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Uber die Reduktion von Silikaten
durch metallisches Calcium.

Voun E. Wepexinn und L. Dirr.
Mitteilung aus der anorganisxchen Abteilung des Chemi-
schen Uuaiversittslaboratoriums in Strafiburg,
(Eingeg. #0.1 1912,

Die Oxyde verschiedener mehr oder weniger
schwer zuginglicher Metalle konnen in geeigneten,
vollstindig evakuierten Apparaten durch metalli-
sches Calcium reduziert werden; auf diese Weise
wurden Zirkonium, Titan, Thorium, Vanadium,
Uran, Wolfram, Molybdiin, Tantal usw. dargestellt!).

Diese vorziigliche Reduktionswirkung legte den
(iedanken nahe, die Einwirkung von Calciummetal)
aul Salze von feuerbestindigen Sauerstoffsiuren,
speziell von Silikaten, zu untersuchen. Die Re-
duktion von Phosphaten, Boraten, Silikaten und
zum Teil auch von Ameniaten bereitet bekanntlich
erhebliche Schwierigkeiten; Moissan konnte
diese Reaktion nur im elektrischen Lichtbogenaofen
unter Verwendung von Kohle als Reduktionsmittel
ausfithren, wozu aber sehr grofle Stromstirken (bis
1500 Amp.) erforderlich waren. Zur Darstellung
von sauerstofffreien biniiren Verbindungen hat dies
Verfahren indessen nur gefithrt bei den Phosphaten,
Boraten und Arseniaten; Moissan gewann so
Caleium-, Strontium- und Bariumphosphid, fer-
ner die Boride der alkalischen Erdmetalle (aller-
dings nur unter gleichzeitiger Mitwirkung von Alu-
minium) und endlich dic Arsenide von Calcium,
Strontium und Barium. Silicide konnten anschei-
nend auf diesem Wege nicht dargestelit werden,
denn die Einwirkung von Kohle auf Zirkon (Zirkon-
silikat) fiihrte direkt zu Ca r b id und wurde ledig-
lich zum AufschlieBen des Minerals benutzt?), ein
Verfahren, das spater noch durch Verwendung von
Calciumcarbid als Reduktionsmittel ver-
bessert wurde?®). Auch die Einwirkung von Cal-
ciutncarbid auf Smaragd bzw. Beryll (Aluminium-
Berylliumsilikat) diente lediglich zur Darstellung
von Beryllerde4).

Wir haben nun gefunden, dal die so schwer
reduzierbaren Silikate — untersucht wurden pur
natiirliche Silikate — durch metallisches Cal-

1) H. Kuzel und E. Wedekind,
Franz. Patent 419 043 vom 24./12. 1810; vgl. auch
K. Burgecer. Inauguraldissertation, Basel. Die
ausfihrliche Arbeit erscheint an anderem Orte.

?) Vgl. H. Moissan, le four éléctrique,
N.249, Moissan und Lengfeld, Compt. rend.
122, 651. .

) L. Renaux, Thése, Paris, 1900 und
Wedekind, Z anorg. Chem. 33, 82 (1902).

4) H. Moissan, Nachtrige zu: Der elek-
trische Ofen, Deutsche Ausgabe von Zettel,
N. 18, und Lebeau, Compt. rend. 126, 1202

Ch. 1912

cium ganz oder teilweise reduziert werden konnen,
wenn man die Erfahrungen benutzt, weiche sich bei
der Darstellung der oben erwahnten Metalle aus
ibren Oxyden ergeben haben. Zur Untersuchung
kamen méglichst einfach zusammengesetzte und
alkali- bzw. wasserfreie Silikate, und zwar Wolla-
stonit (Calciumsilikat), Rhitizit (Aluminiumsilikat),
Zirkon (Zirkonsilikat), Garnierit (saures Magnesium-
Nickelsilikat), Rhodonit (Manganosilikat) und Be-
ryll (Beryllium-Aluminiumsilikat). Unpsere Erwar-
tung auf diesem Wege ohne weiteres zu einiger-
mafBen reinen Siliciden zu gelangen, hat sich nicht
bestitigt. Eine Schwierigkeit beatand ja auch von
vorneherein darin, dal die Silikate die betreffenden
Elemente in einer Anzahl enthalten, welche zum
Teil nicht der stochiometrischen Zusammensetzung
bereits bekannter Metallsilicide entspricht; so sollte
z. B. aus Wollastonit (CaSiO,) bei glatter Reduktion
ein Silicid CaSi, aus Zirkon (ZrSiQ,) ein Silicid ZrSi
und aus Rhiitizit (AL,8i0;) ein Silicid ALSi ent-
stehen. Tatsichlich ist ein Calciumsilicid?®)
von der Formel (‘aSi noch nicht mit Sicherheit be-
kannt geworden®) und das einzige bisher beschrie-
bene Zirkonsilieid?) entspricht der Formel
Zr8i,. Ein Aluminiumsilicid®) kennt
man iiberhaupt nicht (Silitium krystallisiert be-
kanntlich aus geschmolzenem Aluminium unverin-
dert heraus); andererseits war es aber denkbar, dag
die Elemente in statu nascendi — namentlich inner-
halb des Molekiilverbandes — sich miteinander ver-
einigen.

Das Experiment hat nun ergeben, dag Silicide
bei der Einwirkung von Caleium auf die genannten
Silikate nur zum Teil bzw. lediglich intermedidr ge-
bildet werden. Zum anderen Teil entstehen offenbar
neben freiem Silicium die Metalle, die dann, ab-
gesehen vom Zirkonium, bei der weiteren Behandlung
mit verd. Siiuren gelost bzw. verindert werden. Die
Reduktion selbst ist — wenn man von dem Ver-
halten des Rhitizits absieht — eine sehr weitgehende,
80 dag die Silikate auf diesem Wege gut aufgeschlos-
sen werden konnen, worauf weiter unten zu-
rickzukommen ist. Partieile Silicidbildung konnte
nur beim Zirkon und beim Garnierit beobachtet
werden. Der Beryll liefert ein relativ bestindiges

5) Kolb, Z anorg. Chem. 64, 342 (1909) und
Hoénignchmidt, Wiener Monatshefte 30, 497
(1909), Z. anorg. Chem. 66, 414 (1910).

%) Gut definierte Verbindungen sind nur die
Silicide CaSi, und CagSi,.

) Vgl. O. Honigschmidt, Wiener Mo-
natshefte 27, 1074, und Wedekind, Z. f. Kolloid-
Chem. 7, 249 (1910).

8) Vgl. Vigouroux, Ann. Chim. [7] 12,
165 (1897): Alumintumsilicid ist nur in Form von
Doppelsiliciden  cxistenzfihiy, vgl. Manchot
und Kieser, Liebigs Ann. 337, 353.
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Beryllsilicid, das aber noch nicht in analysen-
reinem Zustande gewonnen werden konnte.

Experimentelles.
Das fiir die Reduktionsversuche benutzte Cal-
cium war von den Elektrochemischen Werken in
Bitterfeld bezogen und lag in ziemlich feinen Spénen

vor. Die Analyse fiihrte zu folgendem Ergebnis:
Ca (metallisch)?) . . . 91,89,
S 0,6%
Fe . . . . ... ... 000 039
Cl e 1,19,
Unlésliches 0,19,

Der Rest ist Sauerstoff (im wesentlichen an
Calcium gebunden).

Es wurde stots mit einem UberschuB von Cal-
cium gearbeitet.

Das Metall wurde mit den zuvor sehr fein ge-
pulverten und getrockneten Silikaten moglichst
innig gemengt und in eine einseitig geschlossene
eiserne Rihre gebracht, welche durch einen mit Me-
tallhahn versehenen Deckel luftdicht verschlossen
werden konnte. Zur Schonung der Bleidichtungen
war noch ein Schutzdeckel aus Eisenblech in dem
oberen Teil des Rohres angebracht. Dann wurde
mit der Wasserstrahlpumpe evakuiert und — nach
SchlieBen des Metallhahns — auf dem Geblise bis
zum Eintritt der Reaktion!?) erhitzt. Nach dem
Erkalten wurden die Reaktionsprodukte, die mei-
stens in Form eines schwarzgrauen Kuchens vor-
lagen, mittels eines MeiBels herausgebracht, im Por-
zellanmorser zerdriickt, dann vorsichtig mit Wasser
behandelt und schlicBlich mit verd. Essigsiiure oder
Salzsiure bis zum Verschwinden der Calciumreak-
tion gewaschen. Nach eciner letzten Waschung mit
Wasser wurde letzteres durch Aceton verdriangt,
worauf das Pulver zunéchst im Exsiccator getrock-
net und schlieBlich im Hochvakuum bei ca. 300° ent-
gast wurde.

Wollastonit (CaSiO;).

Die Reaktion ist ziemlich heftig; das Rohpro-
dukt sieht hellgrau aus. Beim Behandeln mit verd.
Salzsiure hinterbleibt ein graubraunes Pulver, das
wahrscheinlich aus Zersetzungsprodukten!!) des zu-
nichst gebildeten Calciumsilicides besteht und auch
von FluBsiure nicht ganz aufgelést wird. Beim Be-
handeln mit heiBer verd. Essigsiiure hinterbleibt eine
hellgraue Masse, weiche der Hauptsache nach aus
Kieselsaure bestehen diirfte, aber eine graue Sub-
stanz enthilt, die von Séauren — auch von Konigs-
wassger und FluBsidure — kaum angegriffen, dagegen
in der Soda-Salpeterschmelze aufgeschlossen wird;
sie enthilt nur Spurcn von Eisen. Uber ihre Natur
léBt sich zurzeit nichts aussagen.

Rhiatizit (AlpSiOs).

Rhitizit ist eine ungefirbte Varietit des Dis-
thens. Das von uns verarbeitete Material stammte
von Pfitsch und war nur durch Quarz verunreinigt.
Die Analyse ausgesuchter Stiicke ergab 44,50 SiO,

9) Die Bestimmung des freien Metalles erfolgte
im Nitrometer auf gasanalytischem Wege.

10) Dicselbe gibt sich in der Regel durch e¢in
stirkeree Krglihen der GefaBwinde zu erkennen.

11) Uber das sog. Silicon vgl. 0. Hénig-
schmidt, Wicner Monatshefte 30, 509 [1909).

und 54,99, Al,O4; danach enthélt dieser Rhiitizit ca.
129, Quarz, welcher fiir die Reduktionsversuche,
soweit alg moglich, auf mechanischem Wege ent-
fernt wurde. Die Umsetzung mit Calcium (auf 31 g
Mineral 45 g Calciummetall) machte sich &uerlich
nicht bemerkbar. Das grau gefarbte Rohprodukt
hinterlieB nach der Behandlung mit verd. Salzsiure
und mehrmaligem Auswaschen mit heillem Wasser
einen farblosen Riickstand im Gewicht von 16 g,
der aus unverandertem Rhatizit bestand. Das zu-
néchst entstandenc Reduktionsprodukt hatte sich
offenbar in der Siaure aufgelost, und es gelingt auch
auf diesem Wege nicht, cin Aluminiumsilicid dar-
zustellen.

Zirkon (Hyacinth, ZrSiQq.).

Zur Untersuchung gelangte ein sebr reiner Hya-
einth von Expailly, der als feines Pulver bezogen
wurde. 36,6 g Silikat wurden mit 48 g Calcium in
Reaktion gebracht; diesclbe war deutlich sichthar,
Nach dem Behandeln mit Wasser und verd. Salz-
sdure hinterbliecben 21 g eines rein schwarzen, lok-
keren Pulvers, das mit 109%iger Kalilauge auf dem
Wasserbade langere Zeit digeriert wurde, um freies
Silicium zu entfernen. Nach dem Auswaschen und
Trocknen hinterblieben nunmehr 18 g, die fir die
Analyse in der oben erwihnten Weise entgast wur-
den. Die analytische Priifung geschah auf zwei ver-
schiedenen Wegen, einmal durch AufschlicBen mit
Soda und dann durch Erhitzen im Chlorstrom nach
der Methode von Wedekind und Le wisi2),

1. 0,604] g wurden durch zweimaliges Schmel-
zen mit reiner Soda im Platinticgel aufgesehlossen,
die Schmelze mit Wasser aufgenommen, das Unge-
16ste (ZrO,) filtriert, gewaschen und verglitht, wih-
rend im Filtrat in bekannter Weise die Kieselséure13)
bestimmt wurde; erhalten wurden 0,6287 g ZrO,
und 0,2087 g Si0,, entsprechend 76,99, Zr und
16,249, Si; zusammen 93,149,

Der Fehlbetrag von 6,86%, ist der Hauptsache
nach auf Kosten von unreduziert gebliebenem Oxyd
zu setzen.

2. 0,400 g Substanz wurden in dem friiher be-
schriebenen Apparat im Chlorstrom erhitzt, wobei
die Einwirkung unter Feuererscheinung erfolgte.
Im Schiffchen hinterblieb ein Riickstand im Gewicht
von 0,079 g, entaprechend 19,79, . Derselbe wurde
mit Soda aufgeschlossen und, wie oben beschrieben,
getrennt; erhalten wurden: 0,0400 g ZrQO, entspre-
chend 10,09, und 0,0350 g SiO, entsprechend 8,7°,.

Darin sind enthalten 0,0104 g Saucrstoff aus
ZrO, und 0,0184 g Sauerstoff aus SiOg; zusammen
0,0288 g Sauerstoff = 7,29, (in guter Ubereinstim-
mung mit der nach 1. ermittelten Sauerstoffmenge).

0,4860 g einer anderen Substanzprobe gaben
0,1096 g Riickstand = 22,5%,.

Die als Chloride fliichtigen Anteile (ZrCly {-SiCly)
wurden in mehreren gut gekiihlten U-Réhren oder in
Volhardschen Vorlagen aufgefangen, die mit
verd. Salzsidure beschickt waren (der grote Teil des
Zirkonchlorides muBte aus dem kalten Teile des Ver-
brennungsrohres mit Wasser herausgespiilt werden).
Das Ganze wurde eingedampft, die Kicselsdure un-

Soc. 23, 59 (1909).
13) Dieselbe wurde durch Abrauchen mit Flui3-
séiure auf Reinheit gepriift.
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léslich gemacht, und im Filtrat das Zirkon mit Am-
moniak gefillt.

0,4860 g Substanz geben 0,4484 g ZrO, und
0,0962 g SiQ,, entsprechend 68,99, Zr und 8,49 Si,
dazu 22,59, Oxyde; zusammen 99,89%,.

Den immerhin noch betridchtlichen Gehalt an
Sauerstoff versuchten wir durch eine abermalige
Einwirkung von Calcium herunterzudriicken; die-
selbe wurde in einer vollstindig evakuierten Nickel-
bombe ausgefiihrt, die im clektrischen Widerstands-
ofen auf ca. 900° crhitzt wurde.

Die Analyse des so erhaltenen Praparates fithrte
zu folgenden Zahlen:

0,500 g Substanz hinterlieBen nach dem Er-
hitzen im Chlorstrom 0,1063 g Riickstand = 21,26
P’rozent. Es war also nur cine ganz geringe Verbesse-
rung zu konstaticren, was um so auffallender ist,
als die zweite Reduktion bei der Darstellung von
Metallen aus ihren Oxyden sich durchweg als schr
wirksam erwiesen hat. Dies Verhalten erinnert an
die particlle Widerstandsfihigkeit des Hyacinthes
gegen Flullsidure, weleher 43¢ seines 8i0,-Gehaltes
hartnickig zuriiekhilt.14)

Aus den mitgeteilten Analysen geht hervor,
dal cin definiertes Silicid nicht vorliegt, auch wenn
man die Oxyde unberiicksichtigt 1aft. Dice Priapa-
rate enthalten verhdltnismaBig wenig Siliclum, ob-
wohl dic stéchiometrische Zusammensetzung des
Zirkonsilicates (2r8iQy) ein der Formel ZrSi entspre-
chendes Silicid erwarten liefl. Dax ¢inzige bisher mit
Sicherheit bekannte Zirkonsilieid ist nach der Formel
ZrSip?8) zusammengesetzt.  Der geringe Silicium-
gehalt unseres Reduktionsproduktes 1dBt vermuten,
daB die beiden Elemente in statu nascendi bei der
herrschenden Temperatur sich nur teibweise mit-
cinander verbinden18), so da8 das ungebundene Si-
licium bei der Behandlung mit Kalilauge entfernt,
und das Zirkonium angercichert wird. Dieser YVor-
gang wird wahrscheinlich noch begiinstigt durch
die Verwandtschaft des Caleiums, das ja im tber-
schull angewandt wurde, zum Silictum. Das aus
dem Hyacinth gewonnene unreine Zirkonium hat
cin spez. Gew. von 5,69 bei 18°17) nnd Jeitet im ge-
preBten Zustande den celektrischen Strom, so daB
sich das Materinl im Vakuumlichtbogenofen um-
sehmelzen liel.

Garnierit (NiU.MgO.8i0,.H,0).

Die Reduktion des Garnierits konnte zu cinem
Nickelsilicid fiihren, da das zugieich zu erwartende
Siliciummagnesium bei der Behandlung mit Wasser
zerstort werden mullite.  Da auch der Aluminium-
gehalt nicht in Betracht kam, konnte nur das stets
vorhandene Eisen stirend wirken. Das fein ge-
pulverte Mineral (aus Neucaledonien) wurde zuvor

) Vgl E.
(1911).

15) Hontgschmidt, Wiener Monatshefte
27, 1074, und Wede kind, Z { Kolloid-Chemie
1, 249 (1910).

18) Bei ea. 10007 vereinigen sich Zirkonium und
Silicium ziemlich vollkommen, vgl. Wedekind,
a.a, O 250 und Gedenkboek van Bemmelen,
8. 207 [1910).

17) Reines Zirkoninm hat das spez. Gew. 6,39
wihrend dem Zirkonsilicid ZreSi, die Dichte 4,86
zukommt (vl Koll. Z. 7, 249 (1910).

Wedekind., Ber. 44, 1753

bei hoherer Temperatur entwissert, wobei die
Farbe von griin nach gelb umsohligt. Die Umset-
zung von 30 g Mineral mit 40 g Calcium lieferte
nach der iblichen Aufarbeitung mit Waaser und
Salzsiure 14 g eines schwarzen metallglanzenden
Pulvers, das eine aufBlerordentliche Widerstands-
fihigkeit gegen verd. und konz. Siduren —— auch
gegen Konigswasser —, sowie gegen die meisten al-
kalischen und sauren Schmelzmittel zeigte. Das
einzigste Losungsmittel war ein Gemisch von FluB-
siure und konz. Salpetersiure. Ein vollkommener
AufschluB fiir die Analyse konnte nur in der Borax-
schmelze erzielt werden.  Diese wurde in Wanser
aufgenommen und mit Salzsiure eingedampft, um
die Kieselsaure unloslich zu machen, dic in be-
kunnter Weise bestimmt wurde. Im Filtrat wurde
zundchst das Eisen und dann das Caleium  be-
stimmt (wobei wiederholte Fillung notwendig war,
um ein Mitgehen des Nickels zu verhindern); in der
ammoniakalisch  gemachten  Lisung  wurde  das
Nickel clektrolytisch bestimmt.  Im Filtrat hicrvon
fanden sich nur Spuren von Magnesia.

0,500 g Sbst. gaben 03026 g Si0,, 0,0333 g
Fe, 05, 0,0864 ¢ CaO) und 0,1274 g Ni.

In Prozenten ausgedriickt, stellt sich das Re-
sultat folgendermaien dar:

Ni. . o o o oo . 25489,
Siooooo oo 28,449,
Ca. . . . . . .. 12349%
Fe. o . 469
Zusammen . 70,9292,

Iis ergibt sich also ein Defizit von 29,08%,,
welches wohl nur auf Kosten von Sauerstoff gesetzt
werden kann; ex bleibt nur zweifelhaft, mit welehen
Elementen derselbe verbunden ist. Hierbei ist zu
beriicksichtigen, daB hier zum ersten Male wesent-
liche Mcngen von Caleium in einem Reduktions-
produkt auftreten.  Dieses kann kaum an Sauerstoff
allein gebunden sein, da Oxyd oder Silikat bei der
langen Behandlung mit Sauren hitte gelost werden
miissen; dasselbe 188t sich woll vom Eisen sagen,
welches durch das Caleium auf alle Fille reduziert
sein muBte. Es bleibt ulso nur noch das Silicium als
Sauerstofftriger iibrig: die Kieselsdure konnte
durch nachtriigliche Zersetzung von Metallsiliciden
entstanden wein. Um in diese Verhédltnisse einen
Einblick zu tun, haben wir unser Silicid im Chlor-
strom aufgeschlossen, wobei das an Metall gebun-
dene Sificium verfliichtigt werden muBte, wiahrend
die Kieselsiure zusammen mit den nichtfliichtigen
Chloriden zuriickbleiben solite. Der Versuch verlief
insofern nicht ganz glatt, als das Siliciumehlorid
ctwas Nickel mitrill; immerhin kann die Menge des
an Metall gebundenen Siliciums zu ea. 129, ange-
geben werden.

Das Reduktionsprodukt des Garnierits scheint
somit hauptsidchlich aus cinem mit Eisen bzw. EKisen-
silicid verunreinigten Nickel-Caleciumsili-
¢id8) zu bestchen.

18) Das zu ciner Pastille gepreBte Pulver ist
cin scehlechter leiter der Elektrizitat; bei héheren
Spannungen (72 Volt) erwiirmt sich die Pastille
schnell bis zur Rotglut unter Verminderung des
Widerstandes,
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Rhodonit (MnSiOyg).

Das verarbeitete Mineral stammte von Wait-
schach; wichthare Verunreinigungen waren nicht
vorhanden. 35 g fein gepulvertes Mineral wurden
mit 45 g (‘alcium umgesetzt: die Reaktion war deut-
lich erkennbar. Nach der Behandlung mit verd.
Salzsiure hinterblich ein hellgraues Pulver im Ge-
wicht von 16 g, Da das Ausschen der Substanz
schon auf cinen geringen Gehalt von Silieid schlieBen
lieB3, wurde die Menge des an Metall gebundenen bzw,
freien Siliciums durch Erhitzen des gut getrockneten
Reduktionsproduktes im Chlorstrom ermittelt.

0,300 g Shst. gaben 0,0037 g SiO, (aus Silicium-
tetrachlorid) und 0,0029 g Fe,O3 + Mng0, (aus mit-
gerissenen Chloriden), entsprechend 0,69 Si und
0,67%, Fe + Mn.

Der Riickstand im Schiffchen wurde mit verd.
Salzsdure ausgezogen. Im unldslichen Anteil wur-
den 68,69 Si0, und 3,5%; Mn in unléslicher Form
gefunden, wihrend sich im gelosten Anteil 11,32, Mn
fanden.

Danach haben sich also nur sehr geringe Mengen
Silicid gebildet, und der ganze Effekt besteht im
wesentlichen in einem fast vollkommenen AufschluB
des Minerals. Jedenfalls besteht das urspriingliche
Reduktionsprodukt, das dunkelgrau aussah, aus
einem Gemisch von wenig Silicid bzw. Silicium mit
Mangan bzw. Mangancaleium®), welch’ letztere
dann bei der Behandlung mit Siaure in Losung gin-
gen20). Die Herkunft der groBen Mengen freier Kie-
selsdure konnte auf die Bildung und Zersetzung von
Calciumsilieid bzw. cines Mangan - (alciumsilicids
zuriickgefiihrt werden.

Beryll (Al;0;.3 BeO.6 Si0,).

Da die Einwirkung von Calcium auf die bisher
genannten Silikate durchweg einen guten Aufschlu
bewirkte, haben wir noch das Verhalten des Berylls
untersucht, aus dem Moissan und Lebeau,
wic oben erwithnt, dureh Reduktion mittels Caleium-
carbids im elektrischen Ofen Beryllerde gewannen.

Die Umeetzung von 30 g Beryllpulver (von
Kahlbaum bezogen) und 60 g Caleiummetall
erfolgt unter deutlichem Erglithen des Bomben-
rohres. Das Reaktionsprodukt besteht aus einer
dunkelgrauen, mattmetallisch glinzenden Masse,
welche nach dem Zerreiben zunidchst mit Wasser
behandelt wird, um das iiberschiissige Calcium zu
zerstoren.  Auf Zugabe von Sduren crfolgt heftige
Reaktion unter Entwicklung von selbstentziind-
lichemn Siliciumwasserstoff. Wenn man nicht zu
konz. Saure nimmt, findet man nach dem Ab-
schlammen der gebildeten Kieselsdure graue, metal-
lische Koérner auf dem Boden des GefdBes, welche
mit Wasser ausgewaschen werden kénnen. Dieselben
sind sehr hart und liefern nach dem Zerreiben im
Achatmorser ein hellgraues Pulver, das an warme
Natronlauge nur wenig freics Silicium abgibt und
von Salzsiure unter Knattern und Feuerserschei-

19) Eine Manganealciumlegicrung ist von
Warren (Chem. News. 15, 2 [1897]) beschrieben
worden.

2") Hierbei ist zu beachten, dall auch die Re-
duktion von Manganoxyd mit Calcium nicht zur
Darstellung von Manganmetall benutzt werden
kann, da das Reduktionsprodukt schon durch
Wasser und verd. sechwache Sduren angegriffen wird.

nung angegriffen wird. Hier liegt anscheinend das
bisher nicht beschrichene Berylliumsilicid2t)
vor, das viel bestandiger zu sein scheint, als das Sili-
ciummagnesium. Der AufschluB des Minerals ist ein
ziemlich vollkommener, da die Silicidkérner durch
Salzsaure —- namentlich beim Erwdrmen — unter
Abscheidung von Kieselsdure véllig zerlegt werden,
ohne daB unverdndertes Silikat beobachtet werden
konnte. Da der Kalk mit verd. Essigsiure leicht
entfernt werden kann, und die Abtrennung der Kie-
selsiure und des Aluminiums von der Beryllerde
keine Schwierigkeiten bietet, so ist die von uns be-
nutzte Methode jedenfalls hequemer, als diejenige
von Moissan und Lebeau.

Die Versuche werden mit anderen Silikaten,
sowie mit Boraten. Phosphaten,und Arseniaten
fortgesetzt. [A. 63.]

Verfahren zur Darstellung
von Ammoniak und Ameisensiiure aus
Kalkstickstoff.
Von Ing. chim. H. Svizrr.
(Eingeg. 14.2, 1812)

In den letzen Jahren wurden mit groBem
Eifer und teilweisem Erfolg Versuche angestellt,
um den Luftstickstoff technisch zu verwerten. Es
haben sich zwei Verfahren herausgebildet. Das eine
beruht auf der Verbindung des Luftstickstoffes mit
Sauerstoff in Gegenwart elektrischer Funken; hier-
bei werden Nitrite und Nitrate, speziell des (‘alciums
erhalten. Das andere Verfahren beruht auf der Ab.
sorption des Stickstoffs durch Calciumcarbid bei
sehr hohen Temperaturen, wobei sich (‘aleiumcyan-
amid, Kalkstickstoff, bildet. Beide Produkte finden.
wenigstens soweit mir bekannt, nur Anwendung in
der Landwirtschaft als stickstoffhaltige Diinge-
mittel; cine anderwcitige technische Verwertung
der beiden Produkte als Ausgangsmaterialien fiir
andere technisch verwendbare Substanzen ist meines
Wissens noch nicht versucht worden.

Da sich anfangs fiir den Absatz des Kalkstick-
stoffs bei den konservativen Landwirten Schwierig-
keiten zeigten, so dal3 derselbe ungeniigend war,
habe ich versucht, dieses neue Produkt als Aus-
gangsmaterial fiir andere technische Substanzen zu
benutzen; das Folgende zeigt, wie mir dies ge-
lungen ist.

Darstellung von Ammoniask und Ameisensiure aus
HKalkstickstoff,

A. Uberfiihrung von Calciumeyan-
amidin Alkalicyanid.

Durch Addition von Kohlenstoff zu Calcium-
cyanamid wird Calciumeyanid erhalten nach folgen-
der Gleichung:

CaCN; + C == Ca(CN),
Diese Operation ist umkehrbar; bei niedriger Tem-
peratur erfolgt die Reaktion nach obiger Gleichung,
bei hoherer in umgekehrter Richtung. Da die Auf-
nashme von Kohlenstoff sich aber nur in geschmol-
zenem Zustande vollzieht, und ein geschmolzener

21) Wir beabsichtigen, diese Verbindung syn-
thetiseh herzustellen und mit dem aus Beryll ge-
wonnenen Produkt zu vergleichen.





