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Die Oxyde verachiedener melir oder weniger 
acli wer  zuganglicher Metalle konnen in geeigneten, 
vollntlindig evakuierten .4pparaten durch metalli- 
sclies Calcium reduziert werden; auf diem Weise 
wurden Zirkonium. Titan, Thorium, Vanadium, 
Umn, Wolfram, Molybdiin, Tnntal usw. dargestalltl). 

Dicse vorziigliche Reduktionswirkung legte den 
(:rdnnken nalie, die Einwirkung von &lciummetall 
;ti if  Salze con feuerbestandigen Saueratoffeiiuren, 
nlwziell von S i I i k a t e n , zu untersuchen. Die Re- 
duktioii von I'honphnten, Iloraten. Silikaten und 
zuiii 'I'd auc:li von Ameninten Iiereitet bkenntlich 
erliel~liclie Schwierigkeiten; N o i s s a n konnta 
tliene Renktion nur ini rlektrischen Lichtbogenofen 
untcr Verwendung von Kolile als Reduktionemittsl 
~iiinfiihren, wozu lrber nelir grofie Stromstiirken (bie 
I S(n) Amp.) crforderlicli wnren. Zur Darstellung 
vti i i  nnuerntofffreien biniiren Verbindungen hat dies 
\'wfehwn intlcanrn nur gcfiilirt bei den Phosphatan, 
Ikwaten rind Amcniatcn; M o i s  n a n gewann so 
( ' i i l l . i i i t i i - .  Strontium- und Hnrium p h o s p h  i d ,  fer- 
i i r r  t l iv 1% ( I  r i d e der alkalischen Erdmetalle (aller- 
dings nur unter gleiclizcitiger Mitwirkung von Alu- 
niiiiiiim) iind endlich die A r s e n i d e von Calcium, 
Strontium und Bariuni. Silicide konnten anschei- 
iicrrd auf dimem \VrKc niclit dargestellt werden, 
ilrrin die Kinwirkung ron Kolile auf Zirkon (Zirkon- 
silikat) fiilirte direkt zu C 11 r b i d und wurde l d g -  
licli zum AiifschlieDen dea Minerah benutzt2), ein 
Verfaliren, daa spater nocli durch Verwendung von 
(' a I c i u m c a r b i d als Reduktionemittel ver- 
1)ciwert wprdeR). Auch die Einwirkung von bl- 
ciurncarbid auf Smaragd bzw. Beryll (Aluminium- 
hrylliumsilikat) diente lediglich zur Daretellung 
von Ueryllerdd). 

\Vir haben nun gefunden, daB die 80 achwer 
rcdrizierbaren Silikate - untersucht d e n  nur 
n i t  t ii r I i c h e Silikate -- durch metallieches Ca1- 

1 )  H. K u z e l  und E. W e d e k i n d ,  
Vrznz. I'ntcnt 419 043 voni 24./12. 1910; vgl. auch 
K. II u r g c! r. Inaupuraldiesertation, Hnacl. Die 
airafiihrlichc A r b i t  rrucheint an andercm Orte. 

y )  VgI. H. JI I )  i J Y  a n ,  Le four BIBctrique, 
S. 24'3, 51 I )  i J H it n iind LC n K f c I d ,  Compt. rend. 
122, 651. 

: I )  1.. R I. n n u x , ThPw, I'nris, 1900 und 
\V 1. (1  1' k i n d , %. nnorp. Chcni. 33, 8" (1902). 

4 )  H. 11 c) i s Y lr 1 1 ,  Snchtriige zu: Dcr elek- 
triwlie Ofrn, Ikutsclie .hwgabe von Z e t t e 1 , 
S. 18, iind L e  b c  it u , ('oinpt. rend. 126, 1202. 

. .- ... - 

Ch.  1912 

cium ganz oder tei1weim:reduziert werden konnen. 
wenn man die Erfahrungen benutzt, welche Rich bei 
der Daretellung der oben erwiihntan Metalle am 
ihren Oryden ergeben haben. Zur Untenruchung 
kamen moglichst einfach zusammengeeetzte und 
alkali- bzw. waeserfreie Silikate, und zwar Wolla- 
stonit (blciumsilikat), Rhiitizit (Aluminiumsilikat), 
Zirkon (Zirkonsilikat), Garnierit (mum Megnesium- 
Nickelsilikat), Rliodonit (Manganosilikat) und Be- 
ryll (Beryllium-Aluminium~ilikat). Unsere Erwar- 
tung auf dieaem Wege ohne weiteres zu einiger- 
mahn reinen Siliciden zu gelangen. hat  sich nicht 
bestiitigt. Eine Schwierigkeit beatand ja auch VOD 
vorneherein darin, daB die Silikate die betreffenden 
Elemente in einer Anzahl enthalten, welche zum 
Teil nicht der atiichiometrischen Zusammensetzung 
bereits Lekannter Metalldicide entspricht; so sollts 
z. B. nus \Vollnstonit ((hSi0,)  bei glatter Reduktion 
cin Siliciil CaSi, nus %irkon (%rSi04) ein Silicid ZrSi 
und nus Khiitizit (AI,Si06) ein Silicid AI2Si e n t  
stelicn. Tataiiclilicli ist ein C a I c i u m s i 1 i c i d  6 )  

von der Iiormel ( M i  noch nicht mit Sicherheit be- 
knnnt gcwordeiifl! und dnn einzige I)ieher beachrie- 
bene Z i r k o n x i I i c i d 7 )  entspricht der Formel 
ZrSi,. kennt 
man iiberhaupt niclit (Silikium krystallisiert b- 
kanntlicli nus geschruolzenem Aluminium unveran- 
dert  heraus); anderereeita war es aber denkbar, daQ 
die Elemente in statu nmcendi - namentlich inner- 
halb dea Molekulverhnndes - nich miteinander ver- 
einigen. 

Daa Experiment hat nun ergeben, dal3 Silicide 
Iiei der Kinwirkung von Calcium auf die genannten 
Silikate nur zum Teil Imv.  lediglich intermediar ge- 
bildot wcrden. %urn anderen Teil enteteheo offenbar 
neben freiem Silicium die I\letnlie, die dann, ab- 
psehen vom Zirkonium, bei der weitemn l)eliandlung 
mit verd. Siiuren gel& bzw. veriindert werden. Die 
Reduktion selbst iat - wenn man von dem Ver- 
saltendea Rhatizita absieht -einesehr weitgehende, 
10 da13 die Silikate auf dieeem Wege gut  aufgachloe- 
ien werden konnen, worauf weiter unten zu- 
.iickzukommen iet. Yartielle Silicidbildung k o ~ t s  
iur beim Zirkon und beim Carnierit beobachtat 
rerden. Der Beryll liefert ein relativ beatiindigm 

5 )  K ( I  1 1 1  , %. nnorg. ('hc-ti i .  61, 34J (1909) und 
H ij n i g H ( 3  11 ni i d t , Wirnrr Monatehefte 30, 497 
,1909). %. nnorg. Clirni. 66. 414 (1910). 

0 )  Gut drfinic-rtc Verbindungen Bind nur die 
Silicidr CaSi, und Ca,Si,. 

7 )  Vpl. 0. H ii n i g H r 11 i i i  i d  t , Wicnrr Mo- 
iatshefte t?, 1074, und W r cf e k i n d ,  Z. f. Kolloid- 
>hem. 7, 240 (1910). 

8 )  VgI. V i  g o  II r o u x ,  Ann. Chim. [ i ]  1%. 
105 (IH'J?):  ;\lu!iiiniuiiiRilicitl i d  nur in Forni von 
:lopIdailicidrn cxistcnzfiihig, vgl. M n 11 c 11 o t 
ind K i c* n v r , Lirbigs Atin. 337. 353. 

1.: i n A I u m i n i u m a i 1 i c i da) 
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Beryllsilicid, das abvr noch nicht in analynen 
reinem Zustande gewonnen werden konnte. 

E x 11 e r i m e n t e 1 I e 8. 

Das fur die Heduktionsversuche h n u t z t e  C a l  
c i u m war von den Elektrochemischen Werken ir 
Bitterfeld bezogen und lag in ziemlich feinen Spiiner 
vor. Die Analyse fultrte zu folgendem Ergebnis: 
Ce (metal1isch)'J). . . . . . . . . . . .  91.8% 
Si . . . . . . . . . . . . . . . . . .  O,S% 
Fe . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,3% 

. . . . . . . . . . . . . . . . . .  c1 1.1% 
Unliislichea OJ% 

Dcr h t  ist Sauerstoff (im wesentlichen ar 
Calcium gebunden). 

Ea wurde steb rnit einern Uberschun von (:al. 
oium gearbeitet. 

Das Metall wurde mit den zuvor mlir fein ge. 
pulverten und getrockneten Silikaten niiigliclisl 
innig gemengt und in eine einseitig geschlossenf 
eiserne Rohre gebraclit, welche durcli einen mit Me. 
tallhehn versehenen Deckel luftdiclit verschlossen 
werden konnte. Zur Sclionung dcr Blcidichtungen 
war noch ein Scliutzdeckel aus Eisenblech in dem 
o h r e n  'feil des Rolires angcbracht. Dann wurde 
mit  der Waaserstralilpumpe evakuiert und - nach 
SchlieBen des Metallliahns - auf dern Geldiise bic 
zum Eintri t t  der ReaktionIO) erliitzt. S a c h  dem 
Ebkalten wurden die Reaktionsprodukte, die rnei. 
etans in Form eines schwangrauen Kuchens vor. 
lagen, mittels eines MeiUels herausgebracht, im Por. 
cellanmijrser zerdruckt, dann vomiclitig mit Waeser 
behandelt und scli1ic:Ulich mit verd. Etwigsiiure ode1 
Salzeiiure bis zuni Vemchwinden der Calciumreak. 
tion gewaschen. Nacli einer letzten Waschung mit 
Wasser wurde letzteres durcli Aceton verdriingt, 
worauf das Pulver zuniiclist im Exsiccator getrock- 
net und schlieDlicli im Hochvakuum h i  ca. 300" ent- 
gast wude. 

. . . . . . . . . . . . . .  

W o I 1  a n  t o  n i t (CaSi03). 
Die Reaktion ist ziemlich heftig; das Rohpro- 

duk t  sieht hellgrau aus. h i m  Beliandeln mit  verd. 
Salzsiiure hinterbleibt ein graubraunes Pulver, daa 
wahrscheinlich eus Zersetzungsprodukten'l) dea zu- 
niichet gebildeten Calciumsiliciden h s t e h t  und auch 
von FluDsiiure nicht ganz aufgelost w i d  h i m  Re- 
hendeln mit  h e i h r  verd. Essigsiiure hinterbleibt eine 
hellgraue Maase, welche der tlauliteache nach eus 
Kieaelsiiure beatehen diirfte, eber eine graue Sub- 
atanz enthiilt, die von Sauren - auch von Konigs- 
wasser und FluDsiiuru - keum angegriffen, dagegen 
in d r r  ~ d n - S n l ~ m ~ t ( ~ r s ~ l i ~ t i r l ~  nufg(.sclilosnc.n wird; 
sie enthiilt nur Spiwii von Eiscm. ( f k r  ilirr Sn tu r  
l i s t  sicli zurzvit nivlits riuwigcn. 

K Ii ii t i e i t (AI,Si06). 
Rhiitizit ist cine ungefiirbtc Vnrirtiit. dcs Dis- 

thcns. Dnq von uns wrirrbeitetc >latc!rial starnnite 
von l'fitsch und war nur durch Quarz vorunrtiniyt. 
Die -4naly.w ausgcwirlitc.r Stiickr rrpub 44.A"i1 SiO, 

0 )  Dir Hrstirniniiiig des frricn hlrtnlles erfolgte 
ini Nitrornctcr nuf pii~iiiiilytiscliriti Wc-gr. 

10) Dirsc4tw gibt sirlt in dcr  Heyel durclt cin 
st,iirkc-rrs Ergliihrn dvr GrfiiBuriindr zu erkennen. 

1 1 )  Uber tliis sop. Silicon vgl. 0. H ii n i g - 
Y c' I t  in i d t , Wicnvr Monatshrfte 30. ,509 [1909). 

.- . . . .  

und .54.9yo Al,03; dannrh rnthiilt diewr Rliiitizit ca. 
12% Quarz, welcher fur die Reduktiorinvc.rsuc~lic.. 
soweit RIR moglich. auf niechanischriii W t b p  r n t  - 
fernt wurde. Die Urnsetzung rnit Cal~-iuiri (auf 3 1  p 
Mineral 45 g Calciuninietall) maclitc. sicli iiulk-rliclt 
nicht bemerkbar. DM grau gcfarl)tt* Kohprtdiikt 
hinterlien nnch dcr  Ik~litmdlung init w r d .  Srtlwiittn~ 
und nirhrnialigcm Auswanchcn init I i c i U c * u n  Wn.w*t. 
einen farblosen Ruckstand ini Gcwidit von I 6  g, 
der  aun unveriindertcni Rhiitizit bcntrtntl. Dan xu- 
niichst entstondene Reduktionsprodukt hatte sicli 
offenbar in dnr Siiure nufgrliiet, und es pdingt. titicli 

auf dicsern Wrge nicht, cin .4lititiiniiiti~nilic~id t l ; t t . -  

zustellrn. 

Z i r k o n  ( H y a c i n t l i ,  ZrSiO,.). 
Zur t!ntersuchunK gdtinptc? rin whr rcbitic*r Hyri- 

cinth von F:xliailly, dear ~ I H  fcinrn l ' t i l v t ~  lwz(igi-n 
wurdc. 3G,G g Silikat wurdrn niit 48 p ('iilriuiit i n  
Ekaktion gcbracht; dirwllw. war deutliclt siditluir. 
Nach dcnt Ik4iandcln tnit W w - r  rind vc.rtl. Sitle- 
siiurc hintcrblieben 21 g eincw rrin scltwrirzc~n, lok- 
kercn I'ulvtm, d m  init IW;(-,igcr Knlilriitpc~ r i t t f  clriri 
WaaRerbudc liingcrr &it diyrriert wurtlr, iini frt*ic.s 
Siliciuitt zii mtfernrn.  Snch den1 Aunwiwrlwn untl  
Troekncm hinterbliebm nunnic.hr 18 g, tlich fur ( l i t *  
Analyst in der oben vnviihntcn Wtiw (*tttgnst. w i r -  

dm. IXr nnalytinchc I'riifunp grnclinh riuf zwti vthr- 
schicdrncn Wcgcn, eiiiiiial tlurcli Aufsrhlic~&.n mit 
Scda und dann durch bMiitzw int ('Iihirst roni tiri( . l i  

drr Methotlc win W ( h  d c k i n d und I ,  w i s 12) .  

1. 0,rWl R wurtlc-n tltrrc~lt zwc~itiia1ipt.s S c 1 t i i i c . l .  

zen niit rcincbr Soh i t i i  I'lritintii~grl aufgi.~('lilo~~i.;c.Il. 
dic? Scltnic-lxc. i t i i t  W u w r  crufg(:c:noiniuen, dais C'ng:c.- 
lhte (ZrO,) filtrirrt, p~wnsc.lic~n untl vc*rglultt, wi l l -  

rend irn Piltrat in brknnnter Wrist dir  Kicwlnaurc~13) 
bestimmt wurde; t ~ l i n l t c ~ ~  wurden 0,6287 g Z r 0 2  
und 0,2087 g SiO,, cntnprec.licml 76.9";) Zr unt l  
16.24% Si; ZuBaninicn 93,141;. 

D e r  Pehlbetrag von 6,SSyb ist drr H a i r l ~ l s ~ - h t ~  
nach auf Kosten von unrvduziert geblieh.nrtit Oxytl 
zu setzen. 

2. 0,400 g Subatanz wurden in detti friilirr In.. 
echriebenrn Apparat irn Clilorstrorn crliitzt. w0ln.i 
die Einwirkung untcr Feurrrrscheinung chrfolptc.. 
Im Schiffchen hintcrblieb ein Riickstxnd i t t i  (kwirht 
von 0,079 g. cntsprrchcnd 19,7?, . I k r w l l w  wrirtlv 
mit Stdn aufgeuchlo~~en und. wit? obcw Inrsclirit~twm, 
getrennt; erhalten wurdcn: 0,040 g ZrO, c'ntnprcb- 
chend 10,Oyo und 0,0350g SiO, enbprerlicmi 8 . 7 O , .  

Darin sind enthaltm 0.0104 g Sauerstoff rius 
ZrO, und 0,0184 g Sauerutoff nus SiOp; zuxaninic*n 
3,0288 g Saucrstoff = 7,2% (in gutcr l!txwinstiiii- 
mung mit der nach 1. ermittelten Saucrstoffnirngr). 

0,4880 g einer anderrn Substanzprotx. gah*ti 
3,1096 g Ruckatand = 2'2,2.5"{). 

Die ah Chloride fluchtipcn Antrilr (Zd'l, i -  SiCI,) 
wurden in rnchrercn gut grkuhlten U-Rolirt-ti cddcr in 
V o I h a r d schen Vorlagen aufgefanpn. die Init 
rerd. Salzsiiure beschickt waren (der griiiitc. Teil d m  
Cirkonchloridrs muI3te nun dcm k d t c n  Tdc. d r s  V(T- 
mnnungsrohrrs rnit WHawr hrrausgespiilt werdcn). 
Daa Canzc wurde ringrduinpft, die Kirwl.Gure un- 

1 2 )  VgI. dirsr  Z. 22, 7'25 (1909) und l'rw. ( ' l t ~ t t t .  
h c .  25, 59 (1909). 

1s) Dieselbe wurde durcli .4hrauchrti t i i i t  FliilL 
iiure auf Reinheit gepruft. 
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liielich gemacht. und irn Filtrat dae Zirkon mit Am- 
moniak gefiillt. 

0,4860 g Substanz geben 0,4484 g ZrO, und 
0,0982 g SiO,, entaprechend 68,9~, Zr und 8.4% Si, 
dam 22,5o,b Oxyde; zusamnien 99,87,. 

Den immerhin noch betriichtlichen Gehalt a n  
Sauerstoff vcrsuchten wir durch eine abermalige 
Einwirkung von Calciuni htmntenudriicken; die- 
wlbe wurdr in rincr vollstiintlig evakuierten Nickel- 
born& nusgefiihrt, die i r r i  rlrktrischen Widerstanda- 
ofcn auf en. WlO0 rrhitzt  wurdc. 

Dir Ana1y.w d1.s no td in l tmcn l'rapnrntcs fiihrte 
zii folyc*ndcn Zalilrn: 

o,5(M, p Sulistnnz liintc.rlic.&*n narli drrn Er- 
hitzrn ini ('lilorstrcmi 0 , I O t X f  g Riickxtund = 21,26 
I'rownt. Es wiir nlso niir c-iiic: Kanz g c r i n p  i".rbcsRe- 
rung zii konstnticrrn, \\thy uni so aufftiltrnder ist, 
ulu die zwcih- Kcdukticin twi dtsr I)nrntclliinp von 
Mt.tullrn nun ilircn (1xytlt.n rich rlurcliwc*g uls w h r  
wirk~niii c*r\vicwn titit. I)ic-s V c h d t c n  vrinncrt an  
clic. purticflr \~itlt.rst;ciitisfiitiiykt,it d c s  Hyncinthrs 
grgrri Fliillniiurc-, w-lr lwr  XfotT scinrs Si02-( klinltc.s 
Iiurtniirkip ziirurkhiilt.1a) 

Aiis t lrn  rnit.pvt~*iltrii Annlywn grlit Iicrvor. 
t l u U  c i i i  dt*finiertw Silirid iiiclit virlicgt, t i u c l i  wvnn 
~iitin tlic. O n ~ d r  iinh*riicksichtigt I i i D t .  I)ic l'riipn- 
rutc tmtliultvn vrrhiiltnixniiiUig xrn ig  Siliciuni, ob- 
woht dica s t i~ct i i~)I i i ( , tr i s ( : l i~~  %iisiiiiitiic~ri?u.tziing drs 
Zirktmsilieuti~n (ZrSiO,) ciii drr Formi-l ZrSi cnhprc-- 
c.ht.ndt.s SilicitI tmvnrtcvi lic.0. Ihu; csinzigr t)inlic.r rnit 
Sicht.rtit-it Iwknnntv Zirkoiisilicid ist nach der Formel 
ZrSizl-5) ziinctninic.n~i.sc.tzt. 1)c.r p r i n p  Silicium- 
gvtinlt iinwrt-s Retliikt ionspr(diiktc*x IiiUt vrrniutcn. 
tlrrU diet twiclvn ISlrincwtc* i n  ntntu ntwci-ntli Iwi  d r r  
Itc.rrsrhrntlvn Tvinlw.r;it iir nich nur tt.ila.chincL mil- 
c4nitntli.r wrt)indcn18), so tlriU dns itngvl~iintli~nc Si- 
licirini i)c.i t1t.r Ik~litintllung mit Ktililtnigc* rtitfvrnt, 
iind tlus Zirkoiiiiiiii uiigrrc~iclirrt wird. 1)icst.r Vor- 
gunp H irtl w;ilirwIirinlicti nocli twpiinst igt diirch 
( t i t .  Vrr~vtintttsc~itift t h * n  ('tiIciuins, (Itin jii iin ['Iwr- 
whuU irngcwnndt wiirtlr. ziiiii Siliciuiii. I)m uus 
t1t.m Hyticintli grwonnrnc- unrt.int. Zirkimium hat 
i . i r )  NJNX Ch.w. vim 5.(;!) twi 18"'7) iind 1riti.t ini gr- 
~ m * U t c . i i  Zustundt* clt*ii  c-h*ktrisclicm Strom, no duU 
sidi tfiw Matciiil i m  V t i k u r i i i i l i r h t ~ g ~ ~ n o f ~ * n  rim- 
diiiic.lzrn I i rU.  

(; I I  r n i r r i t (S i t  I. M K O .  SO,.  H,O). 
I)ic* Ht*cluktion dt.x (:trrnic*rits konntt. zii cineni 

Sicki4silicitl fiitircn. t l l i  t l w  ziiplrich zii crwtirtrndr 
Silic.iuinniiignc,siiini h i  t l t -r  HchintllunK init W n w r  
zt'rstiirt w d r m  niulltr. I h  rrucfi tier Aliiniiniunt- 
g c h l t  nirlit i n  Ik-tItirlit kniii, kcrniitc nur tlns stctn 
v~wtmntlcm- isis~w stiirctnd wirkcn. Dns frin gr- 
I)iilvc.rtcs Ninrrnl (uu* St.ii~:nlc.tli,nic.n) uirrdc. zuvor 

14)  VgI. B. \V v t l  c k i n ti . l3t-r. 44, 1783 
(191 I ) .  

16) H ii n i K J 1: 1i I N  i d t . LVicmrr .\lontitdit.ftc 
27. 1074, und W t. d k i n t l .  %. f .  Kolloid-Cliemie 

-__ 

7, 249 (1910). 
18) h i  cii. IWJ' vcrc-iniyim nirh Zirkoniurn und 

Si1iciu;n zieiiilicti v o l l k o i i i ~ n ~ n ,  vpl. \V c. d c k i n d , 
1 1 .  n. 0. 25U untl (;c*clemkttoe.k v 11 n If c 111 in c I e n , 

1 7 )  Hcinra Zirkoniiini l it it  dun q w z .  ( h w .  (i,3!J 
wiihrrntl t l c r n  Xirkoiisili~~itl ZrSi, t l i r  1)irlitv 4.80 
sukonirnt (vgl .  K o l l .  7.. 7. %!I ( l!t lO).  

s. 207 [ l!#lO). 

bei hoherer Temperatur entwiiaeert, wobei die 
Farbe von griin nach gelb umeohliigt. Die Urnset- 
zung von 30 g Mineral mit 40 g Calcium Iieferta 
nach de r  iiblichen Aufarbeitung mit Weeeer und 
Salzsiiure 14 g einea schwarzen metallgliinzenden 
Pulvers, dm eine auf3erordentliche Widerntands- 
fiihigkeit gegen verd. und konz. Siiuren - auch 
gegen Konigswssser -, sowie gcgcn die meisten al- 
kalischen und aaurcn Schmelzmittel mi@. Daa 
einzigste hsungsmi t te l  war r in  Gemiscli von PIuU- 
saurr und konz. Salpetcrsiiurt.. Ein vollkoinnirnrr 
.4ufschluD fur die Analyse konntc nur in der  Hornx- 
echmelze erzielt wcrden. 1)ieiw wurde in Wanwr 
aufgcnornmen und niit Salwiiure cingedimipft, i in i  

die Kicwlsaurc. unliiulich zu niaclicn, dies in tn,- 
kuniitcsr W'ciw ks t in in i t  wurdr. lni E'iltrat wurdr 
zuniiclint dw Eincn untf dnnn dan Cnlcirrni h a -  
stirnint (woln-i wicdc~rholtc Fiillung notwcndig war, 
uin ein Blitgchen des Nick& zii verhindvrn); in d r r  
ainiiioninkaliscili p~~ninclitc~n LGsung wurdr dtlci 
Xiekrl clc.kt,olytisc)i h~stininit .  Im Filtrat liicrvon 
fandcm sicli niir Spurw vim Mnyncaia. 

0,5tn) g Sbst. pnbcn t).3(rLfI g SiO,, 0,0333 K 
E'i~,03. 0.0864 p ( 'a0  und 0,1274 K Ni. 

In I'rozrntcm nusgdriickt, stvllt Rich (111s He- 
sult nt folgvridt~iiiii Uc-n tlnr : 

Ni. . . . . . . . . . . . . . . . . .  25,480, 
Si. . . . . . . . . . . . . . . . . .  28,44?, 
c:n. . . . . . . . . . . . . . . . . .  12,319, 
E'c. . . . . . . . . . . . . . . . . .  436% 
Zu~arnriic~n . . . . . . . . . . . . . .  70,929, 

I-rpibt sicli t d n o  t i n  lkfizit  von 2'J.08°,,, 
wc~lctirn wi~til nnr nuf Kontcm von Sauerstoff gewtzt 
wrrdcn ktinn; r s  Ilr ibt  nrir zwcifc4linft. mit wclchcn 
Elcnientcn tlc-rsc-lln. vcrbunclen ist. Hirrfwi ist zu 
brucknictitigrn, tlaU Jiicr zuiii crsten Mali, wrsent - 
liclie .\tcmKvn von ('a I (8 i 11 ni in einrni &duktionN- 
prodiikt tiriftrc,tc*n. I)iews knnn kauni nn Saurrxttiff 
ullcin gchundcm win. tlri Oxyd odr r  Silikiit 1x.I t iw 
Inngtn iklinndlung niit Siiurrn Iiattc gcliist wrrdcw 
miiswn; d ~ ~ s c l l x  l a U t  nicli wolil vom Eiwn tinKen, 
welclic-n clurcli do+l Calcium iinf rille Palle rcduzirrt 
win niuDtr. Es bleibt ulso nur nirch daa Siliciriin H I S  
Snucrstofftriigcr ubrig: dic. Kieselsaurtt kiinntr 
durch niirhtriiplichc Zerwtzung von Metnllsilicidrn 
cmtstandrn Hein. Uni in dime Verhiiltniwr c-inrn 
Einblick zn t i i i i ,  habcn wir unller Silicid im ('tilor- 
stroni nufge:""rhlort.wn, aotx*i t l ~ n  nn Mettill gebun- 
dcnc Silic.iuni vcrfliichtipt werdcn niuDtc., wiiliri~ncl 
die Kirsrlsiir~rt~ zu~ani i~ i i*n  mit dt-n nichtfliichtipcw 
('hloritlrn ziiruckbltihn nolltc. Dc.r Vrrsuch vcrlirf 
insofrrn niclit pnnz plntt. HIS dtw Siliciumchtorid 
r t w w  Sickrl rnitriU; ininirrliin knnn die M m K v  drn 
uii  .\lc~ttill pcbiindcnen Siliririnis zu en. 12",, tinge- 

pt.1wn wcrdrn. 
Don Hctluktionnj,rcttlukt d~ Carnierits srhrint  

noniit htiiiptsaclilich aris cintbm init Eiwn hzw. Kiscn- 
silicid vc*runrc~inigtc-n S i c k t- t . ( '  n 1 c i 11 rn s i 1 i - 
c i d 18)  z ~ i  l~rstctirn. 

* H )  I)ns XII viiirr l'iistillc* gt.preDte l'ulver ist. 
vin sclilcclitvr 1i.itc.r clcr 151rktrizitiit; Iwi hiihcrcw 
Spiinnnngwi (72 \'()It) vrtcIirriit sic11 die I'natillr 
sclinell Ipis m r  Hot glut iintcr Vcwnintlrrung dee 
\\:idcrntuiitlcs. 

lh!P 
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R h o d o n i t (hinSi0,). 
I)w vrrartwitetc Mineral shmin te  von \\'ait 

s ~ h ~ ~ c l i ;  uicht hnrv Vcrunrrinigungcn warrn nich 
vorliirndvn. 36 g fvin p:cpulvrrten Jlinernl wiirdei 
niit 45 fi  ('alciiini uniptwtzt: die Rcnktion war d r u t  
lich vrkcmnbnr. Siich dcr  khnnd lung  riiit verd 
Snlzsiiurc l i i n t~~ ld ic l i  cin hrllgrnric-n Pulvrr irn C.C. 
u-ivlit w i n  16g .  I)H ctw Au.wwlien dear Substan' 
sclion n i i f  c-inim prriiigcn (khalt  ron Silicid nchlirlk~ 
1ic.U. wiirtlc. die \lcnpv t l t v i  rrn Mrtd l  get)iiiidencii 1)zn 
frvicm Siliciunin drrrch Erhitzen den piit gctrorknrtci 
R4~tliiktionnprtwluktc.x im Chlomtroni c~ni i t tc l t .  

0.W) p Slwt. gri1n.n 0,0037 g $30, (nus Silicium 
tetrnclilorid) und O,(Mp?!) g E'e20, + h , O ,  (aus niit 
geriswnrn Chloridcn), entq)r(*clirnd 0.(1O;, Si unc 
0,(i7OO R + h. 

I k r  Riickstand irn Scliiffchcn wurde init. verd 
Snlmiiurc ansgrzogvn. Ini unliiAlichrn Anteil wur 
den 68,6"; SiO, untl 3,50./, Mn in unlihlicher Forn 
gc-fundcn. wahrrnd sirli im pc.liintwi Aiiteil 11.3?(, Jlr 
fandvn. 

lhnirch hnbrn sich IIIRO niir srlir gcringc Jlrngen 
Silicid gc.bildrt, untl dvr gnnzc. Effvkt ln-skht in, 
wclu:ntliclicn in vinriii fast rollkoinnienc-n ArifschluC 
d w  Mincrnlx. Jetlcrifnll~ bcsteht dns urspriinplirhe 
~ ir t l i ik t i c~nx~~rtwlukt ,  dris dunkc4pniu aulwnti, nut 
einc.iii Ckinisch voii wenig Silirid bzw. Siliciririi init 
!hnpnn 1)za.. 3lirn~i ir ic11lri111i i~~) ,  wc4ch' Irtetiw 
(limn tni tlcr Ik~liiintlluiig niit Siiurc. in I ssung pin. 
ptvi20). I)ir Hvrkrinft dthr proUcm .\lrrigvn frricr Kic- 
wl~ii i ir(-  kiinntc- i i i i f  t l i v  Hildiing iind Zcrwtzung von 
Calciunisilicitl l v n r .  vincbs h n g i r n  - (hlciiinisilicida 
ziiriirkficfiilrrt u.c~tl(m. 

I3 c r y I 1 ( AI2O3. 3 IMJ .(i SiO,). 
I h  dii. Einwirkiing von Calciiini iruf die biaher 

geiiarintcw Silikiitc. durcliwcp ciiwn putcn AufachluU 
lxwirktr, hn1n.n wir rioch dan \'cdiiiltc.n drs Ik-rylla 
iiiit<*rsiiclit, ails d t . i i i  11 o i n s II n i i n c l  L e Ii c 11 u , 
wit- otwri c~wiilrnt, durcl i  Kctluktioii inittcls Calciuni- 
(.;irl)ids ini cblrktriscIic.n Ofvn Ik.ryllt~tle prwannrn. 

I)ic I'niwteong von 30 p Ik~yl lpulvr r  (von 
K ii h I b I L  ,u i n  brzoficm) und 60 g Calciuninietall 
vrfldpt iiriter dcutlichvni 15rpliihc.n des Honiben- 
rol irw.  I ) c L ~  Rrnktionsprodukt twntc~ht nus ciner 
drinkt.lyrnucm, niattinctrillincli gliinzcndcn Masse. 
wc~lclir nnch drn i  Zvrrritwn zuniichst mit. W m r  
Iwlinndrlt wird, um daa iibcrucliii.~igt~ (hlciuni zu 
zcrstijrcn. Auf Zugnlx. von Saurrn rrfolgt licftige 
Kcaktiori un tm Nntwicklung voii wlbstentziind- 
lichoin S i l ic iuniw~~rra tof f .  Wenri nian niclit zu 
korix. Siiure niinnit, findct man nach deni Ab- 
ncliliininicn der  gebiltleten Kiewlmaurc praue. nietal- 
lische Kiirner auf dcm I%tdcn dcs Gefalk.a, wrlche 
init W m r  auagewaschrn werden kiinncm. Dirwlben 
sintl .wlir linrt und liefcrn nacli dcm Zerreikn in1 
.\rhntiniirwr rin hrllgraurs I'ulwr, dn.9 tin wnriiir 
Sat ronlauge nur wenig freics Siliciuin abgibt und 
ron Snlzsiiure untcr Knattern untl Fcurrsrrschei- 

19) Eine Jlanpancirlciunilegicrung ist von 
W n r r e n (Cliein. Sews. 75, 2 [ 18973) beschrieben 
wordrn. 

21') Hirrbei ist zu boaeliten, daU auch dir Re- 
duktion von Manganoxyd niit Calcium nicht zur 
Darstellung von MrrngnnmetRII benutzt werden 
kann, dn  dns Rrduktionsprtdukt schon durch 
\Vasmr und verd. srhwnclir Saurrn iingcgriffen wird. 

- _ _  

nunp angvgriffcn wird. Hier lirpt ansclirinmd dns 
bisliw nicht hesctirirlwnc I l ( ~ r y 1 l i u i n s i  I i ( ~ i d 2 1 )  
vor. d n s  virl brstandigw xii sein scheint. nls ( l ay  Sili- 
c iu~i i r i i~rgni~ni~~~n.  Ih-r AufwhluU den Minc.rdx iat t-111 

zirnilicli vollkoninic~nc.r. dir dic. Silicid kiirner clurc.li 
Snlziiiurcb -- nonicntlicti hcini Hrwiiriiicw - -  untvr 
Ahcheidrinp von Kirwlsaurr viillig 7.rlrgt wrrtloli. 
ohnr driU unvrriindc>rka Silikat twobaditrt wrrdvn 
konnte. Da der Kalk mit verd. Essigsaure leicht 
entfernt werden kann. und die Abtrennung der Kie- 
selsiiure und des Ahminiurns von der lleryllerde 
keine Schwierigkeiten bietet, so int die von uns Iw- 
nutzte J le th tde  jedenfalls Iiequemer. nln tliejenige 
von M o i s s a n und I, e b e a u. 

Die Verauche werden mit anderen Silikaten, 
sowie mit  &)raten. Pliosphaten 1 iind Araeniaten 
fortgesetzt. [A.  83.1 

Verfahren zur Darstellung 
von Ammoniak und Ameisensiiure aus 

Kalkstickstoff. 
\'on Ing .  chilli. H. L S ULZEIt. 

(Eiiigeg. I(.?.  1812.) 

I n  den letzen Jaliren wurden niit prolkiii 
Eifer r int l  tcbil\r.eiscbni Krfolg Versuche anprstellt, 
iini t l v n  I.iiftstickstoff trcliniscli mi vrrwrrtrn.  Es 
~ialicii sic11 eae i  Verfalircm 1iorausgel)ildct. l)cw rinr 
berulit arrf dcr Vrrliindung delr 1,iiftstic.kntoffrs niit 
huer?ctof'f in Gegcnwnrt ekktnach?r  Fiinkm; Iiici.. 
wi wrrden Nitrite und Sitratr. spcziell drs ('nlciunis 
d ia l ten .  I)aq andere Vcrfaliren beruht auf der All- 

iorption dw Stickstoffs durcli Calriunicarl)id liri 
iehr liohen Tcmperat uren, wohei sicli C'alciunicyan- 
rniid, Knlkstickstoff. Iiildet. Heidc Pru lukte  finden. 
uenigstcns soweit niir beknnnt. nur Anwc.nilung in 
for Isndwirtschaft nls atickstoffhaltigc Uiingc- 
nittel ; cine anderwcitige teclinisclie Vcrwcrtung 
ler Iwidcn I'rodukte 111s AuaganKsniatrrinlieii fiir 
rnderc tccliniscli verwendl)arc Subatanzrn ist inrinw 
n'issena nocli nicht versucht worden. 

Da  sich anfangs fur den Absatz des Kalkstick- 
tuffs Iwi den konservativen Landwirten Seliwicrip- 
Leiten zcipten, so daU dersellw ungeniigend war, 
inbc icli versuclit. dieees neuc Produkt aln AM- 
:angsniaterial fiir andere teclinisclie Suliatanzen zii 

icnutzen; d a ~  Folgende zeipt, a i e  niir tlicw pe- 
ungen iat. 

)nrstellung von Ammooink und Amelscn~ure nus 
Ksikellcksloff. 

L. V I i e r f i i I i r u n g  v o n  C a I c i u n i c y n n -  
a m i d  i n  A l k a l i c y a n i d .  

Durcli Addition von Kohlenstoff zu ('alciuni- 
yanamid wird Cnrlcirimcynnid erhaltrn narli folgen- 
er Glcichung: 

hese Operation ist umkehrbar; bei niedriger Teni- 
eratur erfolgt die Reaktion nacli obiger Cleichunp, 
ei hoherer in umgekehrter Richtung. I)a die Auf- 
ahme von Kohlenstoff sich aber nur in gwchmol- 
mem Zustande vollzielit. und ein geschmolzenrr 

21) Wir bcabsichtigen. diesr Verbindung syn- 
ictiscli herzuxtellrn iind niit d r m  nus Hrryll pv- 
onnenrn I'rcdukt 7.11 verglt.ich~~n. 

cam2 + c = a%((", 




