Uber die Stickstoffverbindungen des Siliciums.
Von
Lupwiec Wxriss und TEEODOR ENGELHARDT.

Mit 4 Figuren im Text.

Unter den Problemen, welche die anorganischen Chemiker von
heute am meisten beschiftigen, steht die Nutzbarmachung des at-
mosphérischen Stickstoffs fiir landwirtschaftliche und industrielle
Zwecke an erster Stelle.

Ein Blick in die neuere Literatur, insbesondere die Patent-
literatur, zeigt, mit welcher Energie an der Losung dieser wissen-
schaftlich hochinteressanten, von volkswirtschaftlichen Gesichtspunkten
aus betrachtet, ungemein wichtigen Aufgabe gearbeitet wird, deren
endgiiltige Losung eine Kulturtat im eigensten Sinne des Wortes
bedeuten wiirde.

Das Problem der Bindung des Luftstickstoffs wurde bekannt-
lich nach verschiedenen Richtungen hin und teilweise mit Erfolg
versucht. In erster Linie ist es die Oxydation des Stickstoffs bei
moglichst hoben Temperaturen zum Zwecke der Bildung des Stick-
oxyds und der Salpetersiure bzw. des Salpeters. Dieses zuerst
von MurEMaNN und Horer! wissenschaftlich aufgeklirte Gebiet
ist technisch von Bmxrranp und Evpe und spiter durch die Badische
Anilin- und Sodafabrik sowie verschiedene andere Unternehmungen
in die Praxis umgesetzt worden.

Ein anderer Weg zur Erreichung des vorgesteckten Zieles ist
gekenpzeichnet durch die Herstellung des Calciumcyanamids durch
Frank und Caro.

Fernerhin ist es die Uberfihrung des Stickstoffs in Ammoniak
und Nitride, mit welcher sich eine grofse Zahl von Verfahren be-
schiiftigt. Technisch ist dieses Ziel, bis jetzt wenigstens, nur da-
durch zu erreichen gewesen, dafls der Stickstoff an geeignete Metalle
und Metalloide in der Hitze gebunden wird und die erhaltenen
Nitride mit Wasser oder anderen geeigneten Substanzen zersetzt
werden.

Die Anzahl der Korper, welche imstande sind, elementaren

i Ber. deutseh. chem. Ges. 36 (1903), 438.
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Stickstoff zu binden, ist nicht grofs, die Zahl derjenigen, die bei
einer wirtschaftlichen Losung dieser Frage in Betracht kommen,
eine verschwindend kleine.

Eines der Elemente, deren F#higkeit, sich mit elementarem
Stickstoff zu verbinden, man schon verhiltnism#fsig frith entdeckte,
ist das Silicium.

Es waren DeviLie und WOBLER,! welche 1859 diese merk-
wiirdige Eigenschaft des Siliciums zuerst erkannten, die damals um
so mehr tiberraschen mufste, als man glaubte, dals das krystallisierte
Silicium sich nicht mit Sauerstoff direkt verbinde.

DeviLLe und WOHLER erhitzten krystallisiertes Silicium, das
sich in einem in Kohlepulver eingebetteten hessischen Tiegel befand,
eine Stunde lang im heftigsten Koksfeuer. Nach dem Erkalten
fanden sie ,,das Silicium grofstenteils in eine lockere, blauliche Masse
verwandelt, bedeckt mit einer leicht ablésbaren, zusammenhingenden,
faserigen, dem Bergkork #hnlichen Substanz. Letztere war weils,
nur an der Oberfliche dunkel gefarbt. Unter dem Mikroskop er-
kannten sie, ,,dals diese Farbe von zahllosen dunkel-tomback-farbenen
Krystallen herrithrte, aufsitzend anf Warzen einer weilsen, fein-
krystallisierten Substanz®. Woraus diese metallglinzenden Krystalle
bestanden, konnten DEeviLrLE und WOnLER nicht ermitteln. Mit
Atzkali geschmolzen, entwickelte sowohl die korkartige als die bliu-
liche Masse eine Menge Ammoniak. Da letztere noch unverindertes
Silicium enthielt, so wurde sie zur Entfernung desselben in trockenem
Chlorgas erhitzt. Das so gereinigte Stickstoffsilicium entwickelte
nun beim Schmelzen mit Atzkali eine noch gréfsere Menge Ammoniak.
Beim Uberleiten von Wasserdampf und Kohlensiure iiber das zum
starken Glithen erhitzte Stickstoffsilicium wurde dasselbe langsam,
aber vollstindig in Ammoniumcarbonat unter Zuriicklassung von
Kieselsiaure iibergefiihrt.

In der ersten Entdeckerfreude begeisterten sich DeviLre und
WonsLER sogar zu folgenden geologischen Spekulationen.

,Man kann wohl annehmen, dafs das Silicium n#ichst dem
Sauerstoff das in der grdlsten Gewichtsmenge vorhandene und ver-
breitetste der Elemente ist. Da es in dichtem krystallinischen Zu-
stande bei der hiochsten Weilsgliibhitze selbst im Sauerstoffgas nicht
oxydierbar ist, so ist es in der Tat auffallend, dafls es in freiem
Zustande nicht gediegen vorkommt. Auch zersetzt es bei gewdhn-

1 Lieb., Ann. 110, 248; Jahresber. d. Chem. 1859; Journ. prakt. Chem.
27, 499; Chem. Cenirbl. 18569, 570.
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licher Glithhitze nicht das Wasser. Hs vereinigt sich aber, wie der
obige Versuch zeigt, direkt mit Stickstoff. Wollte man sich geo-
logischen Phantasien hingeben, so konnte man sich vorstellen, das
Silicium sei in der Bildungsperiode unseres Planeten, wo sich die
Elemente zu den Verbindungen vereinigten, die jetzt seine Rinde
und Gebirgsmassen ausmachen, mit Stickstoff in Verbindung ge-
treten und das noch glihende Stickstoffsilicium habe sich, mit
Wasser in Beriihrung kommend, in Kieselsiure und Ammoniak zer-
setzt. So sei urspriinglich das Ammoniak entstanden, durch welches
bei dem ersten Auftreten der lebenden Natur Stickstoff in die
entstehenden organischen Verbindungen eingefithrt worden ist.”
Zweifelsohne eine sehr geistreiche Interpretation einer chemischen
Reaktion.

P. ScatrzENBERGER! untersuchte als Erster das von H. Saiwt-
Craire DrvicLe und WomLER erhaltene stickstoffhaltige Produkt
und gab ihm auf Grund seines Siliciumgehaltes die Formel SiN.
Daneben nahm er eine Verbindung Si;N, an, der er diese Formel
deswegen zuerkannte, weil sie sich in Flufssiure ohne Gasentwickelung
loste. Spiater fand er gemeinschaftlich mit A. Corson,? dafs die
Verbindung SiN noch Kohlenstoff enthilt und eine nochmalige ge-
nauere Analyse fiithrte auf die Formel Si,C,N.

Auf diese Weise wird also kein reines Nitrid erhalten; von
kohlenstoffhaltigen Produkten freies Siliciumnitrid entsteht in erster
Linie beim Erhitzen von Silicium in einer Stickstoffatmosphire.

A. GeuTHER® stellte zuerst Versuche in dieser Richtung an.
Er erhitzte mit Aluminium hergestelltes, fein zerriebenes Silicium
in einer Porzellanrdhre in trockenem Stickstoffgas. Bei sehr heller
Rotglut war noch keine Absorption zu bemerken; erst als er mit
Hilfe eines Gebliases so stark erhitzte, dafs ein das Porzellanrohr
umbhiillendes Eisenrohr abschmolz, ging ein Teil des Siliciums in
eine hellgraue Substanz, ein Gemenge von weilsem Stickstoffsilicium
mit mikroskopischen Kiigelchen von Silicium, iiber. Die Rohre war
im Innern mit einem rot und blauschillerndem Uberzug von Silicinm-
stickstoff begleitet. Das in einem Schiffchen enthaltene Silicium

Y Compt. rend. [2] 89 (1879), 644 ff.; Jahresber. d. Chem. 1879, 231.

2 Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ff.; Jahresber. d. Chem. 1881, 202; Chem.
Centrbl. 1881, 520.

3 Jenaische Ztschr. f. Med. u. Naturw. 2, 203; Jahresh. d. Chem. 1865,
187; Jowrn. prakt. Chem. 95, 424; Arch. Pharm. [2] 123, 24; Zischr. f. Chem.
1865, 322; Chem. Centrbl. 1865, 1041; L'institut 1865, 374.
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zeigte, abgesehen von dem Verlust durch Uberzug, eine Gewichts-
zunahme von 2.19/.

P. ScetrzeNBERGER und A. Corson! stellten zuerst die Zu-
sammensetzung des Nitrids fest. Sie erhielten dasselbe durch Er-
bitzen von in einem Porzellanschiffchen befindlichen krystallisierten
Silicium in einem doppelt glasierten Porzellanrohr in einem Strom
reinen Stickstoffgases bis auf Weilsglut. Das Silicium verwandelte
sich in eine weilse Masse, die sich, von iiberschiissigem Silicium
durch Kalilauge befreit, teilweise in Flulssiure loste. Die Lisung
enthielt Ammoniumsalze. In dem Riickstande bestimmten sie Stick-
stoff durch Verbrennen mit einem Gemisch von Bleichromat und
Bleioxyd, Silicium durch Schmelzen mit Pottasche und gelangten
so zur Formel Si,N,.

E. Vicovroux? studierte die Kinwirkung von Stickstoff auf
amorphes, aus Kieselsiure, Magnesinm und Magnesiumoxyd erhaltenes
Silicium. Bei 1000° trat keine Reaktion ein. Bei héherem KEr-
hitzen in einem Reverberierofen erhielt er ein amorphes Nitrid, das,
mit Kaliumhydroxyd erhitzt, Ammoniak entwickelte.

Ein Meuner 1896 erteiltes D.R. P. 889993 hat die Herstellung
der Stickstoffverbindungen von Bor, Silicium, Magnesium, Titan,
Vanadin usw. zum Gegenstand. Der Verfasser will die Sauer-
stoffverbindungen der betreffenden Elemente mit Kohle oder Koks
gemengt im elektrischen Ofen erhitzen unter gleichzeitiger Hin-
durchbewegung von Stickstoff, Luft oder einem stickstoffhaltigen
Gasgemenge. Er glaubt so die Nitride der betreffenden Elemente
zu erhalten.

TireErLEY* will ein Nitrid von der Formel SiN, durch Erhitzen
von amorpher Kieselsiure mit Natrium- bzw. Kaliumamid auf 300
bis 400° als braunes Pulver erhalten haben.

Neuere Arbeiten von Brix und WirBELAUER (vgl. S. 43) machen
es wahrscheinlich, dals Siliciumnitrid bei sehr hohem Erhitzen der
wasserstoffhaltigen Verbindungen entsteht, die durch KEinwirkung
von Ammoniak auf Chlorsilicium und #hnliche Koérper erhalten
werden.

! Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ff.; Jahresb. d. Chem. 1881, 202; Chem.
Centrbl. 1881, 520.

2 Ann. Chim. Phys. 7 (1897), 12. 43.

 Ferner siehe: Sinpme-Larsex, Darstellung von Siliciumnitrid (engl.
Patent Nr. 8782; Chem. Ztg. 1909, 294, Nr. 32.

* Journ. Chem. Soc. 66, 22 und 504; Jahresh. d. Chem. 1894, 546.



42

Persoz! fand 1880, dafs Chlorsilicium sehr leicht mit Ammoniak
unter Bildung einer weilsen, hitzebestindigen Masse reagiert, die von
Wasser zersetzt wird. Aus der Menge des aufgenommenen Ammoniaks
berechnete er fiir diese Verbindung die Formel SiCl,.6NH,, die
von Brsson? bestitigt wurde.

H. Saixt-Crame Devitie und WorLER® beschreiben die Eigen-
schaften eines Nitrids, das sie durch starkes Gliihen des PErsozschen
Korpers erhielten, ohne jedoch eine Zusammensetzung dafiir an-
zugeben.

ScHUTZENBERGER? erhitzte das auf obige Weise erhaltene Re-
aktionsprodukt zur Dunkelrotglut im Wasserstoffstrom, um es von
Ammoniumsalzen zu befreien. Fiir das erhaltene Produkt, das von
Wasser leicht zersetzt wurde, berechnete er die Zusammensetzung
SigN,,CLH. Durch sehr langes Erhitzen dieses Kérpers im Ammoniak-
strom zur lebhaften Rotglut wurde er in die Verbindung Si,N,H
iibergefiihrt.

Eine Nachpriifung seiner Arbeit in Gemeinschaft mit A. Corson?®
veranlafste SCHOTZENBERGER, die Formel SigN,,CLH in SiiN.Cl, zu
modifizieren, wahrend er die Zusammensetzung Si,N,H fiir das aus
dieser Verbindung durch Erhitzen im Ammoniakstrom erhaltene
Produkt bestiitigen konnte.

Neuere Untersuchungen gingen darauf hinaus, bei der Reaktion
von Ammoniak auf Chlorsilicium die Feuchtigkeit vollstindig aus-
zuschliefsen, da das Reaktionsprodukt von Wasser leicht zersetzt wird.

G. LunaFeip® suchte dies dadurch zu erreichen, dafs er die
beiden Kbérper in Benzinldsung aufeinander einwirken liels. Fir
den Niederschlag gibt er als wahrscheinliche Zusammensetzung
Si(NH,),.4NH,Cl an; dieses Siliciumtetramid verliertleicht Ammoniak
und geht in Siliciumdiimid iiber.

Vicouroux und Hueor? gelang es zuerst, das Einwirkungs-
produkt von Siliciumtetrachlorid und Ammoniak von dem Chlor-
ammonium zu befreien, indem sie es unter Benutzung eines (Glas-

v Ann. Chim. Phys. [2] 44 (1830), 819.

* Compt. rend. 110 (1890), 240.

3 Lieb. Ann. 104 (1857), 256; Jahresh. d. Chem. 1857, 171: Pogy. Ann.
102, 3117,

* Compt. rend. 89, 644 ff.; Jahresber. 1879, 231.

® Compt. rend. 92 b (1881), 508 ff.

¢ Amer. Chem. Jowrn. 11, 5315 Chem. Centrbl. 189911, 173,

? Compt. rend. 136 (1903), 1670; Chem. Centrbl. 1908 11, 414.
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wollfilters mit fliissigem Ammoniak auswuschen bei einer unter 0°
liegenden Temperatur. Sie waren dadurch in der Lage, die Zu-
sammensetzung des Reaktionsproduktes von Ammoniak und Chlor-
silicium als Tetramid Si(NH,), zum ersten Male einwandfrei fest-
zustellen, Nach Vigouroux und Hucor ist das Tetramid nur unter
00 bestindig; bei hdherer Temperatur geht es in das Diimid, Si(NH),
iber, das schon frither von L. GarTeERMann?! erhalten worden war
und auf anderem Wege von Brix? (durch Einwirkung von Ammonium-
sulfhydrat auf Silicosulfoharnstoff) und von diesem in (Gemeinschaft
mit W. WirBeLAUER?® aus Siliciumdisulfid und Siliciumsulfochlorid,
SiSCl, durch Behandeln mit fliissigem Ammoniak erhalten wurde.
Eine genaue Untersuchung des Einwirkungsproduktes von Chlor-
silicium und Ammoniak seitens der genannten Autoren, unter
Anderung der Versuchsbedingungen nach verschiedenen Richtungen
hin, fithrte zur neuerlichen Bestitigung der schon von PErsoz auf-
gestellten Formel SiCl,.6NH,.

M. Brix* stellte das Siliciumdiimid aus Silicosulfoharnstoff dar.
Dasselbe geht bei einer 0° #ibersteigenden Temperatur unter Ab-
spaltung von Ammoniumsulfhydrat in dieses iiber.

Rurr und AuBerT® erhielten einen Korper von der Formel SiNH,
das Siliciumstickstoffhydriir, durch Einwirkung von Ammoniak auf
Siliciumchloroform in einer Wasserstoffatmosphéire, welche die Re-
aktion mildern sollte.

Beim Erhitzen des aus Chlorsilicium und Ammoniak primér
gebildeten Korpers auf hohere Temperatur in einem indifferenten
Gasstrom entsteht, wie schon ScHUTZENBERGER® fand, eine stickstofi-
armere Verbindung von der Zusammensetzung Si,N,H, das dem
Phospham analoge Silicam.

Brix’ und WirBELAUERS? Arbeiten bestitigten diese Angaben.
Sie erhielten diesen Korper durch Erhitzen des Imids im Stickstoff-
strom in einem Verbrennungsofen auf eine Temperatur von ca. 900°.
Nach diesen Autoren spaltet das Silicam bei noch héherem Krhitzen
im Stickstoffstrom auf 1200—1300° noch weiter Ammoniak ab und

1 Ber. deutsch. chem. Ges. 22 (1889), 194; Chem. Cenirbl. 1889 1, 274.
® Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 41218; Chem. Centrbl. 1904 1, 248.

8 Ber. deutsch. chem. Ges. 868, 42205 Chem. Centrbl. 1904 1, 248.

4 Ber. deutsch. chem. Ges. 36 (1903), 4219.

5 Ber. deutsch. chem. Ges. 88, 22385; Chem. Centrbl. 1905 II, 382.

& Compt. rend. 89 (1879), 644; 92 (1881), 1508.

? Ber. deutsch. chem. Ges. 36, 4227.
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geht in Siliciumnitrid, Si,N, iiber. Diese Reaktion gelang Brix
und WiIBBELAUER bisher nur einmal; sie schreiben dies einer zur
Zersetzung noch nicht geniigenden Temperatur zu; die notwendige
Temperatur vermuten die Verfasser bei 1400° und stellen eine
Wiederholung ihrer Versuche im elektrischen Ofen in Aussicht. Brix
und WIRBELAUER unterlassen es, ihre Angaben iiber das Nitrid Si;N,
durch Analysen zu belegen, wihrend sie dies fiir die iibrigen von
ihnen beschriebenen Kérper tun. Sie beschriinken sich darauf, an-
zugeben, dafs die Analyse fiir den Wert des Siliciums ein um 1%/, %,
zu niedriges Resultat ergeben hitte.

Nach dieser Arbeit ist also die Existenz des Siliciumnitrids
als letztes und bestindiges Glied der Reihe

Si(NH,), > Si(NH), —> Si,N,H —» Si,N,

sehr wahrscheinlich gemacht, kann aber keinesfalls als erwiesen gelten.

Die folgenden Untersuchungen hatten den Zweck, einen Beitrag
zur Klirung dieser noch recht verworrenen und unsicheren Materie
zu liefern und damit eine wissenschaftliche Grundlage zu geben fir
eine Frage, welche — unserer Ansicht nach — zweifellos fur die
Technik von Bedeutung werden wird. Wir haben aus diesem Grund
die vorhandene Literatur hier ziemlich ausfuhrlich wiedergegeben.

Uber die Darstellung von reinem, aus Aluminium krystallisiertem
Silicium.

Die Darstellung des reinen krystallisierten Siliciums -erfolgte
nach dem von Vieouroux! modifizierten WomLERschen Verfahren.?

Das Bestreben, fiir die Darstellung des reinen Siliciumstickstoffs
ein moglichst reines Silicium zu bekommen, gab uns Veranlassung,
Untersuchungen dariiber anzustellen, in welchem Grade der Reinheit
krystallisiertes Silicium zu erhalten ist.

Die beiden wichtigsten Liosungsmittel, aus denen Silicium kry-
stallisiert werden kann, sind bekanntlich Zink und Alumininm. Wir
glaubten dem Aluminium deshalb den Vorzug geben zu miissen,
da es gleichzeitig als Reduktionsmetall dienen kann, wahrend Zink
nicht imstande ist, Siliciumverbindungen zu Silicium zu reduzieren,
eine Folge seiner geringeren Verbrennungswirme. Da man nun bei
Anwendung von Zink gendtigt ist, ein anderes Metall wie Natrium,

! Ann. Chiém. Phys. 7 (1897), 12.
? Jahresb. d. Chem. 1856, 346,
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Alumininm oder Magnesium als Reduktionsmittel zu benutzen, wird
natiirlich die Méglichkeit einer Verunreinigung des Siliciums ent-
sprechend grofser.

Da nach Vicouroux eine sehr feine Verteilung des Aluminiums
die Operation wesentlich erleichtert, wurde zunichst mit Alkohol
und Ather entfettetes Aluminiumpulver verwendet und nach Vieou-
rOoUX' Angaben 75 g mit 200 g Kieselfluorkalium innig vermischt
in einem hessischen Tiegel in einem gutgehenden Windofen erhitzt,
zuniichst auf schwache Rotglut, wobei die Reduktion unter Auf-
glithen der ganzen Masse leicht vor sich ging. Hierauf wurde jeweils
fiber !/, Stunde bis 1 Stunde mit vollem Winde erhitzt, in einem
Falle bis auf Weilsglut, so dafs ein Teil der Schlacke sublimierte
und sich in schwarzen, stark glanzenden Krystallen an den Wand-
ungen des Tiegels und der Inmnenseite des Deckels absetzte. Nach
dem Zerschlagen des erkalteten Tiegels fand sich stets eine griin-
graue, sprode Schlacke, die durch die ganze Masse hindurch von
dufserst feinen, glinzenden Flittern durchsetzt war. KEs gelang
jedoch auf diese Weise nie einen Regulus zu erhalten.

Nach den Angaben von Vieouroux kann ein Mifslingen die
Folge von Verunreinigung des Kieselfluorkaliums durch Kieselsdure
sein; es wurde deshalb das angewandte Salz untersucht. Es enthielt
0.57°/, Wasser; bei starkem Glithen vor dem Geblise trat ein Gliih-
verlust von 46.16°/, ein (Theorie 47.41°/). Der Glithriickstand loste
sich vollstindig in Wasser. Demnach war keine Kieselséure vorhanden.

Durch Zugeben von grobem Aluminiumgries zu dem Gemisch
von Kieselfluorkalium und Aluminiumpulver wurde versucht, die
Bildung eines Regulus zu befordern. Es fanden sich dann wohl
kleine siliciumhaltige Aluminiumkugeln in der Masse verteilt, die
Ausbeute war jedoch dufserst gering.

Als eine sichere Methode, um leicht einen stark siliciumhaltigen
Regulus zu erhalten, erwies sich folgende: In einen Tiegel, aus
hessischem Ton von entsprechender Grofse gibt man das Kiesel-
fluorkalium und steckt einen Aluminiumbarren hinein im Gewichte
von je 35 g fiir 100 g Salz. Um an Tiegelmaterial zu sparen, kann
man auch nach Vicouroux’ Vorgang einen Teil des Salzes ent-
sprechend dem allmihlichen Zusammensintern der Masse nach-
traglich zugeben. Man erwirmt zunichst auf schwache Rotglut,
dann !/, Stunde bei voller Glut eines gutgehenden Gas- oder
Windofens. Nach dem Erkalten findet man in dem untersten Teile
der Schmelze einen einheitlichen Regulus.
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Die Reguli enthielten 40—60°¢/, Silicium. Die Ausbeuten an
Silicium waren vorgiiglich; sie schwankten zwischen ca. 95—117°/,
der Theorie und betrugen bei Anwendung von 200 g Kieselfluor-
kalium haufig noch 109/, itber die Theorie, eine Folge der Re-
duktion des stark sauren Tiegelmaterials.

Im Gegensatz zu Vicouroux, der in der Anwendung von sehr
fein verteiltem Aluminium (er benutzte feine Drehspine) eine Ver-
besserung der Darstellung von krystallisiertem Silicium gefunden zu
haben glaubte, ergibt sich aus diesen Versuchen, dafs bei feiner
Verteilung des Reduktionsmetalles die Reduktion zwar sehr leicht
verlauft, die Bildung eines Regulus jedoch zum mindesten sehr
schwierig ist. Anscheinend erfahren die fein verteilten Metallflitter
einen zu grofsen Reibungswiderstand, bleiben in der Schmelze
suspendiert, und werden so unter dem Einflusse der Flammengase
leicht chemisch veriindert, da ihnen der schiitzende Aluminium-
fiberzug fehlt.

Ferner geht aus obigem hervor, dafs auch bei Verwendung
von kompaktem Aluminium die Reduktion vollstindig ist.

Reinigung des Rohsiliciums.

Die so erhaltenen Reguli wurden sorgfiltig von anhaftender
Schlacke befreit. Die Schlacke fitlite haufig Vertiefungen in der
Oberfliche der Reguli aus. Versuche, die Reguli vor dem Geblase
in einem Porzellantiegel unter einer Salzdecke von Chlorkalium und
Chlornatrium oder Chlorkalium, Chlornatrium und Chlorbarium um-
zuschmelzen und durch Umrithren mit einem Tonstab, event. Ver-
unreinigungen zu entfernen, bewihrten sich nicht. Die Reguli wurden
merklich angegriffen, indem sie auf das Salzgemisch reduzierend
wirkten (Blaufirbung desselben).

Fir die weitere Behandlung der Reguli wurde im wesentlichen
der von Vieouroux angegebene Weg eingeschlagen.

Die zur rascheren Einwirkung der S#uren grob zerkleinerten
Reguli wurden zur Entfernung des Aluminiums mit 20°/;iger Salz-
saure behandelt; dann folgte ein zweimaliges Kochen mit konzen-
trierter Salzsiure, ein einmaliges Erhitzen mit konzentrierter Schwefel-
siure, daraut mehrmaliges Behandeln mit konzentrierter Flulssiure
und schliefslich wurde nochmals mit konzentrierter Schwefelsiure
erhitat.

Zuerst wurde ein mit kiinflichem Aluminium erhaltenes Silicium
der Reinigung unterworfen.
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Beim zweiten Kochen mit konzentrierter Salzsiure ging neben
etwas Kisen nur Kupfer ins Filtrat, jedoch kein Aluminium mehr.
Heifse konzentrierte Schwefelsiure loste darauf etwas Kupfer, Eisen
und Alaminium. (Nach jeder Behandlung mit Salz- und Schwefel-
siure wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der sauren Re-
aktion ausgewaschen.)

Da so gereinigte, stark metallglinzende, schwarze Blittchen von
hexagonalem Habitus darstellende Silicium wurde getrocknet und
staubfein in einer Achatreibschale pulverisiert. Hierbei sei gleich
bemerkt, dafs, wenn ein Pulvern des Siliciums beabsichtigt ist, das-
selbe immer vor der Behandlung mit Flufssiure geschehen sollte,
da aus der Achatreibschale merkliche Mengen von Kieselsiure auf-
genommen werden. (Beim: Verreiben einer kleinen Probe in einer
Achatreibschale konnten wir in einem Falle eine Zunahme des
Kieselsiuregehaltes um 0.7/, feststellen.)

Das so erhaltene braune Siliciumpulver wurde in konzentrierte
reine Flufssiure eingerithrt. Dabei trat ein ganz schwaches Auf-
brausen ein. Fir je 50 g Silicium wurden 100 g Flufssiiure an-
gewandt, zu einem Brei verrithrt und auf dem Wasserbade zur
Trockne eingedampft. Dekantieren war nicht moglich, da sich das
feine Siliciumpulver in der Flulssiure kaum absetzte. Hierauf
wurde mit heilser konzentrierter Schwefelsiure behandelt, die aufser
etwas Kisen und Kupfer nicht unbetrichtliche Mengen von Aluminium
entfernte. Dieser Umstand weist darauf hin, wie ein sehr feines
Pulvern im Interesse einer griindlichen Reinigung gelegen ist.
Schliefslich wurde das Silicium noch mit Wasser gewaschen, bis im
Filtrat mit Bariumchlorid keine Schwefelshure mehr nachzuweisen
war, und bei 150° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.

Der so erhaltene Korper war ein dunkelbraunes Pulver, das
sich unter dem Mikroskop (bei 200facher Vergrofserung) aus Frag-
menten von kleinen Plattchen gebildet zeigte, die teilweise noch die
Umrisse eines regelmifsigen Sechseckes erkennen liefsen und die
alle mit dunkelorangegelber Farbe (&hnlich Schellack) durch-
scheinend waren.

Das Silicium erschien vollstindig homogen, gleichwohl hinter-
lies es beim Erhitzen im Chlorstrom einen Riickstand von ca. 9/,
der aus rein weifser, amorpher, sehr fein verteilter Kieselsiure
bestand. Durch das Mikroskop lassen sich demnach Verunreinigungen
an Kieselsiure kaum erkennen.

Das Eindampfen mit konzentrierter Flufssiure auf dem Wasser-
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bad wurde in angegebener Weise wiederholt, ein weiteres Behandeln
mit konzentrierter Schwefelsiiure jedoch unterlassen, da eine teil-
weise Oxydation des Siliciums durch kochende konzentrierte Schwefel-
siure nicht unmoglich erschien. Die Entfernung der Kieselsiure
nahm folgenden Verlauf:

Nach Imaligem Eindampfen mit konz. HF: 9.09°/, Si0,

” 2 " 2 3 ” k3] 2092 3 .
3 4 2 3 b3 b3 » 0'74 1 ”
2] 5 2 7 1 1 i3} 0'70 b1 Y

Nach dem 4maligen Eindampfen erfolgte also keine weitere Ab-
nahme des Kieselsiuregehaltes.

Das Verbrennen des Siliciums im Chlorstrome wurde genau
nach den Angaben von Vicouroux vorgenommen. Das angewandte
Chlor wurde stindig gasanalytisch untersucht. Da das ans Perman-
ganat und Salzsiure erhaltene Chlor sich nicht ganz sauerstofffrei
erwies, wurde das Chlor aus Braunstein, Kochsalz und Schwefel-
siure entwickelt; doch enthielt auch das auf letztere Art erhaltene
Chlor immer noch geringe Mengen von Sauerstoff. Die Herstellung
des Chlorgases geschah in einem der gebriuchlichen Apparate; so
erklart sich der Gehalt des Gases an Sauerstoff, da wir nicht mit
der von 8. Juop Lewrs und E. WeDpERIND! empfohlenen Apparatur
arbeiteten, welche bei Ausfihrung unserer Versuche noch nicht
publiziert war (1908).

Die Analyse des so gereinigten Siliciums ergab:

I I ; 111 Mittel
si 98.65 98.35 98.56 98.52
Fe 0.34 0.52 0.26 0.87
Cu 0.14 0.06 0.16 0.12
8i0, 0.72 0.72 0.12 0.72
99.85 99.65 | 9970 | 99.13

Silicium wurde in der Salpeter-Sodaschmelze in bekannter
Weise als Kieselsiure bestimmt und von der erhaltenen Rohkiesel-
siure, aulser den von ihr eingeschlossenen Verunreinigungen, der
Kieselsduregehalt des Siliciums in Abzug gebracht.

Es war inzwischen gelungen, von den Neuhausener Werken
hergestelltes Aluminium zu erhalten, mit dem fir elektrolytisches
Produkt zurzeit hochstmoglichem Reinheitsgrad von 99.59/,.

v Zeitschr. angew. Chem. 1909, 581 (26, Mirz).
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Die Reinigung des damit hergestellten Siliciums nahm folgenden
Verlauf.

Bei dem erstmaligen Erhitzen mit konzentrierter Salzsiure
ging noch etwas Aluminium und eine Spur Eisen in Losung, bei
einer zweiten Behandlung wurde nichts mehr herausgelést. Durch
darauffolgendes Kochen mit konzentrierter Schwefelsiure gelang es
noch, Spuren von Aluminium und Eisen zu entfernen. Sehr lang-
wierig gestaltete sich auch hier wieder die Entfernung der ver-
unreinigenden Kieselsiure (2.61°/,, 1.40°/,, 1.11°,, 0.90°,
0.419/, Si0,).

Auch hier gelang es also nicht, die verunreinigende Kieselsiure
vollstindig zu entfernen.

Die Analyse des so erhaltenen Siliciums IT ergab folgende Werte

'i I 1I - II Mittel
Si 97.46 97.84 | 9740 97.40
Al 1.58 1.44 1.52 1.51
Fe 0.26 0.28 0.23 0.26
Cu 0.17 0.08 0.12 0.12
Si0, 0.41 0.41 0.41 0.41
9988 | 9955 |  99.68 | 99.70

Bemerkenswert erscheint der trotz der sorgfiltigen Reinigung
noch betrichtliche Aluminiumgehalt dieses Produktes. Eine wesent-
liche Abnahme des Gehaltes an Eisen trat durch die Verwendung
des reinsten Aluminiums also nicht ein. Dasselbe scheint aus den
hessischen Tiegeln zu stammen,

Die verhiltnismélfsig grolsen Abweichungen, welche die in der
Literatur angegebenen Werte fiir das spezifische Gewicht des aus
Aluminium krystallisierten Siliciums aufweisen, gaben Veranlassung
zu einer Bestimmung des spezifischen Gewichts der beiden Proben
von Silicium, deren Zusammensetzung oben mitgeteilt wurde.

Die Bestimmungen wurden mit dem von MuTamaNN angegebenen
Pyknometer ausgefiihrt.

Ein erster Versuch, der mit Silicium II angestellt wurde, erwies
Wasser als Pyknometerfliissigkeit ungeeignet, da dieses schon bei
gewdhnlicher Temperatur von dem Silicium unter Gasentwickelung
stark zersetzt wurde. Ks steht dies mit den Untersuchungen von
Moissax und Siemexns! in Widerspruch, denen zufolge Silicium erst

v Compt. rend. 138 (1904), 939.
Z. anorg. Chem. Bd. 63. 4
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bei etwa 100° Wasser merklich zersetzt und zwar nur bei Gegen-
wart geringer Alkalimengen; vielleicht war der Aluminiumgehalt oder
die feine Verteilung des Produktes von Einflufs.

Als Pyknometerfiiissigkeit fand daher Tetrachlorkohlenstoff Ver-
wendung, dessen spezifisches Gewicht durch einen Vorversuch zu
1.5969 bei 19° gefunden wurde.

Unter Beriicksichtigung der Ausdehnung des Tetrachlorkohlen-
stoffs und des Glases berechnet sich aus diesen Daten, auf den luft-
leeren Raum bezogen, das spezifische Gewicht des Siliciums I zu:

2.2996
2.2993
2.2989
2.3029
2.8038
Mittel: 2.3013

Analog ergab sich fir SiII: 2.3437; 2.3412; 2.3486; 2.3453;
2.3479; 2.3458. Mittel: 2.3454,

Mittel aus den beiden Bestimmungen: 2.3391.

Der fir Silicium I ermittelte Wert 2.30 scheint der richtigere
zu sein, wihrend der etwas hohere von 2.34 fiir Silicium IT sich
aus dessen geringerer Reinheit, besonders seinen nicht unbetricht-
lichen Gehalt an Aluminium erkliren lafst. Vergleichsweise seien
hier die bisher fiir das spezifische Gewicht des aus Aluminium
krystallisierten Siliciums in der Literatur angefithrten Angaben zu-
sammengestellt:

2.49 (WorLEer);! 2.493 (Harmmying);? 2.004, 2.194, 2.197
(WingLER);® 2.3837 (Muier);* 2.49 {DeviLLE)S

Fir die im folgenden mitgeteilten Arbeiten schien es wichtig,
die einander widersprechenden Mitteilungen, welche die Literatur
iiber das Verhalten des krystallisierten Siliciums zu Sauerstoff ent-
hilt, einer Kontrolle zu unterziehen.

Wihrend dasselbe nidmlich nach H. Drvivie und WoHLER sich
selbst bei Weilsglut in Sauerstoff nicht verandert, entziindet es sich
nach Vicouroux® bei raschem Krhitzen schon bei 400° und ver-

v Lieb. Amn. 97 (1856), 266,

? Pogg. Ann. 97 (1856), 487.

8 Journ. prakt. Chem. 91 (1864), 199.

* Proc. Roy. Soc. Edinb. 4 (1862), 24.

5 Ann. Chim. Phys. {3] 49 (1857), T1.
8 Compt. rend. 120, 267; Chem. Centrbl. 18951, 628.
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brennt unter Feuererscheinung. Dem widersprechen wieder neuere
Angaben von Tammaxn,! nach denen gepulvertes Silicium, an der
Luft erhitzt, bei 800° nach 10 Minuten noch keine Gewichtszunahme
zeigte und erst bei 1100° in 5 Minuten eine solche von 3°/, erfuhr.

Die beiden oben erwihnten Priaparate von krystallisiertem
Silicium blieben vollstiindig unveréindert, als sie rasch in ein auf
700° erhitztes Verbrennungsrohr (Temperatur im Innern des Rohres
gemessen) eingefithrt wurden, durch das ein lebhafter Strom reinen
Sauerstoffs hindurchging.

Dieser Versuch bestiitigt also die von Vicouroux gemachten
Angaben nicht und steht im Einklang mit den Beobachtungen von
DeviLLe, WOHLER und TAMMANN,

Fiir die geringe Reaktionsfihigkeit des krystallisierten Siliciums
mit Sauerstofl sprechen auch die Erfahrungen, welche bei Versuchen
zur Bestimmung der Verbrennungswirme desselben in der calori-
metrischen Bombe gemacht wurden. KEs verbrannte nur etwa die
Hilfte des Siliciums, wihrend der Rest zu einem durchsichtigen,
braunlich gefirbten Glase zusammenschmolz.

Darstellung der Stickstoffverbindungen des Siliciums.

Die Erhitzung des Siliciums im Stickstoffstrome zur Herstellung
des Nitrids erfolgte in einem Platinfolien-Rohrenofen von Herdus.
In demselben befand sich, gut mit Asbestschnur eingedichtet, eine
innen und aufsen glasierte Rohre aus schwerstschmelzbarem Ber-
liner Porzellan. Das Rohr war 1 m lang, so dafs es noch 35 cm
auf jeder Seite des 30 cm langen Ofens herausragte.

Zur Messung der Temperatur wurde ein Thermoelement von
LEe Cmatenrer benutzt. Die Lotstelle befand sich bei den Ver-
suchen in der Mitte des Ofens. Da es mehrmals vorkam, dafs das
den einen Draht des Thermoelementes umhiillende Tonrdhrchen in
die Glasur des Porzellanrohres hineinschmolz, wurde es so eingebaut,
dafs es an der Innenseite des Ofens anlag. Das mit dem Thermo-
element verbundene Millivoltmeter war in je 20° eingeteilt und ge-
stattete noch 5° gut zu schitzen.

Der Stickstoff wurde aus einer Bombe entrommen. Dieser ver-
dichtete Stickstoff war von hervorragender Reinheit. Bei den je
ca. 6 Stunden dauernden Versuchen wurde stets nur ein ca. 6 cm
langer Kupferstopfen oxydiert. Gleichwohl wurde, um eine sichere

t Z. anorg. Chem. 43, 31705 Chem. Cenirdl. 1905 1, 122.
4*
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Befreiung vom Sauerstoff zu erzielen, das Gas iiber 3 solcher Stopfen
und ein Biindel Eisendrihte, die in einem Verbrennungsofen zum
Glithen erhitzt wurden, geleitet. Dann folgte eine Waschflasche mit
alkalischer Pyrogallollosung und 2 Waschflaschen mit konzentrierter
Schwefelsaure. Um ein Hineindiffundieren von Luftsauerstoff in das
erhitzte System ganzlich auszuschliefsen, wurde die Anordnung ge-
troffen, welche MuTamanN, Weiss und RieprrBavcu?! bei der Her-
stellung des Niob- und Tantalnitrids benutzten: Hinter das Por-
zellanrohr wurde eine Flasche mit Stickstoft eingeschaltet, um bei
event, Druckschwankungen ein Ansaugen von Luft zu vermeiden,
und ferner durch einen am Ende des ganzen Systems angebrachten
Schraubenquetschhahn im Robre ein geringer Uberdruck aufrecht
erhalten.

Als sehr listig erwies sich der Umstand, dafs die Schiffchen,
in denen sich das Silicium befand, es wurden solche aus unglasiertem
Berliner Porzellan und Magnesia verwendet, bei den angewandten
hohen Temperaturen in die Glasur des Porzellanrohres einschmolzen.

Zur Verhinderung dieses Ubelstandes wurden die Schiffchen
zundchst auf Platinbiigel gestellt. Dies erwies sich jedoch als nicht
rweckmifsig, da der dicke Platindraht besonders an seinen KEnden
stark korrodiert wurde und teilweise zusammenschmolz. Die Por-
zellanschiffchen waren aufsen mit einem grauen Anflug bedeckt.
Derselbe erwies sich unter dem Mikroskop als aus kleinen, stark
metallisch glinzenden Flittern bestehend. KEs war offenbar unter
dem Einflufs von Siliciumdimpfen Platinsilicium gebildet worden
(14009. Aufserdem schmolzen die Platindrahte in die Glasur ein.

Es wurde dann versucht, die Schiffchen auf Magnesiabléckchen
zu stellen; aber auch dies bewihrte sich nicht. Zuniichst schmolzen
die Blockchen in die Glasur hinein; bel einem zweiten Versuch
ariff das stark basische Material das Porzellan selbst merklich an,
das Rohr bekam einen Rils, durch den das Silicat geschmolzen
herabflofs.

Schliefslich gelang es, diese Schwierigkeiten zu iberwinden.
Nachdem die Schiffchen auf Hartporzellanplatten gestellt worden
waren, trat kein Anschmelzen mehr ein, und es war sogar moglich,
die Stickstoffaufnahme quantitativ zu verfolgen.

Auch die Auswahl geeigneter Réhren war von Wichtigkeit. Als
ungeeignet erwies sich ein Rohr aus Magrquarpscher Masse, das

v Lieb. Ann. 355, 95.
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infolge seiner hygroskopischen FEigenschaften beim Erhitzen be-
trichtliche Mengen von Wasser abgab.

Aufs beste bewdhrten sich dagegen die Hartporzellanréhren
der Kgl. Porzellanmanufaktur Berlin, Ein solches Rohr iiberstand
ca. 10 Versuche; dann trat an der Berithrungsstells mit der zur
Dichtung verwandten Asbestschnur ein Rifs auf als Folge der
Reaktion des Asbestes auf die Porzellanmasse bei den in Betracht
kommenden hohen Temperaturen.

Bildungstemperatur und Reaktionsgeschwindigkeit.

(Die angegebenen Temperaturen wurden jeweils 1/, Stunde
konstant erhalten.)

Bei

1120°

blieb das Silicium der Hauptsache nach unverindert. Am Rande
der Substanz hatte sich eine sehr geringe Menge eines Sublimats
von einem weifsen, filzigen Korper gebildet, der bei 400facher Ver-
grofserung Krystalle nicht erkennen liefs. Auch bei

1220°

zeigte die Hauptmenge des Siliciums noch keine Veriinderung. Das
schon oben beobachtete weifse Sublimat erschien jedoch noch ver-
starkt. Bei 200facher Vergrolserung waren lange, weilse gewundene
Fasern zu sehen, die aus einer filzigen Grundmasse hervorwuchsen.
Diese weifse Substanz entwickelte beim Schmelzen mit Atzkali kein
Ammoniak.

1320°,

Ks war folgendes zu beobachten: Die Hauptmenge war auch
hier unveridndertes Silicium, doch erschien dasselbe heller gefirbt.
Unter dem Mikroskop zeigte es sich vollstindig von weilsen, schnee.
flockenartigen, amorphen Aggregaten durchsetzt; aufserdem enthielt
die Masse noch kurze Krystalinadeln; dieselben waren bei 100facher
Vergrifserung eben erkennbar. Zur Beobachtung erwies sich be-
sonders das auffallende Licht geeignet.

Das etwas zusammengefrittete Silicinm war an seiner Ober-
fliche und an der Unterseite (es hatte sich vom Boden des Schiff-
chens abgeldst) mit einer sehr diinnen Schicht einer blaulich weifsen
Masse iiberzogen. Diese entwickelte, mit Kaliamhydroxyd ge-
schmolzen, Ammoniak. Sie loste sich unter dem Mikroskop in ein
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filziges Aggregat auf, in dem bei 400facher Vergrdfserung feine
Nadeln zu sehen waren,

Am Rande der Oberfliche des Siliciums fand sich auch bei
diesem Versuch wieder ein Wulst einer rein weilsen Substanz, welche
unter dem Mikroskop ebenfalls flockige Gebilde darstellte, die jedoch
aus einer Art Filz von bei 100facher Vergréfserung schon deautlich
erkennbaren, wellenférmig gekrtimmten, durchsichtigen, fast farb-
losen, dinnen Fiaden bestand. Daneben waren auch lingere, teils
gerade, teils hakenformig gekriimmte Nadeln sichtbar. Erst bei

1420°

war mit blofsem Auge kein unverindertes Silicium mehr zu bemerken.
Das gebildete Produkt war anscheinend homogen, von weilser Farbe.
An einigen Stellen zeigte es einen zarten, himmelblauen Anflug, an
anderen einen schmutzig griinen. Unter dem Mikroskop erwies es
sich noch als von unverindertem Silicium durchsetzt. Die Haupt-
menge der Substanz bestand, dhnlich wie schon oben beschrieben,
aus flockigen, dendritischen, moosartigen, amorphen Gebilden. Auch
die beigemengten Krystallnadeln waren bei 180facher Vergrolserung
gut zu erkennen. An der Oberfliche der Substanz waren diese
Nadeln zu seidenglinzenden Fiden verlingert.

Auch hier hatte sich an den Innenwandungen der Schiffchen
ein feines, weifses, sich filzig anfiihlendes Sublimat gebildet, das
sich unter dem Mikroskop aus langen, stark gekriimmten, wirr durch-
einander laufenden Fédden bestehend erwies. Dieser Kérper war
offenbar mit dem schon bei 1120° beobachteten Sublimat identisch.
Die Fiaden unterschieden sich von den an der Oberfliche des Siliciums
auftretenden dadurch wesentlich, dals sie viel stiirker, meist wellen-
artig gekriimmt waren. Manche von ihnen zeigten sich bei genauerer
Betrachtung aus zwei diinneren, parallellaufenden Fiaden gebildet,
so etwa den Hindruck erweckend, den ein durchsichtiger, schlauch-
formiger Korper unter dem Mikroskop machen wiirde. Diese Faden
waren manchmal von ovalen Erweiterungen unterbrochen.

An den Stellen der Substanz, die mit blofsem Auge als blaulich
gefarbt erkennbar waren, konnte auch unter dem Mikroskop ein
schones Hellblau wahrgenommen werden.

Aus diesen Versuchen ergibt sich demnach fiir das Nitrid eine
zwischen 1220 und 1320° liegende Bildungstemperatur.

Auf eine bequemere und vielleicht etwas genauere Weise gelang
es, die Bildungstemperatur des Siliciumnitrids durch Beobachtung
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der das System passierenden Stickstoffmenge zu ermitteln. Bei
diesen Bestimmungen wurde immer genau dieselbe Anordnung der
Apparatur beibehalten. Die Geschwindigkeit des durch die Réhre
gehenden Stickstoffstromes wurde lingere Zeit durch Zihlen der
Blasen, welche eine bei allen Versuchen gleiche Waschflasche mit
konzentrierter Schwefelsiure passierten, beobachtet, wobei durch die
immer gleichbleibende Stellung des Reduzierventiles der Stickstoff-
bombe ein konstanter Druck aufrecht erhalten wurde. Durch die
allméhliche Steigerung der Temperatur im Rohre trat eine Ver-
langsamung des Stickstoffstromes auf. Mit dem Beginn der Stick-
stoffaufnahme setzte ein Ansaugen von Stickstoff und damit eine Be-
schleunigung des Gasstromes ein, die in sehr augenfilliger Weise
in HErscheinung trat, und als Kennzeichen fiir den Reaktionsbeginn
bzw. eine nennenswerte Reaktionsgeschwindigkeit dienen konnte.

Auf diese Weise wurden filr den Beginn der Absorption
folgende Temperaturen ermittelt:

1310° — 1300° — 1240° — 1270° — 1295° — 1310°

Die Bildungstemperatur des Siliciumstickstoffs scheint also
zwischen 1240 und 1300° zu liegen; bzw. bei diesen Hitzegraden
wird die Reaktionsgeschwindigkeit mefsbar. Sie n#hert sich ver-
mutlich den niedrigeren Werten, da die, wegen der dem Thermo-
element gefiahrlichen Siliciumdémpfe, aufsen gemessenen Tempe-
raturen, sich dem Rohreninnern erst allmahlich mitteilen konnten,
was einem Vorauseilen des Pyrometers gleichkommt.

In analoger Weise war es auch mioglich, annshernde Schliisse
auf die Geschwindigkeit der Reaktion bei hoheren Temperaturen
zu ziehen.

Es absorbierten je 1 g Silicium bei den als Reaktionsbeginn
ermittelten Temperaturen von:

18000 0.0001 g N | 1240° 0.0001g N | 1295° 0.0001 g N
bei 1310° 0.0002g N | bei 1250° 0.0005 g N | bei 1300° 0.0001 g N
,  20° 0.0006g N | , 60° 00014g N | , 10° 0.0002g N
. 25° 00013g N |,  70° 0.0018g N ,  20° 0.0014g N
, 80° 0.0018g N { ., 80° 0.0019g N , 1400° 0.0049 g N
, 40° 00015g N ] » 909 0.0019g N , 80° 00081 g N
. 80° 00020 g N , 1320° 0.0023g N
,» 1400° 0.0020g N . 40° 0.0035g N
. 10° 0.0022g N ,  60° 00089 g N
»  20° 0.0086 g N , 80° 0.0045 g N

|, 14000 0.0049g N |
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Die aus der Beobachtung des Gasstromes gewonnenen Werte
wichen im Maximum nur ca. 10%, von der durch Wigung er-
mittelten Stickstoffaufnahme ab, sind also verhiltnismilsig genau.

Wie aus der obigen Zusammenstellung zu entoehmen ist, ist
die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Bildungstemperatur verhiltnis-
milsig sehr gering und stejgt, wie zu erwarten ist, mit wachsender
Temperatur rasch an, was bei graphischer Wiedergabe des Ab-
sorptionsvorganges besonders deutlich in die ‘Augen fallt. Die Be-
obachtungen lassen mit Sicherheit voraussehen, dafs bei wesentlich
hbheren Temperaturen eine sehr viel raschere Nitridbildung statt-
haben diirfte.

Nach dieser Richtung, unter Zuhilfenahme von -elektrischen
Ofen, angestellte Versuche ergaben bis jetzt allerdings fast nur
negative Resultate; daran ist aber nur die mangelhafte Apparatur
schuld. Im Moissanofen wurden hauptsichlich weilse und braune
Sublimate (SiO Mowox?) erhalten, die frei von Nitrid und Cyan
waren. Auch eine Einwirkung des Stickstoffs auf ein Gemenge von
Kieselsiure und Kohle — also nach dem Patent MeaNer Nr. 88999 —
ergab keine anderen Resultate. Als man schliefslich Silicium bzw,
Kohle-Quarzgemisch im elektrischen Lichtbogen unter gleichzeitigem
Zuleiten von Stickstoff erhitzte, und zwar in der Art, dafs das
Silicium sich in einem Graphittiegel ils Anode befand, wihrend ein
durchbohrter Kohlenstift als Kathode fungierte, der auch gleich-
zeitig zur Einleitung des Stickstoffs verwendet wurde, gelang es
Substanzen zu erhalten, welche wenigstens eine geringe Ammoniak-
entwickelung beim Schmelzen mit Atzkali ergaben. Diese Versuche
weiter fortzusetzen fehlte uns Zeit und Gelegenheit; jedenfalls wire
es sehr interessant eine Azotierung in der Weise zu versuchen, dafs
man das Silicium bzw. das Quarz-Kohlegemisch selbst als Wider-
stand in einen elektrischen Stromkreis einschalten wiirde unter
gleichzeitigem Durchleiten von Stickstoff oder Luft (natiirlich bei
Uberschufs von Kohle) Wir mochten uns aus den angefiihrten
Griinden kein abschliefsendes Urteil iber die Brauchbarkeit des
Mennerschen Patentes erlauben. Da aber die Silicium-Stickstoff-
verbindungen Aufserst bestindig sind, so mochten wir bezweifeln, ob
diese Substanzen fir die Technik von Bedeutung werden; ganz
anders verhalten sich jedenfalls die Kohle-Siliciumnitride, welche
recht wohl von Wichtigkeit werden konnen, und die Stickstoff-
verbindungen des Titans, welche bedeutend leichter zersetzlich sind
als die des Siliciums; die Titannitride sind ja auch in letzter Zeit
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zum Zwecke der Herstellung von Ammoniak empfohlen worden
(Bad. Anilin- und Soda-Fabrik).

Gleichwohl ist die Reaktionsgeschwindigkeit fiir sich betrachtet,
bei einer Temperatur von 1400° noch verhiltnismilsig recht un-
bedeutend, da bei dieser Temperatur in einer Minute eine Stickstoff-
aufnahme von nur ca. 0.5%/, eintritt, ein Wert, der bei fortschreiten-
der Sattigung mit Stickstoff naturgemifs rasch fallt.

In dem Umstand, dafs der Herarussche Platinfolienofen, lingere
Zeit auf Temperaturen von 1300—1400° beansprucht, in seiner
Sicherheit ernstlich gefshrdet und der Tatsache, dafs bei 1300° die
Stickstoffabsorption noch verschwindend klein ist, war ein Dilemma
begriindet, das sich nur durch haufige recht zeitraubende Repara-
turen des Ofens losen liefs, der sich im iibrigen vortrefflich be-
wihrte. ,

Aus den angegeben Grilnden war es auch mit Schwierigkeiten
verbunden, grofsere Mengen des Nitrids darzustellen, um so mehr, als
wegen der mit der Reaktion verbundenen Volumenausdehnung jedes
Schiffchens nur mit 2 g Silicium beschickt werden konnte und nur
zwei Schiffchen in dem heiflsesten Teile der Rbhre, in dem die
Reaktion fast ausschliefslich vor sich ging, Platz finden konnten,

Beschreibung der beim Erhitzen von krystallisiertem Silicium in
einer N-Atmosphire beobachteten Kdrper.

Wie durch wiederholte Versuche festgestellt werden konnte,
entstehen beim Krhitzen des krystallisierten Siliciums im N-Strome
mehrere Korper nebeneinander.,

Die Hauptmenge des Reaktionsproduktes stellt eine oberflichlich
meist grauweilse oder graue, selten weilse, im Innern durch un-
verandertes Siliclum fast stets grau gefirbte Masse dar, die eine
gewisse Ahnlichkeit mit Zigarrenasche hat. Sie ist sehr voluminds
und leicht, meist zusammengefrittet und lifst sich dann mit dem
Messer schneiden. Sie besitzt eine gewisse Plastizitat, fihlt sich
wie Kork an und kann zwischen den Fingern zu einem staub-
formigen Pulver zerrieben werden. Das Reaktionsprodukt zeigt,
wie die meisten bei hoben Temperaturen erhaltenen Korper auch
elektrostatische Eigenschaften; so wird es von elektropositiven
Koérpern wie Glas und Achat deutlich angezogen. Radioaktivitit
konnte nicht beobachtet werden.

Die Eigenschaft des Frittens scheint dem elementaren Silicium
zuzugehoren, nicht aber dem Nitrid, Denn als feingepulvertes Nitrid
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auf die bei der Darstellung einzuhaltenden Temperaturen gebracht
wurde, blieb es vollstindig locker. Auch wurde bei einem Versuch,
bei dem sehr rasch auf hohe Temperatur erhitzt wurde, eine voll-
stindig lose Masse erhalten. Die Stickstoffaufnahme geht unter
betriichtlicher Volumenvermehrung, um das doppelte bis dreifache,
vor sich.

Bisweilen zeigte das Reaktionsprodukt stellenweise blduliche
(Cu?) und grinlichgraue (Fe"?) Farbungen, die auch deutlich unter
dem Mikroskop beobachtet werden konnten. Im Magnesiaschiffchen
dargestellt, war es meist griinlich gefirbt, vielleicht eine Folge
eines geringen Kisengehaltes dieser Schiffchen,

Mit blofsem Auge konnte ferner fast stets noch ein zweiter
Korper unterschieden werden, der die Oberfliche des Siliciums und
die Innenwinde der Schiffchen als rein weilser, #ulserst feiner,
sammetartiger Uberzug bedeckte. Dieser Korper entwickelte beim
Schmelzen mit Atzkali kein Ammoniak. Leider trat er immer nur
in so geringen Mengen auf, dals eine quantitative Untersuchung
nicht moglich war. Wie aus den Versuchen iiber die Bildungs-
temperatur des Siliciumnitrids (vgl. S. 53) hervorgeht, entsteht dieser
Korper schon unter 11209, also bei einer wesentlich niedrigeren
Temperatur als das Nitrid. Seine Bildung scheint an die Gegen-
wart von viel freiem Silicium gekniipft zu sein, da er bei Sub-
stanzen, die nur mehr geringe Mengen unveriinderten Siliciums ent-
hielten, nicht mehr auftrat. Ferner konnte beobachtet werden, dafs
dieser Korper stets in grolster Menge in dem der Eintrittsstelle
des Stickstoffs naher gelegenen Schiffchen entstand.

Interessante Aufschliisse gab die mikroskopische Untersuchung
der erhaltenen Produkte.

Das die Hauptmenge bildende Nitrid stellte besonders im auf-
fallenden Lichte gut zu beobachtende weilse, amorphe Flocken dar,
die auch bei starken Vergrofserungen keine Krystallisationsmerkmale
erkennen liefsen. Deutlich war zu sehen, wie die schwarzen Silicium-
krystalle unter dem Einfluls des Stickstoffs oberflichlich in das
volumingse, weifse Nitrid ibergegangen waren.

Die ganze Masse des Nitrids erwies sich von vereinzelten
dulserst feinen, geraden Krystallnadeln durchsetzt, derén Liange bei
den einzelnen Versuchen schwankte; sie waren bei 180facher Ver-
grofserung meist gut zu erkennen. An der Oberfliche der Substanz
waren diese Nadeln betrachtlich linger entwickelt als im Innern;
sie bildeten da ein dichtes Haufwerk. Die oberflichliche Schicht
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war augenscheinlich zum Teil aus diesen Nadeln gebildet. Die bliu-
liche Anlauffarbe schien mit denselben in Zusammenhang zu stehen,
doch waren sie meist vollstandig farblos.

Fig. 1. (500 fache Vergrélserung.)

Fig. 2. (500 fache Vergrifserang.)

Das die Innenwinde des Schiffchens bedeckende sammetartige
Sublimat 16ste sich unter dem Mikroskop in ein filziges Gewirr
dufserst feiner, mehr oder weniger stark gekriimmter Faden
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auf.! Gerade Nadeln waren darin nicht zu erkennen; es handelte sich
also wohl um einen von der Oberflichenschicht der Reaktionsmasse

Fig. 4. (500 fache Vergréfserung.)

verschiedenen Korper. Aulser den stark gewundenen feinen Fiden
konnten bisweilen noch andere vereinzelte, #ufserst merkwiirdige
Gebilde in dem Sublimationsprodukt unterschieden werden.

' Vgl. Fig. 1. Die Mikrophotogramme wurden von Herrn Dipl.-Ing.
A. Leswtrier aufgenommen, welchem wir hierfiir bestens danken.
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So waren lange Fiden zu beobachten, in welche Kiigelchen
perlenschnurartig eingeschmelzen schienen. Andere Fiden, die sich
auch bei starker Vergrolserung als einzelne Linien darstellten, zeigten
sich durch schlingendhnliche, ovale Gebilde unterbrochen; an ge-
wissen Stellen schien sich dann der Faden in zwei Hilften zu
teilen, die sich wieder vereinigten. Ferner waren Formen zu sehen,
die aus zwei vollkommen parallellaufenden, stark gewundenen Faden
gebildet waren und die pflanzlichen Gebilden sehr #hnlich sahen.
Dieser Eindruck wurde noch vermehrt dadurch, dals bei stirkerer
Vergrofserung der fiir Pflanzenzellen charakteristische ,,optische Quer-
schnitt sichtbar gemacht wurde. Es lagen in diesem Falle wohl
schlauchihnliche Bildungen vor.

Besonders charakteristisch war ein wattedhnliches, flockiges
Sublimat, das sich bei einem der Versuche an der Vorderwand eines
der Schiffchen vorfand.}

Es bestand in der Hauptsache aus sehr langen, ungemein ditnnen
Féden; daneben waren auch die beschriebenen perlenschnurihnlichen
und die schlauchartigen Gebilde vertreten. Einige dieser Schliuche
stiefsen rechtwinklig zusammen und bildeten so T-formige Ver-
zweigungen, welche denen von Pilzmyzelien tiuschend #hnlich sahen,

Auch die Sublimationsprodukte an den Innenwandungen der
Porzellanrshren wurden einer eingehenden Untersuchung unterworfen.

Die erste der verwendeten Rohren besals eine verhdltnismalsig
leicht schmelzbare Innenglasur, was zur Folge hatte, dafls die Sub-
limate, soweit das Rohr der Ofenhitze ausgesetzt war, mit derselben
zu einer glinzend schwarzen, nach den Enden hin matter werdenden
diinnen, glasartigen Schicht, die sich stellenweise abblittern liefs,
verschmolzen.

An den beiden Enden der Krhitzungszone war die Robre auf
eine Linge von 4—3 ecm von einem zarten, weifsen Sublimat be-
kleidet, das einen bliulichen Hauch besafs.

Dieses Sublimationsprodukt zeigte unter dem Mikroskop das
charakteristische Aussehen des Siliciumnitrids und entwickelte, mit
Atzkali geschmolzen, Ammoniak.

Die fiibrigen nicht der Ofenhitze ausgesetzt gewesenen Teile
der Rohre waren von einem Sublimat iiberzogen, das gegen die
Robrenden hin immer zarter wurde, und in dieser feinsten Ver-
teilung von hellbrauner, in dichteren Schichten schwarzbrauner

! Vgl. Figg. 3 und 4.
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Farbe war. Dasselbe zeigte sich unter dem Mikroskop aus einem
Gemenge von amorphen, undurchsichtigen und von gelb durch-
scheinenden Flocken bestehend. Unter dem Mikroskop konnte mit
verdiinnter Natronlauge deutlich eine Gasentwickelung wahrgenommen
werden, was auf Silicium hinzudeuten schien, Beim Erwirmen mit
Atzkali loste sich das Sublimat von dem Rohre ab; es blieben
zarte Hautchen zuriick, die sich in Kalilauge nicht 16sten, aber
heller gefarbt waren. Aufser Silicium schien das Sublimat also
noch einen anderen Korper zu enthalten.

Bei der systematischen Priifung einer zweiten Rohre, die viele
Versuche iiberstanden hatte, konnte folgendes ermittelt werden: Die
Porzellanpliattchen, auf welchen die Schiffchen standen, waren an
der Oberseite von einer diianen, weilsen Schicht iiberzogen, die sich
mit dem Messer abschaben liefs. Unter dem Mikroskop erwies sie
sich aus den fir Siliciumnitrid charakteristischen weilsen, amorphen,
undurchsichtigen Flocken zusammengesetzt, die vereinzelte, stark
glinzende Siliciumkrystillchen enthielten.

Die Unterseite der Porzellanplattchen war von einem Hufserst
diinnen, rauchgrauen Sublimat iiberkleidet; es bestand ebenfalls aus
Siliciumnitrid, das jedoch viel stirker von Siliciumkrystillchen durch-
setzt war als das an der Oberseite.

Das Porzellanplitichen, welches der Eintrittsstelle des Stick-
stoffs zuniichst lag, zeigte an dem derselben zugewandten Ende ein
weilses Sublimat, das an einigen Stellen bliulich gefarbt war.

Dasselbe setzte sich aus drei Bestandteilen zusammen:

1. Aus amorphen, gelbdurchscheinenden Flocken.

2. Aus amorphen, weilsen, undurchsichtigen Flocken von
Siliciumnitrid.

8. Aus der schon oben beschriebenen Substanz, die aus wirr
durcheinander laufenden Fiden gebildet schien, von denen wieder
einige dicker waren und ein Lumen zeigten, #hnlich schlauchartigen
Gebilden.

Die Wandungen des Porzellanrohres waren von einer diinnen,
weilsen Schicht iiberzogen. Wo dieselbe an der Rohrwandung an-
lag, war sie mit ihr zu einem schwarzen Glase verschmolzen, das
sich abblattern liels. Dariiber folgte eine Schicht von rein weifsem,
amorphem Nitrid, das von schwirzlichen Krystéllchen durchsetzt war.

Zu oberst lag eine sammetartige, dulserst ditnne, weilse Schicht,
deren Farbe einen Stich ins briunliche besals.

Sie erwies sich aus Siliciumnitrid bestehend, das auflserdem
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noch teils gerade, teils gekriimmte lange Nadeln enthielt, von denewn
einzelne punktformige Verdickungen besalsen. Stellenweise war
auch eine Art Netzwerk aus gekriimmten Fiden zu sehen, die an
den Kreuzungspunkten za durchsichtigen Knéotchen verschmolzen
erschienen.!

An dem Ende der Erhitzungsstrecke, das auf die Austritts-
stelle des Stickstoffs zu lag, fand sich eine ringférmige Zone, die
aufser Siliciumnitrid noch verhiltnismifsig kurze, gerade oder doch
nur ganz wenig gekriimmte, dicke Stidbchen aufwies.

Da an den das Silicinm enthaltenden Schiffchen niemals ein
stickstoffhaltiges Sublimat beobachtet werden konnte, ist es wahr-
scheinlich, dafls die verbiltnismafsig betrichtlichen Mengen von
Siliciumnitrid, die sich im Rohre als Sublimat abgesetzt fanden,
sich nicht als solches verfliichtigt hatten, sondern durch Einwirkung
des Stickstoffs auf primir vorhandenen Siliciumdampf entstanden
waren. Diese Vermutung findet darin eine Stiitze, dafs bei der
oben mitgeteilten Untersuchung des ersten Porzellanrohres, das nur
kurze Zeit verwendet worden war, tatsichlich ein Sublimat von
elementarem Silicium festgestellt werden konute. Wie Morssan?
anlafslich seiner Arbeiten iiber Ferrosilicium nachgewiesen hat,
besitzt das Silicium schon bei 1200° eine wahrnehmbare Dampf-
tension.

Die Mengen von elementarem Silicium, die sich bei 7stiindigem
Erhitzen von Silicium im Stickstoffstrom von 1300—1400° ver-
flichtigt hatten, liefsen sich, wie folgt, durch Rechnung ermitteln:

Aus der Tabelle (S. 79) geht hervor, dafs das angewandte
Silicium eine tatsichliche Gewichtszunabme von 58.549/, erfahren
hatte, wihrend sich aus der Analyse des erhaltenen Korpers (vgl.
S. 84) eine solche von 65.70°/, berechnet. Aus der Differenz der
tatsachlichen und der berechneten Gewichtszunahme findet man
unter Benutzung der Analyse des Endproduktes, dafs 4.19°/,, also
rund 4°/, des angewandten Siliciums sich verfliichtigt hatten, ein
‘Wert, der, obwohl hoch erscheinend, doch mit der Stirke der be-
obachteten Sublimate im Einklang steht,

Reinigung der Silicium-Stickstoffverbindungen.
Die Silicium-Stickstoffverbindungen enthalten von der Darstellung
her fast immer noch unverindertes Silicium. Nach dem Vorgang

o Vel Fig. 2.
* Compt. rend. 121, 538 ff.
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von P. ScrtrzEnBERGER und A. Corson! wurde zur Entfernung des-
selben zunichst Atzkalildsung angewandt, In einer Platinschale
wurde so lange mit wisseriger Kalilauge erhitzt, bis keine Gas-
blaschen mehr zu beobachten waren, was oft erst nach mehr-
stindigem Erhitzen der Fall war. Das dabei verdampfende Wasser
wurde stindig wieder ersetzt, um eine zu starke Konzentration der
Atzkalilosung zu verhiiten. Dabei entwichen neben Wasserstoff
hiufig stechend riechende, die Schleimhiute heftig reizende Gase.

Die Entfernung der Kieselsiure geschieht hieraunf nach ScatiTzeN-
BErGER und Corson durch Behandlung mit wiisseriger Flufsséure.
Die Arbeiten der genannten Autoren lassen genauere Angaben iiber
die Konzentration der angewandten Flufssdure, Einwirkungsdauer
derselben usw. vermissen.

Meist wurde bei der Reinigung der Nitride konzentrierte Flufs-
saure angewandt, seltener, um eine allzu starke Zersetzung zu ver-
meiden, verdiinntere Flulssiiure. In allen Fillen wurde die Substanz
mindestens 1—2 Tage mit der Siure stehen gelassen.

Wie spiiter (s. Analysen) gezeigt werden wird, gelingt es auf
diese Weise nur #uflserst selten, von Kieselsdure freie Produkte zu
erhalten, da die einmal auf irgendeine Weise entstandene Kiesel-
siure aus derartigen Korpern nur sehr schwierig, wenn iiberhaupt,
zu entfernen ist. Es war daher allem Anschein nach ein sehr glick-
licher Zufall, wenn ScmtTzENBErGER und ConsoN ohne Beriick-
sichtigung dieser Verhiltnisse die richtige Formel Si,N, (fir das
Siliciumsesquinitrid) aufstellen konnten.

Um die durch Zersetzung der Nitride entstandenen FKluor-
gmmoninm und Kieselfluorammonium enthaltenden Sublimations-
produkte bequem bestimmen und auffangen zu konnen, wurde bei
den ersten Versuchen die Flufssiure durch Eindampfen auf dem
Wasserbad vertrieben wund hierauf im Trockenschrank bei 105¢
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Durch vorsichtiges stirkeres Er-
hitzen mit einem Bunsenbrenner wurden die Sublimationsprodukte
entfernt und konnten auf einem dariibergedeckten Uhrglase auf-
gefangen werden. Das Erhitzen wurde bis zur Konstanz fortgesetzt;
die Differenz der beiden Wigungen ergab die Menge der Sub-
limationsprodukte. Dann folgte, um Kisenoxyd zu entfernen, ein
Auswaschen mit heifser Salzsiure.

Nach diesem Verfahren erschien eine nachtrigliche Oxydation

1 Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ff.
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der Nitride nicht ganz aulserhalb der Méglichkeit gelegen. Aus
diesem Grunde wurde spiterhin zun#ichst das Nitrid abfiltriert und
die event. Bestimmung der Zersetzungsprodukte, in analoger Weise
wie oben im Filtrat, vorgenommen. Ein nachtrigliches Auswuschen
mit Salzséiure erschien dann nicht mehr erforderlich.

Ein noch nicht mit Reagentien behandeltes Produkt, das nach
der Analyse aufser dem Nitrid Si,N, nur ca. 4°/, Kieselsiure, jedoch
kein freies Silicium oder doch nur ganz geringe Mengen davon
enthielt, wies nach der Behandlung mit Kalilauge und Flufs-
sdure in der geschilderten Weise einen Kieselsiuregehalt von zirka
99/, auf,

Durch das Krhitzen mit Atzkalildsung scheint also unter Um-
stinden eine teilweise Zersetzung der Nitride stattzufinden.

Die Befreiung der Silicium-Stickstoffverbindungen von iiber-
schiissigem freien Silicium lifst sich auch durch Behandeln mit
einem Salpeter-Flulssiuregemisch vornehmen, das elementares Silicium
mit lebhafter Reaktion 1ost. Wie jedoch spiter gezeigt werden
wird, erfahrt das Sesquinitrid Si,N, dadurch eine vollstindige Zer-
setzung, indem unter Stickstoffabspaltung das stickstoffarmere Silico-
cyan, SiN sich bildet. Das eigentliche Siliciumnitrid Si;N, wird
dagegen durch das Salpeter-Flufssiuregemisch nicht verandert.

Bei Gegenwart von viel freiem Silicium, wie das bei der Dar-
stellung des Siliciumsesquinitrids der Fall ist (vgl. 8. 72), tritt mit
Salpeter-Flulssiure eine stiirmische Reaktion ein; sie lafst sich méfsigen,
indem man die Salpetersiure aus einem Tropftrichter langsam zu-
tropfen 1afst und durch standiges Schiitteln der Platinschale fiir
einen gleichmifsigen Verlauf der Reaktion sorgt; event. empfiehit
sich Kiihlen durch Einstellen in kaltes Wasser.

An die Behandlung mit Flulssaure-Salpetersiure kann sich eine
nochmalige Reinigung mit Flufssiure allein aunschlielsen. Ein vor-
heriges Abfiltrieren des Nitrids ist in diesem Falle nicht notwendig.
Man erwiarmt auf dem Wasserbade, wobei zunichst hauptsichlich
nitrose Gase fortgehen. Wenn nur mehr Flufssiuredimpfe ent-
weichen, beendigt man das Erwirmen und gibt noch konzentrierte
reine Siure zu.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht hervor, dafs die Art
der Reinigung der Produkte fiir deren Zusammensetzung sehr
wesentlich ist. Ks erwies sich deshalb als notwendig, bei jeder
einzelnen der spater mitgeteilten Analysen genau anzugeben, in
welcher Weise die betreffenden Korper gereinigt worden waren,

Z. anorg. Chem. Bd. 65. b
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Die Analyse der Silicium-Stickstoffverbindungen.

Bestimmung des Siliciums,

Die Aufschliefsung der Nitride erfolgte wie bei der Silicat-
analyse durch Schmelzen der Substanz mit Kalium-Natrium-Carbonat
in einem Platintiegel.

Das zum Aufschliefsen verwendete Kalium-Natrium-Carbonat
wurde vorher in einem kleinen Platintiegel entwassert, um eine
allzu lebhafte Gasentwickelung bei der Aufschliefsung zu vermeiden.
Hierauf wurde zu der aufzuschlie(senden Substanz ein kompaktes
Stiick der erhaltenen Schmelze gegeben, etwa die 10fache Gewichts-
menge, und zunichst vorsichtig auf dem Bunsenbrenner und schliefs-
lich event. auf dem Geblise bis zur Erzielung einer klaren Schmelze
erhitzt. Wegen der starken Gasentwickelung ist es notig, den
Tiegel wihrend der Aufschlielsung sorgfiltig bedeckt zu halten.

Die erkaltete Schmelze wurde mit verdiinnter Salzsiure ver-
setzt und die abgeschiedene Kieselsiure nach TrEapwrLL, Analyt.
Chemie IT (1907), 370 ff zur Wagung gebracht und rektifiziert.

Bestimmung des Stickstoffs.

Eine zuverlissige Bestimmung des Stickstoffs in den Silicium-
nitriden ausfindig zu machen, erwies sich als mit einigen Schwierig-
keiten verbunden.

Ks kamen hauptsichlich drei Moglichkeiten der Zersetzung der
Nitride zur Prifung auf ihre Brauchbarkeit fiir quantitative Zwecke
in Betracht:

1. Zersetzung durch Schmelzen mit Atzkali.

2. Zersetzung durch Krhitzen mit Oxydationsmitteln nach Art
der Dumasschen Methode.

3. Zersetzung durch Erhitzen mit konzentrierter Schwefelsiure
unter Zusatz von Oxydationsmitteln nach Art der KsErpanLschen
Methode.

1.

Wahrend die neben Silicium und Stickstoff nock Wasserstoff
enthaltenden Verbindungen beim Erhitzen wit Atzkalilosungen ihren
gesamten Stickstoff leicht in Form von Ammoniak abgeben, ge-
schieht dies bei den durch direkte Synthese erhaltenen nur aus
Silicium und Stickstoff bestehenden Nitriden erst durch eine pyrogene
Reaktion. KEs ist dies ein auoffallender Unterschied von den aus
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Chlorsilicium als Ausgangsmaterial dargestellten wasserstoffhaltigen
Kbérpern, auf den schon ScrtirzEnseErGER und Corson! aufmerksam
machten,

Mit einer Abnahme des Gehaltes an Wasserstoff scheint eine
Zunahme der Bestidndigkeit gegen Hydroxylionen Hand in Hand zu
gehen. Das Siliciumtetramid und das Diimid werden schon bei
gewdhnlicher Temperatur durch Wasser zersetzt. Das Silicium ist
gegen Wasser bestindig, wird- dagegen von kochender Kalilauge
leicht zerlegt.

Weil die Nitride ihren Stickstoff erst beim Schmelzen ‘als
Ammoniak abgeben, lifst sich die Vermutung aussprechen, dafs sie
denselben nicht in Ammoniakbindung enthalten.

Die Zersetzung der Nitride durch schmelzendes Atzkali — diese
Methode kommt natiirlich nur fiir reine Siliciumstickstoffverbindungen,
die also keinen Kohlenstoff enthalten, in Betracht — erfolgte in
dem von MuTaMANN, WEIss und RieDELBAUCH? angegebenen Apparat,
den sie zur Bestimmung des Stickstoffs in den Nitriden von Vanadin,
Niob und Tantal verwandten.

Das abgewogene Nitrid wurde zusammen mit einem Stiick
reinen Stangenitzkalis in Stanniol eingehiillt und in ein eisernes
Zersetzungsrohr gebracht, das ungefihr in der Mitte eine leichte
Knickung hatte, in der sich das geschmolzene Atzkali ansammeln
gollte, um nicht mit der dahinterliegenden 50 cm langen Schicht
von Kupferoxyd in Berithrung zu kommen. Dieses eiserne Zer-
setzungsrohr lag so auf einem Verbrennungsofen, dafls seine beiden
Enden 1/, m dariiber hinausragten.

Der Stickstoff wurde in einem Azotometer aufgefangen. Als
Absperrfliissigkeit diente fast immer 28.6°/,ige reine Atzkalilssung.

Die Zersetzung wurde in einer Kohlensgureatmosphire vor-
genommen. Die Kohlensiure wurde aus einem grofseren THIELE-
schen Apparat entnommen. Obgleich die Luft aus demselben vor
der Benutzung durch einen flotten CO,-Strom aus einem Krepschen
Apparat zum grofsten Teil verdringt wurde, war die entwickelte
Kohlenséure auch nach wiederholter Benutzung des THIELE schen
Apparates nie vollstindig luftfrei. Nach ein- und sogar zweistiin-
digem Durchleiten der Kohlensiure blieben im Kudiometer immer
noch, wenn auch sehr geringe Luftmengen unabsorbiert, die jedoch
bei der Ablesung beriicksichtigt -wurden.

t Compt. rend. 92b (1881), 1508 g.
* Lieb. Ann. 355, 97 b u. folg.
5*
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Nachdem so die Luft durch Kohlensiure verdringt worden war,
wurde zunéichst das Kupferoxyd erhitzt und die Erhitzung daon
allmablich auf die Substanz ausgedebnt. Die Zersetzung verlief
rasch, sie war meist in etwa 10 Minuten vollendet. Das entwickelte
(as wurde in jedem Falle einer vollstindigen Gasanalyse unterzogen.
Bei zwel auf diese Weise ausgefithrten Stickstoffbestimmungen ent-
hielt dasselbe ca. 8—10°/, CO und ca. 26 bzw. 31°/ H, also 34
bzw. 41°/, Verunreinigungen.

Um die betrachtlichen Beimengungen von Wasserstoff, die ver-
mutlich aus dem mit dem Atzkali reagierenden Stanniol herrithrten,
zu vermeiden, wurden Schiffchen aus getriebenem Nickel angewandt,
in welche die Substanz neben einer Stange Atzkali gebracht
wurde. Die Malsregel hatte nur in wenigen Fillen die gewiinschte
Wirkung. Die Vermutung, dafs der Wasserstoff aus dem Stanniol
durch das Kaliumbydroxyd entwickelt werde, bestitigte sich nicht,
es zeigte sich vielmehr, dafs derselbe aus dem im Atzkali immer
enthaltenen Wasser herriihrte, dessen Dampf an den Winden des
glihenden Eisenrohres zersetzt wurde. Als in einem Falle etwas
feuchtes Atzkali angewendet wurde, enthielt das entwickelte Gas-
gemenge ca. 69°/, H!

Auffallend war der trotz der verhiltnismilsig niederen Tem-
peratur (Dunkelrotglut) immer zu konstatierende Gehalt an Koblen-
oxyd, das jedenfalls durch Reduktion des Kohlendioxyds am
Eisenrohr gebildet wurde.  Derselbe schwankte zwischen 1.5
und 109/,.

Die auf diese Weise erhaltenen Werte fiir Stickstoff stimmten
in einigen Fillen befriedigend iiberein; andere in gleicher Weise
ausgefiihrte Bestimmungen gaben jedoch keine geniigende Uber-
einstimmung. Der betrachtliche Gehalt von beigemengtem Wasser-
stoff und Kohlenoxyd tbte auf die Genauigkeit der Bestimmungen
einen ungiinstigen Einfluls aus.

Ferner erwies sich die nach jedesmaliger Benutzung nétige
Reinigung und Neubeschickung der eisernen Rdéhre als sehr lastig.

Die genannten Ubelstinde liefsen diese Art der Stickstoff-
bestimmung nicht als eine allen Anforderungen geniigende erscheinen.
Deshalb wurde sie verlassen, insbesondere auch im Hinblick darauf,
dafs die Bildung von cyansaurem Kali nicht ganz ausgeschlossen
erschien.?

' Vgl. DeEviie und WonLer, Lieb. Ann. 104 (1857), 256.
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2.

P. ScutrzeNBErGER und A. Conson,! die als erste eine Analyse
des Siliciumnitrids ausfiibrten, wandten zur Stickstoffbestimmung
cin Gemisch von Bleichromat und Bleioxyd an. Diese Autoren er-
wihnen aufserdem nur, dafs sie die Volumenmethode von Dumas
angewandt hitten; weitere Angaben finden sich bei ibnen nicht.

Wir versuchten zunfichst die Stickstoffbestimmung in dieser
Weise auszufithren unter Verwendung eines Rohres aus schwer
schmelzbarem bShmischen Glase. Die zur Luftverdringung dienende
Kohlensiure wurde in der oben angegebenen Weise entwickelt.
Hinter dem die Substanz und das Oxydationsgemisch enthaltenden
Schiffchen waren zwei reduzierte Kupferstopfen eingeschaltet, um
eveut. gebildete nitrose Gase zu reduszieren.

Es zeigte sich, dals die Gasentwickelung nur sehr langsam vor
sich ging und trotz mehrfacher Wiederholung des Versuches gelang
es keine einzige Bestimmung in dieser Weise zu Ende zu fithren,
da infolge der notwendigen starken und anhaltenden Erhitzung das
Glasrohr so weich wurde, dafs es durch den im Innern herrschenden
Gasdruck aufgeblasen wurde.

Um diesem Ubelstande abzuhelfen, wurde das Glasrohr durch
ein innen glasiertes Porzellanrohr ersetzt und dasselbe, um eine
raschere Zersetzung der Substanz zu erreichen, mit direkter Flamme
erhitzt. Trotzdem ging die Gasentwickelung nur Hufserst langsam
vor sich. So war z. B, bei einer Bestimmung die Stickstoffent-
wickelung erst in 4 Stunden beendigt und dann wurden noch iiber
109/, Stickstoff zu wenig gefunden.

Ein Versuch, statt des Bleichromat-Bleioxydgemisches Kalium-
dichromat anzuwenden, fiihrte zu keinem befriedigenden Ergebnis.
Es entstand wohl ein griingefirbter Korper der Chromistufe, aber
die Stickstoffentwickelung ging noch tréiger vor sich; bei einer Be-
stimmung wurden in 5!/, Stunden nur 6 ccm Stickstoff entwickelt,
die Halfte der theoretisch zu erwartenden Menge.

Schliefslich wurde versucht, durch Erhdhung der Temperatur
eine raschere und vollstindigere Zersetzung der Substanz herbei-
zufithren. Zu dem Zweck wurde die Porzellanrohre in dem Herius-
schen Platinfolienofen erhitzt. Aufserdem wurde ein Le CHATELIER-
sches Thermoelement mit eingebaut, das die Zersetzungstemperaturen
zu bestimmen gestattete.

U Compt. rend. 92 b (1881), 1508 ff.
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Bei Anwendung eines Gemisches von 1 Tl. Bleichromat und
1 Tl Bleioxyd wurde der Beginn der Zersetzung bei einer zwischen
700 und 800° liegenden Temperatur beobachtet. Sie verlief bei
dieser Temperatur verhaltnismilsig langsam; es wurde deshalb die
Hitze allmiblich auf 1000° gesteigert. In etwa 1 Stunde war dann
die Zersetzung heendigt, nicht aber die Gasentwickelung, da durch
Dissoziation des Kohlendioxyds stindig kleine Mengen von Kohlen-
oxyd gebildet wurden (wihrend der ca. 1 Stunde beanspruchenden
Bestimmung etwa 1—2 ccm.)

Durch Anwendung eines Gemenges von 1 TL Bleichromat, 1 Ti.
Bleisuperoxyd und 1 Tl Bleioxyd gelang es, den Beginn der Reak-
tion auf 500—600° herabzusetzen; es wurde aber auch hier schliefs-
lich his 1000° erhitzt, um eine vollkommene Zersetzung sicher zu
erreichen.

Obwohl zwei Kupferstopfen angewendet wurden, enthielt das
entwickelte Gas bei Verwendung von Bleisuperoxyd in einigen Fillen
Sauerstoff beigemengt (in einem Fall ca. 18% ). CO war dann nicht
vorhanden, wihrend es sonst fast stets gefunden warde.

Durch die erreichte hohe Temperatur schmolz das Oxydations-
gemisch zu einer homogenen schwarzen Masse, wihrend es in den
gewohnlichen Verbrennungsifen, wie sie fiir die Elementaranalyse
verwendet werden, nur zusammenfrittete, ein Umstand, der wohl
zum Teil an den zu niederen Resultaten Schuld hatte.

Durch die mit der Zersetzung verbundene bheftige Gasent-
wickelung kam es vor, dals etwas von dem Oxydationsgemisch iiber
den Rand der Schiffchen hinausspritzte und ein Ankleben derselben
an die Glasur der Porzellanrdhre eintrat. Um das zu verhiiten,
wurde sofort nach beendigter Zersetzung das noch gliihende Schiff-
chen mittels eines eisernen Hakens herausgeholt.

Ferner erwies es sich als giinstig, die Substanz mit dem Oxy-
dationsgemisch innig zu vermengen; sie wurde damit staubfein in
einer Achatreibschale verrieben, das Gemenge in ein Porzellanschift-
chen gebracht, die Achatschale mit einer kleineren Menge des Oxy-
dationsgemisches nachgespiilt und dasselbe als Decke auf den Schift-
cheninhalt gegeben.

Die so ausgefiihrten Bestimmungen ergaben durchweg befrie-
digende Resultate.

3.

Es lag nahe, zu versuchen, ob die fiir die allermeisten orga-

nischen Korper ebenso einfache als exakte Methode der Stickstoff-
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bestimmung nach Kserpanur sich nicht fir die Stickstoftbestimmung
in den Siliciumnitriden mit Vorteil in Anwendung bringen liefse.

a) Das Nitrid wurde mit 25 ccm konzentrierter Schwefelsdure
unter Zugabe von etwas Kaliumsulfat und Kupferoxyd je 3 Stunden
in einem Kjeldahlkdlbchen zum gelinden Sieden erk}.itzt und hierauf
das gebildete Ammoniak nach Zersetzung mit Atzkalildsung in
1) -norm. H,80, aufgefangen und mit !/,-norm. NH; zuriicktitriert.

0.1091 g eines 29.30°/, N enthaltenden Produktes, das aus
mit Si0, verunreinigten Silicocyan, SiN (s. S. 77) bestand, lieferten
0.0142 g NH, entsprechend 10.78°/, N.

0.0520 g eines ungereinigten Siliciumnitrids mit 37.43 9/, N
gaben 0.00996 NH, entsprechend 15.77°/, N. _

b) Es wurde versucht, ob durch lingere Erhitzungsdauer und
Anwendung rauchender Schwefelsiure sich vielleicht eine vollstin-
digere Ersetzung erreichen liefse; bei sonst gleichen Versuchs-
bedingungen wie oben wurde die Erhitzungsdauer auf die doppelte
Zeit, also 6 Stunden, ausgedehnt. Aus 0.2163 g des silococyan-
haltigen Korpers mit 29.80°, N entstanden 0.0345 g NH, ent-
sprechend 18.12° N,

0.3038 g des ungereinigten Nitrids mit 87.43°/, N bildeten
0.0632 g NH, entsprechend 17.13°/, N.

Demnach wurde trotz der stirkeren S#ure und der lingeren
Erbitzungsdauer die Zersetzung der Substanz verhiltnismilsig wenig
gesteigert. Noch nicht die Halfte des in den beiden Kérpern ent-
haltenen Stickstoffs wurde in Ammoniak iibergefithrt, so dafs diese
Methode fiir diese Zwecke als unbrauchbar bezeichnet werden muls.

Analysen.

Die Analysen erfolgten in der in dem vorstehenden Abschnitt
ausfithrlich beschriebenen Weise; die Bestimmung des Siliciums
durch Schmelzen mit KNaCO,, die des Stickstoffs meist durch Oxy-
dation mittels eines Gemisches von PbO und PbCrO, bzw. PbO,
PbO, und PbCrO,.

A. Das Bilieiumsesquinitrid, Si,N,.

Als Ausgangsmaterial fir die Darstellung des Siliciumsesqui-
nitrids diente ein, wie frither angefiihrt, selbst hergestelltes und
gereinigtes, aus Aluminium krystallisiertes Silicium von folgender
Zusammensetzung (Mittel aus 3 Analysen):
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Si 98529,

Fe 037,
Cu 012,
8i0, 012,

99.739/,

Dasselbe wurde aufs feinste pulverisiert angewandt. Uber
dieses Silicium wurde in dem vorbeschriebenen Apparat unter all-
méahlichem Erwirmen ein Strom reinen Stickstoffs geleitet, wobel
zum Schlufs die Temperatur im Verlaufe einer Stunde von 1300°
auf 1400° erhsht wurde.

1. Produkt:

Das graue, noch freies Si enthaltende Rohprodukt wurde zur
Entfernung desselben solange mit KOH-Losung in einer Platin-
schale erwarmt, bis keine Gasentwickelung mehr zu beobachten
war; es war dies nach ca. 10 stiindigem KErhitzen der Fall. Hierauf
wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion
mit Wasser ausgewaschen. Der Riickstand wurde zur Konstanz
getrocknet und gewogen. Zur Entfernung der verunreinigenden
Kieselsaure erfolgte darauf eine Behandlung mit Flufssiure. ks
wurde mit 10 g konzentrierter Flulssiure, die mit etwas Wasser
verdiinnt worden war, um eine allzu starke Zersetzung des Nitrids
zu verhiiten, lingere Zeit stehen gelassen und die HF darauf durch
Eindampfen auf dem Wasserbade entfernt. Durch vorsichtiges,
stwas stirkeres Krwirmen wurden hierauf die durch Einwirkung
der Flulsssure auf das Sesquinitrid entstandenen Zersetzungsprodukte
aus der Substanz heraussublimiert. Es wurde dies bis zur Gewichts-
konstanz wiederholt. Zum Schlusse erfolgte noch ein Erwirmen
und Auswaschen mit Salzsiure, hauptsichlich zur Entfernung des
Eisenoxyds.

4.1051 g des #dufserlich dunkelgrauer Zigarrenasche gleichenden
Rohproduktes hinterliefsen z. B. nach Behandlung mit KOH-Lésung
1.8083 g Riickstand entsprechend 44.05°/.

Das Robprodukt bestand also iiber die Hilfte aus unverindertem
Silicium. Nach Behandlung mit HF blieb ein Rickstand von
1.1865 g, der einer Ausbeute von 28.90°/, des Rohproduktes ent-
spricht.

Nach der folgenden Analyse enthielt dasselbe noch 19.84¢/
Si0, als Verunreinigung, wodurch sich die Ausbeute, auf reines
Sesquinitrid berechnet, auf 238.17°/, reduziert.
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Si-Bestimmung:
Substanz: 0.1965 g Rektif. Si0,: 0.2342 entspr. 55.949/, Si
,  02522¢g , BSi0,: 02094 , 5512, Si

Mittel: 55.83°/, Si

N-Bestimmung:

I I l I
Substanz 0.0750 g 0.0801 g % 0.0739 g
Entw. Gas 24.5 eccm 25.1 cecm 25.3 cem
CO 1.3 ,, 08 , 14,
N 28.2 cem 21°C 24.8 cem 19°C | 23.9 cem 18°C
Barometerstand | 716 mm 22° C 715.5mm 21°C | 7195 mm 21°C
red. Barometer- 697.5 mm 701 mm 706 mm
stand (20°%,ige KOH)* | (28.6 °/,ige KOH) | (28.6 °/,ige KOH)
o/, N 32.96 3?.71 35.24

Mittel: 33.64°, N
Aus diesen Analysen geht hervor, dafs das untersuchte Nitrid
trotz andauernder Behandlung mit Flufssiure noch Sauerstoff ent-
hielt, wie schon oben unter ,Reinigung der Nitride“ angefiihrt.
Der anlysierte Korper bestand also aus:

Si 55.83 9/,
N 33.64 ,,
O 10.53 ,, (aus der Differenz)

100.00 ¢/,

Aus diesen Daten lidlst sich keine einfache Formel fiir den Si,
N und O enthaltenden Korper errechnen (Si, N und O stehen dabei
im Verhiltnis Si:N:0 = 2.998:3.649:1),

Bei einer einzigen der im folgenden angefithrten Analysen
fithrte der Prozentgehalt an Si, N und O auf ein einfaches rationales
Verhiltnis; bei allen anderen jedoch konnte ein solches nicht be-
obachtet werden. Aulserdem war der Sauerstoffgehalt bei den ver-
schiedenen Produkten ein wechselnder. In dem genannten einzigen
Falle diirfte es sich demnach um ein Spiel des Zufalles handeln.

Daraus ergibt sich, dals der Sauerstoff in Form von S8i0, in
den Nitriden vorhanden war.

Aus dem Prozentgehalt an O (a) berechnet sich das an O ge-
bundene Si in Prozent zu:

! Bei simtlichen folgenden Versuchen wurde das Gas iiber 289 iger
Kalilauge gemessen.
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28.3
C= g @

Im obigen Falle ergibt sich fiir = = 9.831; danach enthielt die
Substanz:

Si 46.52°9/,

N 33.64 ,,

8i0, 19.84 ,,

100.00 ¢/,

Die Zusammensetzung des Nitrids berechnet sich hiernach zu:

58.08%, Si  Theorie fir Si,N,: 57.399/, Si
4197, N 4261, N

Das atomistische Verhiltnis von Si und N ergibt sich aus
diesen Prozentzahlen als 2 : 2.92.

2. Produkt.

Es wurde versucht, den SiO,-Gehalt der obigen Substanz zu
vermindern und zu diesem Zwecke der Rest derselben (ca. 0.5 g)
mit 10 cem konzentrierter HF 1!/, Tage stehen gelassen, hierauf
mit Wasser verdiimnt, von der HF durch einen Kautschuktrichter
abfiltriert und mit Wasser bis zum Verschwinden der sauren Re-
aktion ausgewaschen.

Wie aus der folgenden Analyse hervorgeht, gelang es auf diese
Weise nicht, die Kieselsiure vollstindig zu entfernen. Der SiO,-
Gebalt blieb im Gegenteil verhaltnismalsig hoch, ein Beweis, wie
hartnéckig von diesen Korpern (es wurde dies auch vom krystalli-
sierten KElement Si beobachtet) Si0, festgehalten wird.

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.1276 g Rektif. SiO,: 0.1562 g entspr. 57.45°/, Si.

N-Bestimmune:

% I 11
Substanz 0.0899 g 0.0923 g
Entw. Gas 40.9 cem 30.8 cem
0 11, —

Reiner N 29.8 cem N 231/,°C | 308 cem N 20°C
Barometerstand 722.5 mm 20%,°C 719.5 mm 21°C

red. Barometerstand 7045 , 704.5 .

o N 35.37 36.04

o Mittel: 35.70 %), N*

! Ein Wert 33.31 %/, N wurde nicht zur Berechnung des Mittelwertes
herangezogen.
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Daraus ergibt sich folgende Zusammensetzung dieses Korpers:

Sib57.45°,  baw. Si 5189,

N 85.70 ,, N 3570,

0 685, 8i0, 1291,
100.00 9/, 100.00°/,

Das prozentige Verhiltnis von Si und N in dem Nitrid be-
rechnet sich daraus zu:
Si 59.019/,
N 40.99 ,,

Das atomistische Verhiltnis Si: N ist demnach: 2 : 2.81.

Der Umstand, dafs die Substanz durch die nochmalige Be-
handlung mit konzentrierter HF eine Abnahme des Prozentgehaltes
an N erfuhr, lifst sich in folgender Weise erkliaren:

Wie aus den oben mitgeteilten Analysen des 1. Produktes
hervorgeht, enthielt dasselbe 0.64°/, Si mehr als der Theorie fir das
einen Bestandteil desselben bildende Sesquinitrid entspricht. Kin
Gehalt an elementarem Si verriet sich schon durch die grauliche
Farbung der Substanz. Trotz 10 Stunden langen Erwirmens mit
KOH-Losung konnte dasselbe also nicht vollstindig entfernt werden.
Durch eine nochmalige Behandlung dieser Substanz mit konzen-
trierter HF, durch welche elementares Si nicht, das Nitrid aber
merklich zersetzt wird, mufste der Prozentgehalt an Silicium not-
wendig eine Erhshung erfahren.

3. Produkt.
Darstellungsweise und Reinigung waren dieselben wie bei Pro-

dukt 1.
Si-Bestimmung:

Substanz: 0.0838 g Rektif. Si0,: 0.1018 g entspr. 57.01°/, Si.
N-Bestimmung: (mittels KOH und Oxydation des NH,).

% I 11
Substanz 0.0484 g 0.0421 g
Entw. Gasmenge 61.7 cem */23° C 18.6 cem ?/22° C
CO 1.2 ccm 11,
H 4.8 ., 01,
Reiner N } 19.2 cem ?/23° C 16.8 ccm ©/22° C
Barometerstand “ 719 mm ®/20° C 719 mm ®/20°C
red. Barometerstand 701%/, mm 7021/, mm
oy N 42,22 i 42.68
Mittel: 42.45°, N
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Das Ergebnis dieser Analyse:

51.01°/, Si kommt der Theorie: 57.39°/, Si

4245 .. N 4261 ,, N

99.46°/, 100.00°/,
sehr nahe. Das Verhiiltnis von Si und N berechnet sich zu 2:3.01,
entspricht also der Formel des Sesquinitrids sehr genau.

Auffillig mulste es erscheinen, dafs dieses Produkt anschei-
nend vollstandig frei von Si0, war, trotzdem es ganz analog wie
die anderen behandelt worden war. Es gelang sonst nie, kieselsdure-
freie Produkte zu erhalten.

B. Das Silicoeyan, SiN.

Das zur Darstellung des Silicocyans verwandte Silicium war
dasselbe, das zur Darstellung des Siliciumsesquinitrids gedient hatte.
Auch wurde das Rohprodukt in gleicher Weise durch KErhitzen des
fein gepulverten Materiales in einer Stickstoffatmosphire bis zu einer
Endtemperatur von 1400° erhalten, die von 1300° im Verlaufe
einer Stunde erreicht wurde.

1. Produkt.

Der Gedanke lag nahe, einen Versuch zu machen, das freie
Silicium durch ein Gemisch von Flufssiure und Salpetersiure zu
entfernen, das bekanntlich Si unter lebhafter Reaktion sehr leicht 16st.

3.8839 g des grauweilsen Rohproduktes wurden in einer Platin-
schale mit 10 g konzentrierter HF' versetzt, und tropfenweise so
lange konzentrierte HNO, zngegeben, bis keine Reaktion mehr ein-
trat. Flulssiure und Salpetersiure wurden hieranf durch Ein-
dampfen auf dem Wasserbade entfernt und durch vorsichtiges Er-
wirmen mit einem Bunsenbrenner das als Zersetzungsprodukt des
Nitrids auftretende Kieselfluorammonium wegsublimiert. Schliefslich
wurde noch mit heilser Salzsiure gewaschen.

Es wurden 2.2560 g des gereinigten Produktes entsprechend
einer Ausbeute von 66.67°/, erhalten. Das gereinigte Produkt ent-
hielt nach der folgenden Analyse noch 18.55%, SiO,, so dals sich
die Ausbeute an reinem Silicocyan auf 1.9618 g, d. h. 57.639/, er-
niedrigt.

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.2925 g Rektif. 8i0,: 0.4030 g entspr. 64.66°/, Si
" 0.2776g , Si0,: 0.3831g ,  64.77,, Si

Mittel: 64.729/, Si
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N-Bestimmung:

I II
Substanz 0.1438 g 0.0821 g
Entw. Gasmenge 37.5 cem 26.8 cem
0 - 48
Reiner N "37.5 cem ©/21° C 22.0 cem ?/23Y,° C
Barometerstand 718 mm */24° C 714 mm ®/24° C
red. Barometerstand 701/, mm 695!/, mm
% N 27.95 28.23

Mittel: 28.09 ¢/, N

Zusammensetzung dieser Substanz:
Si 64.72°/, bzw. Si  58.869,

N 28.09, N 2809,
0 719, Si0, 18.55 ,,
100.00°, 100,009/,

Die prozentige Zusammensetzung des Nitrids wird daraus ge-
funden zu:

Si 67.51°/, Fir SiN wiirde sich berechnen: Si 66.899/,
N 38249 ,, N 38.11,,

Fir das atomistische Verhiltnis Si zu N folgt daraus 1:0.97;
dasselbe kommt also dem fir SiN theoretischen sehr nahe.

Die obigen Analysen fithrten also zu dem @iberraschen-
den Ergebnis, dals aus in analoger Weise dargestellten
Rohprodukten, je nachdem die Entfernung des unver-
anderten Siliciums durch Kochen mit Atzkalilosung oder
darch Behandlung mit Salpeter-Flulssiure erfolgt, zwei
verschiedene Korper erhalten werden. Der eine von der
Formel 8i,N,, das Siliciumsesquinitrid, ist mit dem von
P. ScairzeENBERGER und A. CorsoN zuerst analysierten, dem ein-
zigen bisher mit Sicherheit bekannten Siliciumnitrid identisch, das
durch Erhitzen von Silicium in einer N-Atmosphire erhalten wird.
Der andere von der Formel SiN, das Silicocyan, besitzt eine dem
Cyan analoge Zusammensetzung.

2. Produkt.

Auch bei dem obigen Produkte wurde versucht, die Kieselssiure
durch eine nochmalige Behandlung mit Fluorwasserstoffsiure mog-
lichst zu entfernen und zu diesem Zwecke 1!/, Tage mit 15 ccm
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konzentrierter HF stehen gelassen, darauf von derselben abfiltriert
und bis zum Verschwinden der sauren Reaktion ausgewaschen. Wie
nachstehende Analyse zeigt, war der Krfolg verhiltnismilsig gering,
indem picht einmal die Halfte der Kieselsiure entfernt wurde.

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.2675 g Rektif. Si0,: 0.3694 g entspr. 64.81°/; Si.

N-Bestimmung:

Substanz 0.0875 g
Entw. Gasmenge 23.5 cem
0] 0.2 .,
Reiner N 23.3 cem bj17°C
Barometerstand 728 mm ?/18°C
red. Barometerstand 710, mm
% N 29.30 ¢/,

Zusammensetzung dieser Substanaz

Si 64.81°,  bzw.  Si  59.607,
N 29.30 ,, N 2030,
0 589, 8i0, 1110,

100.00°/, 100.00°/,

Fiir das Nitrid berechnet sich daraus folgende Zusammensetzung:

Si 67.049,
N 32.96 ,,

Diesem Korper entspricht die Formel: Si:N = 1:0.99.

€. Das ,normale* Silicinmnitrid, Si;N,.
(In Zukunft kurz ,,Siliciumnitrid* genannt.)

Das Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen, dafs aus analog,
durch Erhitzen von Silicium in einer N-Atmosphire von 1800-—1400°
im Verlaufe einer Stunde, dargestellte Substanzen, je nachdem man
sie zur Entfernung des unverinderten Siliciums mit heifser Atzkali-
losung oder mit einem Salpeter-Flulssiuregemisch behandelte, zwei
Nitride von verschiedenem Stickstoffgehalt, das Sesquinitrid Si,N,
und das Silicocyan SiN erhalten wurden, rollte die Frage auf,
welches von beiden in dem noch nicht mit Reagenzien behandelten
Rohprodukt vorhanden sei oder ob sich event. beide darin vorfinden.

Es war moglich, dafs das Silicocyan SiN urspriinglich vor-



handen war und darch das Erwirmen mit der KOH-Losung eine
Abspaltung von Si erfuhr, ebenso konnte aus primir gebildetem
Siy,N; unter dem Einflusse der Salpeter-Flulssiure eine Abspaltung
von Stickstoff erfolgen. Ferner bestand eine vierte Mbglichkeit
darin, dafs keiner der erhaltenen Korper in der urspriinglich vor-
handenen Substanz, dem ,,Rohprodukt®, zugegen war, sondern dalfs
sie beide Zersetzungsprodukte eines noch unbekannten Koérpers dar-
stellten, der durch die beiden verschiedenartigen Reagenzien in ver-
schiedener Weise verindert wurde.

Der einfachste Weg, der Ldsung dieser Frage niher zn kommen,
schien der, das Silicium in der Stickstoffatmosphire solange zu er-
hitzen, bis es vollstdndig mit Stickstoff gesittigt wurde und das
erhaltene Produkt ohne jede vorherige Reinigung zu untersuchen.

Dadurch, dafs die aus schwerst schmelzbarem, unglasiertem
Berliner Porzellan bestehenden Schiffchen auf Hartporzellanplatten
gestellt wurden, gelang es, ein Anschmelzen vollstindig zu verhiiten
und so die Stickstoffaufnahme mit der Wage zu verfolgen. Kine
Vorrichtung in der Art eines Schlittens erwies sich als zweck-
mifsig, um die Schiffchen ohne Substanzverlust in das Rohr ein-
zufiihren. .

Das Silicium wurde auf zwei Schiffchen verteilt, Erhitzt wurde
im Laufe einer Stunde von 1300° auf die Hochsttemperatur von
1400°. Da durch das Erhitzen ein F'ritten der Substanz eintrat,
wurde sie jedesmal in einer Achatreibschale staubfein pulverisiert.
Es solite dadurch die Aufnahme des Stickstoffs erleichtert werden.
Durch das wiederholte Pulvern gelang es schlielslich eine Substanz
von duflserst feiner Verteilung zu bekommen.

Aus nachstehender Zusammenstellung ist ersichtlich, in welcher
Weise die Stickstoffbindung erfolgte.

Si in einer N-Atmosphiire von 1300° guf 1400° erhitzt.

Dauer 1. Schiffehen 2. Schiffchen Zunahme | Zunahme
. : . d. beiden | auf angew.
d(.as Er- Subst. Au.nahme 1011 S}lbst. ZuPahme in Schiffeh. | Si berach.
hitzens | in g in g /o in g in g /o o, of,
1 Stde. | 2.0693 0.4763 | 23.01 | 1.9472 | 0.4260 | 21.88| 22.47 22.47
2 Stdn. | 2.4544 0.3518 [ 14.33 | 2.8587 | 0.3429 | 14.58 14,43 17.68
3 2.9008 0.2468| 8.51| 2.6028 | 0.1802 | 17.76 .76 10.87
4 2.8453 0.1121| 3.94| 3.0834 | 0.0741 | 38.11 3.11 4.74
5 27088 0.0384| 1.42| 2.5469 | 0.0227 | 1.16 1.16 1.81
6 2.43717 0.0154| 0.63| 2.1735 | 0.0115 | 0.58 0.58 0.92
T 2.5279 [ —0.0018| 0.07| 2.0964 | 0.0034 | 0.03 0.03 0.05
58.54 ),
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(Die durch das Pulverisieren eingetretenen Substanzverluste
sowie die zur Analyse entnommenen Proben sind bei der Berech-
nung der Gewichtszunahme des Si (letzte Rubrik) beriicksichtigt.)

Wie aus dieser Zusammenstellung hervorgeht, verteilte sich die
Gewichtszunahme ziemlich gleichmilsig auf die beiden Schiffchen.

Das nach einstiindigem FErhitzen erhaltene Produkt war neoch
von dunkelgraner Fiarbung; bei weiterem FErhitzen ging dieselbe
fiber hellgrau in ein schmutziges grauweils iber; auch das mit
Stickstoff gesiattigte Endprodukt war nicht rein weifs gefarbt.

Beim 5maligen Erhitzen konnte in der (S. 55) angegebenen
Weise nur eine sehr schwache, beim 6maligen keine Stickstoff-
absorption mehr wahrgenommen werden.

Bei diesen Versuchen wurde grofste Sorgfalt darauf verwendet,
Sauerstoff nach Méglichkeit auszuschlielsen und vor dem Beginne
des Krhitzens ca. 1 Stunde zur Verdringung der Luft ein anfangs
lebhafter, dann allmihlich ruhigerer N-Strom durch das Rohr
geschickt, hinter dessen Knde nach der Sicherheitsflasche (vgl.
S. 52) noch eine Waschflasche mit konzentrierter Schwefelsiure
geschaltet wurde, um das Eindringen auch von Spuren von Feuch-
tigkeit auf dieser Seite zu verhiiten. Ferner wurden die Schiffchen
nach beendigter KErhitzung immer vollstindig im Stickstoffstrom
erkalten lassen. Unter Beobachtung dieser Vorsichtsmalsregeln be-
anspruchte jeder der Versuche ca. 8 Stunden. :

Trotz dieser Vorkehrungen konnte aus der Gewichtszunahme
der Substanz allein kein zuverldssiger Schlufs auf deren Stickstoff-
aufnahme gezogen werden, und zwar aus zwei Griinden: Kinmal
bestand die Moglichkeit, dafs doch Sauerstoff von der Substanz auf-
genommen worden sein konnte; aufserdem war schon bei fritheren
Versuchen beobachtet worden (vgl. S. 63), dafs das Si bei den in
Frage kommenden Temperaturen in merklichen Mengen verdampft.
In ersterem Falle hitte dann die Stickstoffaufnahme zu hoch, in
letzterem zu niedrig erscheinen miissen. Es erwies sich somit als
notwendig, die Stickstoffbindung auch auf Grund von Analysen zu
verfolgen. Diese sind im folgenden mitgeteilt:

Angewandtes Silicium (aus Al krystallisiert, staubfein gepulvert):
Si 97.40°/,, Al 1519, Fe 0.26°/,, Cu 0.12°/,, Si0, 0.41%,: 99.70°/,.

I Nach 4stiindigem Erhitzen im N-Strom.

Unter dem Mikroskop erschien das Produkt im durchfallenden
Licht grau, im auffallenden rein weils. Die Substanz liefs keinerlei
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Krystallformen erkennen; sie bestand aus flockigen, amorphen Ge-
bilden. Die weilse Masse enthielt vereinzelte schwarze Partien von

unverindertem Si.

Si-Bestimmung:

Substanz: 0.1888 g Rektif. Si0,: 0.2396 g entspr. 59.56°/, Si.

N-Bestimmung:

I II
Substanz 0.1110 g 0.1030 g
Entw. Gasmenge 33.30 ccm 32.0 cem
co 0.30 ,, —
0] — 0.5
Reiner N 83.0 cem */20° C 81.5 cem ©/19°C
Barometerstand 721 mm ®/171/,° 722%, mm °/18°
red. Barometerstand 706!/, mm 708Y,
o) N 32.20 33.33

Mittel: 82.76°/, N

Ferner war in der Substanz aus dem Silicium stammendes Al
und Cu enthalten, die im Filtrate der SiO,-Bestimmung ermittelt

wurden.
Fe-, Al- und Cu-Bestimmung:

Substanz: 0.1888 g (Al,Fe),0,: 0.0067 g Al 4 Fe:11.88%,

" 0.1883 g Cu0: 0.0002 g Cu: 0.08,,
Zusammensetzung dieser Substanz
Si 59.56 ¢/, bzw. Si 54.50°/,
N 32.76 ,, N 32.76 ,,
Al,Fe,Cu 1.96,, Al, Fe, Cu 1.96 ,,
0 5.2 ,, $i0, 10.78 ,,
100.00°/, 1100.00°/,

Berechnet man den vorhandenen O auf 8i0,, eine Annahme,
die allerdings etwas willkiirlich erscheint, so kommt man auf die
letztgenannte Zusammensetzung. Aus derselben wiirde sich fiir das
Nitrid ergeben:

Si 62469/,
N 387.54,,

! Auf Al berechnet.
%. anorg. Chem. Bd. 65,
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Daraus folgt das atomistische Verhiltnis Si: N = 1:1.21, d.h. das
Silicium hatte schon mehr N aufgenommen als der Formel SiN
entspricht; das Silicocyan bildet sich demnach beim direkten
Erhitzen von Si in einer N-Atmosphére nicht, es stellt vielmehr
ein Spaltungsprodukt eines primér gebildeten stickstoffreicheren
Nitrids dar.

Macht man die Annahme, der Sauerstoff sei in Form von
Si0 gebunden, so wiirde fiir das Nitrid sich folgende Zusammen-
setzung ergeben:

Si 57.53°/,
N 4247,

danach wire das Verhiltnis in Atomen ausgedriickt Si: N = 1:1.49.
Wie spiter gezeigt werden wird, bildet sich aber bei an-
dauverndem FErhitzen von Si im Stickstoffstrom bis zur Sittigung
desselben kein stickstoffreicheres Nitrid als Si,N,, dessen Formel
dem atomistischen Verhaltnis Si:N = 1:1.83 entspricht. Da nach
dem viertmaligen Erhitzen das Si dem Sittigungspunkte schon
ziemlich nahe war (die Gewichtszunahme betrug 55.76°/, des an-
gewandten Siliciums gegen 58.54°/, bei der Sittigung), so erscheint
die Annahme berechtigt, dafs der Koérper sich der Zusammensetzung
Si;N, naherte. Diese Annabme hat aber die notwendige Voraus-
setzung, dals der Sauerstoff in Form von SiO, vorhanden war.

II. Nach Hstiindigem Erhitzen im N-Strom.

Unter dem Mikroskop zeigte dieses Produkt dasselbe Aussehen
wie das 4 Stunden erhitzte.

Si-Bestimmung:]
Substanz: 0.2975 g Rektif. Si0,: 0.3752 g entspr. 59.19%, Si
” 0.1557g ,  Si0,: 0.1952g ,  58.34. Si
Mittel: 59.029/, Si

N-Bestimmung:

I 1I I
Substanz 0.0909 g 0.0806 g 0.0734 g
Entw.Gasmenge N | 30.0 cem ©/20Y/,° | 28.0 cem ?/211/,° 25.0 cem b/21°
Barometerstand 7271/, mm ®/20° 725 mm */20° 723.5 mm ®/20°
red. Barometerst. | 712 ” 709 707Y,
%% N 85.96 37.56 36.81

Mittel: 36.789), N
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Al-, Fe-, Cu-Bestimmung:
Substanz: 0.1557 g (Al, Fe),0,: 0.0053 g Al + Fel: 1.817,

,  0.1557g Cu0: 0.0002 g Cu: 0.10 ,,
Zusammensetzung dieser Substanz:
Si 59.02°/, bzw. Si 56.99°/,
N 36.78 ,, N 36.78 ,,
Al-Fe-Cu 1.91,, Al-Fe-Cu 191 ,,
0 2.29 ,, 8i0, 432,
100.00°/, 100.00°/,

Bei Berechnung des O auf Si0Q, erhilt man die letztere Ana-
lyse. Nach derselben ist die Zusammensetzung des Nitrids:

Si 60.789,
N 3922,

daraus ergibt sich fiir das Nitrid die Formel: Si:N = 1:1.30.

IIT. Nach 7stiindigem Erhitzen im N-Strom.

Das Produkt war grauweifs gefarbt. Unter dem Mikroskop
waren graue amorphe Flocken zu sehen, die im auffallenden Lichte
rein weils erschienen; ganz vereinzelt zeigten sich schwarze, glinzende
Krystalle (FeSi,?) und durchsichtige farblose amorphe Flocken
(8i0,?).

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.2107 g Rektif. Si0,: 0.2617 g entspr. 58.29°/, Si
” 0.4237g ,  Si0,: 0.6292¢g ,, 5862, Si
Mittel: 58.46°/, Si

N-Bestimmung:

I I II1

Substanz 0.0628 g 0.0742 g 0.0672 g
Entw. Gasmenge | 24.7 cem 31.4 ccm 23.7 cem

0 3.4 5.8 -
Reiner N '21.3 cem ?/21° 25.6 cem °/19Y/,° 28.7 cem /19°
Barometerstand | 730!/, mm ¥/20° 716/, mm ?/20° 716/, mm ?/20°
red. Barometerst. | T14Y, ,, 02, 702,
o N 37.02 27.19 38.08

Mittel: 37.48°%, N

1 Auf Al berechnet.
G*
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Al-, Fe-, Cu-Bestimmung:
Substanz: 0.4237 g (Al, Fe),0,: 0.0141 g Al 4 Fe!: 1779

’ 0.4237 g CuO: 0.0006 g Cu: 0.12
Zusammensetzung der Substanz:

I 1I

St 58.46°/, bzw. Si 56.509/,

N 37.43 ,, N 37.43 ,

Al-Fe-Cu 1.89,, Al-Fe-Cu 1.89,,

0] 2,22 ,, Si0, 418 ,,
100.00°/, 100.00°/,

Auf Kieselsiure berechnet, ergibt sich aus dem Sauerstoff ein
8i0,-Gehalt von 4.189/, und die Substanz entspricht der Analyse IL
Fir das Nitrid folgt daraus folgender Prozentgehalt an Silicium
und Stickstoff.

Si 60.15°/, Theorie fiir SigN,: Si 60.24°/,
N 89.85 , N 39.76 ,,

Dieser prozentualen Zusammensetzung entspricht die Formel:
Si:N=1:1.84 = 3:4.02.

Im folgenden sind die gewonnenen Resultate iibersichtlich zu-
sammengestellt:

Si in einer N-Atmosphére je 1 Stunde von 1300—1400° erhitzt.

Dauer der Erhitzung | 4 Std. 5 Std. ; 88td. | 78td
Gewichtszunahme d. Si | 55,769, 57.579/, 5S.499, | 58.54%
Zusammensetzung des | 62.46°, Si | 60.78°/, Si nicht l 60.15°, Si
Nitrids | 87.54,, N | 8922, N | bestimmt | 39.85, N
|
. Si 3 ! 3 1 nicht 3
Verhilltnis & ‘ 563 | 890 | bestimms 102

Aus der Gegeniiberstellung der Gewichtszunahmen des Si und
der Analysen der erhaltenen Produkte geht hervor, dafs sich deren
Zusammensetzung gegen den Sittigungspunkt hin immer langsamer
der Formel Si;N, nihert und dafs das mit N gesittigte Produkt
dieser Formel mit grolser Genaunigkeit entspricht.

Wenn man also Si in einer Stickstoffatmosphére so lange er-

t Auf Al berechnet.
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hitzt, als noch Stickstoff aufgenommen wird, so erhilt man ein

Nitrid der Formel Si;N,, das eigentliche Siliciumnitrid.?

D. Analyse des Korpers, der bei Behandlung des ungereinigten Si,N, mit
KOH-Lisung und darauf mit HF erhalten wird.

2.5 g des wie vorstehend beschrieben dargestellten Si,N, wurden
7 Stunden mit Atzkalilssung (5 ¢ KOH in 25 g H,0) erwirmt.
Nach dem Krkalten wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden
der alkalischen Reaktion ausgewaschen; hierauf wurde der Riick-
stand vom Filter abgespiilt und 2 Tage lang mit einem Gemisch
von 15 g konzentrierter HF und 60 g Wasser stehen gelassen.

Ein Versuch, das erhaltene Produkt durch ein gewogenes Filter
zu filtrieren, konnte nicht durchgefithrt werden, da die Substanz
beim Auswaschen mit dem Waschwasser tritb durchs Filter ging,
Nach 4tiagigem Stehen war das Filtrat immer noch milchig getriibt.
Ein Teil der suspendierten Substanz hatte sich als eine weifse Haut
auf dem Boden der Platinschale abgesetzt. Nun konnte auch filtriert
werden. Nach dem Auswaschen mit Wasser bis zum Verschwinden
der sauren Reaktion wurde rasch mit absolutem Alkohol und .ab-
solutem Ather getrocknet, um eine event. Einwirkung des Wassers
zu vermeiden, und hierauf im Trockenschrank bei 110° bis zur
Gewichtskonstanz getrocknet.

Das gereinigte Produkt war von weilser Farbe mit einem Stich
in Grau; in feinster Verteilung erschien sie rein weifls. Unter dem
Mikroskop waren im auffallenden Lichte rein weifse, amorphe Flocken
zu sehen, die auch bei diesem gereinigten Produkt von ganz ver-
einzelten schwarzen Krystillchen (FeSi,?) durchsetzt waren.

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.2279 g Rektif. Si0,: 0.2854 g entspr. 58.77¢/, Si.

N-Bestimmung:

- | 1 ! 11
Substanz | 0.0908 g | 0.0758 g
Entw. Gasmenge l 30.8 cem 1 25.1 cem
6o R 05 »
Reiner N i 29.4 cem /21,0 24.6 ccm ?/21°
Barometerstand ' 728 mm */22° . 728 mm b/21°
red, Barometerstand | 711!/, mm : 712,
o N 35.13 \ 85.30

Mittel: 35.22%, N
! Auffallend mufs die Abnahme des Si0,-Gehaltes der Produkte bei fort-
schreitendem Erhitzen erscheinen. Derselbe betrug:
nach 4 stiindigem Erhitzen 10.789/,
2 1" 3 4'32 ”
» 7 1 " 4'18 »
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Kupfer war in der gereinigten Substanz nicht vorhanden, da-
gegen war Aluminium und Eisen bei der Reinigung nur zum Teil
entfernt worden.

"Al-, Fe-Bestimmung:
Substanz: 0.2279 g (Al, Fe),0,: 0.0038 g entspr. Al + Fel: 0.88°/.

Zusammensetzung dieser Substanz:
Si 58.77%, bzw. Si 54.239/,

N 35.22 ,, N 35.22 ,,
Al, Fe 0.88,, Al, Fe 0.88,,
0 5.13 ,, Si0,  9.67,,

100.00°/, 100.00°/,

Aus letzterer Analyse ergibt sich folgende Zusammensetzung
des Nitrids:
Si 60.63°/,
N 39.37,,

Daraus berechnet sich die Formel: 8i:N = 1:1.81, also sehr
nahe Si;N,.

Das durch Erhitzen von Si bis zur Shttigung mit N erhaltene
Nitrid Si,N, erleidet also keine Verinderung, wenn man es mit
Atzkalilosung und Flufsséiure behandelt.

Durch diese Analysen findet die Formel Si;N, eine neue Stiitze,

Bemerkenswert ist, wie auch bei dieser Substanz durch die
Behandlung mit Kalilauge eine Vermehrung des Gehaltes an Kiesel-
saure stattfand, der auch durch lingere Behandlung mit Flufssdure
pur unvollstindig entfernt werden konnte.

E. Analyse des Korpers, der bei Behandlung des mit KOH und HF ge-
reinigten Si,N, mit Salpeter-Flufssiiure erhalten wird.

Ca. 1 g der Substanz wurde mit einem Gemisch von 5 g kon-
zentrierter Flufssiiure, 5 g konzentrierter Salpeterssure und 10 g
Wasser 4 Tage stehen gelassen. Beim Versetzen der Substanz mit
dem Siuregemisch konnte keine Reaktion beobachtet werden. Nach
dem 4tagigen Stehen stiegen beim Schiitteln der Platinschale aus
der Substanz, die sich zu Boden gesetzt hatte, einige Glasblischen
auf (Luft?). Aunch diese Substanz konnte nicht quantitativ mit
Wasser ausgewaschen werden. Nach dem Auswaschen bis zum
Verschwinden der sauren Reaktion wurde wieder rasch mit ab-

1 AllTAl berechnet.
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solutem Alkohol und absolutem Ather und dann im Trockenschrank
bis zur Konstanz getrocknet.

Unter dem Mikroskop zeigte diese Substanz das Bild rein
weilser, amorpher Flocken.

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.19938 g Rektif. SiO,: 0.2500 g entspr. 58.87¢/, Si.

N-Bestimmung:

1 I il
Substanz ‘ 0.0669 g 0.1220 g 0.0913 g
Entw. Gas 23.1 cem 35.7 ccm 26.2 cem
0 41, — —
Reiner N 719.0 cem b/21° | 85.7Tcem b/231/,° | 26.2 cem b/22°
Barometerstand 714 mm b/20° 707/, ;am b/21° 711 mm b/21°
red. Barometerst. 698 ,, 689Y, ,, 694'/; mm
% N 30.28 30.56 30.34

Mittel: 30.89 %/, N

Al-; Fe-Bestimmung:
Substanz: 0.1993 g (Al, Fe),0,: 0.0021 g Al4+Fe!: 0.56°/,.
Kupfer war nicht vorhanden.

Zusammensetzung der Substanz:

I I
Si 58.87°/, bzw. Si 49.87°/,
N 30.39 ,, N 30.39 ,,
Al Fe 056, Al, Fe 0.6 ,,
O (Diff) 10.18 ,, Si0, 19.18,,
100.00°/, 100.00°/,

Berechnet man den O auf SiO,, so gelangt man zur Analyse II,
aus der sich fir die Zusammensetzung des Nitrids ergibt:

Si 62,149,
N 3186,

Fiir das Atomverhiiltnis von Si und N folgt daraus: 1:1.28
bzw. 3:3.69,

Aus diesen Resultaten lifst sich ersehen, dafs das Silicium-
nitrid, Si;N,, durch Behandlung mit einem Gemisch von Salpeter

! Auf Al berechnet.



— 88 —

und Flufssiure eine nur teilweise, nicht betréichtliche Zersetzung
erfahrt, im Gegensatz zu dem Siliciumsesquinitrid, Si,N;, das unter
den gleichen Verhaltnissen unter Stickstoffabspaltung in das be-
deutend stickstoffirmere Silicocyan iibergeht.

Eine beachtenswerte Erscheinung ist auch bei diesem Produkt
der unter dem Einflufs der Salpeter-Flufssiure entstandene hohe
Gehalt an Kieselsaure (vgl. das Silicocyan S. 77).

Physikalische Eigenschaften der Nitride des Siliciums.

Die auf dem beschriebenen Wege erhaltenen Nitride des Siliciums,
das Silicocyan, SiN, das Siliciumnitrid, SiyN,, und das Silicium-
sesquinitrid, Si,N,, sind samtlich von weilser Farbe, jedoch meist
durch geringe Mengen nicht zu beseitigender Verunreinigungen grau
gefarbt.

Sie lassen auch bei den stiirksten Vergrofserungen keine Krystalle
erkennen und miissen daher als amorph bezeichnet werden.

Spezifisches Gewicht.

Als Pyknometerfliissigkeit wurde bei simtlichen Bestimmungen
Wasser benutzt.)

A. Das Silicocyan.

Verwendung fand ein Praparat mit 86.45°/, SiN und 18.55 %/, Si0,,.
Das spez. Gewicht auf den luftleeren Raum bezogen ist: 2.99.

B. Das Siliciumnitrid.

Die angewandte Substanz enthielt: 90.83°/, Si,N,, 9.67°/, SiO,.
Spezifisches Gewicht: 3.26.

C. Das Siliciumsesquinitrid.

Die Bestimmung wurde mit einem Nitrid, welches 19,84°/, SiO,
enthielt, ausgefiihrt.

Spezifisches Gewicht: 3.22.

Aus dem spezifischen Gewicht der mit SiO, verunreinigten
Korper lassen sich die spezifischen Gewichte der reinen Nitride
berechnen:
°/  Nitrid).(sp. G. Nitrid).(sp. G- Si0, =2.20
Nach der Formel: = =Ll '100l2?2‘(0p'— s Si(iz)-(sp. G. Nitrid) )

fiir das Silicocyan . . . . . 3.17
» 5 Siliciumnitrid . . . 3.44
s 5y Siliciumsesquinitrid . 8.64
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Die spezifischen Gewichte werden also mit wachsendem Stick-
stoffgehalt hoher und sind diesem direkt proportional.

Chemische Eigenschaften der Nitride des Siliciums.

Die Nitride des Siliciums sind charakterisiert durch eine grofse
Widerstandsfihigkeit gegen chemische Einiliisse.

Verdiinnte Siuren, ausgenommen Flufssiure, sind ohne Kin-
wirkung. Bei anhaltendem Erhitzen mit konzentrierter Schwefel-
siure tritt teilweise Zersetzung ein unter Bildung von Ammonijum-
sulfat. Die Zerlegung geht jedoch nur sehr langsam und unvoll-
stindig vor sich; es gaben z B. ab (vgl 8. 71):

a) nach 3 Std. Erhitzen mit konz. H,SO,:

Das Silicocyan . . . 86.6° seines N-Gehaltes.
Das Siliciumnitrid . . 42.1 ,, w ”

b) nach 6 Std. Erhitzen mit konz. rauchender H,SO,:

Das Silicocyan . . . 44.89/, seines N-Gehaltes.
Das Siliciomnitrid . . 45.8°%, , ”

Fluorwasserstoffsiure wirkt auf die drei Nitride zersetzend ein;
das Siliciumnitrid, nach dessen Formel Si;N, eine grofsere Zersetz-
lichkeit erwartet werden konnte, wird durchaus nicht stirker von
Flufssiure angegriffen als das Sesquinitrid und das Silicocyan.

Einen Anhaltspunkt fiir die Stirke der Zersetzung geben
folgende Zahlen: Es wurden beim Eindampfen mit konzentrierter
Flufssiure auf dem Wasserbad zersetzt von einem stark Si,N,-
haltigen Rohprodukt:

Nach 1 maligem Eindampfen 10.4°/,
»” 2 ’” »” 8'6 3
3 3 ” ” 7'2 2

In gleicher Weise mit konzentrierter Flulssiure behandelt,
wurden zerlegt von Silicocyan: in einem Falle 8.1°/,, in einem
anderen 12,49/,

Nach vorangehender Einwirkung von Atzkalilosung erfahrt die
Zersetzlichkeit der Substanz eine wesentliche Steigerung. Bei ein-
maligem Eindampfen auf dem Wasserbad mit konzentrierter Fluls-
siure wurden z. B. zersetzt: 19.89/,, 20.1%/,, 26.5°/,, 35.8%/, des
Si,N, einer Si,N,-haltigen Substanz (aus dem gebildeten Kieselfluor-
ammonium auf Si,N, berechnet).
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Die Untersuchung der erhaltenen Sublimationsprodukte ergab,
dafs bei allen Versuchen Kieselfluorammonium (NH,),SiF, ent-
standen war.

Gegen ein Gemisch von Flufssiure und Salpetersiure zeigen
die Nitride des Siliciums ein verschiedenes Verhalten.

Wahbrend das Sesquinitrid, Si,N,, eine vollkommene Zersetzung
erleidet und in das stickstoffirmere Silicocyan, SiN (vgl. 8. 77), tiber-
geht, zeigt sich das Silicinmnitrid, Si;N,, weit bestindiger (vgl. S. 85).

Die Wirkung des Salpeter-Flufssiuregemisches scheint sowohl
in einer Abspaltung von Stickstoff in Form von Ammoniumsalzen
— die Losungen enthielten stets Kieselfluorammoninm, (NH,),SiF, —
als auch in einer Zersetzung der Nitride unter Bildung von elemen-
tarem N zu bestehen. Auf letzteres weisen die betrichtlichen Mengen
von Kieselsiure hin, die sich in den mit dem S#uregemisch behan-
delten Produkten befanden.

Bei anhaltendem Erhitzen mit wisserigen Alkalilosungen scheint
eine teilweise Abspaltung von Stickstoff bei allen drei Nitriden des
Siliciums stattzufinden. (Vgl. S. 85 und 8. 95.)

Beim Schmelzen mit Atzkali werden die Nitride unter Ent-
wickelung von Ammoniak zersetzt.

Bleichromat, Bleisuperoxyd, Bleioxyd werden unter Entwickelung
von Stickstoff reduziert. Bei einem Gemisch von 1 Tl PbO und
und 1 TL PbCrQ, beginnt die Zersetzung gegen 700° Bei 1 TL
PbCrO,, 1 TL PbO, und 1 TL PbO tritt schon bei ca. 500° die
Verbrennung ein.

Vom Wasserdampf werden die Nitride bei einer etwas iiber
100° gelegenen Temperatur nur in Aufserst geringem Mafse zersetzt
(das gebildete NH, kann mit NessLErs Reagens eben nachgewiesen
werden). .Auch bei Anwendung von iiberhitztem Wasserdampf er-
fahrt die Ammoniakentwickelung keine Steigerung; so wurden selbst
bei 800° pur Spuren von Ammoniak entwickelt.

Der Deville-Wohlersche Versuch.

Bekanntlich war Devitne und WorLer (vgl. S. 89) die direkte
Synthese von Silicium-Stickstoffverbindungen zum ersten Male ge-
lungen, als sie krystallisiertes Silicium in einem von Kohlepulver
umgebenen hessischen Tiegel iiber 1 Stunde lang der Einwirkung
der Flammengase eines sehr heftigen Koksfeuers aussetzten.

Wahrend Devizne und WonLEr vermuteten, ein reines Nitrid
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vor sich.zu haben, konnten SomtirzensereEr und CoLson, welche
die erhaltenen Produkte zuerst einer genaueren Untersuchung unter-
zogen, schliefslich nachweisen, dafs die erhaltenen Substanzen auch
noch Kohlenstoff enthielten und auf Grund ihrer Arbeiten nahmen
sie in den erhaltenen Produkten die Existenz einer Verbindung
Si,C,N, des Carbazotsiliciums, an und hielten aufserdem das Vorhan-
densein eines weifsen Nitrids in den Reaktionsprodukten fiir wahr-
scheinlich, da sich dieselben teilweise unter Bildung von Ammonium-
salzen in Flulssiure losten.

Eine Wiederholung des historischen Devinie -WonLERschen
Versuches schien wegen der sich teilweile widersprechenden oder
unvollstindigen Angaben geboten.

Versuch I.

In einen sehr dickwandigen hessischen Tiegel wurde ein
kleinerer gestellt, in dem sich 10'g Si befanden, und der Zwischen-
raum mit Kohlepulver ausgefiillt. Das Ganze wurde in einem mit
Koks geheizten Windofen 2 Stunden zur Weilsglut erhitzt. Die
Substanz blieb jedoch unverindert, nur einige geschmolzene, in
der Mitte hohle Kiigelchen, die hauptséichlich aus Fe und etwas Si
bestanden, fanden sich darin vor. Die Flammengase vermochten
anscheinend nicht, die dicken Wiande des dufseren Tiegels zu durch-
dringen.

Ebenso entstand kein stickstoffhaltiger Korper, als bei einem
Versuch das Kohlepulver durch Kienrufs ersetzt wurde; derselbe
bildet eine plastische, dichte Masse, welche den Flammengasen den
Durchtritt verwehrt.

Versuch II

Bei sonst gleicher Versuchsanordnung wurde der Aufsere Tiegel
durch einen diinnwandigeren ersetzt und als Schutz gegen den
Sauerstoff der Flammengase gepulverte Retortenkohle verwendet;
erhitzt wurde wieder 2 Stunden lang zur hochsten Weilsglut.

Nach Offnen des inneren Tiegels konnten verschiedene Schichten
deutlich unterschieden werden.

Der Boden des 5 cm tiefen Tiegels war 2 cm hoch von einer
grauen, gefritteten Masse bedeckt, die in ihren oberen Schichten
graugriin gefirbt war. Dieselbe entwickelte beim Schmelzen mit
Atzkali betrichtliche Mengen von Ammoniak und erwies sich unter
dem Mikroskop in der Hauptsache aus unverindertem Silicium be-
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stehend, welches vollstindig von weifsen, amorphen Flocken durch-
setzt war.

Diese graue Masse war an der Oberfliche von einer papier-
diinnen, pfirsischblithroten Schicht bedeckt, welche noch 1!/, cm
hoch die Winde des Tiegels als Sublimat bekleidete; sie fiihlte sich
sammetartig an und konnte durch Schaben mit einem Messer ent-
fernt werden. Auch diese ritliche Masse entwickelte, mit Kalium-
hydroxyd geschmolzen, Ammoniak; sie 16ste sich in geschmolzenem
Atzkali vollstindig mit brauner Farbe auf (die rotliche Firbung
riihrte vermutlich von Mangan her, aus dem zu diesem Versuch ver-
wandten technischen Si). Diese pfirsischblithrote Substanz zeigte
sich unter dem Mikroskop aus einem weilsen, amorphen Kdrper be-
stehend, der ganz vereinzelte Siliciumkrystalichen enthielt.

Den Abschlufs nach oben bildete eine 11/, cm breite Zone eines
blaulich gefirbten, nur schwierig zu entfernenden Sublimats, das
noch auf den Innenrand des Deckels iibergriff. Dasselbe bestand
gleichfalls aus amorphen, rein weifsen Flocken, die véllig von seiden-
glingenden, sehr feinen Fiaden durchsetzt waren; aufserdem enthielt
es noch viel unverindertes Silicium. Diese Substanz entwickelte in
der Atzkalischmelze gleichfalls Ammoniak.

In der Mitte der Innenseite des Deckels sals ein weilser
amorpher, sich fettig anfiihlender, flockiger Korper, der sich unter
dem Mikroskop in ein Gewirr sehr langer, dufserst diinner Faden
aufloste; daneben fanden sich vereinzelte, betrichtlich dickere, ge-
rade und stark gekrimmte Nadeln, ferner in sehr geringer Menge
Krystalle von Silicium. Aufserdem waren noch die charakteristischen
weifsen, amorphen Flocken des Siliciumstickstoffs zu beobachten,
Die beschricbene Substanz entwickelte mit Atzkali nur Spuren von
Ammoniak.

Beachtenswert ist bei diesem Versuch das Auftreten des weilsen,
fadenformigenr Korpers (vgl. 8. 61), der sich auch hierbei durch seine
grofsere Flichtigkeit vor dem Siliciumnitrid auszeichnete.

Versuch III
(Versuchsanordnung und Erhitzung genau wie bei II)

Zu oberst lag eine hellgriin-blaue Schicht, die sich noch 2 cm
boch an der Tiegelwand emporzog. Dieselbe bestand aus traubigen,
sich wie Kork anfithlenden Gebilden. Unter dem Mikroskop zeigte
sie sich als schwach blaugriin gefirbte, amorphe Masse. Darunter
war eine rein weilse, sehr diinne Schicht eines ganz ahnlichen aber
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rein weifsen Korpers, der sich unter dem Mikroskop ebenfalls als
amorph erwies.

Zu unterst fand sich graues, gefrittetes, von zahlreichen mikro-
skopisch kleinen, weifsen, amorphen Flocken durchsetztes Si.

Die beschriebenen Substanzen gaben simtlich beim Schmelzen
mit Atzkali Ammoniak ab.

Versuch IV. (Gleichzeitig mit IIT erhitzt.)

Die unterste Schicht war wieder eine graue gefrittete Substanz,
bestehend aus unveréindertem Si und geringen Mengen von Nitrid.

Die Tiegelwandungen waren 4 cm hoch von einem ganz diinnen,
blaulich weifsen Sublimat bedeckt.

Bei den beschriebenen Versuchen waren trotz der starken und
andauernden Erhitzung immer nur geringe Mengen der stickstoff-
haltigen Korper gebildet worden. Es wurde nun im folgenden der
innere Tiegel durch einen solchen aus Graphit ersetzt, um event.
bessere Ausbeuten zu erzielen.

Versuch V und VI,

{Anwendung eines Graphittiegels; je 2 Stunden auf fast Weils-
glut erhitzt.)

Der Versuch wurde zweimal ausgefithrt, um eine genauere Er-
mittelung der Gewichtszunahme des Si zu ermoglichen.

Bei Versuch V betrug dieselbe ca. 359/, bei Versuch VI ca. 40°/,.

Sublimate traten nicht mehr auf.

Es entstand stets ein kompakter, sproder Regulus. Derselbe
war an seiner Oberfliche und ca. 2 mm tief in die Masse hinein
griinlichblau gefarbt, im Kern hellgrau. Er war vollstindig von
feinen glanzenden Flitterchen durchsetzt.

Unter dem Mikroskop zeigte sich, dafs der Regulus aus einem
Gemenge verschiedener Substanzen gebildet wurde. Neben unver-
dndertem Silicium waren zu unterscheiden:

1. amorphe, undurchsichtige weifse und braune durchscheinende
Flocken; letztere bildeten anscheinend die Grundmasse;

2. sehr feine, stellenweise blaulich gefirbte Nadeln; bei einzelnen
derselben schienen durchsichtige Kugeln perlenschnurartig einge-
schmolzen;

3. ein gallertartiger, vollkommen durchsichtiger, wasserheller
Korper.

Die Substanz gab beim Schmelzen mit Atzkali viel Ammoniak ab.
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Die grofseren Mengen von stickstoffhaltigen Kérpern, die durch
Anwendung des Graphittiegels erhalten werden konnten, machten
es leicht moglich, eine genaue quantitative Untersuchung derselben
vorzunehmen.

Analyse des Rohproduktes.

Der Regulus wurde von anhaftendem Graphit sorgfiltig gereinigt
und zur Krzielung einer homogenen Analysensubstanz staubfein in
einer Achatreibschale verrieben,

Die Bestimmung des Siliciums und des Stickstoffs erfolgte in
der (S. 66ff.) angegebenen Weise; Kohlenstoff wurde durch Erhitzen
mit frisch geschmolzenem Bleichromat bis auf 1000° bestimmt (PbO
und PbO, erwiesen sich wegen ihres hiufigen CO,-Gehaltes als un-
geeignet.)

Als Ausgangsmaterial hatte krystallisiertes Si II (vgl. Analyse
S. 49) gedient.

Si-Bestimmung:
Substanz: 0.4418 g Rekt. Si0,: 0.6491 g entspr. 68.96°/, Si
. 0.1419 ¢ ,, Si0,: 02077g ,  68.73, Si
Mittel: 68.85°/, Si

N-Bestimmung:

I II
Substanz 0.1872 g 0.2465 g
Entw. Gasmenge 7.7 cem 9.5 ecm
O 04 0.4
Reiner N 7.3 cem b/23° C 9.1 cem b/23° C
Barometerstand 716 mm ©/191/,° 714 mm b/20°
red. Barometerstand 698'/; mm 696/, mm
°% N 4.13 3.90

Mittel: 4.02%/, N

C-Bestimmung:
Substanz: 0.83023 g CO,: 0.1140 g entspr. 10.28°/, C
” 0.2393 g CO,: 0.0942¢g ,, 1074 ,, C
Mittel: 10.51°, C
Al-; Fe-Bestimmung:
Substanz: 0.4418 g (AL, 0, + Fe,0,): 0.0112 g (Al+Fe): 1.35°/,
. 01419 g (ALO, + Fe,0,): 0.0036 g (Al+Fe): 1.35 ,,

Mittel: 1.35°),




Co-Bestimmung:
Substanz: 0.5837 g CuO: 0.0004 g entsprechend 0.06%/, Cu.
Fir die Zusammensetzung des Rohproduktes ergibt sich also:

I II Mittel

8i 68.96°/, 68.73%/, 68.85°/,

N 4183 ,, 3.90 ,, 4.02 ,,

C 10.28 ,, 10.74 ,, 1051 ,,
Al, Fe 1.85 ,, 1.85 ,, 1.85 ,,
Cu 0.06 ,, 0.06 ,, 0.06 ,,
O (Diff) 15.22 ,, 15.22 ,, 15.21 ,,
100.00 9/, 100.00°/, 100.009/,

Analyse des mit Atzkalildsung und mit Flufssiure behandelten Deville-
Wohlerschen Kérpers.

Reinigung:

8.568 g des Rohproduktes wurden mit einer Liosung von 10 g
Atzkali in 50 g Wasser bis zur Beendigung der anfangs stiirmischen
Gasentwickelung erwirmt, was mehrere Stunden beanspruchte.
Hierauf wurde abfiltriert und bis zum Verschwinden der alka-
lischen Reaktion ausgewaschen. Die im Filtrat vorhandene Kiesel-
sdure wurde quantitativ ermittelt. Hs ergab sich, dals 6.007 g Si0O, #q.
2.819 g Si mit der Kalilauge in Losung gegangen waren, ent-
sprechend 82.9°/, Si der angewandten Substanz: dieselbe hatte also
nahezu zu einem Drittel aus unverindertem Si bestanden.

Der Behandlung mit Atzkalilssung folgte zur Entfernung der
8i0, eine solche mit Flufssaure. Die Substanz wurde mehrere
Wochen mit einem Gemisch von 100 g konzentrierter Flulssiure
und 200 g Wasser stehen gelassen. Dann wurde durch ein ge-
wogenes Filter abfiltriert und bis zum Verschwinden der sauren
Reaktion ausgewaschen. Der Riickstand wurde bei 130° bis zur
Konstanz getrocknet; er betrug 83.6°/, der angewandten Substanz,
demnach waren ?/; derselben bei der Reinigung zerstdrt worden.

In dem Filtrate wurde das Kieselfluorammonium in der S. 64
angegebenen Weise bestimmt. KEs entstand ein Sublimat von
1.405 g, dessen N-Gehalt zu 15.7°/, [(NH,),SiF,] ermittelt wurde,
entsprechend 0.221 g N, d.1i. 2.6°/, der urspriinglichen Substanz.

Da nach den im folgenden mitgeteilten Analysen die gereinigte
Substanz nur 1.7%, N enthielt, lafst sich in Verbindung mit der
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Tatsache, dafs 66.4°/, der Substanz bei der Reinigung zerstort
wurden, berechnen, dafs 0.8°/) N aus dem Rohprodukt, also etwa
1/ des N-Gehaltes desselben, bei der Reinigung als elementarer
Stickstoff abgespaltet worden waren.

Die Verunreinigungen der Substanz an Kisen und Aluminium
wurden bei der Reinigung, wie aus den folgenden Analysen hervor-
geht, nur zum Teil entfernt.

Das gereinigte Produkt war von schén gritner Farbe.

Analyse des gereinigten Produktes.

Si-Bestimmung:

Substanz: 0.2884 g Si0,: 0.3301 g entspr. 64.98°/, Si
» 0.1560¢g Si0,: 0.2148 g

N-Bestimmung:

s 6463, Si

Mittel: 64.819/, Si

I I
Substanz 0.1505 g 0.1062 g
Entw. Gasmenge 7.6 cem 14.9 cem
0 53 131 ,,
Reiner N 2.8 cem b/211/,° 1.8 cem bj21°
Barometerstand 719%/, mm b/20° 724 mm b/21°
red. Barometerstand 708y 708 ,,
o) N 1.64 1.83

Mittel: 1.74%, N

C-Bestimmung:
Substanz: 0.2125 g C0,:0.2228 g entspr. 28.60°/, C
” 03013 g CO0,:0.3202¢g ,, 28.98 ,, C
Mittel: 28.79°/, C

Al-, Fe-Bestimmung:
Substanz: 0.2384 g (Al,Fe),0,: 0.0105 g entspr. (Al,Fe) 2.383°/,
” 0.1560 g (Al,Fe),0,: 0.0055g ,, (Al Fe) 1.87 ,,
Mittel: 2.10°/, Al + Fe

Cu-Bestimmung:
Substanz: 0.3944 g CuO: 0.0004 g entsprechend 0.08 %/, Cu.
Das gereinigte Produkt besafs also folgende Zusammensetzung:
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Si ! 64.98°/, 64.63°/, 64.81°/,

Cc ; 28.60 ,, . 28.98 ,, 28.79 ,,

N : 1.84 ,, ‘ 1.83 ;, 174,

AL Fe | 2.33 ,, | 187, 2.10 ,,

Cu : 0.08 ,, | 0.08 ,, '0.08 ,,

O (Diff)) i 2.87 ,, | 2.61,, 2.48 ,,

100.00°/, 100.009/, 100.00°/,
Analyse des Rohproduktes: Analyse des gereinigten Produktes:
Si. . . . . . . 688° | Si. ... ... 84819,
C. ... ...108,!|¢c....... 9.7,
N. .. .. 4.02 ,, N....... 114,
ALFe . . . . . 185, ALFe . . . . . 210,
Cu. . . . . . . 006, (Cu . . . ... 008,
OMiffy. . . . . 1521, | O(Diffy. . . . . 248,
100.00°/, 100.00°/,

Bei einem Vergleich der Zusammensetzung des Rohproduktes
und der des gereinigten Korpers fillt die betréchtliche Zunahme
des C-Gehaltes anf. Da, wie oben angefiibrt, %/, der Substanz
bei der Reinigung zerstért worden waren, ergibt sich, dafs bei
derselben der Kohlenstoff, welcher nur an Si gebunden sein kann,
intakt geblieben ist.

Ferner zeigt der Sauerstofigehalt eine sehr betrichtliche Ab-
nahme; die nach der Reinigung noch vorhandenen geringen Mengen
{ca. 2!/,°/,) diirften wahrscheinlich an Al und Fe (2.1°/) ge-
bunden sein.

Auch der N-Gehalt (1.7°/) erscheint zu gering, um die An-
nahme zuzulassen, er bilde zusammen mit dem Si (64.8°/)) und dem
C (28.89/,) einen einheitlichen Korper. Er scheint vielmehr den
noch nicht vollstindig zersetzten Rest einer urspriinglich in gréfserer
Menge vorhandenen Substanz darzustellen. Bei oberflichlicher Be-
trachtung des Si- und C-Gehaltes zeigt sich, dafs derselbe der
Formel SiC ziemlich genau entspricht.

Unter Berticksichtigung dieser Verhiltnisse soll nun an die
Diskussion der Analyse des Rohproduktes herangetreten werden.
Dasselbe hatte, wie bei der Verfolgung der Reinigung ermittelt wurde,
32.99/, freies Si enthalten, so dafs in dem Rohprodukt 36 Tle. ge-
bundenem Si, 10.5 Tle. C, 4.0 Tle. N und 15.2 Tle. O gegeniiber stchen.

Z. anorg. Chem. Bd. 65. 1
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Unter der Voraussetzung, dals der Stickstoffi direkt an Si in
Form eines Nitrids gebunden sei, ergibe sich aus dem Verhiltnis
von Si, C und O die Existenz eines Korpers, der annihbernd der
Formel SiCO entspricht. Nun ist allerdings von P. ScurUTZEN-
BERGER und A. Corsox schon ein Korper dieser Formel durch
Uberleiten von CO, oder CO als schwach griinliche Masse erhalten
worden.

Die Vorstellung, dafs ein derartiger Kérper unter dem Einflufs
von Kalilauge oder Fluflssiure Sauerstoff abspaltet und in die oben
erwihnte Verbindung SiC iibergeht, erscheint jedoch recht ge-
zwungen, wihrend die Bildung von SiC durch Abspaltung von N
aus einem Si, C und N enthaltenden Korper sehr natiirlich erscheint.

Unter Annahme einer Si-C-N-Verbindung ergibt sich, dafls der
Sauerstoff des Rohproduktes an Si in Form von Siliciumdioxyd ge-
banden war.?

Man hitte:
Gesamtsilicium: 68.9°/,, davon freies Si: 32.99/,
46.3 ,, an O geb. 134
An N bzw. C geb. Si 22,69, 46.3°/,

In dem Kérper entsprichen einander also:
22.6 Si; 105C; 4.0N;

daraus wiirde sich die Formel ergeben: Si:C:N = 2.80:3.06:1,
d. h. nahe Si,C,N.

Der Prozentgehalt an Kohlenstoff und Stickstoff entspricht also
sehr genau der Theorie, whhrend der fiir Si etwas zu gering ist.
Dies findet leicht und zwanglos eine Erklirung darin, dafs wohl
nicht aller Sauerstoff in dem Rohprodukt an Si, sondern dals der-
selbe teilweise auch an Al bzw. Fe gebunden war und dadurch,
dafs durch die verdiinnte Kalilauge auch eine teilweise Zersetzung
dieses Korpers unter Kieselsiureabspaltung eintrat, so dafs der
Gehalt an freiem Si etwas zu hoch gefunden wurde.

In den durch Erhitzen von Si in den Flammengasen eines
Kohlefeuers erhaltenen Produkten ist also wahrscheinlich ein griin
gefiarbter Korper,

Si,CN,

t Die Gegenwart von Kiesclstiure in dem Rohprodukt verriet sich schon
duieh ein lebhaftes Aufbrausen dessclben beim Versetzen mit Flufssiiure.
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ein Tricarbosiliciumstickstoff vorhanden, der als Ammoniak auf-
gefafst werden kann, in welchem die Wasserstoffatome durch die
einwertige, schon von ScHUTZENBERGER und CoLsoN vermutete
Gruppe SiC — die Carbosiliciumgruppe — ersetzt wird.

Unter dem anhaltenden Kinfluls von starker Flulssiure geht
dieser Korper unter Abspaltung von Stickstoff in das gleichfalls
griingefirbte Carbosilicium, eine dem Carborund analog zusammen-
gesetzte Verbindung, iiber.

 Die Analyse des technischen Siliciums.

Im Verlaufe unserer Arbeiten sahen wir uns wiederholt ge-
nbtigt, Analysen von technischem Silicium auszufithren. Die Schwierig-
keiten, die uns dabei anfangs in den Weg traten, veranlafsten uns,
auf diese fiir die Technik immerhin nicht unwichtige Materie etwas
naher einzugehen.

In der Praxis werden, so viel wir in Erfahrung bringen konnten,
heute ausschlielslich jene Methoden angewandt, die eine Aufschliefsung
des Si durch Schmelzen mit dtzenden oder kohlensauren Alkalien
unter Zusatz von geeigneten Oxydationsmitteln (Salpeter, Natrium-
superoxyd) zu érreichen suchen, wihrend die Methoden, nach denen
die Aufschliefsing durch Behandlung mit Alkalilésungen erfolgt,
als veraltet angesehen werden konnen.

Das Analysenmaterial war in einer Achatreibschale feinst ge-
pulvertes technisches Silicium von Jaice. Das untersuchte Material
enthielt:

Si—Fe—Ca-~C-—Al—Mn.

Aluminium war nur zu etwa 0.5°%; vorhanden. Ks wurde zu-
sammen mit Hisen bestimmt. Mangan fand sich nur in sehr geringer
Menge (0.059/,).

A. Aufschliefsung mit Atzkali im Nickeltiegel.

Etwa 0.5 g der Substanz wurden mit ca. 10 g chemisch reinem
Atzkali in einem geriumigen Nickeltiegel allmihlich erwirmt. Es
trat eine stiirmische Entwickelung (Festhalten des Deckels!) von
Wasserstoff auf, dem ein Hufserst stechend riechendes Gas, das
weifse Nebel bildete (SiH,?), beigemengt war. Die in der Hitze
dunkelgriine, in der Kilte schmutzig gelbgriine Schmelze 16ste sich
beim Erwiarmen auf dem Wasserbade im Wasser bis auf einen
schwarzen Riickstand (SiC) und braune Flocken von Kisenoxyd.

7*
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Die in der Kieselsiure enthaltenen Verunreinigungen wurden
in folgender Weise bestimmt. Die mit verdiinnter Schwefelsiure
befeuchtete Kieselsiiure wurde mit Flufssiure behandelt und durch
Erhitzen auf dem Sandbade Fluorsilicium abgeraucht, der noch
feuchte Riickstand mit warmem Wasser aufgenommen und der in
der verdiinnten Schwefelsiure unldsliche Teil als ,,Unaufgeschlos-
senes” zur Gewichtskonstanz geglitht und gewogen. In dem Filtrat
enthaltene kleine Mengen von Fe und Al wurden in bekannter
Weise bestimmt.

Das salzsaure Filtrat der Kieselsiure wurde mit Soda neu-
tralisiert und Eisen 4 Aluminium zur Trennung von aus dem Tiegel
herriihrendem Nickel heils mit Natriumacetat gefillt, der Acetat-
niederschlag auf dem Filter in Salpeterséiure gelost und Eisen - Alu-
minium in @blicher Weise durch einen geringen Uberschufs von
Ammoniak als Hydroxyde gefillt und auf Kisen berechnet.

Aus dem schwach essigsauren Filtrat des Natriumacetat-Nieder-
schlages wurde Nickel durch H,S entfernt. In dem von Schwefel-
wasserstofl befreiten Filtrate des NiS-Niederschlages wurde Calcium
aus ammoniakalischer Lisung, in bekannter Weise gefillt,! bestimmt.

Die umstindliche Trennung von Eisen und Nickel ist ein Ubel-
stand, der gegen die Verwendung von Nickeltiegeln in der Praxis
spricht. Der Schweizer Verein analytischer Chemiker, Sektion Genf*
schligt deshalb die Verwendung von Kupfertiegeln vor, da sich CuS
leichter von Fe trennt als Nickel. A. Jouve® empfiehlt Tiegel aus
Nickel oder Ferronickel mit 10°/, Kisen. Bei Anwendung des
letzteren Tiegelmateriales diirfte eine zuverlissige Kisenbestimmung
kaum moglich sein.

Der Nickeltiegel wurde schon durch Atzkali' allein (ohne Zu-
satz von Oxydationsmitteln) stets angegriffen.

B. Aufschliefsung mit Atzkali und Natriumsuperoxyd im
Silbertiegel.

In einem gerdumigen Silbertiegel wurden ca. 10 g reines Kalium-
hydroxyd zusammengeschmolzen und hierauf 2 g Na,O, eingetragen,
-wobei lebhaftes Aufschiumen eintrat. Schliefslich wurde eine klare
Schmelze erhalten, in welche nach dem Abkiihlen ca. 0.5 g Si all-
mihlich aus einem Wageglaschen zugegeben wurden. Das Ein-

! Vgl. Treapwern, Quantitative Analyse 1907, S. 60.
® Chem, Ztg. 1904, 689,
® Revue chim, pure et appl. 10 (1907), 85. 87.
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tragen des Si mufs sehr sorgfaltig geschehen, da die Reaktion sehr
stiirmisch verlsuft. - Die schliefslich erhaltene griine Schmelze wurde
von warmem Wasser gelost unter Hinterlassung eines flockigen
Niederschlages von Eisenhydroxyd und eines schwarzen Riickstandes
von Karborund. Sie wurde mit chlorfreier Salpetersiiure zersetzt,
um event. von dem Tiegel herriihrendes Silber in Losung zu halten.
Die Kieselsdure wurde durch wiederholtes Eindampfen mit Salpeter-
sjure analog wie unter A. abgeschieden, gewogen und rektifiziert.
Trotz Verwendung von chlorfreier Salpetersiure erwies es sich bei
der Bestimmung der Verunreinigungen der Kieselsdure notwendig,
auf Silber Riicksicht zu nehmen, da auch das alkoholisch gereinigte
Atzkali sehr hiufig Chloride enthalt.

Aus dem Filtrate der Kieselsiure wurde event. vorhandenes
Silber mit Salzsiure entfernt und in dem mit Soda neutralisierten
Filtrate KEigen 4- Aluminium mit Natriumacetat und hierauf (wie
bei A.) mit Ammoniak gefillt.

Der Silbertiegel wurde bei einer Aufschlielsung gar nicht, bei
mehreren anderen aber sehr stark angegriffen. Das Silber macht
sich in der Analyse, besonders bei der Rektifikation der Kieselsdure
sehr storend bemerkbar. Die Aufschlielsung gelingt nur bei grifster
Vorsicht und war in keinem Falle notwendig.

C. Aufschliefsung mit Kalium-Natrium-Carbonat und
Natriumsuperoxyd im Silbertiegel.

Ca. 0.5 g der Substanz wurden mit 10 g sorgfaltig getrocknetem
KNaCO; und 2 g Na,O, innig vermengt und allmihlich erwirmt.
Die Reaktion trat plotzlich ein und verlief sehr stiirmisch. Der
Silbertiegel wurde schliefslich bis zur Rotglut erhitzt; trotzdem
konnte kein Schmelzfluls erhalten werden. Das Reaktionsprodukt
war eine schmutzig tritbe Masse.

Si, Fe, Al und Cs wurden genau wie bei B. bestimmt. Trotz
des starken Erhitzens war die Aufschliefsung sehr unvollstindig, so
dals weitere Versuche in dieser Richtung nicht unternommen wurden.

D. Aufschlie(sung mit Kalium-Natrium-Carbonat und
Salpeter im Silbertiegel.

Ein inniges Gemenge von etwa 0.5 g Substanz, 10 g trockenem
KNaCO, und 2 g KNO, wurde in einem Silbertiegel vorsichtig er-
hitzt, Schliefslich wurde eine graue Schmelze erhalten. Die Auf-
schliefsung war auch nach dieser Methode nicht ganz vollstindig.
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Der Silbertiegel wurde stark angegriffen; bei einer Aufschlie(sung
gingen z. B. etwa 20 mg Silber in die Schmelze.

E. Aufschliefsung mit Kalium-Natrium-Carbonat und
Salpeter im Platintiegel.

1. Ca. 0.5 g der Substanz wurden mit 8 g sorgfiltig getrocknetem
KNaCO, und 2 g KNO, griindlich vermengt und das Gemisch zu-
nichst mit kleiner, dann mit grofserer Flamme vorsichtig erwarmt,
Sobald die Reaktion an einer Stelle eingeleitet ist, pflanzt sie sich
durch die ganze Masse hindurch fort, so dals der Tiegel von selbst
ins Glithen gerat.

Die Schmelze war jetzt moch schmutzig griin gefarbt, eine klare
gritne Schmelze wurde erst beim Krhitzen vor dem Gebldse erhalten.
Der Platintiegel wurde stark angegriffen.

Bei einem zweiten Versuch wurde beim Eintreten der Reaktion
der Platintiegel an einer Stelle vollstindig durchgeschmolzen. Es
rithrte dies wohl davon her, dafs ein Kliimpchen Silicium, trotz
vorherigem griindlichem Verrithren mit einem Platindraht, direkt
an die Tiegelwand zu liegen gekommen war.

2. In folgender Weise gelang es schliefslich, die Reaktion so
zu milsigen, dafs die Platintiegel nur mehr sehr wenig, oft kaum
merklich, angegriffen wurden.

Fir ca. 0.5 g Si wurden 10 g KNaCO, und nur !/, g KNO,
angewandt (diese Salpetermenge erwies sich zur Aufschliefsung dieses
ziemlich karborundhaltigen Produktes vollstandig geniigend). Die Halfte
des Salzgemisches wurde dazu benutzt, um die Tiegelwandungen
damit zu bekleiden, ein Verfahren, das, wie wir nachtriglich er-
fuhren, in der Praxis sich schon bewihrt hat und neuerdings von
Livmer! wieder empfohlen wird. Dann wurde das Si und der
Rest des Salzgemisches in den Tiegel gegeben und innig vermengt.
Zweckmalsig gibt man oben darauf noch eine Salzdecke.

Bei der angegebenen Salpetermenge ist die Reaktion nicht
mehr so heftig, dafls der Tiegel von selbst ins Glithen gerit.

Man erhitzt anfangs vorsichtig, bis die starke Gasentwickelung
(CO) beendigt ist, und geht dann so lange aufs Geblidse, bis die
Schmelze vollkommen klar geworden ist.

Auf diese Weise kann selbst Karborund vollstandig aufgeschlossen
werden, ohne dafs man nennenswerte Mengen von Platin in die
Schmelze bekommt.

s Chem. Ztg. 1908, 42,




Die Schmelze wurde im Tiegel selbst mit Salpetersiure (wegen
Gegenwart von MnO, und Fe,0,) zersetzt und die rein weilse Kiesel-
sdure, wie oben beschrieben, abgeschieden. Aus dem Filtrat wurde
Platin in salzsaurer Lésung heils mit Schwefelwasserstoff gefillt,
Schwefelwasserstoff aus dem Filtrat durch Kochen verjagt, Eisen
mit etwas konzentrierter Salpetersiure oxydiert und Kisen 4+ Alu-
minium und Calcium wie oben bestimmt.

Zusammenstellung der Resultate von A—E.

" Aufge- KOH b) KOH + | ¢) KNaCO, | d) KNaCQ,| ¢) KNaCO,
schlossen . a)N' Tiegel Na,0; im |+Na;0pim |+ KNQ; im|+ KNO; im
mit m Ai-Liege Ag-Tiegel | Ag-Tiegel | Ag-Tiegel | Pt-Tiegel:
Si |88.01:88.72] 87721 88.18 6,94 91.20 | 91.10 92.22
Unaufge-| 4 e | 478| 5.06 4.34 1.6 0.48 — | -
schlossen
5.07 nicht | micht i}
Fe4Al! {0.54 5.08| o | best. 5.11 501 | 555 4.91
Ca 098] 1.02{ , 1.03 1.09 1.05] 0.97
Mn 0.05| 0.05| . 0.05 0.05 0.05| 0.05

Der unaufgeschlossene Riickstand bestand aus dunkel-
grauen, griinlichglinzenden Krystillchen von grofser Harte. Unter
dem Mikroskop waren die fiir Karborund charakteristischen mit
prachtig blauer, griiner und gelber Farbe durchsichtigen Krystalle
erkennbar. Daneben waren unregelmifsige graphitgraue Gebilde
vorhanden, die im auffallenden Lichte lebhaft in den verschiedensten
Farben glanzten.

Der unaufgeschlossene Riickstand wurde von den 4 Analysen A
und B (Riickstand I) und den 2 Analysen C und D (Riickstand II)
gemeinsam untersucht. Er war frei von Fe. Die Kisensilicide
wurden also durch Schmelzen mit Atzkali allein schon vollstindig
zersetzt. Der Si-Gehalt wurde durch Aufschliefsen mit Kalium-
Natrium-Carbonat und Salpeter, wie bei E beschrieben, bestimmt.

Der Riickstand I enthielt 63.31°/, 8i, der Riickstand IT 41.86 9/, Si,
Fir SiC wiirde sich berechnen 70.30°/, Si, fir SiCO 50.35°%,, fir
8i0, 47.02°/,. Die Zusammensetzung des Riickstandes I nihert
sich also der des Karborunds, wihrend der Riickstand II einen er-
heblich geringeren Siliciumgehalt aufweist.

! Von dem berechneten Fe wurden 29/, fiir SiO, in Abzug gebracht.
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Fafst man die entsprechenden Analysen zusammen unter Be-
riicksichtigung des Siliciumgehaltes der unaufgeschlossenen Riick-
stinde, so ergeben sich fiir Si folgende Werte:

Anslysen A, Analysen C. Analysen E.

u. B. 1—4) u D. (5—8) (1—8)
Im aufgeschlossenen Teil: 88.149/, 88.92°/ 92.04°/, Si
Im unaufgeschlossenen Teil: 2.99 ,, 1.81,, —

91.18° 90.73° 92.04°/, Si
0 0 0

Die Analysen, bei denen keine vollstindige Aufschliefsung statt-
fand, filhren demnach zu ca. 1°/, niedrigeren Werten fiir Silicium
als jene, bei denen die Aufschliefsung in einer Operation erfolgte.

Aus diesen Versuchen geht hervor, dafls eine vollstiindige Auf-
schliefsung in einer Operation nicht nur aus naheliegenden prak-
tischen Griinden wiinschenswert ist, sondern vor allem auch deshalb,
weil sie allein eine zuverlissige Bestimmung des Si gestattet. Mit
Sicherheit erzielt man eine vollkommene Aufschliefsung nur vor dem
Geblise, weshalb die Anwendung eines Platintiegels erforderlich ist,
den man in angegebener Weise in hohem Grade vor stirkeren An-
griffen schiitzen kann,

Miinchen, Anorgamisches Laboratorium der techn. Hochschule.

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Oktober 1909,





