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machte sich hier schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen dieses
bemerkbar. In reinem Zustande ist die Verbindung als fester Korper
wie in seinen Losungen véllig bestindig.

Die Untersuchung wird, soweit sie sich auf das Diimin bezieht,
fortgesetst.

293. E. Ebler und K. Herrdegen:
Uber die Binwirkung von Calciumhydrid auf Sulfate').

[Vorlaufige Mitteilung.]
{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Heidelberg.,
(Eingegangen am'25. Juni 1913.)

Zur AufschlieBung grioflerer Mengen unloslicher Sulfate bedient
man sich fir priparative Zwecke entweder der Umsetzung mit Soda
(im Schmelzflufl oder in konzentrierter Losung) oder der Reduktion
mit Kohle. Diese beiden Methoden bediirfen zu ihrer Auskihrung
hoher Temperaturen und stéllen deshalb bei Bewiltigung groflerer
Mengen an die vorhandenen Heizvorrichtungen grofle Anspriiche. Die
Umsetzung mit Soda bedarf, wenn im SchmelzfluB ausgefiihrt, bestimimter
Schmelzgelifimaterialien und bei der AufschlieBung mit Sodalisung ist es
wegen der Einstellung von ungiinstig liegenden Gleichgewichten nétig,
die Umsetzung unter steter Zufithrung neuer Sodamengen vorzunehmen.

Wir fanden im Calciumhydrid ein bequemes Mittel, um Sulfate
in kiirzester Zeit »ohune Zufuhr von Wirme« zu reduzieren. Die
Reaktion zwischen Sulfaten und Calciumhydrid erfolgt z. B. bei Barium-
sulfat im Sinne der Gleichung:

BaS0, 4+ 4CaH, = BaS 4+ 4Ca0 + 4 H,,
wobei es nicht ausgeschlossen ist, dafl zum Teil auch Calciumsulfid
und Bariumoxyd entsteht. Auf jeden Fall ist das Reduktionsprodukt
in verdiinnter Salzsiure ldslich.

Bemerkenswert ist dabei, dall der Wasserstofl sich nicht an der
Reduktion beteiligt, sondern gasférmig entweicht. Wir baben dies
durch mehrere Versuche in der Weise festgestellt, da wir die Re-
duktion im Robr in einem Schifichen in einem trocknen indifferenteu
Gasstrom ausfihrten und die bei der Reduktion sich bildenden gas-
formigen Produkte durch ein vorher gewogenes Chlorcalciumrohr leite-
ten. Die Vorlagen blieben trocken und es konnte in keinem Fall eine

) D. R.-P.-Anmeldung E. 18939 1V/12 m.
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‘wesentliche Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrs festgestellt werden.
Die folgende Tabelle gibt die Resultate einiger Versuche wieder.

Gewicht des Chlorcalciumrohrs

vorher i nachher | gebildetes
‘Wasser

_ |
Angewandtes BaSO, ; Angewandtes Call;

[

|
| |
! l
|
'

I. 0.1840 j 0.25 41.5362 l 41.5366 0.0004
iI.  0.2504 § 0.8 41.5464 | 41.5495 0.0031
{II.  0.2932 , 0.5 | 41.8685 | 41.8710 | 0.0025

Die gefundenen Wassermengen sind bei Versuch I = 0.3 %, bei Ver-
“such JI =2.0% und bei Versuch IIl = 1.6%, der Wassermenge, die
sich gebildet haben miiite, wenn sich der Wasserstoff an der Reduktion
unter Wasserbildung beteiligt hitte, etwa im Sinne der Gleichung:

BaSO; + 2CaHs — BaS 4+ 2Ca0 +-2H,0 ).

Die entwickelten Wasserstoffmengen waren sogar stets groSer als
<der obigen Gleichung entsprach, weil bei der Reaktionstemperatur das
Calciumbydrid in Calcium und Wasserstoff dissoziiert?). Bei der
Ausfithrung der Versuche wurde stets ein Uberschu8 Calcium-
hydrid als Verdiivoungsmittel angewandt, und das Schiffchen von
auBen erwirmt, weil bei einem Mischungsverhiltnis im Sinne der
Gleichung (1 Mol. Sulfat und 4 Mol. Calciumhydrid) die Reduktion in
50 kurzer Zeit verliuft, dal der Apparat zertrimmert wird.

Zur anoihernder Ermittlung der Ausbeute an aufgeschlossenem
Barium wurde die Reduktion ebenfalls unter Verwendung eines Uber-
schusses Calciumbydrid im Tiegel ausgefiibrt. Nach vollendeter Reaktion
wurde die Masse portionenweise in Wasser eingetragen, bis das iiber-
schiissige Calciumhydrid zersetzt war, mit Salzsdure angesiuert und
erwirmt, wohei fast alles in Lisung ging. Ein kleiner Riickstand,
von Veruoreirigungen des Calciumhydrids herrihrend, wurde ab-
filtriert und enthielt nur Spuren von Barium?). Im Filtrat konnte

) Bs laBt sich nicht vermeiden, daB das Calciumhydrid beim Ofinen
der Flaschen und pamentlich beim Pulvern Wasser anzieht, unter Bildung
~von Calciumhydroxyd, das bei hoherer Temperatur wieder Wasser, abgibt,
obwohl wir das Pulvern des Calciumhydrides in einer geschlossenen Stahl-
trommel vornahmen. Daher rithren die geringen Mengen Wasser, die gefun-
<den wurden.

%) W. Moldenhauer und C. Roll-Hansen, Z. a. Ch. 82, 130 [1913].

3) Die Ausbeute hingt, da es sich um eine Reaktion zwischen zwei festen
Kérpern handelt, in weitestem MaBe von der Feinheit und innigen Mischung
der Materialien ab; auch ist es potwendig hohe Temperaturen anzuwenden,
die sich bei der »autogenen Reduktion« bei der Mischung im Verhaltnis
MII SO,:4CaH;s von selbst einstellen.

Wihrend der Korrektur dieser Abhandluug kam uns die Arbeit von
W. Moldenhauer und C. Roll-Hansen (Z. a. Ch. 82, 130 [1913]) zu
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das Barium picht durch Sulfatfillung gewonoen werden, da Calcium
mit ausfiel, und wir bedienten uns mit Vorteil der friiher von dem einen
von uns’) fiir qualitative Zwecke beschriebenen Ausiillung des Bariums
durch konzentrierte Salzsiiure, indem wir die Filtrate unter Eiskiiblung
mit Salzsiiuregas siittigten, das Bariumchlorid im Gooch-Tiegel abfil-
trierten, bei 140° bis zu Gewichtskonstanz trockneten und als wasser-
freies Bariumchlorid zur Wagung brachten.

[ N )
Angewandtes BaSO, ] CaH, l BaCl; gewogen Aufgeschlossenes BaSO,
! %
L 1.0952 o 0.8847 ; 90.5
1T 0.2504 [ 0.1831 l 82.0%)

Fiir reiv priparative Zwecke mischt man stets die zu reduzierenden
Gemenge mit soviel feinstgepulvertem Calciumhydrid, daB auf 1 Mol.
zu reduzierendes Sulfat 4 Mol. Calciumhydrid kommen. Dann ver-
liuft die Reaktion ohne auBere Wirmezufuhr, wobei die Masse in
wenigen Sekunden in Weiliglut gerdt; der entweichende Wasserstoff
brennt mit groBer durch Calciumdampf rotgelb gefarbter Flamme her-
aus; das Ende der Reaktioo gibt sich durch Erléschen der Wasser-
stoffflamme kund.

Zur Ausfiihrung bedient man sich eines geriumigen Tiegels (feuer~
festes Material) und bewirkt die Ziindung ahplich wie bei der Alu-
minothermie durch eiv Ziindgemisch mit Magnesiumband.

Es ist bekannt, daB man auch durch Aluminium Sulfate redu-
zieren kann?), doch verliuft die Reaktion zwischen Suliat und Alu-
minium (uod pamentlich Calcium-Metall) explosiv und hat vor der
Verwendung des Calciumhydrids als autogenes Reduktionsmittel den
Nachteil, daB nach erfolgter Reduktion ein Korundbrocken entsteht,
dessen fiir die folgende Extraktion notwendige Zerkleinerung naturge-
mifl grofle Schwierigkeiten bereitet, wihrend das bei der Verwendung
von Calciumhydrid entstehende Gemisch von Kalk und Bariumsulfid
sich sehr leicht zerkleivern 1ift. Ferner lockert der bei der Reduk-
Gesicht, in der wir eine schon lingere Zeit gehegte Vermutung bestitigt fan-
den, daB pamlich die auffallend vollstindige Reaktion zwischen zwei festen
Korpern, die nicht zusammen verschmelzen, in dem Entstehen einer gasfir-
migen Phase (CaH) bei hoher Temperatur ihre Erklirung findet. Dadurch
wiirde sich die intensive, bei der autogenen Reduktion auftretende Rotgell-
farbung (Calciumdampf) des entweichenden brennenden Wasserstofts erkliren.

'y E. Ebler, Pr. 48, 175 [1909].

) Diese Reduktion wurde im Schiffchen gelegentlich einer Wasser-Bestim-
mung ausgefilhrt. Im Schiffchen ist kein gutes Durchglihen zu erzielen,

9 Z. Eb. Ch. 4, 498 [1898).
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tion mit Calciumbydrid entstehende Wasserstoff die Masse auf und
schiitzt sie gerade wihrend der Periode der hdchsten Temperatur vor
Riickoxydation.

Die Reaktion ist beziiglich der Reduktion von Sulfaten einer all-
gemeinen Auwendung fihig. Eine grofle Anzahl von Sulfaten reagiert
mit Calciumbydrid, einige Schwermetalle sogar unter Bildung von
Metall. Zu erwihnen ist, da manche Schwermetalisulfate, z. B. Blei-
sulfat, wenn man sie im Sinne der Gleichung MSO, + 4 CaHs mischt,
auflerordentlich explosiv reagieren.

Besonderen Wert legen wir auf die Reduktion der Sulfate von
Thor und Cer und andrer Metalle der seltenen Erden, weil deren
Sulfide als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Metalle Bedeu-
tung haben, und weil diese Sulfide nur sehr umstiindlich herzustellen
sind. Es bedarf des Nachweises durch weitere Versuche, dafl bei der
autogenen Reduktion von Thor- und Cersulfat durch Calciumhydrid
auch die entsprechenden Sulfide in guter Ausbeute entstehen, da ja
die Moglichkeit nicht von der Hand zu weisen ist, dafl die Erdsulfate
im Sinne dieser Gleichung reagieren:

Th(80.)s +8CaH; =ThO; +6Ca0 + 2 CaS + 8 Hs.

Wir sind mit diesen Versuchen beschiftigt.

Chemisches Laboratorium der Universitit Heidelberg.

204. F. Straus und A. Zeime: Uber Farbvertiefung durch
auxochrome Gruppen und Farben hdéherer Ordnung.
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Stralburg i. E.]
(Eingegangen am 23. Juni 1913.)

Im letzten Heft dieser Berichte!) ist eine Arbeit von Jean
Piccard: »Uber Farben zweiter Ordnung« erschienen, in welcher der
Nachweis gefiibrt wird, dafl die alte Nietzkische Regel der chemischen
Farbvertiefung durch Auxochrome von gelb nach griin einer Er-
weiterung bedarf; es wird dort gezeigt, dal es méglich ist, iiber das
Griin binaus zu gelangen und es zu einem Gelb zu vertiefen. Piccard
schliigt vor, diese Farben, in denen sich die erste Farbenfolge zu
wiederholen scheint, als Farben hdberer Ordnung zu bezeichnen und
damit die duBere Ahnlichkeit der Erscheinung mit dem Wechsel der
Interferenzfarben zum Ausdruck zu bringen.

1 S. 1843.
Berichte d. D. Cher, Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 146





