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aufgenommene Jienge JVasserstoffs pro Volunieneinheit Nickel (1 1 
=- 8900 g) berechnen. Wir  benotigen Iiierzii die Kenutnis von c, 
der  Konzentration des Wasserstoffs ini Gasraitm. Stellt sich der 
Wasserstoffdriick uach Erreichen des Gleicbgewichtes anf p' ein und 
betragt die ~ersuchstei i ipernt~ir  T', so ist das Gewicht der 1-olumen- 
eiuheit (1 I) Wasserstoff bei 

T' und 11' in uig S9.5.11'. 2i:: 
760 . T' . - 

(= c )  
Diirch Einsetzen voii c in die obige c;leichiing berechnet sich 

sodann die Konzentratiou C (mg) des 1 on der Yoliimeueinheit Nickel 
(1 1 : 8900 g) aufgenoimieuen IVasserstoffs. 

511. M Mayer und V. Altmayer: Methan-Synthesen mit 
Calciumhydriir. 

[.In* tlcni C1iem.-tech. Institut der Techn. Hochschule Karlsruhe.] 

(Eiugegangeu ani 12. August 1908.) 

Die vou M a y e r  und H e n s e l i n g  durchgefuhrte Synthese dea 
Methans nus Kohlenstoff und Wasserstoff unter dein katalytischen 
EinfluB vou Nickel gab 1-eranlassung, die Wirkung des Ihtalysators 
naher zu betrachteu. S a b a t i e r  uinimt die Bildung einer Zwischen- 
verbindung - Nickelhydrfir - an; die vou . \ l ayer  und A l t m a y e r  
gemachten Untersuchungen iiber die Beziehungen zmischen Nickel 
und Wasserstoff haben ergeben, clnB die Absorption voii Wasserstoff 
durch Nickel eutsprechencl deni H e n r y  scheu Gesetz erfolgt, das be- 
sagt, da13 zwar der Bnnahnie der Bildmig roil Nickelhydrur nichts int 
Wege steht, da13 aber Letzteres nicht a13 selbstaiidige Phase auftritt. 

Die folgenden Untersuchungen beschaftigen sich nuu  init der Kin- 
wirkiiqg FOU I< o 11 1 e n  o s y d ,  I< o h 1 en s ii u r e und I< o h 1 e n  s t  o F f auf 
C a  l c i u  111 h y d  r i ir ,  uiii fcstzustellen, 01) Hydrure uberhaupt befiihigt 
sind, \I'asserstoffiil~ertragung herheizufuhren. 

D a r s t e 1 1 u n g v o n C a 1 c i u m 11 y d r ii r. 
Von JIethoden zur narstelluug des Calciumhydrurs seien erwahnt 

die von L e n g y e l l )  i i i d  vou h I o i s s a n  '). Ersterer stellt Calciuin- 

1) L e n g y e l ,  Math.-naturw. Ber. Ungarn 14, 180 [Is%]. 
9) Moissnu ,  Conipt. rond. 127, 29 [1S9S]; ;inn. chini. phys. [i] 18, 

2.59; Bull. Soc. Cliim. [3] 21, S76. 



hydriir dar, indem er bei gewtihnlicher Temperatur Wasserstoff auf 
metallisches Calcium leitet. M o i s s a n  dagegen erhalt Calciumhydrur 
durch Behandlung von metallischem Calcium mit Wasserstoff bei 
Dunkelrotglut. Das bei den nachstehenden Tersuchen verwandte Cal- 
ciunihgdriir wurde folgendermaden dargestellt. 

Fig. 1. 

Metallisches Calcium wurde in  feinen Spanen abgedreht und in  
ein Reaktionsrohr von schwer schmelzbarem Glas gebracht. Die Ge- 
stalt des Rohrs ist m s  der Fig. l ersichtlich. Das Reaktionsrohr 
wurde in einen elektrischen Horizontalofen gebracht und mit Wasser- 
stoff ausgespult. Nachdem samtliche Luft  entfernt war, wurde mit 
dem Erhitzen begonnen. Die Absorption von Wasserstoff fangt bei 
etwa 240° an und nimmt mit steigender Temperatur betrachtlich zu. So- 
lange die Wasserstoffaufnahme Iebhaft ist, wird mit dem Erhohen der 
Temperatnr gewartet. Gegen Ende der Reaktioii ist die Wasserstoff- 
aufnahme sehr triige; man ist jedoch, urn das metallische Calcium 
moglichst 1-ollstandig in Hydriir iiberzufiihren, gezwungen, noch langere 
Zeit 'Wassentoff iiberzuleiten. Es wurden einige Versuche gemacht, 
bei denen die Teniperatur rasch auf iiber 300° gesteigert wurde; die 
Absorption war dabei auderst sturmisch, und es trat mitunter eine 
solch erhebliche Temperaturzunahme ein, da13 ein Teil des Wasser- 
stoffs wieder abgespalten ufurde. Messungen mit dem L e  C h a t e l i e r -  
scben Thernioelement ergaben, da13 hierbei die Teniperatur weit uber 
600° stieg. Dies stinimt mit Beobschtungen von G a n t i e r  ') iiberein, 
der die Dissoziationstenrperatur des Calciumliydriirs z ti G75O gefunden 
hat. Man wird daher zweckmaflig bei der  Darstelliing des Calcium- 
hydriirs die Temperatur von 270° ah ganz langsam steigern. 

Auf diese Weise hergestelltes Calciuinhydrur besitzt graue Farbe 
und 1a13t sich leicht pulrerisieren. An der Luft zerfallt es in- kurzer 
Zeit zu Pulver; mit Wasser und verdiinnten Sauren wird es unter 
lebhafter ~asser~tof fen twicklung zersetzt. 

Die zu den Versuchen benutzten ReaktionsgefiiBe besitzen die in dor 
Fig. 1 abgebildete Gestalt, Sie sind aus schwer schmelzbarem Glas ange- 
fertigt. Der mittlere Teil derselben dient zur Aufnahme des metallischen 
Calciums und hesitzt etwa 2 cm Durchmesser. Der linke Teil des Reaktions- 

1) G a u t i e r ,  Compt. rend. 134, 1108 [1902]. 



gefSiBes, durch den die Gase eiutreten, ist 0.5 cm neit, nm die Metallspiine 
bequem einfiihreu zu kiinnen. Dagegen ist der rechte Teil cnpillar gehdten, 
damit die Endgase den Ofen schuell verlasscn. l)as Reaktionsrohr liegt, \vie 
bereits erwiihnt, in einem elektrischen Horixontalofen im Gebiet der Tempe- 
raturkonstanz J die Temperatur wird mit einem Thermoclemcnt geniesseu, das 
unmittelbar am Keaktionsrohr anliegt. Nach Verlasaen des Rohrs pnssieren 
die Gase einen mit konzentrierter Schwefelsiiure beschickten Blascnziihler und 
werden mit Hilfe eines Capillarsystems in einer Pipette iiber Quecksilber auf- 
gefangen (unter btmosphkendruck) 1). Analysiert wurden die Reaktionsgase 
iiber Quccksilber: nach Zurnischung van Luft wurde explodiert, die Kontrak- 
tion nacb der Explosion gemessen, das Gas mit Kalilauge behandelt und die 
SO entstandene Volumiinderung abgelesen. Aos dcm Gasrest wird mit Pyro- 
gallol nnd Kalilaugc der unverbrauchte Sauerstoff entfernt; damit erhalt man 
die Kenntnis des verbrauchten Sauerstoffs. Der feste Roaktionsriickstand 
wurde immer qualitatis untersucht, die Ergebnisse dieser Analysen sind in 
ciner besonderen Tabclle am SchluB dieser Arbeit zusammengefaBt. 

Es wurdeu einige Vorversuche angestellt, bei denen ein uuti das- 
selbe Calciumhydriir benutzt wurde. Bei den iibrigen Versuchen wurde 
fur jede Temperatur ein neues Reaktionsrohr mit frischem Calcium- 
hydriir angewandt, urn bei den jeweils eingehaltenen Temperaturen 
die entstehenclen Reaktionsprodukte festlegen zu kiinnen. 

Nr. Temperatur 
in 

1 470-550 
2 600 
3 700 
4 so0 

E i n w i r k u n g  v o n  K o h l e n o x y d  a u f  - C a l c i u m h y d r i i r .  
Frisch hergestellte Calciumdrehspane wurden direkt in Calcium- 

hydriir verwandelt und K o h l e n o x y d  iibergeleitet. Zwischen 300 und 
400° ist eine Reaktion nicht zu bemerken. Erst  von 4000 ab findet 
M e t h a n - B i l d u n g  statt. Tabelle 1 gibt die Ergebnisse einiger Vor- 
versuche : 

Geschwindig- keit Zusammensetzung des Endgases 

ccm/Min. O l 0  CHd2) O/O Hs O/o CO O l 0  N2 

3.2 32.93 58.12 1.7 7.25 
3.2 25.07 69.30 1.2 4.43 

2 3  3.2 3.(J 94.2 - 
1 .If 3.2 2.G 95.5 - 

*) cfr. Versuch~anurdnung von J Iayer  untl A l t m a y e r  bein] Methan- 

*) Geringe Mengen Methan-Honiologer sind bei tler Schwierigkeit, sie zu 
Gleichgewicht. Diese Berichte 40, 2135 [1907]. 

bestimmen, einfach alb Methan berechnet morden. 



Man sieht, daB erhebliche Mengeu Alethan gebildet werden, und 
d a b  die dusbeuten mit steigeuden Temperturen abuehnien : den1 Xe- 
than-Gleichgewicht l) entsprechende Werte wurden aber nicht erreicht. 

Die Versuche der Tabelle 2 sind durchgefiihrt unter geunner 
Einhaltung der Temperatur bei 5000, 5.50" und 600O; fiir jede Tem- 
peraturstufe wnrde frisches Calciumhydrsr verwandt. 

Tnbel le  2. E i n w i r k u n g  von CO auf CaHz. 

Geschwindig 

ccm!Min. 
Nr. I in  oc. I keit 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

0.5 
0 3  
1 .0 
1 .o 
0.6 
1.0 
1.3 
1.3 
0.3 

Znsammensetznng des Endgases 

42.75 
53.43 
60.7 1 
65.66 
55.84 
60.08 
39.04 
28.87 
46.26 

31.86 
46.15 
35.37 
29.46 
40.43 
36.91 
56.96 
69.52 
71.58 

5.39 
0.25 
3.92 
4.8s 
3.i3 
3.01 
4.00 
1.61 
2.16 

Kohlenoxyd ist in den Reaktionsgasen nur in eineni Falle nach- 
weisbar; mit Temperaturzunahme fallen die Methangehalte. Es tritt 
die merkwtirdige Tatsache auf , da13 bei derselben 'l'emperatur mit 
steigender Gasgeschwindigkeit die Jlethanmengen wachsen. Dieser 
Vorgang kann nur dadnrch erklart werden, dab Kohlenosycl init Cal- 
ciumhydriir in verschiedener Weise zu reagieren vermag; z. B. kann 
Kohlenoxyd direkt zu Methan redueiert werden, oder, worauf der ab- 
geschiedene Kohlenstoff resp. das gebildete Cnrbid deutet, knnu die 
Reaktion so gedacht merden , darj Calciumhydriir durch Kohlenosyd 
in Calciumosyl, Wasserstoff iind Kohlenstoff zerlegt wird , wobei 
cler ansgeschiedene Kohlenstoff sekundiir unter Bilduug \-on Jlethan 
und auberdem Ton Carbid reagiert. Endlich auch konnte noch Kohlen- 
oxyd nach der Gleichung 2CO + C + COZ gespalten werden. Je 
nach den Bedingungen wird die eine oder andere Reaktion rorwiegend 
ablaufen. 

Die Farbe des Riickstandes ist griiu his schwarz. Beim I h e r -  
giel3en mit Vasser  wird lebhaft Wasserstoff nnd Acet>-len entwickelt. 
Desgleichen tritt starker Geruch nach Ammoniak auf, ent,etanden 
durch Zeraetzung von C'alciumnitrid. 

I )  Vergl. FnBnote 1 auf S. 30i6. 



3078 

olo CHI 

60.24 
3.5.98 
43.83 
31.17 
38.93 

Der  Ruckstand w i d e  demzufolge zuerst niit Wasser behandelt 
und die entstaudenen Cfase durch animoniakalische Cu Cl?-Loauog ge- 
leitet, wobei ein kraltig roter Biederschlag ron  A c e t y l e n k u p f e r  
auftrat. Der  graue Ruckstand wurde dnnn niit rerduiiuter Salzsaure 
belaudelt, der gr6Bte Teil, aus  Calciumoryd bedebend, gelit in Lo- 
sung. Es entstehen dabei geringe Jlengen ron  Kohlensiiure. Der  in 
verdiionter Salzsaure unlosliche Riickstand war schwarz und bestand 
aus reineni Kohlenstoff, \vie sich aus dem vollstandigeu Yerbrennen 
auf deni Platin blecb ergab. Ameisen- und osalsaures Calciuni konnten 
nicht nachgeu iesen werden. Calciiui~nitrid biltlet sich durch Ein- 
Ivirkung von Stickstoff (Yerunreinigung des Kohlenosyds) auf Calciuni- 
hydriir. Man kanu die Reaktionen folgenderniafieu zusaiiinienfassen : 

3CnH2 + 3 C O  = CH, + 3 C a O  + 2 C  + H?, 
C a H l + 2 C = C a C a + H g .  

O 0  H2 1 o:,, co o o  co, oi0 hTn 

1 29.48 - 7.33 2.95 
32.72 - - ' 81.30 

1 . i l  1 54.96 - - 
- 2.80 66.03 

, 48 62 1.86 - 10.59 
- 

E i n w i  r k u n g r o n K o h l e  n s Lu r e a u f C a I c i  u ni li y d r ti r. 
In derselben Weise wie niit Kohlenoxyd wurden Versuche uuter 

Eiiiwirkurtg YOU K o  h l e n s a u r e  auf Calciuniiiydriir inr Teniperatur- 
interrall von 500-GOOo ausgefiihrt. Die Resultate findetr sich ill Ta- 
belle 3. 

1 
2 
3 
4 
5 

Tnbel le  3. Einurirliung r o n  CO? auf Ca&. 

500 
500 
550 
600 
600 

Gescliwin 
digkeit 

ccm/Min 

0.6 
0.8 
1 .O 

0.9 
0.7 

Zusanimcnsctzung des Eiitlgasea 

Die Yersuche zeigen, bis auf einen Fall, da8  die Kohlen~iiure 
ganzlich versch\vunden ist; bei Tersuch 5 entstand etwas Iiohlenos! d. 
V i e  belbstversthdlich, siukt der Nethangehalt mit steigender l'eiiipe- 
ratur. 

I k r  Yerlauf tler Re:iktion l a s t  sich in der Gleicli~irig zu~nnitrien- 
fassen : 

2C0,  + 4 CaH? = C'H, + 4Cn 0 + C + 2H2. 

1)ie Cntersuchung der Riickstiinde ergibt, dafi : t~cl i  die I<ohleu- 
siiure verschieden reagiert haben niuW. Es finden sich diese1l)eu Stoffe 
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Tempe- 
ratur in 

"C. 

wie bei der Einwirkung \-on Kohlenosyd, jetloch in nndererii llengen- 
~erhal tois .  Calciurncnrbid ist vie1 weniger vorhaoden, wRhrrntl kohlen- 
saurescalciuni naturgeniiilj sich reiclilich gebildet hat. AnIlerdein kuiinten 
Spuren YOII ameiseneaurern und osnlsaurem Cnlciuni Rac.lige\\ iesen 
werden. Aus Versuch 5 geht hervor, d:13 die ICohleu4ure triltveise 
zii Kohlenosyd reduziert wird. 

Geschwin- 
digkeit 

ccm/Min. 

E i n \v i r k  u u g v o 11 Ko  h l  e n s t o f f a 11 f C a1 c i u  111 II y d r ii r. 

Frisch bereitete Calciurnhydrhrspiine wurden in eiuer Rt.ib~c.hale 
mit RuII (Iirrgestellt nnch A .  F r a n k )  innig zerrielien und i n  das 
Keaktionsrohr gebracht. Der  Hulj war vorher durch Gliihen im 
Platintiegel \-on eingeschlossenen Gasen befreit morden. Jeder ein- 
zelne Versuch wirde  rnit einer besonderen Probe nngestellt. Knch- 
dem die Luft nus dem Reaktionsrohr mit Wasserstoff verdrangt war, 
wurde mit Clem Anheizen des Ofens begonnen; die Re-riltnte siutl Init 
oder ohne Dnrchleiten von Wasserstoff erhalten. 

3 
4 
5 

T a b e l l e  4. E i n w i r k u n g  r o n  Kohlenstoff  anf CaH?. 

2 8  
mit 
ohoc 
mit 

6~ 
' i D  
8~ 

Nr. 1 Bumerkungen 

1 I ohne Wasserstoff 
D 
>> 
>> 
D 

>> 
% 

D 

Zusamniensetzg. des Entlpases 

"io CH4 

270 
430 
130 
500 
500 
550 
700 
800 

- 
- 

0.8 

0.7 
0.7 
2 .0 
2.0 

- 

- 
11.44 
18.22 
40.68 
19.0:! 
5.66 
2.40 
1.13 

Die Latersuchong des Renktionsgases bei 270 

96.7s 
84.74 
78.76 
56.71 
77.80 
91.39 
92.61 
97.15 

entatnnc 

3.P2 
3.*! 
3.02 
8.61 
3.1s 
2.95 
4.99 
1.72 

n durch 
Erhitzen tles (4emisches von RUB und Calciumhydriir, zeigt nur  die 
Anwebenheit von M'asserstoff und Stickstoff. Oberhnlb 270° erhRlt 
man Methan und l\n,srrstofF, ICohlenstoff wird also tlorch Calcium- 
hydrur krkftig zit JIrtLan rrduziert. Die Untersuchmg der Kiick- 
stiinde ergah neben unveranderteni Kohlenstoff grofle Mengeii I on 
Calciumcarbid. 

Es folgt in der Tnbelle 5 einr Zlianmmeostellung der Unter- 
suchungen tler Rixckstiiude, die Iwi tler Einwirkung on Kohlencis!-d, 
Kohlensiiure rind Kohlenatoff auf Cnlciumhytlriir ent-telien. Die Be- 
obachtungen sind lecliglich qualitativer Art. 
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