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310. Henri Moissan und F. Siemens: Ueber die Loslichkeit
des Siliciums im Zink und im Blei.
(Eingegangen am 3. Mai 1904.)

Wie der Kohlenstoff, so kann sich auch das Siliciam mit Me-
tallen verbinden, man kennt die Silicide von Eisen, Nickel, Chrom,
Wolfram usw. In einigen Metallen jedoch 15st es sich, ohne mit ihnen
eine Verbindung einzugehen.

Die Methode der Siliciumdarstellung von Deville und Caron?),
diejenige von Wohler?), die Untersuchungen, die einer der Autoren
kirzlich veroffentlicht bhat?®), und die Untersuchungen von Vigou-
roux?!) beweisen, dass Zink, Blei, Silber, Zinn und Aluminium zu den
Metallen gehdren, in denen das Silicinm in Losung gebt. Wir haben
geglaubt, dass diese Thatsache, die fiir die Metallurgie von einigem
Interesse ist, weitere Untersuchungen verdiente, und haben uns ein ge-
naueres Studium der Léslichkeit des Siliciums im Blei, im Zipk und
im Silber zur Aufgabe gemacht.

Die Anordnung unserer Versuche war folgende: Die Metalle mit
dem Silicium befanden sich in einem Tiegel aus sehr schwer schmelz-
barer Masse, in dessen Mitte das Thermoelement eines Le Chatelier-
schen Pyrometers tauchte. Dieses war seinerseits von einem diinnen,
am unteren Ende geschlossenen Porzellanrohr umgeben. Um eine mit
Silicium geaittigte Losung zu erhalten, haben wir das flissige Metall
in Beriihrung mit ziemlich grossen Siliciumstiicken gebracht. Das Si-
liciam war nach der Methode von Wohler mit Modificationen von
Vigouroux hergestellt und war, zum Zwecke unserer Versuche, im
elektrischen Ofen geschmolzen worden.

Um einen mdglichst gaten Contact und eine vollkommene Sitti-
gung des fliissigen Metalles mit Silicium zu erreichen, wurde ein meh-
rere Cubikcentimeter grosses Stiick davon vermittels des Porzellan-
robres, welches das Thermoeleiment enthielt, am Boden des Tiegels
zurfickgehalten. Weitere Stiicke schwammen auf der Oberfliche des
geschmolzenen Metalles®).

1y H. Deville et Caron, Mémoire sur Ie silicium et les siliciures mé-
talliques (Compt. rend. 45, 163 [1857).

2) Wéhler, Sur un nouveau moyen d’obtenir le silicium (Compt. rend.
42, 48 [1856)).

3) H, Moissan, Le four électrique, p. 349. Chez Steinheil, Paris.

% Vigouroux, Le siliciam et le siliciures métalliques (Annales de Chi-
mie ¢t de Physique, 7°série, 12, 5 [1897).

5 Wenn man Siliciumkrystalle bei der Temperatur von 15000 schmelzen
will, ist es rathsam, ein ganz kleines Stiick Natrium hinzuzufiigen, dessen
Dimpfe jede Oxydation der Krystalle und die Bildung ciner diinnen Schicht
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Die Metalle, die wir fiir unsere Versuche verwendeten, wurden
sorgfiltig pridparirt und waren von grosstmoglichster Reinheit. In
erster Linie mussten Eisen, und #iberhaupt Silicide bildende Elemente,
vermieden werden. Der Tiegel wurde in einem elekirischen Wider-
standsofen erhitzt, welcher erlaubte, eine constante Temperator zn
unterhalten, und welcher ausserdem unseren Apparat mit einer redu-
cirenden Atmosphiire umgab. Dieser Umstand verhinderte die ober-
flichliche Oxydation des Siliciums.

Durch eine Anzahl einleitender Versuche fanden wir, dass das
Blei nach einer constanten Temperatar von zwei Stunden den Sitti-
gungsgrad von Silicium erreicht hatte. Nach ldngerer Dauer des Ver-
suches vermehrte sich die Menge des geldsten Metalloides nicht merk-
lich. Das Zink siittigte sich etwas schneller als das Blei.

Bei upnseren Versuchen haben wir diese Metalle wihrend drei
Stunden bei constanter Temperatur in Berithrung mit Silicium ge-
halten. Nach dieser Zeit warde der Tiegel ans dem Ofen genommen,
und das fliissige Metall, ohne die Siliciumstiicke, mglichst s¢hnell in
kaltes Wasser gegossen.

1. Léslichkeit des Siliciums im Blei. Um die Menge Sili-
cinm, die im Metalle enthalten war, zu bestimmen, haben wir ein be-
stimmtes Gewicht Blei in verdiinnter Salpetersiure geldst. Das Sili-
cium wurde nicht angegriffen and blieb in Gestalt von Krystallen zu-
riick. Diese wurden abfiltrirt und zwar in einem Ebonittrichter.
Dann wurden sie, ohne aus dem Trichter entfernt zu werden, mit
heisser Flusssiure behandelt, um kleine Mengen einer Silicatschlacke,
die das Metall mitunter einschloss, und die der Behandlung mit Sal-
petersdure widerstanden hitten, zu entfernen. Die Krystalle wurden
nun gut getrocknet, in einem Porzellantiegel leicht gegliht, um das
Filter zu veraschen, und gewogen.

Die Form der Krystalle, die wir im Blei geldst erhielten, erin-
nerte an die Krystalle von Deville und Caron, welche De Senar-
mont!) beschrieben hat. Die iberwiegenden Krystallformen waren
Octaider, theils frei, theils aufgereiht, und Tetraéder. Wir fanden
auch in einander gesteckte Tetraéder und hexagonale Blittchen. Die
Krystalle sind sehr klein, oft durchsichtig und von gelbbrauner Farbe.

Wenn man das Blei langsam abkihlen ldsst, erhidlt man eine
grosse Anzahl in einander gesteckter Krystalle und sehr diinne, durch-

von Kieselsiure auf ihnen verhindern. Wir haben auch mitunter diesen
Kunstgriff angewandt, um eine oberflichliche Oxydation der festen Silicium-
stiicke zu vermeiden, bevor sie vom flissigen Metall umgeben waren.

) De Senarmont, Note sur la forme crystalline du silicium (Annales
de Chimie et de Physiques, 3°scrie, 47, 169 [1856]).



_ 2088

sichtige und gelbbraun gefirbte Blittchen.
Nach unseren Versuchen fingt das Silicium erst gegen 12009 an,

sich im Blei za 15sen.
Fiir die Temperataren zwischen 1200° und 15609 haben wir fol-

gende Zahlen gefunden:

Es loste sich bei 12300 0.024 p(t.
PO » » 13300 0.070 »

> » » » 14000 0.150 »

» » » » 14500 0210 »

» » » » 15500 0.780 » ),

Die so erhaltenen Resultate baben wir in Curve No. 1 vereinigt.
Bei einer Temperatur von 155090 ist die Lidslichkeit noch sehr schwach,
da sie noch nicht 1 pCt. betriigt.

= il
100° 1200° 1300° 140002

Fig. 1.

2. Die Léslichkeit des Siliciums im Zink. Fiir diese Ver-
suche haben wir dieselbe Anordnung getroffen, nur wurde das Metall
nach Sittigung mit Silicium und nach Erstarrung in verdiinnter Salz-
siure gelost. Die Loslichkeit des Silicinms im Zink ist grésser als

'} Es war uns miglich, das Silicium, welches bei der Siedetemperatur
des Bleies in diesem gelsst war, von dem Silicium zu tremnen, welches das
verdampfende Blei zuriickgelassen hatte. Letateres zeigte sich in Form von
geschmolzen gewesenen Kiigelchen, wihrend sich Ersteres bei der plitzlichen
Abkihlung des Bleies in Form von Krystillechen ausgeschieden hatte.
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die im Blei. Bei 650¢ betriigt sie bereits 0.15 pCt. und bei 8309 ist
sie auf 1.62 pCt. gewachsen.

Die Resultate, die wir erhalten haben, sind folgende:

Es liste sich bei 6000 0.06 pCt.
> > » » 6500 0.15 »
. : » 7300 0.57 »
» » » 8000 0.92 »
> » » 8500 1.62 »

Diese Zahlen geben
unsdie nebenstehende
Curve; wie man be-
merkt, erhebt sie sich
steiler als die vorige.

Schlussfolge-
rungen. Das Sili-
cium 16st sich im Zink
bei bedeutend niedri-
gerer Temperatur als
im Blet. Die Lds-
lichkeit begiont bei
5509 und betriigt bei
850° 1.6 pCt. Die
Curve zeigt uns, dass
die Loslichkeit ober-
halb 850° sehr rapide
wichst, aber unsere Versuche erlaubten es nicht, oberhalb dieser Tem-
peratur fibereinstimmende Resultate zu erhalten und den Siedepunkt
des Zinks, der nach Daniel Berthelot!) bei 9200 liegt, zu erreichen.

Im Blei beginnt die Loslichkeit des Siliciums bei hoherer Tem-
peratur, nimlich bei 11000 Bei 1400° betriigt sie nur 0.15 pCt.
Bei der Siedetemperatur des Bleies endlich erreicht sie den geringen
Betrag von 0.79 pCt.

Wir erwihnen noch, dass das Silicium, das sich im Laufe dieser
Versuche bei Temperaturerniedrigung in Krystallform ausschied, simmt-
liche Eigenschaften dieses Metalloides besass. Seine Dichte war con-
stant und sehr nahe der normalen Grosse.

Fig. 2.

1) Daniel Berthelot, Compt. rend. 134, 705 [1902).





