,  Collection Czechslov. Chem. Commun. 21, 765 (1956). 
6 )  W. LANOENBECK, R. BEMMANN u. D. NEHRINO, DWP 15047 vom 8.5.1956. 
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Mol% 
$3 
1z I 
245 
34: 7 

42 1000 1 

MgCO, die kristallwasserhaltigen Minerale 
Nesquehonit MgCO,. 3HzO 

Lansfordit MgCO, * 5HzO 

Arlinit 

und Hydromagnesit 4MgC0,. Mg(OH), .4H,O 

MgCO, * Mg(OH), . 3H20 

bekannt sind'), wahrend beim Nickel als stabile Verbindung nur NiCO, . 
2Ni(OH), gefunden wurde8). 

Die Zersetzung wurde in einem Wasserstoffstrom von 10 l/h vorgenom- 
men. Die Probe befand sich auf einer G-1 Fritte, um den ungehinderten Gas- 
transport durch die Probe zu gewahrleisten. Die Einwaage wurde zwischen 

Ni 

;; 
I I I 

100 200 300 400 5w 

100 und 300mg variiert. Da die Zer- 
setzungskurven etwas von der eingewoge- 
nen Menge abhangig sind, wurden den 
Zeichnungen Einwaagen von 200 mg zu- 
grunde gelegt. Die gemessenen Werte 
wurden zwecks Darstellung in einem ein- 
heitlichen Diagramm auf Prozente der 
Zersetzung umgerechnet . 

In  Abb. 1 sind die Zersetzungskurven 
der basischen Carbonate Nr. 1-10 aufge- 
tragen. Die Zersetzung beginnt bereits 
unterhalb von 100" mit der Kristall- 
wasserabgabe bzw. der Zersetzung der 
Hydroxyde. Oberhalb 300 O erfolgt dann 
die Abgabe von CO,, bei reinem basischen 
Ni-Carbonat beginnt die C0,-Abgabe be- 
reits bei 240 "C. Das langsame Abklingen 
der Kurven besonders im Bereich der 
mittleren Molprozente ist auf eine Reduk- 
tion von zwischenzeitlich gebildetem NiO 
zuriickzufiihren. Nach einer Angabe von 
J. F R A N ~ O I S ~ )  wird bei der Zersetzung von 
basischem Ni-Carbonat der Zusammen- 
setzung NiO . 0,45CO, . 1,69H,O der 
Hauptteil des Wassers erst oberhalb 

250 "C abgegeben, was mit dem hier gefundenen Kurvenverlauf nicht 
iibereinstimmt. Es ist dabei aber zu bedenken, daB der Zersetzungsmecha- 

7 )  M. FENOGLIO, Atti Acad. Incei 24, 219 (1936). 
8) J. FRAKCOIS-ROSETTI u. B. IMELIK, J. Chim. phys. 51, 151 (f954). 
9) J. FRANCOIS, C. R. Acad. Paris 230, 2183 (1950). 
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13 
14 
15 
16 
1 7  
18 
19 
20 
21  

nismus in H,-Atmosphiire sicherlich anders ist als in Luft. Die meisten 
Kurven zeigen einen flieBenden Verlauf , nur bei den rnagnesiumreichen Car- 
bonaten sind mehrere Zersetzungsstufen erkenn- rP 300 

bar. 
In  Abb. 2 ist die Temperatur, bei der eine ins- 

gesamt 50proz. Zersetzung erfolgt ist, gegen den 
Nickelgehalt der basischen Carbonate aufgetragen. ~ 3,-0 
Man erkennt eine gleichmaBige Funktion, die be- 
sonders im Gebiet des Molenbruches 0,5 stetig ver- 
lauft. 

3 

2. Die Zersetzung von Ni-Mg-Mischcarbonaten 

aus den entsprechenden basischen Carbonaten durch 
C0,-Druck-Hitze-Behandlung gewonnen. Dabei 2* 

peraturen (5Oproz. Zer- wurde die Suspension der basischen Carbonate fall) basischen Ni- 
ohne weitere Reinigung direkt in einen Autoklaven Mg-Carbonaten 
eingebracht, wo wahrend 14  Stunden bei einem 
Druck von 80-100 atm und einer Temperatur von 150 "C die Carbonisierung 
erfolgte. Die hier angegebenen Werte hatten sich in fruheren Untersuchun- 
gen2) als die gunstigsten erwiesen. Die Analysenwerte sind in Tab. 2 zusam- 
mengestellt. Die magnesiumreichen Mischcarbonate konnen als neutrale 
Carbonate angesehen werden, die theoretisch und experimentell ermittelten 
Kohlenstoffwerte stimmen hier nahezu iiberein. Der Wasserstoffgehalt liegt 

250 Die neutralen Ni-Mg-Mischcarbonate wurden l W 8 0  60 w 20 0 
t-- Ma1 % Ni 

12,78 
18,88 
24,19 
27,24 
25,50 
35,41 
38,39 
43,87 
45,65 

Tabelle 2 
Ki-Mg - M i s c  hear b o n a  t e  

Mol- ivr. 

21,8D 1 19,5 
18J9 1 30,l 
15,14 1 39,8 
12,90 4G,i 
10,70 1 49,8 

0,oo ~ 100,O 

8,20 fi4,3 
6,50 71,O 
3,78 1 82,s 
"48 H8,5 

% 

13,62 
13,85 
13,4d 
12,86 
12,43 
11,98 
10,49 
11,30 
11,09 
10,8 i  
10,58 
9,G1 

Cexp. AC 
% I %  

~~ 

13,78 -0,lG 
13,33 1 0,52 
12,50 ' 0,96 
12,9O ' -O,05 

1 1 , z  ' -026  

8,52 I 

l2,G3 0,20 

1,97 
9,38 , 1,92 

1,78 9,31 
8," ~ il!: 
8,43 
7 , 8 i  1,77 

Hew 
0' /o 

0,222 
0,23 
0,OO 
O,33 
0.28 
O , i i  
1,52 
1,O9 
0,99 
1,29 
1,23 
1,71 

Die Werte Ctheor. nurden fur neutrale Carbonat,e berechnet. 

14a J. prakt. Chem. 4. llcihe, Bd. 24. 
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bei etwa 0,2% und diirfte als nicht restlos entferntes physikalisch adsorbier- 
tes Wasser aufzufassen sein. Bei den nickelreicheren Mischkristallen ergibt 

Temp. "C - 
Abb. 3. Thermogravimetrisch ge- 
messene Zersetzungskurven von ba- 
sischen Ni-Mg-Carbonaten (H2- 

dT Atmosphare, - = 4"CiMin.) at 
450 I 

Abb. 4. Halbwertstem- 
peraturen von Ni-Mg- 

Mischcsrbonaten 

sich dagegen ein anderes Bild. Hier tritt 
wieder ein deutliches Kohlenstoffdefizit 
auf, verbunden mit einem Xnstieg des 
Wasserstoffgehaltes. Es ist hier also nicht 
gelungen, ein reines, neutrales Mischcarbo- 
nat herzustellen, der Wasserstoffgehalt 
diirfte groBtenteils basischen Gruppen zu- 
zuordnen sein. 

Aus der Literatur geht anch hervor, 
daB die Herstellung eines reinen, neu- 
tralen Ni-Carbonats schwierig ist. So fan- 
den FERRARI und COLLA~O), daB durch 
mehrtagige Reaktioii zwischen NaHCO,, 
NiC1, und festem CO, in einer Bombe 
zwar ein Produkt der richtigen chemischen 
Zusammensetzung entsteht, dieses Pro- 
dukt aber keine Rontgenlinien ergibt. 
Erst bei weiterem Erhitzen in einer Losung 
von NaHCO, entsteht eine gut kristalline 
Substanz, die aber nicht die Linieii er- 
gibt, die man von neutralem NiCO, er- 
warten sollte. 

In  Bbb. 3 sind die Zersetzungskurven 
der Mischcarbonate aufgetragen, wobei 
die bei den basischen Carbonaten genann- 
ten Reaktionsbedingungen auch hier zu- - -  

treffen. Man erkennt sehr deutlich, daB sich beim 
Ubergang auf nickelreiche Mischcarbonate der Ver- 
lauf der Zersetzungskurven grundlegend andert. 
Dies ist ohne Zweifel auf die auch hier noch vor- 
liegenden basischen Bestandteile zuriickzufiihren, 
deren Zerfall bereits friiher beginnt. In  Abb. 4 sind 
auch hier die Punkte einer insgesamt 50proz. Zer- 
setzung gegen die Temperatur aufgetragen. Der 
Ubergang von den neutralen Mischcarbonaten zu 
den Mischcarbonaten mit basischen Gruppen 

19) A. FERRARI u. C. COLLA, Rend. Acad. Linc. 10, 594 
(1929). 



H. DR EYER. ZerEetzung von baeischen Nickel-Magnesium-Mischcarbonaten 211 

scheint bei etwa 50 M01-7~ sehr sprunghaft zu erfolgen; eine genauere 
Untersuchung dieses Bereiches ist noch beabsichtigt. 

3. RSntgenographisehe Untersuehungen 
Von den vorstehend beschriebenen Substanzen wurden mittels einer 

DEBYE-SCHERRER-Kamera Pulveraufnahmen angefertigt. zur Anwendung 
gelangte CuK,-Strah- 
lung, die Belichtungs- 
zeit betrug 6 Stunden 
bei 26mA Anoden- 
strom und 40 kV Span- 
nung. 

Die Rontgendia- 
gramme der basischen 
Ni-Mg-Carbonate sind 
in Abb. 5 wiedergege- 
ben. Es sind hisr die 
nickelreichen Substan- 
Zen ziemlich amorph, 
sie geben nur wenige, 
sehr verwaschene 
Rontgen-Linien. Mit 
dem Ubergang zu ma- 
gnesiumreicheren Pro- 
ben erfolgt eine Ver- 
scharfung und eine Zu- 
nahme der Rontgen- 
linien, die auf eine zu- 
nehmend bessere Kri- 
stallisation hindeutet. 

Die carbonisierten 
Ni - Mg - Mischcarbo- 
nate sind, wie man auf 

Mol X Ni 

0,o 

$3 

11 I 

24 5 

34: 7 

47 1 

7Q 7 

76,5 

82 8 

89,3 

1040 

- -  
- -  
A -  - 

Abb. 5. DEBYE-SCHERRER- Abb. 6. DEBYE-SCHERRER- 
Diagramme von basischen Diagramme vonNi-Mg-Midi- 

Ni-Mg-Carbonaten carbonaten 

Abb. 6 erkennt, im gesamten Bereich gut kristallin. Sehr deutlich ist der 
obergang von den neutralen Mischcarbonaten zu den nickelreicheren Misch- 
carbonaten init basischen Gruppen am Auftreten einer neuen Linie zu er- 
kennen. Auch die den hoheren Indices zuzuordnenden Linien erscheinen bei 
den niclrelreicheren Mischcarbonaten in verstarkter Intensitat. 

4. Mikroskoyisehe Untersuehungeii 
Die vorstehend beschriebenen Ergebnisse lassen die Frage auftauchen, ob 

es sich bei den durch (30,-Drixck-Hitze-Behandlung hergestellten Mischcar- 
14* 
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bonaten auch tatsachlich um Mischkristalle handelt. Bei den reinen, neutra- 
len Carbonaten mu6 diese Frage bejaht werden, denn beide Substanzen sind 

auf jeden Fall isotyp. Sie kri- 
Tabelle 3 stallisieren di-trigonal-skalen- 

oedrisch irnNaN0,-Gitter. Die 
Gitterparaineter sind aus Tab. 3 
zu ersehen. Es ist danach mit 

iugco31z) 
NiCO,ll) NiC0311) 

grun ~ gelb 

&GI A groBer Wahrscheinlichkeit an- 
zunehmen, daI3 die neutralen 

a0 
Rhomboeder- 

wirikel 48043’ I 48031’ 48012’ Carbonate jsomorph sind. 

Abb. 7. Mikroaufnahme Ni-Mg-Mischcarbonat 39,8 Mol-% Ni 

Abb. 8. Mikroaufnahme Xi-Mg-Mischcarbonat 6-43 3Iol-% Ni 

11) R. DE SAINT-LO~N L A N G L ~ S ,  Ann. Chim. 7,  5C;S (1952). 
I?) K. SCHOKLITSCR, Z. Krist. 90A, 433 (1935). 
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Die mikroskopische Betrachtung bestatigt diese Erwartungen. Alle ma- 
gnesiumreichen Mischcarbonate sind sehr feinkristallin und erscheinen abso- 
lut homogen (s. Abb. 7). Das Nickelcarbonat liegt in der gelben Modifikation 
vor. Beim Ubergang zu nickelreichen Mischcarbonaten andert sich der opti- 

Abb. 9. Mikroaufnahme Xi-Mg-Mischcarbonat 100,O Mol-06 Ni 

Abb. 10. Mikroaufnahme bas. Ni-Mg-Carbonat 47,l  M01-y~ pii 

sche Eindruck jedoch erheblich. Das hier vorhandene mehr oder weniger 
basische Nickelcarbonat sieht griin aus. Zunachst erscheint die Probe inho- 
mogen, bei fliichtiger Betrachtung wiirde man die Mischkristallbildung ver- 
neinen (Abb. 8). Ein Vergleich mit dem entsprechend hergestellten Nickel- 
earbonat (Abb. 9) zeigt aber, daf3 der inhomogene Eindruclr nicht auf die 
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Magnesiumbestandteile in den Mischcarbonaten zuriickzufiihren ist. Es ist 
vielmehr die stark unterschiedliche Kristallgrofle, die die groljen Kristalle 
dunkler erscheinen I a B t  als die kleineren Kristalle. Es ist zu erwarten, da13 
sich die basischen Gruppen nicht nachteilig auf die gemeinsame Kristallisa- 

Abb. 11. Mikroaufnahme bas. Ni-Mg-Carbonat 70,7 M01-y~ Ni 

4bb.  12. Mikroarifnahme bas. Ni-Mg-Carbonat 100,O Mol-O/, Ni 

tion auswirken, die Bildung von Mischkristallen kann in diesem Gebiet aber 
nicht mit Sicherheit behauptet werden. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse bei den basischen Carbonaten (Abb. 10 
his Abb. 12). Auch hier findet man beim Ubergang von nickelarmen zu 
nickelreichen Carbonaten eine deutliche Kristallvergrok)erung, die in auffal- 
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ligem Gegensatz zum Verschwinden bzw. zur Verbreiterung der Rontgen- 
linien in diesem Gebiet steht. Rein auDerlich zeigen die carbonisierten nickel- 
reicheren Mischcarbonate mehr Ahnlichkeit mit den entsprechenden basi- 
schen Carbonaten als mit den magnesiumreichen Mischcarbonaten. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daD es inittels C0,-Druck-Hitze- 
Behandlung (80 atm, 150 "C) nur im Bereich von 0 bis etwa 50 Mol-% Ni 
gelingt, reine, neutrale Mischcarbonate herzustellen. Bei nickelreicheren 
Carbonaten treten in gewissem Mafie auch badsche Nickelcarbonate auf, was 
sich in einer Linieniinderung der DEBSE-SCHERRER-Diagramme und in einer 
anderen Zersetzungskurve deutlich bemerkbar macht. Es ist vorgesehen, so- 
wohl das Gebiet um 50 Mol-% unter den obigen Reaktionsbedingungen noch 
eingehender zu untersuchen als auch durch Anderung der Carbonisierungs- 
bedingungen den Versuch zu unternehmen, im gesamten Bereich feinkor- 
nige, homogene und neutrale Mischcarbonate zu erhalten. 

Frau Professor Dr. SCHAAKE vom Mineralogischen Institut der Univer- 
sit& Rostock sind wir zu grol3em Dank fur die wertvolle Unkrstiitzung bei 
der Diskussion kristallographischer Fragen verpflichtet. 

R o s t  o c k ,  Institut fur organische Katalyseforschung der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Oktober 1963. 




