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Uber die Bestimmung von Silicium
neben Kieselsidure.

Von Dr. Jng. M. Pmvies.
(Eingeg. d. 1./11. 1905.)

Uber die Bestimmung von freiem kristalli-
sierten Silicium neben Kieselsdure ist in der ein-
‘schligigen Literatur bislang wenig verdffentlicht
worden. Die bis jetzt gebriuchliche Methode be-
stand darin, das geglilhte und gewogene Gemenge
von Silicium und Kieselsdure mit FluBsiure zu
behandeln und das nach dem Abrauchen der
Kieselstiure zuriickbleibende Silicium zu wigen;
die Gewichtsdifferenz ergibt die Menge der Kiesel-
séure. Das Silicium soll hierbei unverdndert
zuriickbleiben, da das kristallisierte Silicium nur
von gasformiger, nicht aber von wisseriger FluB-
siure angegriffen werden solll). Auf diese Weise
bestimmte auch z. B. Regelsberger2) den
Gehalt an freiem Si in Aluminiumbronzen und
de Chalmot3) den Gehalt an freiem Si in
Siliciumkupfer, indem er nach Behandeln des
Siliciumkupfers mit Konigswasser, wobei die
Kupfersilicinmverbindung unter Abscheidung von
SiO, zersetzt wird, wihrend das freie Silicium un-
verdndert zuriickbleibt. den Riickstand von Si+ SiO,
nach iiblichem Abscheiden der Kieselsiure mit

1) Dammer, Bd. IV, 8. 372.
2) Diese Z. 1891, 477.
3) American. chem. Journ. 1896, 95.

Ch. 1905

Flufisdure behandelte und aus der Differenz den
Gehalt an freiem Silicium ermittelte.

Als ich bei der Untersuchung verschiedener
Kupfersilicium-Legierungen dieselbe Methode an-
wandte, zeigten mehrere Kontrollproben beziiglich
des Siliciumgehaltes, sowohl des freien als auch
des gebundenen Siliciums eine #uBerst schlechte
Ubereinstimmung; der Gehalt an freiem Si schwankte
bei drei Kontrollproben einer Legierung von 0,889
bis zu 2,769, und der Gehalt an gebundenem Si
von 16,289, bis zu 18,18%,. So bedeutende Diffe-
renzen konnten unmoglich auf analytische Fehler
zuriickzufiihren sein; ihre Erklirung konnten sie
nur in einer Ungenauigkeit der angewandten Be-
stimmungsmethode finden. Diese Ungenauigkeit
konnte zundchst darin begriindet sein, daB beim
Glithen des Gemisches von SiO,+Si das Silicium
doch teilweise oxydiert und dann beim Abrauchen
mit Flufisdure gleichfalls verfliichtigt wird. Ich
fand diese Vermutung durch folgende Versuche
vollkommen bestatigt :

0,5084 g feingepulvertes kristallisiertes Silicium,
das im elektrischen Ofen in geschmolzenen Stiicken
hergestellt war und folgende Zusammensetzung
zeigte : 96,989 Si, 0,219, Fe, 0,299, Al, 1,049, Si0,,
1,409, SiC, 0,069, Fe,Si, wurde zwei Stunden im
Platintiegel bis zur hellen Rotglut erhitzt; nach
dieser Zeit hatte das Silicium 0,0746 g = 14,679,
seines fritheren Gewichtes zugenommen durch Auf-
nahme von Sauerstoff. Die Oxydation. machte
sich auch im AuBeren bemerkbar, indem sich das Si

247



1970

Zeitschrift fiir

Philips: Uber die Bestimmung von Silicium neben Kieselsiure. [angewandte Chemie,

mit einer nach aullen stirker werdenden hell-
braunen Schicht bedeckt hatte; das in der Mitte
des Tiegelbodens liegende Si hatte sein Aussehen
am wenigsten verindert. DaB auch schon eine
verhiltnisméafig niedrige Temperatur gentigte, um
das kristallisierte Silicium durch den Luftsauerstoff
zu oxydieren, zeigte eine Einwage von 0,5108 g Si,
welche in einem Porzellantiegel derart erhitzt
wurde, dafl dessen Boden eben in dunkle Rotglut
geriet. Nach zweistiindigem Erhitzen hatte die
Probe an Gewicht 0,0286 g zugenommen, nach
dreistiindigem weiterem Glithen 0,0482 g, und nach
weiterem fiinfstiindigen Glithen betrug die Ge-
wichtszunahme 0,0626 g oder 12,269, seines ur-
spriinglichen Gewichtes. Eine feingepulverte Probe
von kristallisiertem Silicium, das in schénen
Kristallen durch Auskristallisieren aus geschmol-
zenem Aluminium hergestellt worden war und
folgende Zusammensetzung zeigte: 96,509, Si,
0,30% 8i0,, 0,20% Fe, 0,079 Al, 0,119, Ca,
2,529, SiC+Fe,Si, zeigte dieselbe Eigenschaft,
indem. eine Probe nach b5stindigem Glihen bei
Rotglut eine Gewichtszunahme von 7,409; und
nach weiterem BSstliindigen Glihen eine Zunahme
von 8,269, zeigte. Das Si hatte hierbei eine wunder-
schén blaurot irisierende Farbe angenommen.

Einige Zeit nachdem ich diese Eigenschaft
festgestellt hatte, fand ich eine Arbeit von Hun t,
Clappund Handy?), in welcher dieselben die
Ungenauigkeit der zur Bestimmung des kristalli-
sierten Siliciums neben Kieselsdure bisher an-
gewandten Methode insofern erkannten, als sie
ermittelten, daB3 das kristallisierte Si sich in sehr
geringem MaBe {iber dem Bunsenbrenner oder dem
Geblise oxydierte: ,,Die Oxydation geht sehr
langsam vor sich, selbst wenn die Masse héufig
umgeriihrt wird*“. Die obigen Zahlen zeigen jedoch,
daf3 die Oxydation des Si bei geringerer Temperatur
schon #uBerst betrdchtlich ist. Die erwdhnten
Autoren wollen nun eine genaue Trennung des Si
und der Si0O, dadurch bewirken, ,,daB sie das
Gemenge von Si-+8i0, auf einem Filter aus Platin-
schwamm abfiltrieren, auswaschen und nach dem
Trocknen bei 80° wigen. Nach Auswaschen des
Gemisches mit FluBsiure und Schwefelsdure zum
Zwecke der Verflichtigung der Kieselsdure und
darauf folgendem Auswaschen mit heillem Wasser
soll das zuriickbleibende Silicium durch Wigen des
wiederum bei 80° getrockneten Riickstandes aus
der Differenz berechnet werden.

Diese Arbeitsweise kann aber unmdglich auf
Genauigkeit Anspruch machen, weil einerseits
durch blofles Trocknen bei 80° die hydratisicrte
Kieselsaure ihren Gehalt an chemisch gebundenem
Wasser nicht vollkommen abgibt, andererseits eine
vollstindige Entfernung der XKieselsiure durch
Auswaschen mit einer k al t e n wisserigen Losung
von FluBsdure wohl ziemlich ausgeschlossen er-
scheint.

Eine zweite Ursache fiir die Ungenauigkeit
der bisherigen Bestimmungsmethode von kristalli-
siertem Si neben SiQ, kénnte noch darin zu suchen
sein, dall das kristallisierte Si entgegengesetzt den
in den Lehrbiichern angegebenen FEigenschaften
doch "vielleicht von wiasseriger FluBsdure ange-

4) Chem. News 65, 223.

griffen wird; verstarkt wurde diese Vermutung
noch durch den Umstand, dafl die Menge des
freien Si nach dem Abrauchen der SiO, aus dem
Gemisch von Si-+8i0, immer geringer wurde, als
ich — um sicher zu sein, dal auch alle SiO, entfernt
war — das Gemisch noch ein zweites und drittes
Mal mit FluBsaure abrauchte, obwohl doch mit
Sicherheit vorauszusetzen war, daB nach zwei-
maligem Abrauchen mit FluBsiure alle Kieselsiure
entfernt worden sei. Folgende Versuche bestitigten
diese Vermutung vollkommen.

0,6128 g im elektrischen Ofen gewonnenes
Silicium von der oben angegebenen Zusammen-
setzung wurden im Platintiegel zweimal mit
wasseriger FluBsdure auf dem Wasserbade ab-
geraucht. Nach dem Trocknen des Riickstandes
bei 100° war eine Gewichtsverminderung von
0,109 g eingetreten; nach nochmaligem Abrauchen
mit FlufBsiure war eine Gesamtabnahme von
0,1444 g = 28,169, zu konstatieren. Als derselbe
Versuch mit einer Probe kristallisierten Siliciums
von der oben angegebenen Zusammensetzung, das
aus geschmolzenem Aluminium hergestellt war,
durchgefiihrt wurde, hinterblieb bei einer Einwage
von 0,7916 g nach dreimaligem Abrauchen mit
wisseriger Flufisdure und Trocknen bei 100° ein
Riickstand von 0,3160 g, was einer Verflichtigung
von 60,089, Si entspricht. Kine andere Probe 8i,
ebenfalls aus geschmolzenem Aluminium herge-
stellt, zeigte nach zweimaligem Abrauchen mit
Fluflsdure unter Zusatz von Schwefelsiure eine
Gewichtsabnahme von 14,749%;,. Die FluBsiaure war
bei diesen Versuchen natiirlich vorher auf ihre
Reinheit gepriift worden.

Durch die Behandlung mit FluBséure hatte das
zuriickgebliebene Silicium eine olivengriine Farbe
angenommen und sich langs den Tiegelwandungen
mit einem weillen Hof umgeben. Die Verflich-
tigung des kristallisierten Si durch FluBsdure
scheint deshalb nicht auf eine einfache Umsetzung
mit der FluBsiure zu SiF, zuriickgefithrt werden
zu konnen, sondern vielleicht auf eine Bildung von
unbekannten intermedidren Siliciumverbindungen.

Die obige Bestimmungsmethode des Si neben
SiO, ist also aufler durch die Oxydation des Si
beim Glithen noch mit einem zweiten Fehler be-
haftet; im Endresultat wird der Gehalt an freiem Si
zu klein und der Gehalt an SiO, zu grof3 sein, weil
das freie Si aufler der durch die Oxydation gebildeten
Kieselsdure unmittelbar durch die FluBsdurebe-
handlung verfliichtigt wird, und diese Verminderung
sich dann filschlich zu dem Betrag der Kieselsiure
addiert.  Infolgedessen ist diese Methode un-
brauchbar.

Eine andere Methode zur Bestimmung von
freiem Silicium neben Kieselsdure will Regels -
bergers) in der Weise ausfithren, daf3 er nach
dem iiblichen Abscheiden der Kieselsdure zunichst
das Gesamtgewicht des Riickstandes, bestehend
aus Silicium, Kieselsiure und dem aus den Eisen-
Siliciumverbindungen entstandenen Eisenoxyd be-
stimmte. Schlieft man nun den Rickstand ‘mit
Natrium-Kaliumearbonat auf und scheidet aus der
Schmelze die Kieselsdure und aus deren Filtrat
das Eisen ab, so ergibt die Differenz zwischen dieser

5) Dies> Z. 1891, 363.
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Summe von Si0; + Fe,03 und dem ersten Gesamt-
gewicht diejenige Menge Sauerstoff, welche zur
Oxydation des freien Si zu Si0O, gedient hatte.
Durch Umrechnung soll sich dann die Menge des
freien Siliciums ergeben. Diese Methode kann aber
ebenso wenig wie die vorige genaue Resultate
liefern, weil sich das kristallisierte Silicium beim
Gliiben teilweise oxydiert.

Eine genaue Bestimmungsart beider Korper
ist folgende :

Durch Behandeln des Gemisches von Si+ SiOy
mit heiBer Kalilauge gehen beide Korper in Losung,
und zwar das Si unter Wasserstoffentwicklung;
da diese Reaktion nach einer genau bestimmten
QGleichung:

Si+4KOH = K,8i0, +2H,

vor sich geht, kann man durch Messung des ent-
wickelten Wasserstoffs den urspriinglichen Gehalt
an freiem Si bestimmen. Durch Zersetzung des
in der alkalischen Losung enthaltenen Kalium-
silikats mit Salzsiure und Abscheidung der Kiesel-
siure konnte man den Gesamtsiliciumgehalt, und
durch Subtraktion des gasvolumstrisch bestimmten
Siliciums die urspriinglich vorhandene Menge
Kieselsdure ermitteln. Da aber aus den Glas-
wandungen des Losegefifles durch die Kalilauge
unvermeidlich etwas SiO, herausgelost wird,
empfiehlt es sich, in einer zweiten Einwage durch
AufschlieBen des Gemisches von -Si+S8iQ, mit
Na,CO3+KNO,; und Abscheiden der SiO, aus der
mit Salzsiure angesiuerten Schmelze den Gesamt-
siliciumgehalt zu bestimmen und so die Mengen
der beiden Korper zu ermitteln.

Ich fiihrte die Bestimmung in nebenstehendem
Apparate durch, der dem Azotometer nachgebildet
ist, und dessen Arbeitsweise aus der Figur ohne
weiteres ersichtlich ist. Als MeBapparat benutzte
ich eine Biirette B nach Bunte von 200 ccm

Inhalt, weil diese Form fiir den vorliegenden Zweck
am geeignetsten erschien. Nach dem Einstellen
des Wassermeniskus in der Biirette auf den Null-
punkt wurde das zu untersuchende Gemenge von
Si+8i0, in das Kochkdlbchen A eingefiillt, darauf
309%ige Kalilauge von genau Zimmertemperatur
hinzugegeben und das Kolbchen durch Gummi-
schliuche an den Apparat angeschlossen. Wihrend
dieser Operationen war das Ko6lbchen durch den
Dreiweghahn C mit der AuBenluft oben verbunden;
erst nach kurzem Stehen in dem Wasserbade,
wenn der Kolbeninhalt die Wasser- gleich Luft-
temperatur wieder angenommen hatte, wurde A
durch Umstellen des Dreiweghahnes mit der
Biirette B verbunden. Diese Arbeitsweise ist
dadurch mdglich, daB die Kalilauge auf das Silicium
in der Kilte erst nach etwa 1/ ;stiindigem Stehen
einwirkt. Darauf wurde das Kolbchen aus dem
Wasserbade herausgenommen und iiber der offenen
Flamme erhitzt, bis sich alles Silicium gelGst hatte;
es erfordert dieses eine ziemlich lange Zeit, zu-
gleich ist zur vollstindigen Losung des Si die weit-
gehendste Zerkleinerung durch Zerreiben in einer
Achatschale erforderlich, da gréBere Partikelchen
von der Kalilauge kaum angegriffen werden. Wenn
alles in Ldsung gegangen ist, wird in den beiden
Wasserbiddern die urspriingliche Temperatur wieder
hergestellt und nach dem Gleichstellen der beiden
Menisken in der Biirette und dem Niveaurohr das
Gasvolumen abgelesen.

Bei der Bestimmung von Si in dem kduflichen
kristallisierten Silicium erhielt ich folgende Re-
sultate:

: Bar. | Tenision
Ein- {Entwickelter : .
wage Temp. S;ln!gd D%mki)gi‘(&)es 9 Si
0,1g|164,0cem | 18,0° | 746,2 16,4 |9348
0,1g | 165,0 ccm | 18,5° | 741,7 15,8 93,29
0,1g | 163,4ccm | 16,5° | 743,4 13,9 93,47

Die iibliche Untersuchung des kristallisierten
Siliciums geschah bisher durch Losen des Si in
Kalilauge oder durch Schmelzen mit Kalium
hydroxyd im Silbertiegel; so wurde auch die Zu-
sammensetzung des oben verwendeten Siliciums
durch Losen in Kalilauge nach der von Neu -
m anné) angegebenen Methode festgestellt. Bei
beiden Losungsmitteln aber geht auBer dem freien
Silicium unvermeidlich auch teilweise die Kiesel-
sdure in Losung, welche in jedem Siliciumpriparat
enthalten ist, so daB der auf diese Weise gefundene
Wert fiir das freie Silicium immer zu hoch ausfillt.
Die gasvolumetrische Bestimmung des Siliciums
durch Messen des entwickelten Wasserstoffs wiirde
erst genaue Resultate ergeben, wie auch durch
folgende Zahlen illustricrt wird : Die Untersuchung
des obigen kristallisierten Siliciums nach Lésen in
KOH, Abscheiden der SiO, aus dem Filtrate usw.
ergab 96,509, Si, withrend aus der gasvolumetrischen
Bestimmung desselben Siliciums hervorging
93,419, Si.

Uber die Anwendung obiger Bestimmungs-
methode bei der Untersuchung von Kupfersilicium-

6) Chem.-Ztg. 1900, 888.
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legierungen zwecks Feststellung der Formel des
Kupfersilicids werde ich demnichst an anderer
Stelle berichten.

Analyse des Natronsalpeters.

Von R. Bensemaxn, Berlin.
(Eingeg. d. 10./10. 1905.)

Uber die vorliegende Methode habe ich, ent-
sprechend der Entstehung derselben, in dieser Z.
18, 816, 939, 1225 Mitteilungen gebracht.
Nachdem ich jetzt die Sache abgeschlossen habe,
beschreibe ich die Methode hier noch einmal in zu-
sammenhingender, ausfiihrlicher Form und in der
Gestaltung, die ich derselben schliefilich gegeben
habe. Die Bestimmungen von Natron, Kali, Kalk
und Magnesia habe ich der Vollstéindigkeit halber
hinzugefiigt.

I. Man 16st 40 g Salpeter in Wasser zu 500 cem
und filtriert.

II. Uberfiithrung von Chlorid,
Chlorat und Nitrat in Carbonat. —
Man dampft in einer gerdumigen Porzellanschale
100 cem Losung I nach Zusatz von 16 g kristalli-
sierter Oxalsiure, die absolut frei von Alkalien und
Erdalkalien sein muf}, zur Trockne ein, befeuchtet
die getrocknete Masse mit Wasser und trocknet sie
von neuem; dies wiederholt man fiinfmal. Dann
schiittet man die trockene Masse auf Papier, spiilt
das in der Schale Hingenbleibende mit mdoglichst
wenig Wasser in eine Platinschale mit flachgewdlb-
tem Boden, 8 cm weit und 4 em hoch, dampft zur
Trockne ein und gibt die Hauptmenge der getrock-
neten Masse hinzu. Man erhitzt dann auf einem
sechsfachen Bunsenbrenner zuerst bei kleiner
Flamme, bis die Masse sich kaum noch aufbléht,
dann bei griferer, die ganze Schale umspiilender
und gleichmiBig zur Rotglut bringender Flamme,
im ganzen 20—30 Minuten. Man achte darauf, daf3
besonders die oben an den Seitenwinden der
Schale sitzenden Teilchen sich nicht mehr auf-
blihen, und das Ganze eine gleichférmige, sich nicht
mehr verindernde, gesinterte, hellgraue Masse bildet.
Man 18st die gegliihte Masse in 200 cem Wasser,
siittigt mit Kohlensiure, die absolut frei von anderen
Sauren sein muB, um Calcium- und Magnesium-
carbonat zu losen, verdiinnt zu 250 com Lisung und
filtriert.

II. Uberfiihrung von Chlorat
und Perlchlorat in Chlorid. — Man
erhitzt in einem Eisentiegel, 8 cm weit und 7 cm
hoch, mit gut schlielendem Deckel, 40 g Salpeter
zuerst im Trockenschrank offen, dann auf einem
sechsfachen Bunsenbrenner zugedeckt zuerst bei
kleiner Flamme, dann bei groBerer, aber nur das
untere Drittel des Tiegels umspiilender und nur
den Boden des Tiegels zu schwacher Rotglut brin-
gender Flamme, im ganzen 60—75 Minuten. Durch
die hierbei stattfindende Entwicklung von Sauer-
stoff, welche sich mitunter durch knisterndes Ge-
rausch bemerkbar macht, werden Teilchen des ge-
schmolzenen Salpeters emporgeschleudert und von
dem Tiegeldeckel abgefangen; man lasse daher den
letzteren wihrend des Erhitzens vollstindig un-
bertihrt. Man 16st unter der Vorsicht, dal3 von den

-des Filtrats

am Tiegeldeckel haftenden Teilchen nichts verloren
geht, die gegliilhte Masse in Wasser, setzt etwas
Salpetersdure hinzu, um ausgeschiedenes Calcium-
und Magnesiumoxyd wieder zu lésen, verdiinnt zu
500 cem Losung und filtriert.

IV. Uberfiihrung von Chlorid,
Chlorat, Perchlorat und Nitrat in
Carbonat. — Man behandelt 100 ccm Lsung
IIT genau wie bei II, verdiinnt zu 250 ccm Losung
und filtriert.

V. Uberfiithrung simtlicher Al-
kalisalzeinreine Alkalichloride —
Man erwirmt in einer Porzellanschale 100 ccem
Losung III, setzt etwas Baryumhydrat hinzu, nur
so viel, daB eben deutlich alkalische Reaktion ein-
tritt, erwdrmt noch 20 Minuten, verdiinnt zu
500 ccm Losung und filtriert. Eine etwa eintretende
Triibung des anfinglich klaren Filtrats ist bedeu-
tungslos, da dieselbe nur von Baryumecarbonat her-
rithrt. Man dampft in einer Porzellanschale 100 com
nach Zusatz von Salzsdure im
Uberschuf} zur Trockne ein, befeuchtet die getrock-
nete Masse mit konz. Salzsdure und trocknet sie
von neuem, dies wiederholt man finfmal: Dann
16st man die getrocknete Masse in Wasser, setzt
Ammoniumecarbonat und Ammoniak in reichlichem
UberschuB hinzu, verdiinnt zu 200 cem Losung und
filtriert.

a) Chlorid. — Man verdinnt 50 ccm Lo-
sung I mit Wasser, sduert mit Salpetersdiure an
und setzt Silbernitrat hinzu. Das erhaltene AgCl
gibt multipliziert mit: die Prozente :

6,185 a
10,192 NaCl
12,997 KCl

b) Sulfat. — Man verdinnt 50 ccm L&- -
sung I mit Wasser, sduert mit Salzsiure an und
setzt siedend heil Baryumchlorid hinzu. Das er-
haltene BaSQ, gibt

multipliziert mit : die Prozente

8,583 S0,
15,236 Na,S0,
18,691 K,S0,

¢) Perchlorat. — Man verdiinnt, bei
Beriicksichtigung von Chlorat (Ab-
satz d), 125 cem Losung IT mit Wasser, siuert mit
Salpetersdure an und setzt Silbernitrat hinzu. Das
erhaltene AgCl gibt

multipliziert mit : die Prozente :

15,941 Cl, 05
21,341 NaClO,
24,146 KCIO,

d) Chlorat oder Chlorat undPer-
chloratzusammenalsPerchlorat. —
Man verdiinnt 50 cem Losung ITT mit Wasser,
gduert mit Salpetersiure an und setzt Silbernitrat
hinzu. Das erhaltene AgCl gibt,

bei Beriicksichtigung von Chlorat,
nach Abzug des bei a) und ¢) erhaltenen,

multipliziert mit : die Prozente :

13,153 1,05
18,554 NaClO,
21,359 KCIO,

und bei Vernachlédssigung von Chlo-
rat, nach Abzug des bei a) erhaltenen



