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machte sich hier schon bei Gegenwart sehr geringer Mengen dieses 
bernerkbar. In reinern Zustande ist die Verbindung als fester Korper 
wie in  seinen Liisungen vollig bestandig. 

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

283. E. Ebler und I(. Herrdegen: 
eber die Einwirkung von Calciumhpdrid auf Sulfate I). 

[Vo rl  a u f i  g e M i  t t eil un  g.] 

[Aus Clem Cliemischen Laboratorium der Universitat Heidelberg.; 
(Eingegsngen am 25. Juni  1913.) 

Zur Au f s c  h l i e B  u n g groBerer Mengen unloslicher S u l f a t e  bedieii t 
man sich fur praparative Zwecke entweder der Urnsetzung rnit Soda 
{im SchmelzfluB oder in konzentrierter Losung) oder der Reduktiou 
mit Kohle. Diese beiden Methoden bediirfen zu ihrer Ausfhhrung 
hoher Temperaturen iind stellen deshalb bei Bewaltigung groIjerer 
Mengen an die vorhandenen Heizvorrichtungen grol3e Anspriiche. Die 
Umsetzung mit Soda bedarf, wenn irn SchrnelzfluB ausgefiihrt, bestirnrnter 
SchrnelzgefaBniaterialien und bei der AufschlieBung rnit Sodaliisung ist es 
wegen cler Einstellung von ungiinstig liegenden Gleichgewichten notig, 
die  Urnsetzung unter steter Zufiihrung neuer Sodaniengen vorzunehrnen. 

M’ir fnnden im C s l c i u r n h y d r i d  ein bequemes Mittel, um Sulfate 
i n  kurzester Zeit , o h n e  Z u f u h r  v o u  W l r m e a  zu reduzieren. Die 
Reaktion zwischen Sulfaten und Calciurnhydrid erfolgt z. B. bei Barium- 
sulfat im Sinne der Gleichung: 

RsSOl + 4 CaHl = BnS + 4 CaO + 4H2, 
wobei es  nicht ausgeschlossen ist,  daB zum Teil auch Calciuinsulfid 
und Bariumoxyd entsteht. Auf jeden Fall ist das ReduktionsyroduAt 
i n  verdiinnter Salzslure liislich. 

Bemerkenswert ist dabei. d a b  der Wasserstoff sich nicht an d r r  
Reduktion leteiligt, sondern gasformig entweicht. Wir haben dies 
durch mehrere Versuche in der m’eise festgestellt, daB wir die Re- 
duktion irn Rohr in einern Schiffchen in einem trocknen indifferenteu 
Gasstrorn ausfuhrten und die bei der lteduktion sich bildenden gas- 
forrnigen Produkte durch ein vorher gewogenes Chlorcalciumrohr leite- 
ten. Die Vorlagen blieben trocken und es konnte in keinem Fall eine 
- 

*) D. K.-l’.-Anmeldung E. 19939 lV/l? 111. 
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wesentliche Gewichtszunahme des Chlorcalciumrohrs festgestellt werden. 
D i e  folgende Tabelle gibt die Resultate einiger Versuche wieder. 

I 1 Gewicht des Chlorcalciumrohrs 
Angenandtcs Bas01 ~ Angewandtes CaI!:, 1 vorher 1 nachher 1 gebildetes 

I. 0.1840 ' 0.25 1 41.536'2 I 41.5366 0.0004 
11. 0.2604 1 0.8 41.5464 41.5495 1 0.0081 

111.. 0.2933 0.5 1 41.8685 1 41.8710 j 0.0035 
Die gefundenen Wassermengen sind bei Versuch I = 0.3 o/o, bei Ver- 

such 11 = 2.0°/0 und bei Versuch 111 = 1.6Ol0 der Wassermenge, die 
sich gebildet haben muate, wenn sich der Wasserstoff an der Reduktion 
unter  Wasserbildung beteiligt hiitte, etwa im Sinne der Gleichung : 

B a s 0 4  + 2CaH2 = B a S  + 2 C a 0  + 2H9O I). 

Die entwickelten Wasserstoffmengen waren sogar stets groBer als 
4 e r  obigen Gleichung entsprach, weil bei der Reaktionstemperatur das 
Calciumhydrid in Calcium und Wasserstoff dissoziiert '). Bei der 
Ausfiihrung der Versuche worde stets eio UberechuS Calcium- 
hydrid als Verdunnungsmittel angewandt, und das  Schii€chen von 
auBen erwarmt, weil bei einem Mischungsverhaltnis im Sinne der 
Gleichung (1 Mol. Sulfat und 4 Mol. Calciumhydrid) die Reduktion in 
so kurzer  Zeit verlauft, daS der Apparat zertriirnmert wird. 

Zur annahernden Ermittlung der Ausbeute ' an aufgeschlossenem 
Barium wurde die Reduktion ehenfalls unter Verwendung eines Uber- 
schusses Calciomhydrid im Tiegel ausgefubrt. Nach vollendeter Reaktion 
-wurde die Masse portionen weise in Wasser eingetragen, bis d w  uber- 
schussige Calciumhydrid zersetzt war, mit Salzsaure angesauert und 
erwarmt,  wohei fast alles in Lnsung ging. Ein kleiner Ruckstand, 
von Verunreinigungen des Calciumhydrids herrihrend, wurde ab- 
filtriert und enthielt nur Spuren von Barium'). I m  Filtrat konnte 

I 

I Waseer 
I 

-. 

1) Es l iSt sich nicht vermeiden, dab das Calciumhydrid beim 
der Flaschen und namentlich beim Pulvern Wasser anzieht, unter Bildung 

*von Calciumhydroxpd, das bei hijherer Temperatur wieder Wasser, abgibt, 
obwohl wvir das Pulvern des Calciumhydrides in einer geschlossenen Stahl- 
trommel vornahmen. Daher rahren die geringen Yengen Wasser, die gelun- 
-den wnrden. 

2) W. Moldenhauer  und C. Koll-Hansen,  Z. a. Ch. 82, 130 [1913]. 
3) Die Ausbeuto hangt, da es sich nm eine Reaktion zwischen zwei festcn 

KGrpern Iiandelt, in weitestem MaSe von der Feinheit tint1 innigen Miachung 
der  Materialien ab; auch ist es notwendig hohe Temperaturen anzuwenden, 
die sich bei der nautogenen Eeduktion< bei der Mischung im VerliLltnis 
M!I SO1 : 4 Ca Hs von selbst einstellen. 

Wahrcnd der Korrektur dieser Abhandluug kam uns die Arbcit von 
W. M o l d c n h a u e r  und C. R o l l - H a n s e n  (Z. a. Ch. 82, 130 [1913]) zu 



tlas Barium uicht durch Sulfatikllung gewonnen werdeu, da Calcium 
rnit ausfiel, und wir bedienten uns rnit Vorteil der fruher von dem eioen 
von uns I )  fur qualitative Zwecke bescbriebenen Ausfirllung des Bariunrs 
durch konzentrierte Sdzs iure ,  indem wir die Filtrate unter Eiskiihlung 
rnit Sslzsiiuregas sattigten, das Bariumchlorid in1 G o o c  h-Tiegel abfil- 
trierten, bei 140° bis zu Gewichtskonstanz trockneten und als wamer- 
freies B a r i u m c h l o r i d  zur Wagung brachten. 

hngewandtes Bas04 1 CaHr BaClz gewogen , I 1 AnfgeschlosseneE B&& 
! 1 'in 

1. 1.0952 1.5 ' 0.8841 , 90.5 
IT. 0.2304 : 0.7 0.1831 I 82.0') 

Fiir rein yraparntive Zwecke mischt man stets die zu reduzierenden 
Gemenge rnit soviel feinstgepulvertem Cslciumhydrid, daS auf 1 Mot. 
xu retluzierendes Sulfat 4 hlol. Calciumhydrid kommen. Dann ver- 
lauft die Reaktion ohne iiuBere Wirmezufuhr, wobei die Masse in 
wenigen Sekunden in WeiSglut gerat; der entweichende Wasserstoff 
brennt rnit groWer durch Calciumdampf rotgelb gefarbter Flamme her- 
aus; das Ende der Heaktion gibt sich durch Erloschen der Waeser- 
st off flamm e k und. 

Zur Ausfiihrung bedient man sich eines geraumigen Tiegels (feuer- 
iestes Material) und hewirkt die Zundung iihplich wie bei der Alu- 
ininothermie durch ein Zundgemisch mit Magnesiumband. 

Es ist bekannt, dab  man auch durch Aluminium Sulfate redu-- 
zieren kann ", doch verlauft die Reaktion zwischen SulIat und Alu- 
minium (und namentlich Calcium-Netall) explosiv und hat For d e r  
Verwendung des Calciumhydrids als autogenes Reduktionsmittel den 
Nachteil, daS nach erfolgter Reduktion ein Korundbrocken entsteht, 
dessen fur die folgende Extraktion not.wendige Zerkleinerung naturge- 
mBB groSe Schwierigkeiten bereitet, wahrend das bei der Verwendung 
von Cdciumhydrid entstehende Gemisch von Kalk und Bariumsulfid 
sich sehr leicht zerkleinern la&. Ferner lockert der bei der Reduk- 

Gesicht, in der viir eine echon lingere Zeit gehegte Vermutung bestgtigt fan- 
den, da8 nimlich die auffallend vollstindige Reaktion zwischen zwei iesten 
Kiirperu, die nicht zusammen verschmelzen, in dem Entstehen einer gasf6r- 
migen Phase (CaH) bei hoher Temperatur ihre Erklirung findet. Dadurch 
wiirde sich die intensive, bei der autogenen Keduktion auftretende Hotgdb- 
firbong (Calciumdampf) des entweichenden brennenden Wasserstoffs erkliiren. 

I) E. E b l e r ,  Fr. 48, 175 [1909]. 
2) Diese Reduktion wurde im Schiffchen gelegentlich einer Wasser-Setitim- 

J) Z. El. Ch. 4, 498 [1898]. 

, 

mung ausgefuhrt. Im Schiffchen ist kein gutes Durchgluhen zu enielen. 
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tion mit Calciumhydrid entstehende Wasserstoff die Masse auf und 
schiitzt sie gerade wahrend der Periode der hochsten Temperatur vor 
Riickox ydation. 

Die Reaktion ist bezuglich der Reduktion von Sulfaten einer all- 
gemeinen Anwendung fiihig. Eine grode Anzahl von Sulfaten reagiert 
mit Calciumhydrid, einige S c h  w e r m e t a l l e  sogar unter Bildung YOU 

Metall. Zu erwahnen ist, daB manche Schwermetallsulfate, z. B. Blei- 
sulfat, wenn man sie im Sinne der Gleichung MIIS01 + 4CaHs mischt, 
aul3erordentlich explosiv reagieren. 

Besonderen Wert legen wir auf die Reduktion der Sulfate VOD 
Thor  und C e r  und andrer Metalle der seltenen Erden, weil deren 
Sulfide als Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Metalle Bedeu- 
tung haben, und weil diese Sulfide nur sehr umstandlich herzustellen 
sind. Es bedarf des Nichweises durch weitere Versuche, dal3 bei der 
autogenen Redubtion v o n  T h o  r -  und Cersulfat durch Calciumhydrid 
nuch die entsprechenden Sulfide in guter Ausbeute entstehen, da  ja  
die Moglichkeit nicht yon der Hand zu weisen ist, dad die Erdsulfate 
im Sinne dieser Gleichung reagieren: 

Th(SO,), +8CaHn = T h O , + 6 C a O + 2 C a S + 8 H , .  
Wir sind mit diesen Versuchen beschaftigt. 
Chernisches Laboratoriurn der Universitiit H e i d e l b e r g .  

204. F. Straus und A. Zeime: dber Farbvertiefung durch 
auxochrome Gruppen und Farben haherer Ordnung. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitat StraBburg i. E.] 
(Eingegangon am 23. J u n i  1913.) 

l m  letzten Heft dieser Berichtel) ist eine Arbeit von J e a n  
P i c c a r d :  ,Uber Farben zweiter Ordriungs erschienen, in welcher der 
Nschweis gefiihrt wird, dad die alte N i e t z k  ische Regel der chemischen 
Farbvertiefung durch Auxochrome von gelb nach g r i n  einer Er- 
aeiterung bedarf; es wird dort gezeigt, dnB es moglich ist, uber das 
Griin hinaus zu gelangen und es zii  einem Gelb zu vertiefen. P i c c a r d  
schliigt vor, diese Farben, i n  denen sich die erste Farbenfolge zu 
wiederholen scheint, a1s Farben hoberer ,Ordnung zu bezeicbnen und 
damit die HuBere dhnlichkeit der Erscheinung mit dem Wechsel der 
Interferenzfarben zum Ausdruck zu bringen. 

I )  S. 1843. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXPI. 146 




